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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion evalud Jos cambios mineralégicos vy
estructurales del compésito del tipo Zeolita-nZVI (ZN-50%), sintetizado a partir de una
relacién mésica 2:1, por accion del pH, contenido de Ca** y tiempos prolongados de
remocion de As, durante estudios de sorcion en batch.

Tanto los materiales pristinos (Zeolita y nZVI) como el compdsito fueron
caracterizados mediante técnicas estructurales y morfolégicas (DRX y SEM). Ademas, se
determino su carga superficial a través de la medicioén del punto isoeléctrico (PIE).

La capacidad de remocién de los materiales por el As fue monitoreada por medio de
ensayos cinéticos de largo plazo (6 meses), donde se aplicaron 4 tratamientos distintos de
manera de evaluar el efecto del pH y la presencia de Ca** en los cambios quimicos y
estructurales de los sustratos durante el proceso de remocion: E (pHimiciat 3), F (PHinicia 8), G
(PHiniciat 3 + Ca*") ¥ H (pHiniciar 8 + Ca2+). La concentracién de arsenito utilizada en las
cinéticas fiie de 1000 mg-g”, la cual es acorde a los niveles de este elemento en aguas
provenientes de facnas mineras.

Al considerar la extension completa de las cinéticas de los tratamientos aplicados a
los sustratos, se identificaron 6 puntos (P1, P2, P3, P4, P5 y PS), donde los materiales
mostraron cambios importantes en su capacidad de remocién de As. Considerando el
comportamiento total del proceso de sorcion, fue posible segmentar en 3 tramos de manera
de realizar un andlisis detallado de los fenémenos que ocurren en cada uno de ellos.

Los resultados en el Tramo 1 indicaron que a partir del ajuste cinético de pseudo
segundo orden, se establecié que los sustratos Zeolita, nZVI y ZN-50% alcanzaron el
equilibrio o punto de saturacién (PS) a los 45, 360 y 1440 min respectivamente. La
capacidad de remocioén en el equilibrio (q.)} mostro la secuencia: Zeolita << nZVI < ZN-

50%, donde los valores mas altos, para el caso del compdsito, se obtuvieron en lo

xviii




TWZ

tratamientos con presencia de Ca** (177,6 mg-g” (G) > 172,8 mg-g” (H)). En el Tramo I,
se registraron, en la mayoria de los tratamientos, descensos en la capacidad de remocién
(punto P3) para los materiales Zeolita y nZVI (mayor al 60 y 40% respectivamente),
atribuido a la baja reactividad de la nueva fase mineral, posiblemente formada en Ia
superficie de los sustratos, En el composito, no se observd esta disminucién, debido a que el
proceso de funcionalizacién pudo haber atenuado, inhibido o retardado las transformaciones
mineralogicas superficiales, las cuales estuvieron condicionadas por las variaciones de pH-
Eh y por la concentracién de As removido. Finalmente en el Tramo III, los materiales
alcanzaron valores similares en la remocion, considerando los 4 tratamientos, mostrando
porcentajes cercamos a 8, 30 y 60% correspondiente a Zeolita, nZVI y ZN-50%
respectivamente, por lo que el contro] inicial del pH y el Ca*" en este tramo, no fueron
factores criticos al momento de intervenir en la capacidad de remocion de los sustratos. Los
parametros de pH y Eh también fueron similares en los cuatro tratamientos en estudio (pH
cercano a 4,5 y Eh entre 205 y 294 mV), comportamiento atribuidos a la estabilizacidn de
las nuevas formas mineralégicas y estructurales formadas en la superficie de los sustratos.

Los estudios de desorcién aplicados al compdsito ZN-50% indicaron que el material
posee un capacidad de estabilizacion del As mayor al 90%, existiendo un porcentaje de
desorcién minimo en relacién al total del analito retenido (35 mg:L" el mayor de los casos
(P5-Tratamiento H)).

Estos resultados permiten, desde una nueva perspectiva, proyectar el material ZN-
50%, hacia aplicaciones tecnolégicas enfocada no solo a la remediacién ambiental de
matrices acuosas contaminadas por especies aniOnicas, como el As, sino que también a la
generacion de residuos estabilizados que faciliten el manejo responsable y sustentable de
este tipo de desechos, de manera de contribuir a resguardar el bienestar del medio ambiente

y la poblacion.
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ABSTRACT

The mineralogical and structural changes of a Zeolite-nZVI (ZN-50%) composite
synthesized with an 2:1 mass ratio were evaluated considering the effect of equilibrium pH,
the Ca®* content of equilibrating solution and the long term reaction with As in batch

adsorption studies.

Both, the starting materials (Zeolite y nZVI) and the composite were characterized
through structural and morphological techniques (XRD, SEM); additionally, their surface
charge was determined by electrophoretic measurements and the isoelectric point (IEP) was
established. The As removal capacity of the materials was followed by long term kinetic
studies (6 months). Four different treatments were applied to evaluate if structural and
chemical changes of substrates occur due to pH changes and the presence of Ca in the
equilibrating solution during the As removal: E (pHinitia1 3), F (PHinitiat 8), G (pPHiniti 3 + Ca*)
y H (pHinita1 8 + Ca2+). In the kinetic experiments a concentration of 1000 mg- L of arsenite
was used, in agreement with its concentration in effluent coming from mining activities.

From the kinetic experiments, six points (P1, P2, P3, P4, P5 y SP) where important
changes in As removal capacity of materals occur were identified. Considering the
experimental results, the adsorption process was divided in three segments to carry out a
detailed analysis of the phenomena occurring in each one of them.

In the first segment, Zeolite, nZVI and ZN-50% reached the equilibrium or
saturation point (SP) at 45, 360 and 1440 minutes respectively, after the pseudo second
order kinetic model adjustment. The removing capacity at equilibrium (q.) follow the
sequence Zeolite << nZVI < ZN-50%, where the highest values were obtained in the

presence of Ca®* (177,6 mg: g'1 (G) > 172,8 mg-g” (H)). In the second segment a lower




removing capacity (point P3), for Zeolite and nZVI was observed, which was attributed to a
lower reactivity of a new mineralogical phase possibly formed on the surface of substrates.
For the composite the reduction in reactivity was not observed, probably due to an irhibition
or retardation of the superficial mineralogical transformation as result of the surface
functionalization procedure. The mineralogical transformation were controlled by changes
of pH, Eh and the concentration of As removed. Finally, in the third segment all the
materials reached similar levels of As removing with respect to segment one, with 8, 30 and
60% of removing for Zeolite, nZVI and ZN-50% respectively for the four treatments
considered being the control of initial pH, the presence of Ca no critical factors affecting the
removing capacity of substrates. Similar values of pH and Eh were observed in the four
treatments (pH about 4.5 and Eh between 205 and 294 mV), attributed to the stabilization of
the structure of the new mineralogical species formed on the surface of substrates.

The desorption studies carried out on the ZN-50% composite showed that this
material has an stabilization capacity of As higher than 90% with a minimum desorption in
relation with the total adsorbed (the highest observed desorption was 35 mg-L for P5-
Treatment H}.

Considering all the resuits, it is possible to visualize the ZN-50% a-s a promising new
material focusing its applications toward environmental remediation of aqueous systems
polluted with anionic species, as As, with a secondary advantage in the obfaining of very

stable residues, which can be easy, sustainable and responsibly handled, contributing to the

welfare and protection not only of the environment but also of the society.




1 INTRODUCCION

1.1. Antecedentes Generales.

El impacto ambiental generado por la industria minera es un problema que ha
alcanzado dimensiones globales, afectando a una gran cantidad de paises (Canads,
Chile, China, Estados Unidos, Indonesia, Pert, Rusia, etc.), los cuales han basado su
estabilidad y fortalecimiento econdmico en el crecimiento sostenido de este sector
industrial (Consejo Minero, 2015). Sin embargo, han provocado importantes perjuicios a
la salud de la poblacién y graves alteraciones en los ecosistemas naturales y
biodiversidad (Coelho y col., 2007). La principal intervencién al medio ambiente se
relaciona con el proceso de extraccion de los recursos utilizados como materias primas,
la formacion de contaminantes, disposicion final de residuos y la utilizacién de grandes
volimenes de agua durante el proceso productivo minero, en desmedro de su uso para el
consumo humano, situacién que se puede tornar critica en zonas desérticas como el
Norte de Chile, donde este recurso es escaso y se concentra gran parte de la actividad
minera del pais (COCHILCO, 2013).

Los principales contaminantes derivados de la mineria son los elementos trazas,
los cuales llegan al medio ambiente por miiltiples vias durante el proceso de extraccién y
refinacién del mineral, ya sea, siendo liberados directamente a la atmésfera, (90% de la
extraccién de cobre es pirometalirgica) (COCHILCO, 2013), por deposicién seca y/o
htimeda de material particulado, por el vertido directo de los productos liquidos de la
actividad minera y metalirgica a cursos y cuerpos de agua o por la infiltracién de

productos de lixiviacién del entorno minero como aguas de drenaje 4cido de minerfa

(DAM), tranques de relave o disposicién de materiales sobre el suelo: escombreras,




talleres de la mina u otras edificaciones (Murad & Rojik, 2005; Concas y col, 2006).
Estudios nacionales indican que los elementos trazas asociados a la actividad minera son
As, Cd, Cu, Pb y Zn (Andrade. 2006), destacando el As, ya que su presencia en las
diferentes matrices ambientales se ve incrementado durante la extraccion de los
minerales de Cobre, al encontrarse naturalmente en altas concentraciones en los suelos
de la zona desértica de Chile, formando parte de minerales como Enargita (Cu3AsSy),
Lemanskiita (NaCaCus(AsO4)4Cl-5H,0), Conicalcita (CaCuAsO4(OH)) (Figura 1(a), (b)

y (¢) respectivamente), entre otros (Bissen & Frimmel, 2003).

Figura 1. Minerales de Cu-As presentes en la Zona Norte de Chile: (a) Enargita (CusAsS,), (b)
Lemanskiita (NaCaCus(AsQ0,);Cl-5H,0) y (c) Conicalcita (CaCuAsO4(OH)) (AMCSD, 2015).

1.2. Marco Teorico.

1.2.1. El Arsénico.

El arsénico (As). es miembro del Grupo 15 de la tabla peridédica. Es un metaloide
cuyo niimero atémico es 33, su masa atémica 74,92 g-mol”' y su densidad 5,72 gr-cm”.
En los ambientes naturales, este elemento se presenta en cuatro estados de oxidacion;

+5, 43, 0, -3, pero en particular, en las matrices acuosas, el As se encuentra como




especies disueltas, comiinmente oxianiones en dos estados de oxidacidn; arsenito (As™

y arsenato (As"), (Vaclavikova y col., 2008).

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 4cido derivado del

arsenito y del arsenato (Mohan &Pittman, 2007) como se muestra a continuacion:

Acido derivado del arsenato

ILAsO,+ 1,0 & HyAsO4 + H30+ pKa; =2,20

HoAsOs+H,0 & HAsO4 % +H;0F pKa; =6,97

HAsO,2+H,0 S AsQy> +H;07 pKaz = 11,53
Acido derivado del arsenito

H;As0; +H,0 5 HyAsO;™ +H;0F pKa; =9,22

H:AsO5 +H,0 5 HAsO;* +H3;0" pKa; = 12,13

HAsO;*+H,0 & AsO;* +H;0 pKaz = 13,40

El estado de oxidacion del arsénico, y por tanto su movilidad, est4n controlados
fundamentalmente por las condiciones redox (potencial redox, Eh) y el pH (Figura 2),
por lo que 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 (L.arios y col.,

2011).
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Figura 2. Diagrama de Pourbaix (Eh-pH) para arsénico inorganico en medio acuoso a 25°Cy |

bar de presion total (Larios y col., 2011; Wang & Jiao, 2014).

I como As” son méviles en el agua, el primero corresponde al

Aunque tanto As
estado mas labil y toxico (10 veces mayor en toxicidad (Rader y col., 2004; Kaila &
Khambholja, 2015)), debido a que la especie trivalente presenta una mayor solubilidad
en organismos mamiferos (incluidos el ser humano), acumuldndose principalmente en
higado, rifién, pulmén y bazo (Larios y col., 2011). La toxicidad asociada para cada
especie de arsenico, difiere en su mecanismo, en el caso del As" puede sustituir a los
grupos fosfatos (Pi) en las reacciones biologicas catalizadas por enzimas, generando una

il ;
funciona

disminucion en la produccion de ATP (Arsenolisis) (Figura 3(a)). EI As
mediante un mecanismo completamente diferente que implica la formaciéon de un
complejo estable con el acido lipoico ligado a la enzima, uniéndose a los grupos
sulfidrilos (-SH) (Figura 3(b)). En su mayor parte, el envenenamiento por As"™ se

explica por la inhibicion de aquellas enzimas que requieren acido lipoico como




coenzima, ya sea piruvato deshidrogenasa, a-cetoglutarato deshidrogenasa y a-cetodcido
deshidrogenasa. (Heck y col., 2012; Kaila & Khambholja, 2015). La presencia de As en
las aguas superficiales (rios, lagos, embalses) y subterraneas (acuiferos) susceptibles de

ser utilizadas para consumo, constituye una gran amenaza para la salud.

o OASOL ﬁ (@)
” HAsO® P
E P BN
o/\l/\o/ I\DH \ \ o)Y\O cl:;H OH
o oH NAD® NADH+H' oH
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Figura 3, Efecto del As en procesos metabolicos (glucolisis): (a) El As' desacopla la oxidacidn
de la fosforilacién en el paso catalizado por la gliceraldehido 3-fosfato deshidrogenasa. (b)

Formacion de complejo 4cido lipoico-arsenito (As™) (Devlin, 2000).

Bajo estos antecedentes, la legislacion chilena hace referencia a las descargas de
As total a los cursos de agua naturales a través de D.S. N° 90/00 el cual fija el limite
méximo para descarga de residuos liquidos a aguas marinas y continentales superficiales
correspondientes a 0,5 mg'L™! (MINSEGPRES, 2000). Por otro lado, el D.S. N° 609/98
fija un limite maximo para descarga de Residuos Industriales Liquidos (RILes) a redes
de alcantarillado de 0,5 mg L} (MOP, 1998), mientras que el D.S. N° 46/02 referido a la
emisi6n hacia aguas subterraneas fija valores de 0,01 mg-L” (CONAMA, 2003). Para el

caso del agua potable el limite maximo permitido de arsénico es 0,01 mg-L™ segin lo




estipulado en la NCh 409/1.0£2005 (MINSAL, 2006) y lo recomendado por la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS).

Sin embargo, a pesar de que existen estas normativas, la poblacién ignalmente
sigue estando expuesta a este contaminante. Asi lo demostré la Superintendencia de
Servicios Sanitarios (SISS) en su reporte de fiscalizacion del afio 2012, donde se
expuso que las aguas de nueve localidades del Norte grande del pafs excedian en hasta
tres veces los limites maximos permitidos por la norma de arsénico en agua potable.
Algunas de las zonas afectadas fueron Pozo Almonte, Tierra Amarilla, Alto Hospicio,
entre otras, donde el problema sigue en la actualidad (SISS, 2012; Diario electrénico
U. de Chile, 2015). Pero el caso mis reciente de contaminacién fue dado a conocer a la
luz publica a fines del afio 2014 por el Instituto de Salud Pdblica (ISP), entidad que
realizé exdmenes de sangre a 107 nifios pertenecientes a ‘los jardines "Semillita" y
"Pollitos", ubicados en la cercania del puerto de Antofagasta (II Region) (utilizado
principalmente por las mineras regionales para el acopio y cargufo de mineral), de los
cuales 36 de elios presentaban concentraciones de arsénico y plomo en su sangre por
sobre lo establecido por la OMS (entre 1-2 mg-Kg™). En abril del 2015, al realizar el
ISP un anélisis al polvo de distintos puntos cercanos al terminal portuario, descubrid
que 5 elementos trazas de los 16 analizados posefan un nivel alto, siendo el arsénico
uno de los contaminantes de mayor concentracién 1.492,1 mg-Kg'. Pese a que en
Chile no existe una norma regulatoria sobre los metales en tierra, el Dr. Enrique Paris
informo que en Estados Unidos y Europa por sobre 20 mg-Kg! de arsénico en tierra,

se considera dafiino para la poblacién (ISP, 2015; Cooperativa, 2015).



1.2.1.1. Técnicas de Remocion de Arsénico.

Algunas de las técnicas de remediacién de As total y otros elementos trazas mas
utilizadas en la actualidad, estudiadas y aprobadas internacionalmente por la Agencia de
Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, sigla en inglés) desde el afio

2007, se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Técnicas de remocién de elementos trazas presente en el agua.

Técnicas % de Eficiancia

Procesos de precipitacién™:

- Coagulacién-Filtracién 40 -70%
- Coagulacién-Floculacion

3,

Intercambio iénico’

. ‘ . 60 -70%
- Resinas de Intercambio anidnico
P 3o ad I

roces? ea .sorcmn 60 -70%
- Alimina activada
P de filtracié embrana®®:

roceso de filtraciéon por m rana 70 -80%

- Osmosis inversa
(USEPA, 2007), %(Han y col., 2002), *(DeMarco y col., 2003), “(Mohan & Pittman, 2007) y

3(D"Ambrosio, 2005).

A pesar de que todas estas técnicas de remocioén presentan una eficiencia mayor
al 60%, sus efectos secundarios, en muchos casos, se transforman en un problema mayor
al original, debido a la generacién de grandes cantidades de desechos, los cuales son
téxicos y dificiles de almacenar (D’Ambrosio, 2005). En el caso de las técnicas de
intercambio iénico, adsorcién y filtraci6n, estas generan residuos liquidos ricos en sales
de Na;HAsOQ; y H3AsOs, mientras que las técnicas de precipitacion, al utilizar

compuestos coagulantes/floculantes como FeCls y Alx(SO4)s, producen residuos sélidos

denominados lodos conformados principalmente de Fe(HAsOs); y Al(H2AsOy);

(USEPA, 2007). Por lo tanto, las técnicas de remocién no solo deben apuntar a la
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confinacién del As, si no que tambien deben preocuparse de gerenerar residuos estables
de manera de disminuir o evitar la reincorporacién y exposicion del contaminante al

medio ambiente y la poblacion.

1.2.1.2 Estabilizacion de Residuos de Arsénico.
La mayoria de las tecnicas de abatimiento de As, muestra una mayor eficiencia

1 por lo que al existir una mayor cantidad de

de remocidn por el AsY, por sobre As
arsenito en solucién, este debe ser oxidado para ser eliminado (Clancy y col., 2013). Por
lo tanto, los residuos generados posterior al proceso de remediacion, se producen en
condiciones quimicas de 6xidacidn, lo cual se debe tener presente al momento de elegir

la técnica de estabilizacidn que se desea aplicar a dichos residuos de As.

Los procesos de estabilizacién de residuos de As” mis utilizados son:

- Neutralizacion.

Consiste en un, ajuste dcido o alcalino del residuo en un rango de pH entre 6 y 9,
para que éste pueda ser desechado. Sin embargo, si se requiere realizar una precipitacién
de iones metalicos, es necesario elevar aun mds el pH realizando una titulacién del
residuo para determinar la cantidad de reactivo que se requiere para que éste alcance el

pH deseado (Moon, 2004).

- Precipitacion.
Cuando los residuos son liquidos, el As puede ser precipitado mediante un
proceso que involucra la alteracién del equilibrio iénico del elemento traza para producir

un precipitado insoluble, A pesar de que en algunos casos es necesario reducir el ién

metélico para lograr su precipitacién, lo que generalmente se utiliza son agentes




alcalinos como cal hidratada (Ca(OH),) y soda caustica (NaOH) y sulfuro de sodio
(Na,S) obteniendo complejos insolubles como hidroxidos (donde se adsorbe €l As y
coprecipita (precipitacion asistida) con otros iones en solucién), arsenato de calcio
Ca3(AsQy4); y carbonatos, los cuales se depositan en picinas formando lodos
quimicamente mds estables. La desventaja de este proceso de estabilizacién es la
generacion de grandes volumnes de lodos, lo cual dificulta su almacenamiento (Moon,

2004; Manahan, 2007).

- Fijaci6n Quimica.

El proceso de fijacidn consiste en reducir el potencial de peligrosidad de un
residuo, transformando el contaminante en su forma menos soluble, téxica o mévil. La
naturaleza fisica del residuo y sus caracteristicas de manejo no tienen porque ser
alteradas por esta técnica, por lo que la estabilizacion de los residuos permite Ia fijacién
quimica y/o fisica de los contaminantes que contenga el desecho (Shaw y col., 2008),

Esta técnica es muy utilizada para tratar los lodos resultantes de los procesos de
precipitacién o coagulacion/floculacién, ya que al afiadir cal hidratada (Ca(OH),), los
microorganismos que intervienen en la descomposicidn son fuertemente inhibidos o
destruidos al provocar un medio fuertemente alcalino. Este proceso permite una
reducci6n en la generacidn de malos olores (por descomposicién de materia orgénica) y
permite la fijacién del As a los lodos ya que interviene en el proceso de metilacion del
As, disminuyendo la liberacion de gases toxicos como arsina (AsHj) y dimetil-arsina

((CH3);AsH) (Clancy y col., 2013).




- Biotransformacion.

De manera de estimular la biotransformacion que sufre el As durante el proceso
de metilacién microbiana (arsénico reducido de As" a As™ se adicione a un grupo metilo
(-CH3)), los lodos que contienen As se mezclan con estiércol, generalmente de vaca,
para generar metilarsina (CH3AsHy) (Clancy y col., 2013). Este técnica de estabilizacion
de residuos ha sido impulsada durante el ultimo tiempo, ya que estudios han
determinado que existe una fuerte disminucion del As presente en los lodos, debido su
volatilizacién. A pesar de que existe una reduccién de As inorgénico, la generacion de
gases toxicos como arsina (AsHj), dimetil-arsina ((CH3)AsH) y trimetil-arsina
((CHs)3As), dificulta la aplicacién masiva de esta técnica, sobre todo en zonas que no
cuentan con un sistema de ventilacién y captura de gases adecuado (Visoottiviseth y
col., 2008). Por lo tanto, el riesgo asociado a la utilizacién de esta técnica, referido a la
generacién de gases toxicos, hace poco seguro y eficiente la estabilizacion real de As

(Clancy y col., 2013).

- Solidificaciéon con Cemento.

El proceso de solidificacion permite revestir o encapsular el residuo sélido,
creando una estructura de alta rigidez estructural. La solidficacién no involucra
necesariamente una interacciéon quimica entre el residuo y el agente solidificante, pero
retiene mecanicamente al residuo dentro del sélido obtenido. La técnica de solidificacién
mas comimn es utilizando cemento Portland, el cual esta compuesto por roca caliza y
arcilla, que fragua muy despacio y es muy resistente. Al secarse, adquiere un color
semejante al de la piedra de las canteras inglesas de Portland (NCh 148 0f/1968, MOP,

1968). Al mezclar los lodos de desechos con este tipo de cemento, estos pueden
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reaccionar quimicamente, provocando una disminucién de la solubilidad del As
inorgénico. Sin embargo, la mayoria de los residuos se sostienen fisicamente en la
matriz rigida del cemento, con lo que estdn sujetos a lixiviacion. Como matriz de
solidificacién, el cemento Portland es muy aplicable a lodos inorgénicos que contienen
iones de metales trazas que forman hidréxidos y carbonatos insolubles en el medio
béasico del carbonato proporcionado por el cemento. La estabilidad del s6lido formado,
depende mucho de si los residuos afectan o no adversamente la fuerza y resistencia del
cemento, por lo que no es posible descartar que se produzea lixiviacién de

contaminantes (Paria & Yuet, 2006; Manahan, 2007).

A pesar de que los residuos de As son potencialmente estabilizados, estos aun se
consideran desechos peligrosos y con un alto grado de toxicidad, por lo cual deben ser
dispuestos en zonas y lugares que minimicen su potencial impacto. Actualmente, Ia
disposicion final de los residuos se realiza en vertederos o rellenos sanitarios, Tranques
de relave y confinamiento directamente en el suelo. (Clancy y col., 2013). Con el avance
de la tecnologia, estas técnicas han mejorado sus sistemas de control de lixiviado,
generando nuevos recubrimientos impermeables y sistemas que permiten el control de
liquidos percolados. Sin embargo, cuando no se considera la quimica tanto de los
residuos como del lugar final donde se dispondran dichos desechos y la geologia e
impermeabilidad del suelo, se provocan problemas de contaminacion, afectando
principalmente napas subterrdneas y acuiferos (Manahan, 2007). Los desafios que
presentan estas técnicas de confinamiento de residuos, se relacionan principalmente a los
planes de recuperacion de las zonas utilizadas para la instalacién tanto de relienos

sanitarios como vertederos, ya que al tener una vida itil de mas de 30 afios, aun no es
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posible observar con claridad los potenciales efectos de mantener por largos periodos de

tiempo contaminantes, principalmente elementos trazas, en el medio ambiente.

1.2.1.3. Disposicion Final de Residuos de As en Chile.

En Chile, la industria extractiva del cobre es el sector minero que produce la
mayor cantidad de desechos o relaves con un alto contenido de As. En la actualidad, la
produccién de cobre fino alcanza 5,8 Mt, equivalente al proceso de 700 y 800 Mt de
mineral extraido. El material resultante es considerado residuo, al cual generalmente no
se le aplica ninguna técnica de estabilizacion, depositandose en tranques de relave que
cubren extensas areas y albergan centenas de millones de toncladas de este tipo de
desecho (SERNAGEOMIN, 2015 b). Segln el catastro de depdsitos de relaves realizado
por el SENAGEOMIN, hasta el primer semestre del afio 2015, en Chile existe un total
de 651 tranques de relave, los cuales se distribuyen, mayoritariamente, entre las regiones
II y Metropolitana. Del total existente, 158 se encuentran activos, 359 inactivos, 95
abandonados y 39 no presentan informacién que permita establecer el estado del tranque
de relave (SERNAGEOMIN, 2015 a). A pesar de que la legislacion Chilena posee
normativa referente al manejo de planes de cierre de faenas mineras (Ley 20.551), esta
solo entré en vigencia el 11 de Noviembre del 2014, por lo que muchos depdsitos de
relaves pudieron haber enfrentado fases de cierre o abandono sin medidas que
garantizaran su estabilidad fisica y quimica, convirtiéndose en un foco de peligro tanto
para el medio ambiente como para las poblaciones circundantes a las zonas de depésito.

El abandono y nulo conocimiento de los tranques de relaves en Chile, quedé en
evidencia durante el temporal que afecto la zona Norte del pais en Marzo del afio 2015,

donde las abundantes precipitaciones en altura (30 mm en 24 h), desencadenaron
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escurrimientos superficiales de flujos de rocas y barro desde la cordillera hacia el mar, lo
cual provocéd deteriores serios en depositos de relaves mineros que se encontraban en
mal estado por su situacion de abandono. La localidad que se vio mas perjudicada fue
Copiapé, ya que en un radio de 10 Km entre esta ciudad y Tierra Amarilla, existe un
centenar de tranques de relaves, de los cuales, mas de la mitad estan abandonados,
presentando una peligrosidad desconocida al no tener certeza de la cantidad y
condiciones quimicas de los contaminantes que lo conforman (Figura 4)
(SERNAGEOMIN, 2015 a). Estos desechos fueron arrastrados hacia la ciudad durante
los aluviones, entrando en contacto con la poblacion, la cual se vio expuesta a altas

concentraciones de As, Cu, Pb y Cd (Diario electronico Resumen, 2015).

TranquesAbandonados: 47
Peligrosidad Desconocida

TranquesInactivos: 31
Peligrosidad Desconocida

LEYENDA g g ‘ TrangquesActivos: 9
S T ! Peligrosidad Conocida

Figura 4. Infografia descriptiva del nimero de tranques de relaves emplazados desde la ciudad
de Copiap6 hasta la localidad de Tierra Amarilla. Los colores representan la clasificacién y

cantidad de cada tipo de relave existente en las cercanias de Copiap¢ (Elaboracion propia).

Considerando el aumento de la extraccion de minerales de Cu en nuestro pais, la
acumulacion de relaves seguira incrementandose a lo largo del tiempo. lo que obliga al

sector minero a mejorar sus técnicas de manejo y disposicion de los desechos de relave.




Es asi como desde el afio 2012, CODELCO y su filial Ecometales implementaron una
planta industrial que elimina el arsénico y el antimonio presente en el mineral de cobre,
estabilizando el residuo generado (CODELCO, 2012). Segiin datos de CODELCO, la
planta de tratamientos de polvos (PTP), se encuentra capacitada para recuperar mds de
25 mil toneladas de cobre anuales, por medio del método de lixiviacién de polvos de
fundicion y estabilizar hasta 10 mil toneladas de As al afio. Para esto, la solucién rica en
cobre proveniente de la lixiviacion 4cida de polvos y efluentes de refineria, se somete a
tres tratamientos consecutivos: Etapa de oxidacién del As, etapa de ajuste de pH y etapa
de precipitacion con sulfato férrico. Los residuos arsenicales estabilizados son enviados
a un depdsito autorizado, que cumple estrictas normas ambientales (Ecometales, 2012).
Al ser el primer complejo mundial enfocado a estabilizar residuos de As
provenientes de procesos mineros, demandé una inversién de mds de 70 millones de
délares (CODELCO, 2012), por lo cual no es una tecnologfa que pueda ser facilmente
replicada por otros complejos mineros, sobre todo si se trata de mediana y pequefia
mineria, por lo gran mayoria de los residuos generados por este sector industrial,
seguiran siendo depositados directamente en tranques de relaves. Como resultado de lo
anterior, el interés por el desarrollo de nuevas técnicas que consigan la remocién del
arsénico ha incrementado fuertemente, sobre todo de aquellas tecnologfas que permitan
obtener residuos de As estabilizados, de manera de resguardar el medio ambiente y la
salud de Ia poblacidn. En este contexto, la irrupcion de la nanotecnologia ha permitido
mejorar diferentes procesos mineros. Recientemente investigadores de la universidad de
McMaster desarrollaron una tecnologia basada en nanoparticulas de poliestireno, que
permiten mejorar la separacion de minerales de Oro (Au), Plata (Ag) y Cobre (Cu).

Estas nanoparticulas se adhieren a los minerales mejorando la flotabilidad de éstos,
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permitiendo un mejor desempefio de los agentes extractantes, alcanzando una
recuperacion de los diferentes elementos cercana al 100% (Songtao, 2012). Sin embargo
la aplicacién de nanomateriales para la estabilizacién de residuos es escasa, debido
principalmente a factores econdmicos, legislativos y a las condiciones exiremas de pH
que poseen los relaves. Por este motivo, cobra una gran relevancia el desarrollo y
aplicacion de diferentes nanomateriales, que permitan abordar de manera novedosa y
segura la disposicién final de los residuos generados en la mineria metélica y no

metélica.

1.2.2. Nanomateriales.

Los nanomateriales son estructuras conformadas por particulas que presentan un
didmetro entre 1 y 100 nm, segin lo estipulado por la International Organization for
Standardization (ISO, 2008) y la National Nanotechnology Initiative (NNI, 2015). Se
pueden identificar 3 tipos de nanoparticulas: las naturales, de formacion accidental y de
ingenierfa. Dentro de las nanoparticulas de origen natural se destacan las arcillas,
minerales degradados y materia organica (Klaine y col., 2008). Las nanoparticulas de
origen accidental se generan de una manera relativamente incontrolada y pueden ocuirir
como un subproducto del proceso de combustion, actividad agricola, del fendmeno de
vaporizacién y emisiones fugitivas al ambiente de las instalaciones de produccién de
nanoparticulas (DHHS, 2009). Las nanoparticulas de ingenieria, se encuentr;ln disefiadas
y fabricadas con propiedades especificas en relacién a su tamario, la forma, propiedades

qufmicas y 4rea superficial. Ejemplo de éstas son: éxidos metélicos, polimeros

organicos, silices mesoporosas, entre otros (DHHS, 2009).
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La caracteristica que hace que la mayoria de los nanomateriales sean diferentes a
los de mayor tamafio es su gran 4rea superficial en relacién con sus reducidos
voltimenes. Al disminuir el tamafio de las particulas se produce un aumento de la
superficie de contacto del material, lo que se traduce en un incremento de los sitios de
reaccidn ubicados en su superficie (Tratnyek & Johnson, 2006). En otras palabras, el
érea superficial de las particulas es inversamente proporcional al tamafio de las
particulas (NNI, 2014).

Una gran variedad de nanoparticulas se utilizan actualmente en productos dentro
del campo cientifico, industrial y médico, como lo son: productos farmacéuticos,
cosmética, electronica, linea blanca, industria automotriz, textil, etc (Balbus, 2006; Loos,
2015). Pero es el 4rea medio ambiental donde la nanotecnologia se presenta y destaca
como una alternativa real a una potencial solucién a las problemdticas que enfrenta
nuestro planeta. En un estudio realizado por Keane, 2009, se dividio las éreas de impacto
potenciales de la nanotecnologia en tres categorias: Prevenciénm, Deteccién y
Tratamiento-Remediaci6n de la contaminacién, siendo esta 1iltima categorfa en donde se
han sentido los primeros beneficios de la revolucion de la manotecnologia. Las
aplicaciones de remediacién més usuales se aplican a sistemas de agua residual,
superficial y subterrnea contaminadas principalmente con disolventes organicos
clorados, pesticidas, hidrocarburos aromdticos policiclicos (HAP), iones metélicos, etc.
Es asi como surge el interés por estudiar nanoparticulas de 6xidos de hierro como
magnetita, nanotubos de carbono (CNT, siglas en inglés), nanoparticulas de hierro cero
valente (nZVI, siglas en inglés), entre otras, ya que investigaciones recientes han

determinado que poseen la capacidad de adsorber una serie de metales trazas presentes
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en sistemas acuosos (Ahmadzadeh & Mohammadi, 2011; Mufioz, 2013; Boporai &

Joseph, 2013, Arancibia-Miranda y col., 2014 a, b).

1.2.2.1. Nanoparticulas Hierre Cero Valente (nZVI).

El Hierro Cero Valente (Fe”) (ZVI), como lo indica su nombre, es el estado
donde el hierro metalico se encuentra totalmente reducido. Desde principios de la década
de 1990, la quimica de corrosién del hierro ha permitido el uso de ZVI para la
remediacién de sistemas acuosos, gracias al descubrimiento realizado por Gillham &
O'Hannesin en 1994, La principal aplicacion de este material fue como relleno de zanjas
en la construccion de Barreras Reactivas Permeables (PRB, siglas en inglés) utilizadas
para el tratamiento de aguas subterraneas contaminadas (EPA, 2008). Posteriormente y
considerando las ventajas de la nanotecnologia, se introdujo el uso de nanoparticulas de
ZVI (nZVD), lo cual ha permitido realizar el mismo trabajo de remediacion que el
material en macro escala, pero de manera mas rapida, eficiente y con menor costo
(Chang & Kang, 2009).

El nZVI consiste en un nicleo cristalino de Fe® el cual genera una capa delgada o
cdscara superficial de 6xido de hierro amorfo. Esta estructura “core-shell” o “nticleo-
corteza” es una propiedad intrinseca de este material y se produce en el momento en que
las nanoparticulas entran en contacto con el oxigeno disuelto (OD) y el agua, generando
reacciones electroquimicas de corrosion que oxidan al hierro (Yan y col., 2012). Como
se muestra en la Ec/1/, el Fe® se oxida a iones de Fe*" y los electrones que son liberados
quedan disponibles para reducir otros compuestos en solucién. Este proceso puede ser

acelerado o inhibido por el cambio de la quimica de la solucién (Kim y col., 2013).

2Fe), +4H, + 0,

(aq)

— 2Fe’. +2H,0

(aq) (aq)

Ec/1/

(ag)
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Estudios han informado que el nZVI puede reaccionar con una gran variedad de
contaminantes presentes en sistemas acuosos, mostrando una alta afinidad por iones
metalicos (Pb2+, Cu*', Cd*', entre otros) (Arancibia-Miranda y col., 2014 b; Tosco y
col., 2014; Zhang y col., 2014), asi como por oxianiones (H2AsO4", HASOgZ', HSeO4 vy
HSeO3") (Manning y col., 2002; Suazo, 2014) debido a sus propiedades fisico-quimicas
como reducido tamafio de diametro, superficie altamente reactiva y capacidad redox
condiciones que permiten un aumento en la eficiencia de sorcion en comparacion con los
métodos convencionales (Sun y col., 2011; Grieger y col., 2010). Ademas de estas
ventajas, destaca el hecho de que el nZVI puede ser aplicados directamente en un
acuifero o suelo contaminado realizando una remocion in situ del contaminante,
evitando por ejemplo la necesidad de cavar una zanja para la instalacion de Barreras
Reactivas Permeables (BRP), facilitando y optimizando el proceso de remediacion

(EPA, 2008; Grieger y col., 2010).

Co-precipitacién FelAs
Asdll) (6q) Hidréxido As(lll) (aq)
= \ Adsorcion
|
’
Fa(ll) / Fa(lll) As(lll) (s)

Corrosion
del Fe

Fase-Sélida
Transformaciones

H, (D | : Redox

As(V) (s)

———+ Reacciones/Procesos Rapidos

- = = = » Reacciones/Procesos Lentos

Figura 5. Reacciones durante proceso de adsorcion de As por nanoparticulas nZVI (Yan y col.,
2012).




Desafortunadamente, las particulas de nZVI generalmente forman agregados,
debido a las fuerzas de Van der Waals, magnéticas, ademds de la formacioén de puentes
de hidrdégeno entre los grupos —OH, los cuales se ven fuertemente influenciadas por su
reducido tamafio, lo que disminuye la eficiencia de adsorcion mediante la reduccién del
drea superficial, de la resistencia mecinica y del potencial de oxidacién-reduccién (Wei
y col., 2012). Para resolver este problema, varias técnicas de inmovilizacién se estin
desarrollando para la estabilizacién de nZVI como por ejemplo uso resinas de
intercambio i6nico (Fu y col., 2013), nanotubos de carbono (Lv y col., 2011) y una serie
de arcillas naturales como Kaolinita (Uziim y col., 2009), Montmorillonita (Arancibia-

Miranda y col., 2016) y Zeolita (Kim y col., 2013), entre otras.

1.2.3. Zeolitas.

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados altamente cristalinos que al
deshidratarse desarrollan una estructura con didmetros de poro en un rango de 3 a 10 A
(Flanigen y col., 2010). Su estructura consiste en un ordenamiento de tetraedros de
[Si04]" y [A1O4]* los cuales se unen entre sf, por medio de vértices, a un dtomo de
oxigeno (Johnson & Arshad, 2014) (Figura 6(a)). Las propiedades adsorbentes de las
zeolitas son principalmente atribuidas a su estructura tridimensional con largos canales
que contienen sitios cargados negativamente. Esta carga superficial permanente negativa
es consecuencia del proceso de Sustitucion Isomorfica que ocurre durante la formacidn
de la arcilla, donde un atomo de APY reemplaza a un dtomo de Si*'en la estructura, lo
cual genera que la zeolita posea una mayor afinidad para la adsorcién de especies

catidnicas (Flanigen y col., 2010) (Figura 6(b)).
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Figura 6. Caracteristicas Estructurales de la Zeolita: (a) Ordenamiento tetraédrico y (b)
Sustitucion isomorfica (Elaboracion propia).

El utilizar soportes como zeolitas naturales, genera multiples ventajas para el
nZVlI, ya que reduce su potencial oxidacion (con el oxigeno del ambiente) y permite su
estabilizacion estructural (evitando su aglomeracién), favoreciendo un aumento en el
aérea superficial. También se ha reportado que la utilizacion de arcillas impide que las
nanoparticulas, por su reducido didmetro, puedan lixiviar y movilizarse hacia matrices
de suelo y/o agua contaminandolos, por lo que se optimiza un apropiado manejo del
material (Grieger y col., 2010). Pero la caracteristica mas relevante que entrega la
funcionalizacion del nZVI con la arcilla, es que se produce un aumento en la eficiencia
de remocion, ya que ambos materiales combinan sus propiedades fisico-quimicas de
sorcion. Estudios dan cuenta que compositos de Zeolita-nZV| presentan una capacidad

de adsorcion superior a los materiales sin soportar (Kim y col., 2013).

Por las ventajas mencionadas anteriormente, es que la utilizacion de sistemas

binarios Zeolita-nZVI, como opciones reales de nanotecnologia de abatimiento se ven
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potenciados, ya que, ademds de involucrar una sencilla sintesis, requieren de una menor
cantidad de masa para conseguir altos resultados de remocidn, por lo que la generacién
de residuos secundarios también es menor. Pero, una vez confinado el contaminante
aparece una nueva problematica ambiental con la cual deben lidiar la gran mayoria de
las técnicas de abatimiento; ;Qué hacer con el nuevo material de desecho generado? Si
el principio de remediacion es adsorcion; ;El contaminante permanece retenido en el
material adsorbente por largos periodos de tiempo? Antecedentes relevan que la

My AsY en materiales de nZ VI en sistemas acuosos se

inmovilizacién de especies de As
debe como resultado de los procesos de corrosién del Fe”, donde la capa de 6xidos de
hierro generada en la superficie del material permite la transferencia de electrones a
través de ella generando un comportamiento redox que permite la remocion por procesos
de adsorcién, éxido/reduccién y co-precipitacion (Kanel y col., 2005; 2006; Sun y col.,
2011 y Yan y col., 2012). Estos fendmenos redox se mantendran, hasta que se produzca
la corrosion del niicleo del nZVI,. generando un aumento del grosor de la capa de 6xidos
de hierro, lo cual estard condicionado por los parametros fisicoquimicos de la solucién
(Sun y col., 2011 y Yan y col., 2012). La quimica del As con el nZVI es tan particular,
que por medio de avanzadas técnicas de caracterizacion (HR-XPS) se ha detectado que
los estados de valencia de este oxianién se distribuyen en diferentes regiones de la
nanoparticula, donde el As” se encuentra predominantemente en el 6xido de superficie,
el As™ se difunde a través de la capa de 6xidos y el As® reside en regién més profundas

cercas del Fe° encapsulado en el niicleo del material. Esta distribucién preferencial de

los estados de oxidacién del As se debe a la estructura “niticleo-corteza”™ que presenta el

nZVI (Figura 7) (Sun y col., 2011).




Fe;0, — Y'F8304 (a) (b)

- @ Asm

Fe"

AsY

Figura 7. Distribucion de As' (@) y As"' ( @) en diferentes zonas del material nZVI, segin el
tiempo (t) en el proceso de remocion: (a) Tiempo inicial (t — 0) y (b) Tiempo avanzado (t — o0)

(Suny col., 2011).

Los cambios que experimenta el nZVI durante la remocion de As, también
pueden generarse en el composito Zeolita-nZVI, los cuales podrian variar segun las
diferentes condiciones de pH (ambientes acidos/basicos), presencia de cationes como
Ca" y/o prolongados tiempos de agitacion, lo cual podria intervenir en su capacidad de
remocion y condicionar la desorcion de As, factor relevante al momento de evaluar la
disposicion final de estos materiales, posterior al proceso de remediacion, impidiendo la
generacion de residuos potencialmente contaminantes y perjudiciales para la salud de la
poblacion y el medioambiente, ya que el As se encontraria altamente estabilizado

formando minerales de Fe-As.

1.24. Modelos de Adsorcion.
A pesar de que la adsorcion es uno de los tantos procesos que intervienen en la

remocioén de As utilizando nZVI, es el que ha sido estudiado mas extensamente. En
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términos generales, la adsorcidn corresponde a la disminucién de [a concentracién de un
ion que se encuentra en solucion como consecuencia de la relacion y afinidad existente
entre adsorbato y adsorbente (Myers, 2004). Los fendmenos que ocurren durante el
proceso de adsorcién de un analito en funcién del tiempo se modelan tradicionalmente a
través del empleo de modelos cinéticos, donde los mas utilizados corresponden a los de

pseudo primer orden y pseudo segundo orden (Arancibia-Miranda y col., 2014 b).

1.2.4.1. Pseudo Primer Orden. '
Este modelo asume que un ion del soluto es adsorbido en un sitio superficial del
adsorbente:

A+ Ml —E—> AMT, Ec/2/

(ag)

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, La expresién matemética de

este modelo es (Lagergren, 1898):
dg,
gj'—'t’q(qe—q,) Ec/3/

Donde g, corresponde a la cantidad adsorbida en equilibrio (mg: g'i), G ala
cantidad adsorbida en un tiempo t (mg; g y k; a la constante de velocidad de adsorcin

de pseudo primer orden (min™).

1.2.4.2. Pseudo Segundo Orden.
En este modelo se postula que la adsorcién del soluto ocurre en dos sitios

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

expresion:




24+ M7

oy —2—> A, M Ec/4/

La cinética de adsorcién de pseudo segundo orden se expresa:

dq,

ar :kz(qe-—qr)z Ec/5/

Donde g, corresponde a la cantidad adsorbida en equilibrio (mg- gh, qala
cantidad adsorbida en un tiempo t (mg'g™) y k» a la constante de velocidad de adsorcion

pseudo segundo orden (g-mg ' min™).
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1.3. Hipébtesis.

La remocion de Arsénico (As) en sistemas binarios del tipo Zeolita-nZVI
provocaria cambios en la fase de Fe (nZVI) del compésito, mientras que el pH, la
presencia de iones Ca® y el tiempo de sorcién de As modificarfan quimica y
estructuralmente las fases minerales del material, condicionando la disponibilidad del

elemento al medioambiente.
1.4. Objetivos.

Objetivo General.
- Evaluar los cambios mineralégicos y estructurales de sustratos del tipo Zeolita-

nZVI por acci6n del As, pH (4cido/bésico), presencia de Ca®* y tiempo de sorci6n.

1.4.2. Objetivos Especificos.

- Sintetizar nanoparticulas de nZVI y compdsito Zeolita-nZVI con un

recubrimiento masico teérico del 50% (con nZVI).

- Caracterizar muestras Zeolita, nZVI1 y compésito ZN-50% previo a los estudios

de sorcidn, por medio de técnicas estructurales y/o morfoldgicas.

- Determinar el comportamiento cinético y los efectos del pH y Ca*' en el proceso

de remocion de As total (Asy).

- Evaluar la labilidad y disponibilidad de As; mediante estudios de desorcion tipo

Batch.




Il. MATERIALES Y METODOS

2.1. Procedimiento Experimental.

En la Figura 8 se muestra el procedimiento experimental realizado en esta

investigacion, mediante un diagrama de bloques.

Material de
estudio
Zeolita nZVI ZIN-50%
Caracterizacién | |
pre-sorcién
DRX | sEm |
v " Método
PIE ' Cuantificacién
L As, J
Cinéticas de
sorcion
N )
P
Medicién Modelos
pHgy Ehg Cinéticos

Figura 8. Diagrama de bloques del procedimiento experimental.

Estudios de

Pseudo primer
orden

Desorcién
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2.2, Materiales de Estudio.

2.2.1. Zeolita Natural.

EL material Zeolita natural, proviene de un yacimiento minero ubicado en la
zona centro-sur de Chile, en la VII Region del Maule, Localidad de Parral, cuyas
coordenadas geograficas corresponden a 36°16° S 71°40” O. Antes de ser utilizada en los
estudios, la muestra de Zeolita fue tamizada (2 mm) y homoionizada con una solucién
de KNO; 0,1M, durante 72 h, para reducir la presencia de iones metélicos (Ca2+ y Mg2+,
principalmente), que impidieran la adsorcién de Fe*', utilizado durante el proceso de

funcionalizacion.

2.2.2. Nanoparticulas de Hierro Cero Valente (nZVI).

La sintesis de este material se realizé basada en la metodologia propuesta por
Whang v Zhang, (1997) y Kanel y col., (2005). Esta preparacién comenzé con la adicién
de una solucién de 1,6 M de Borohidruro de Sodio (NaBHs, MERCK) a un balén de
reaccion de vidrio, el cual contenia una solucién acuosa de Cloruro de Hierro
(FeCl3-6H,0, MERCK) 1,0 M. La mezcla de ambas soluciones se realizd a temperatura
ambiente, con agitacién mecanica y purgando constantemente con N, (AGAS 99,9 % de
pureza) para mantener una atmosfera reductora. El hierro Fe’* fue reducido de acuerdo a

la Ecuacidn /6/.
J*"‘e(lr-j’zo);+ +3BH,; +3H,0—> Fell+ 3B(OH), +10,5H, Ec/6/

Después de 30 min de agitacion, la solucién fue centrifugada a 7000 rpm durante
10 min. Posteriormente, el sobrenadante fue descartado y el sélido lavado con una

solucién de etanol/agua Milli-Q desgasificada (1:1). Este procedimiento se repitio 5
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veces de manera de evitar la oxidacion del nZVI. Finalmente, el sélido obtenido fue
secado, utilizando un liofilizador LABCONCO y luego refrigerado a 0°C hasta su
utilizacién.

2.2.3. nZVI soportado en Zeolita Natural (Compdsito ZN-50%).

La sintesis del compdsito se basd en el mismo procedimiento experimental
descrito anteriormente para nZVI y se realiz en proporciones 1:0,5 para un
recubrimiento masico teérico de 50%. Para obtener dicha relacién mdsica, se afiadid, en
un balén de reaccion de vidrio 24,2 g de FeCls-6H;0 (MERCK) y 10,0 g de Zeolita
natural, los cuales fueron disueltos en 250 mL de agua milli-Q y fueron mezclados
aplicando agitacién (agitador mecanico de wvarilla) durante 30 min purgando
constantemente con Ny (AGAS 99,9 % de pureza). De manera de asegurar el éptimo
proceso de recubrimiento de la arcilla, la suspensién anterior fue traspasada a un frasco
de polivinilo donde fue agitada por 3 horas en un agitador orbital (LAB LINE), luego, se
agregd 100 mL de una solucion acuosa de NaBHj4 1,6 M y posteriormente s¢ reanud6 la
agitacién mecanicamente durante 30 min, purgando nuevamente con Nj. Trascurrido
este tiempo, se aplicaron los procedimientos de lavado, filtrado y guardado de las

muestras descrito anteriormente.

2.3. Caracterizacion de] Material.
A continuacion se describen las técnicas de caracterizacion que fueron aplicadas

a los materiales Zeolita, nZVI y ZN-50% antes del proceso de remocidn de As.

23.1. Difracciéon de Rayos X (DRX).
Esta técnica de analisis basada en la ley de Bragg permite la determinacién de

fases y estructuras presentes en un material cristalino. En la caracterizacién se utilizé un
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difractémetro BRUKER D8 ADVANCE. La fuente de radiacién acoplada al
difractémetro correspondié a un dnodo de cobre (Cu) de longitud de onda de 1,5418 A,
donde la temperatura fue controlada a 24°C. La evaluacion de los datos se efectud con el
programa computacional EVA (2009), utilizando la base de datos de patrén de

difraccion PDF-2 del afio 2003,

2.3.2. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

El anilisis morfolégico de los materiales se realizd mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM, en su sigla en inglés), utilizando un microscopio de alto
vacio ZEISS EVO/MA10. EIl tratamiento de las muestra consistié en incorporar el
material (polvo fino) en un porta-muestras de 25 mm de didmetro y cubrirlas con cintas
adhesivas de grafito de doble faz de manera de asegurar una adecuada observacién a

través del microscopio.

2.3.3. Carga Superficial (Punto Isoeléctrico).

La carga superficial de los materiales Zeolita, nZVI y ZN-50% fue determinada
por la obtencidn del Punto Isoeléctrico (PIE). Las muestras fueron suspendidas en una
solucién de 200 mL de NaCl 1x10” M, donde el pH fue ajustado utilizando soluciones
de HCl y NaOH 102 M. Las medidas de movilidad electroforética se realizaron en un
equipo ZETA-METER (ZM-4.0) con sistema automadtico de transferencia de muestra. El

PIE se obtiene de la grafica, potencial zeta (mV) vs pH.
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2.4. Meétodo de Cuantificacién de As Total (Asy).

La cuantificacion de As; en esta investigacion, se realizd utilizando Ia técnica de
espectroscopia de absorcién atdomica con atomizador de llama, ya que las
concentraciones estimadas.del analito se encontraban en un rango de 10 a 150 mg-L™*, A
pesar que investigaciones han reportado, que la determinacién de As se debe realizar por
medio de espectroscopia de emisién atémica de plasma acoplado inductivamente (ICP-
AES, siglas en inglés) o espectroscopia de absorcion atémica con generacion de hidruros
(AsH3), estas técnicas son recomendadas cuando las concentraciones del analito se
encuentran en ordenes de ;,tg-L'1 (Skoog y col., 2008; Hall, 2010).

Por lo tanto, para asegurar la calidad de los datos obtenidos durante el proceso de
cuantificacién de As; por espectroscopfa de absorcion atdmica de llama, el método

analitico fue validado, donde su procedimiento experimental se describe a continuacion.
2.4.1, Validacion Método Analitico.

2.4.1.1. Condiciones del Equipo.

El equipo utilizado en la cuantificacién de As; fue un espectrofotometro de
absorcion atémica con atomizador de llama marca THERMO, modelo MSeries ICE
3300, el cual posee un monocromador de red (Czerney-Turney) y una limpara de
Deuterio que permite corregir interferentes espectrales. El software utilizado en el

tratamiento de datos es SOLAAR SERIES.

Las condiciones empleadas durante la medicion de As,, se resumen en la Tabla 2:




Tabla 2. Condiciones del equipo absorcién atémica de llama utilizados durante la cuantificacién

de As,.

Parametro - Valores

Longitud de onda (A) lampara de As (nm) 193,7

Volumen (mL) 2,0
Mezcla de gases (combustible/oxidante) Acetileno/Oxido nitroso (C;Hy/N;0)
Flujo de gases (mL/min) 4,3
Corriente (mA) 12,0
Altura del mechero (cm) 4,5
Temperatura de Ia llama (°C) 2600-2800

El uso de CrH2/N,O como mezcla de gases para la atomizacién de la muestra en
llama y la longitud de onda de la lampara de As (Tabla 2) fueron seleccionados, ya que
estos pardmetros otorgan una mayor sensibilidad en la cuantificacion del As; en relacion
al uso de otras mezclas de gases como aire/CoH,, donde se genera mayores
interferencias espectrales u otro valor de A que posee la lampara de As (189,0 y 197,2

nm) (Gémez y col., 2000; Hall, 2010).

24.1.2. Curva de Calibrado.

Para la elaboracién de la curva de calibrado, se establecié el intervalo de
concentraciones de As, considerando 8 patrones: 10, 15, 30, 50, 80, 100, 120 y 150
mg-L'l, los cuales fueron preparados a base de un estandar de As(IIl) de 1000 mg-L™
(As;03 en H,0 TITRISOL®, MERCK), utilizando H,0 extra pura (milli-Q, 18.2 MQ.
cm, Filtro 0,22 pm) para las diluciones correspondientes. Cada patrén fue ingresado al
equipo de absorcién atémica, realizando 4 mediciones consecutivas de la respuesta

analitica y para el blanco se midié 10 veces, donde el valor reportado correspondié al
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promedio de las mismas. Los valores de cada una de las medidas y réplicas se muestran
en la Tablal2, Anexo 1.A.

De este procedimiento se obtiene una curva de calibrado absoluta de As, la cual
se grafica de la forma Absorbancia v/s Concentracién (mg-L™), siendo medida cada vez
que se realizé la cuoantificacidon de As durante el desarrollo de la investigacidn,
manteniendo las condiciones del equipo mencionadas anteriormente en la Tabla 2.

La ecuacidn de la recta correspondiente para la curva de calibrado de As, fue
calculada por medio de la regresion lineal de los datos y su descripcion general es de la
forma:

y=a+bx Ec/7/
Donde a corresponde al intercepto y & es la pendiente de la recta.

La regresién lineal aplicada a la curva de calibrado, se obtuvo por medio del
programa computacional ORIGIN PRO 8.0, donde su andlisis estadistico detallado se

muestra en el Anexo 1.B.

2.4.1.3. Cifras de Mérito Analitico.

Las cifras de mérito analitico corresponden a los criterios de calidad estadisticos
que permiten caracterizar un método analitico. Estos criterios se denominan estadisticos
porque la verificacién de los mismos en procedimientos de ensayo, constituye una
aplicacion importante de la estadistica descriptiva y de la inferencia estadistica (Olivieri
& Escandar, 2014).

La obtencién de cada cifra de mérito en la validacién del método analitico

aplicado en este estudio se presenta a continuacion.
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2.4.1.3.1. Precision.

La precision es una medida del tamaiio del error aleatorio y desde el punto de
vista estadistico mide la dispersion de los resultados alrededor de la media (Olivieri &
Escandar, 2014). Una de las medidas de precision es la Repetibilidad, la cual se obtiene
en funcién de los pardmetros Desviacion estandar (o) y Coeficiente de variacién (CV%).
En este ensayo, los valores de ambos parametros estadisticos fueron obtenidos para la
Absorbancia (respuesta de la sefial analitica entregada por el equipo), considerando las 4
medidas consecutivas realizadas de cada estindar de As de la curva de calibrado,

aplicando las Ecuaciones /8/ y /9/ respectivamente (Skogg y col, 2015).

Ec/8/

Donde, N es el namero de réplicas, x; corresponde a la sefial analitica asociada a
cada réplica del patron de calibrado analizado y X es ¢l promedio aritmético de las

sefiales asociada a cada réplica.

cv @) =2Z-100 Ec/9/
X

Donde o corresponde a la Desviacion estindar y X es. el promedio aritmético de

las sefiales asociada a cada réplica del patrén de calibrado analizado.

2.4.1.3.2. Limite de Deteccion (LOD).
El LOD, es la minima concentracién detectable de manera confiable por el
método, es decir, es la minima concentracion de analito que proporciona una sefial

significativamente diferente de la media de las sefiales del blanco (Olivieri & Escandar,
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2014). En este estudio, la cuantificacion del LOD se realizd a partir de la curva de
calibrado del método analitico y la desviacion estandar del blanco (Sg), segin la
aplicacién de la Ecuaci6n /10/. Para la obtencién de Sp, se midié 10 veces la sefial

analitica del blanco (en absorbancia). (JUPAC, 1995; Olivieri y col, 2007).

3.5,

LOD= Ec/10/

Donde Sy corresponde a la desviacion del blanco y b es la pendiente de la curva

de calibrado.

2.4.1.3.3. Limite de Cunantificacion (LOQ).

El LOQ, se entiende como la cantidad o concentracién de analito a partir de la
cual es confiable realizar determinaciones cuantitativas, siendo la menor cantidad de
analito cuya sefial puede ser distinguida de la del ruido (Olivieri & Escandar, 2014). El
nivel que se considera como la maxima desviacion estindar relativa es del 10%, por lo
que, para la cuantificacién de LOQ, se estimé que corresponde a 10 veces el valor del
cociente entre Sg v & (en unidades de concentracion), seglin la Ecuacién /11/ (TUPAC,

1995; Olivieri y col, 2007).
10-5,
b

LOQ= Ec/11/

Donde Sz corresponde a la desviacion del blanco y & es la pendiente de la curva

de calibrado.

2.4.1.3.4. Rango Lineal.
La determinacién de la linealidad del método analitico se obtiene por medio del

rango lineal que corresponde al intervalo de concentraciones de analito para las cuales el
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método brinda resultados proporcionales a la concentracién, manteniendo la sensibilidad
analitica (SEN) aproximadamente constante (Olivieri y col, 2007). En este estudio, el
rango lineal se determind utilizando la curva de calibrado de As, el cual va desde el
limite inferior correspondiente a la menor concentracion que puede determinarse (1.OQ),
hasta el limite superior correspondiente a la concentracion maxima detectada por el

equipo, la cual estd sujeta a la perdida de la linealidad.

2.4.1.3.5. Sensibilidad.

La sensibilidad de calibraciéon (SEN) de un método analitico corresponde a la
pendiente de la recta de calibrado (Ecuacion/12/), la cual indica la variacién de respuesta
producida por una unidad de variacién de concentracién del analito. Las unidades de b

se expresan de la forma: Sefial analitica (Absorbancia) - Concentracion™ (mg-L'l).

SEN =5 Ec/12/

2.4.1.3.6. Exactitud.

I.a exactitud, es el grado de concordancia entre el resultado de un ensayo y un
valor de referencia aceptado. De acuerdo a este concepto, el término exactitud describe
una combinacién de componentes de error aleatorio y sistematico, los cuales estin
asociados a la veracidad y precisién del método analitico (Skogg y col, 2015).

Para estimar el error relativo porcentual del método analitico utilizado en esta
investigacion, se consider6 el siguiente material de referencia certificado y la Ecuacién
13/

- Traceable Certified Reference Materials (TraceCERT®) 1000 mg'L” de As (As;O3) en
2% HNO; (Preparado NaOH TraceSELECT®, HNO;, TraceSELECT®, y Agua

TraceSELECT®Ultra pura (18.2 MQ. cm, Filtro 0.22 pm), FLUKA, MERCK).
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E= X —H .100% Ec/13/
7

Donde x; corresponde a la concentracion del material de referencia medido en el

equipo de absorcién atémica (valor medido, en mg-L') v u es la concentracién
reportada por el certificado (valor real, en mg-L ™).

Considerando la curva de calibrado descrita anteriormente, se realizaron 6
mediciones consecutivas de la respuesta analitica del material de referencia, donde el
dato reportado correspondié al promedio aritmético de las mismas, con su respectivo
valor de desviacion estdndar (o, Ec/8/). El resultados obtenido, se compard con la
concentracién de As reportados en el certificado (concentracién mg-L™ y o) del estdndar
de referencia, obteniendo el error. Este certificado se encuentra documentado en el
Anexo 1.C.

Es importante mencionar que, para la cuantificion del estdndar certificado de As,
fue necesario su dilucidn utilizando un factor de 10 veces, ya que su concentracién de
1000 mg-L™" se encontraba fuera del rango lineal de la curva de calibrado utilizada. El
detalle de dilucién y cuantificacion de las mediciones (n=6) realizadas al estindar

certificado de As, se muestran en la Tabla 17, Anexo 1.C.

2.5. Cinética de Sorcion.

Para estudiar los cambios estructurales y mineraldgicos de los materiales Zeolita,
nZVI y ZN-50% durante la remocién de As, se realizaron ensayos cinéticos tipo Batch
considerando el efecto de 3 pardmetros; pH, presencia de Ca** y tiempo de agitacion,
por lo que, se realizaron 8 soluciones diferentes denominados Tratamientos, los cuales
fueron diferenciados utilizando letras maytsculas, siguiendo el respectivo orden

alfabético.
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A continuacién, se describe la condicién y composicién de cada tratamiento:

Tabla 3. Composicién de los Tratamientos utilizados en los ensayos cinéticos, aplicados a las

muestras Zeolita, nZVI y ZN-50%.
Tratamiento pH inicial CaCl, (mg-L™")  As (mg-L'l)

A 3
B 8
C 3 100
D 8 100
E 3 1000
F 8 1000
G 3 100 1000
H 8 100 1000

---: Ausencia del compuesto.

En todos los tratamientos se utilizé agua milli-Q como disolvente y para
mantener la fuerza ionica constante se usé como electrolito soporte una solucién acuosa
de NaCl (MERCK) 0,1M.

Por lo tanto, para llevar a cabo los estudios cinéticos, los materiales Zeolita,
nZVl y ZN-50% fueron sometidos a estas 8 soluciones, siguiendo el mismo
procedimiento experimental, el cual consistid en mezclar, en tubos de centrifuga, 40 mL
de uno de estos tratamientos (segin corresponda) con 100 mg de material.
Posteriormente, los tubos fueron agitados a 300 rpm utilizando un agitador orbital (LAB
LINE) considerando 19 tiempos, los cuales fueron ser divididos en dos periodos: Corto
plazo: 5, 10, 20, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 360, 720, 1440 (1 dia), 4329 min (3 dias) y
Largo plazo: 1,2, 4, 8, 16 y 24 semanas (6 meses). Transcurrido el tiempo de agitacién,

cada muestra fue centrifugada a 7000 rpm durante 10 min por medio de una centrifuga
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de laboratorio (SORVALL RC 50 Plus). Finalmente, los sobrenadantes y sélidos de cada
muestra fueron filtrados y guardados para su posterior analisis. Este procedimiento
experimental se realiz6 por triplicado.

Paralelamente, se midié el pH y Eh de las muestras finalizado el tiempo de
agitacién correspondiente, de manera de identificar las variaciones de estos pardmetros
en relacién al valor inicial. Estos valores se identificaron como pH final (pHg) y
potencial redox final (Ehg).

Es importante mencionar que la concentracién de 1000 mg-L" de As incorporada
a los diferentes tratamientos, utilizando como estandar una sal. As! (NaAsO,, LOBA
CHEMIE), fue estimada considerando que los desechos mineros que se depositan, por
ejemplo en una piscina de relave, contienen cantidades de este contaminante que superan
en 6 Ordenes de magnitud la concentracién estipulada por la normativa Chilena
(Informacion confidencial obtenida en marco del Proyecto CORFO 12IDL2-16251).
Ademas, estudios indican que para examinar y determinar las reacciones del Arsénico en
el material removedor es necesario utilizar altas concentraciones, de manera de
garantizar la presencia del analito en toda la superficie de los sélidos que van a ser
caracterizados posterior al proceso de sorcién (Yan y col., 2012).

Por tiltimo, como lo indica la Tabla 3, los 4 primeros tratamientos, es decir A, B,

M ya que éstos corresponden a los tratamientos blancos, por lo

C y D, no contienen As
que para fines de esta investigacion, los resuitados de los ensayos cinéticos reportados y
analizados serdn de los tratamientos E, F, G y H, donde la concentracién de As total
(As,) se determind por espectroscopia de absorcién atémica con atomizador de llama

(THERMO). Los valores de pHr y Ehr de los tratamientos blancos aplicados a cada

material se muestran en el Anexo 2.C.
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2.5.1. Analisis Estadistico.

Para determinar el mejor grado de ajuste entre los modelos cinéticos de pseudo
primer orden y pseudo segundo orden, se consideraron los siguientes indicadores
estadisticos: coeficiente de correlacién (%), rafz cuadrada del error cuadritico medio
(RMSE) y chi-cuadrado pearson (7).

En el caso de 17, el cual proviene de la correlacién de los datos experimentales,
el valor debe ser el mas cercano a 1 para que el grado de ajuste sea el adecuado. Tanto
RMSE como ¥* se utilizaron como una medida para estimar las diferencias entre los
valores predichos por los modelos (valores calculados) y los valores observados a partir
de los datos experimentales. Las ecuaciones matematicas que definen estos indicadores

estadisticos se definen como:

N
Z (qeexp — Y€ )2 Ec/14/

RMSE = |~
N

N (ge. —qge_,)
12:2(‘1 exp ~ 9eat) Ec/15/

i=1 qeeal

Cuanto mejor sea el ajuste de los modelos cinéticos a los datos experimentales,
menor seran los valores de RMSE (Mckay v col., 2010) y %* (Arancibia-Miranda y col.,
2016) Los subindices "exp" y "calc" representan los valores experimentales y calculados

respectivamente y N es el nimero total de datos experimentales.

2.6. Estudios de Desorcion.
Se evalud la desorcién de As en el compdsito ZN-50%, utilizando diferentes

agente extractantes, tales como H>Q, Sulfato (8042') y Fosfato (PO43'), los cuales fueron
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aplicados de manera secuencial a una determinada masa del material obtenido post-
sorcién. Describiendo el procedimiento empleado, en un tubo de centrifuga de 50 mL se
mas6 100 mg de ZN-50%, considerando el punto inicial (5 min, P1) y final (6 meses,
P5) de las cinéticas de remocion de los 4 tratamientos aplicados (E, F, G y H).
Posteriormente, se afiadié 40 mL de agna milli-Q (sin control de pH), dejando la
suspension en agitacién orbital durante 24 h (LAB LINE). Luego las muestras fueron
centrifugadas a 7000 rpm durante 10 min y el sobrenadante fue almacenado para su
posterior medicidn y se registrd la masa de material obtenido. Al s6lido resultante se
adicioné 40 mL de una solucién acuosa (pH 5,0) de SO42' 1000 mg'L'1 (NapS0y,
MERCK), realizando el mismo procedimiento descrito anteriormente. La Gltima etapa
de desorcién se utilizé 40 mL de una solucién de 1000 mg-L™” de POs” (Na;HPO,,
MERCK) a pH 5,0. Las soluciones de sulfato y fosfato contenfan NaCl 0,1 M como
electrolito soporte. El ensayo fue desarrollado por triplicado, donde la cuantificacién del
As; desorbido se realizé por medio de espectroscopia de absorcién atémica de llama.

Los datos de masas registrados en cada uno de las desorciones de los agentes
extractantes utilizados (H,0 milli-Q, SO4” y PO,*) permitieron obtener el coeficiente de
correccion en las perdidas de material, valores que son mostrados en el Anexo 3. Los
agentes extractantes utilizados en los ensayos de desorcién, fueron seleccionados
considerando la afinidad variable con la superficie y la competencia con el As, pudiendo
ser ordenados de manera creciente segin la siguiente secuencia H;O milli-Q <<< S04
<< P043' Finalmente, la concentracion de 1000 rrig-L'l de los iones SO~ y PO4> fue
determinada considerando la misma concentracin ofrecida de As en las cinéticas de

remocion,.
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III. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Materiales de Estudio.

En la Figura 9 se muestran los materiales utilizados en el presente estudio,
posterior al proceso de sintesis. La diferencia mas evidente que se puede apreciar entre
los materiales es relacionada al color, donde la tonalidad blanquecina de la Zeolita
(Figura 9(a)) contrasta con el negro del nZVI (Figura 9(b)). Sin embargo, en ambos
materiales la apariencia fisica es la un polvo fino impalpable, donde el area superficial
externa, determinada en estudios anteriores a través del método Brunauer—Emmett—
Teller (BET) fue de 31,0 y 30,0 m™g"' para Zeolita y nZV1 respectivamente (Arancibia-
Miranda y col., 2016).

En el compésito ZN-50% (Figura 9(c)) se observa que, a pesar de presentar una
tonalidad oscura similar al nZVI, el area superficial aumenta, mostrando un valor de
48,7 m*g "', lo que puede ser atribuido a una disminucién en la formacién de agregados
del nZVI durante su proceso de funcionalizacion con la arcilla (Arancibia-Miranda y
col., 2016).

Bajo estas condiciones, los 3 materiales fueron caracterizados y utilizados para

los posteriores ensayos de remocion de As.

Figura 9. Materiales utilizados en el estudio: (a) Zeolita natural, (b) nZVI sintético y (c)
Composito ZN-50%.
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3.2 Caracterizacion de Materiales.
A continuacién se muestran los resultados de las caracterizaciones a los que

fueron sometidas las muestras Zeolita, nZVI1 y ZN-50% previo a la remocién de As.

3.2.1. Difraccién de Rayos X (DRX).

La Figura 10 muestra los patrones de difraccion de los materiales Zeolita, nZVI y
composito ZN-50%. Para el caso de la Zeolita utilizada (Figura 10(a)) esta correspondic
a una zeolita del tipo Al-Mordenita (segin el patrén de difraccion base de datos PDF:
00-049-0924), donde se destacan sefiales agudas (lineas segmentadas color rojo)
correspondientes a los 20 = 22,4; 25,5 y 27,9, El anélisis de DRX para nZVI mosird una
estructura cristalina, con méaximos de difraccién (destacadas con lineas segmeéntadas
color azul) a los 20 = 44,7, 65,0, y 82,4, los cuales corresponden al Fe® (Figura 10(b)).
Estas sefiales han sido reportadas como caracteristicas para nZVI (Kanel y col., 2005;
Kim y col., 2013; Arancibia-Miranda y col., 2014 b). Para el compdsito ZN-50% (Figura
10(c)), al ser un sistema binario del tipo Zeolita-nZVI se observaron reflexiones de
bragg asociados a ambos componentes (lineas segmentadas de color rojo y azui), donde
los méaximos correspondientes a los materiales pristinos presentan una menor intensidad
como en el caso de la sefial de Fe” en los 20 = 44.7, el cual pierde intensidad en relacién

a la alcanzada en la muestra de nZVL.
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Figura 10. Patrones de Difraccion de Rayos X: (a) Zeolita, (b) nZVI y (c) ZN-50%. Lineas
segmentadas corresponden a: —-: Reflexiones de bragg de Zeolita y ----: Reflexiones de bragg
del Fe".
3.2.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

El analisis morfologico de los materiales utilizados en este estudio fue realizado
mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM) En las Figuras 11(a) y (b) se
observan las morfologias de una arcilla del tipo Al-Mordenita y de nZVI en su estado
pristino, donde el diametro de las nZVI se encuentra en un rango de 50 a 120 nm. La
formacion de oxido/hidroxidos de Fe, los cuales forman estructuras del tipo cadena
debido a las interacciones electrostaticas y magnéticas que caracterizan a este tipo de

materiales, generan una alta aglomeracion, teniendo como consecuencia una
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disminucion en el area superficial (Kanel y col., 2005; Arancibia-Miranda y col., 2014
b)

En el caso del compésito ZN-50% se establecio que el proceso de
funcionalizacion, tuvo como resultado una menor formacion de agregados y una
disminucion en los tamarfios del nZVI, lo cual se condice con el aumento del érea
superficial externa (determinado por el método BET) que experimentd el compdsito
(48.7 m*g"') en relacion al material pristino (30,0 m*g") (seccion 3.1.). En la Figura
11(c), se observa la presencia de nanoparticulas de Fe” en forma de cadenas en la
superficie de la arcilla, donde el 78% de las pequefias nanoparticulas poseen un tamaiio
medio entre los 44 y 78 nm, mientras que el 22% restante alcanzaron tamafos entre los
33 y 40 nm. Estas cadenas se encuentran homogéneamente distribuidas sobre la
superficie de la Zeolita donde se encuentra soportado, lo cual genera un aumento de

sitios superficiales de alta afinidad para la remocion de As.

Figura 11. Imagenes SEM realizadas a una escala de 400nm y 1um: (a) Zeolita, (b) nZVIy (c)
ZN-50%.
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3.2.3. Carga Superficial (Punto Isoeléctrico).

El comportamiento superficial de los materiales en estudio fue descrito a través
de medidas de potencial zeta (PZ). técnica sensible a los cambios que pueden generarse
superficialmente, siendo el punto isoeléctrico (PIE) (Figura 12), un buen parametro
indicativo de lo que ocurre en la superficie de la zeolita, por efecto del recubrimiento
con nZVI.

La zeolita tiene una carga negativa en un amplio rango de pH y su PIE se
encuentra en valores de pH 4cido (PIE=2,6 + 0.3), lo que indica que esta arcilla tiene una
alta afinidad de adsorber cationes. En el caso del PIE de la nZVI alcanzé un valor de 7,7
+ 0,2, el cual es caracteristico de este tipo de materiales (Kanel et al., 2005; Arancibia-
Miranda et al., 2014). El PIE del composito ZN-50%, tiene un comportamiento mas
cercano al de la nZVI, alcanzando un valor de 6,0 = 0,1, lo cual sugiere que
superficialmente el compdsito, tiene una mayor semejanza al nZVI, lo que explicaria su

alto valor de PIE.

40 - —&—nZVI
—a— Zeolita
4 A T —h— ZN-50%
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2 204 i e -
-9 ~—— 9o —29 .
304 W=
404
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Figura 12. Curvas de movilidad electroforética versus pH: @: Zeolita, B: nZV1y A: ZN-50%.
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33. Método de Cuantificacion de As Total (Asy).

33.1. Validacion Método Analitico.
En esta seccidon se muestran los resultados obtenidos para la validacion del
método analitico para la cuantificacion de As; por espectroscopia de absorcion atomica,

seglin el procedimiento descrito en la seccion 2.4.1.

3.3.1.1. Curva de Calibrado.
En la Figura 13, se muestra la curva de calibrado de As (As>03), la cual se
grafica de la forma: Absorbancia vs Concentracion de As (mg-L") y la ecuacion de la

recta correspondiente (y = a + bx), obtenida a partir de la regresion lineal de los datos.

B Patrones de Calibrado
Regresion Lineal

0,4 - -

0,3 -

0,2 H

Absorbancia

0.1 4 - -

004 w

T * T L I = I " T I v T

—— —
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Concentracion (mgL'l)

Figura 13. Curva de calibrado para método de cuantificacion de As,.

Donde:

- Ecuacién de la recta: y = 0,01435 + 0,00321x ; r* = 0,99712
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3.3.1.2. Cifras de Mérito Analitico.

A partir de los datos de la curva de calibrado de As y de la aplicacién de las
Ecuaciones /8/ y /9/, se obtuvieron respectivamente, los resultados de Desviacién
estindar (6) y Coeficiente de variacién (CV%) correspondientes a la Absorbancia,
obtenidos de la medicién en cuadruplicado de cada patron de As. En el caso del blanco,

se midid 10 veces la sefial analitica, Estos valores se resumen en la Tabla 4.

Tabla 4. Anilisis estadistico de Precision para método analitico de cuantificacion de As,.

Patrones de Calibrado (mg-L™?)  Absorbancia promedio c CV (%)
Blanco 0,002 0,000 e
10 0,040 0,001 2,0%
15 0,057 0,002 3,8%
30 0,110 0,002 1,9%
50 0,181 0,001 0,8%
80 0,278 0,002 0,9%
100 0,344 0,003 0,9%
120 0,404 0,004 L1%
150 0,481 0,003 0,5%

En la Tabla 5, se resumen los valores de LOD (Ec/10/), LOQ (Ec/11/), Rango
Lineal y Sensibilidad (Ec/12/) correspondiente al método analito de cuantificacion de
As utilizado en esta investigacion. Estos resultados fueron obtenidos utilizando la
ecuacién de la recta generada a partir de la regresion lineal aplicada a la curva de

calibrado (Figura 12).
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Tabla 5. Cifras de mérito correspondiente al método analitico de cuantificacién de As,.

Parametro Valor .
LOD (mg-L™) 0,99
LOQ (mg'L™Y) 3,29
Rango Lineal (mg-L™) 3,29 - 150
Sensibilidad (Absorbancia-( mg-L ™)) 3,21-107

Finalmente, los resultados de Exactitud del método analitico, relacionados al
error existente entre la concentracion de As reportada por el estdndar de referencia
certificado (TraceCERT®, As,03) (valor real) y su concentracién cuantificada por el
equipo de absorci6n atémica (valor medido), se muestran en la Tabla 6. El valor del

error relativo porcentual, se obtuvo aplicando la Ecuacién /13/, mostrada en la seccion

2.4.1.8.

Tabla 6. Andlisis estadistico de Exactitud para método analitico de cuantificacion de As,.

Parametro Valor
Absorbancia (valor medido) 0,35+ 0,01
Concentracién (Valor medido, mg-L™7) 101,98 + 0,32
Concentracion (Valor medido, mg-L'l) (Factor de dilucion = 10) 1019,80 + 3,16
Concentracién certificada (valor real) (mg: L'l) 999,00 £ 4,00
Error Relativo (%) 2,08

Con el uso de un estindar de referencia certificado, fue posible asegurar la
calidad de los datos obtenidos de las cinéticas de largo plazo de As; para cada

tratamiento desarrollado durante la realizacién de esta tesis.
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3.4. Cinéticas de Sorcion.
Las condiciones iniciales de pli y Eh obtenidos en los tratamientos utilizados en

los ensayos cinéticos de remocién de As se muestran a continuacion:

Tabla 7. Valores iniciales de pH y Eh de los tratamientos utilizados en los ensayos cinéticos de

remocion de As.
Tratamiento PH inicial Eh inieim

A 3,0 437,2
B 8,0 187.5
C 3,0 409,0
D 8,0 234,5
E 3,0 4223
F 8,0 68,4

G 3,0 380,2
H 8.0 58,8

Las cinéticas de sorcién para las muestras de Zeolita, nZVI y compbsito ZN-
50%, se realizaron siguiendo los procedimientos experimentales descritos en el apartado
2.3.1. Este ensayo permitié determinar el efecto del tiempo de agitacién en la remocion
de As, considerando 19 puntos en total, los cuales se extendieron en un rango de 5 mina
6 meses de agitacion.

Es importante recordar que los resultados de los ensayos cinéticos sélo
consideran los tratamientos que poseen As, los cuales corresponden a:
- Tratamiento E: Ajustada inicialmente a pl 3 (As).
- Tratamiento F: Ajustada inicialmente a pH 8 (As).
- Tratamiento G: Ajustada inicialmente a pH 3 (As + CaCly).

- Tratamiento H: Ajustada inicialmente a pH 8 (As + CaCly),
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Las proporciones y concentraciones de cada componente de los tratamientos se

encuentran detalladas en la Tabla 3, seccién 2.5.

34.1. Anilisis General.

Los resultados obtenidos del estudio cinético para las muestras de Zeolita, nZV1 y
ZN-50%, se presentan en la Figura 14 (gréaficas verticales), donde las curvas de remocion
de los tratamientos a los que fueron sometidos (gréaficas horizontales), se muestran de la

forma: Remocién de As total (Asy) (mg-g) vs Tiempo (h).
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Al observar en la Figura 14 la extension total de las 4 curvas que posee cada
material y que representan a un tipo de tratamiento (E, F, G y H), se destacan con circulos
de colores 6 puntos de la curva que describen de forma general el comportamiento de cada
cinética.

A continuacion en la Tabla 8 se detalla el significado de cada uno de estos puntos:

Tabla 8. Puntos seleccionados en la cinética de adsorcion de As para los materiales Zeolita, nZVI

y ZN-50% considerando los tratamientos E, F, G y H.

Descripecion Puntos Zeolita nZVl ZN-50%
(;,—1) Primer punto cinética 5 min 5 min Smin

= Punto de maxima E(8 sem); F(8 sem); E (720 min);

. ' . . | semana
remocion G(45 min); H(720 min) F, Gy H (1440 min)

1_’3 . Punto de descenso 2 semanas |1 semana -
Punto de control 8 semanas 8 semanas 8 semanas
!\/P‘;:] Punto ultimo cinética 24 semanas 24 semanas 24 semanas

:; Punto de Saturacion 45 min 360 min 1440 min

Los valores de la concentracion de As sorbida por los materiales relacionados a los

puntos seleccionados se resumen en la Tabla 9.




Tabla 9. Concentracién de As sorbido por Zeolita, nZVI y ZN-50% de los puntos seleccionados
en las cinéticas para los tratamientos E, F, G y H. La desviacién estdndar para cada pardmetro se

incluye entre paréntesis.

Tratamiento P1 r2 P3 P4 PS5 PS
Zeolita (mg-g”)
E 2,4(0,7) 329(@2,1) 12,0(58) 329(2,1) 33,0(4,3) 6,3 3.4
F 157(3.3) 32525 12,6(52) 32,5(2,5) 31,9(2,8) 15,8 (1,1)
G 22,9(2,9) 34,7(1,21) 13,4(23) 30,4(3,5 224(1,24) 34,7(1.21)
H 46,1 (2,3) 52425 1,041 29,1(0,8) 253 (1,1 34,3 (4,3)

nZVI (mg-g")

E 479(4,0) 201,6(2,8) 79,1(3,2) 589(1,5) 108,0(1,0) 76,8(2,2)
F 102,6 (2,0) 1458(2,0) 86,0(1,8) 90,7(3,3) 120,3(1,2) 144,7(53)
G 121,4 (4,0) 168,6(2,2) 78,1(1,7) 586(3,2) 114,4(3,0) 163,2(2,5)
H 113,5(1,9) 161,3(5,02) 874(2,0) 654(1,0) 124 (0,9) 155,7(1,9)
ZN-50% (mg-g™)
E 352(1,00 216,0(1,5) --- 188,83 (1,6) 222,7(51) 794(L,7)
F 79,6 (0,8)  209,1(1,0) --m 192,1 (1,1} 2359(1,0) 138,6(1,8)
G 94,3 (3,05) 220,2(1,2) - 175,6 (1,1)  221,0(53) 177,6 (2,3)
H

106,6 (1,3) 2283 (3,4) - 191,0(0,8) 231,5(0,8) 172,8(2,1)

Los resultados entregados en la Figura 14 y Tabla 9, indican que el
comportamiento general en la gran mayoria de los puntos seleccionados en los materiales
adsorbentes presentan la siguiente secuencia de remocién en relacién a los tratamientos a
los cuales fueron sometidos: E(pHigiciar 3) < F(PHiniciat 8) < G(pHingeiar 3 + Ca**) < H(pHiniciat 8 +
Ca®). Esto muestra, en una primera instancia, que la capacidad de sorcién de Zeolita,
nZVI y compésito ZN-50% eumenta cuando las soluciones se encuentran a pH alcalinos,

. » - . . + .
siendo alin més favorecidos con la presencia de Ca”". Sin embargo, a pesar de que los

materiales con Fe’ presentan una mayor capacidad de remocién que la Zeolita, es en este




ltimo material donde el efecto del pH y Ca®* es critico, generando las mayores
diferencias de magnitud entre los tratamientos. Esto se observa claramente en el punto Pl,
donde en los primeros 5 minutos de agitacidn, la remocién de As en la arcilla aumenta casi
20 veces al comparar el tratamiento E con el H y s6lo crece cerca de 2 veces la sorcion
para el caso de nZVI y ZN-50%.

Este comportamiento en la Zeolita se debe principalmente a los cambios que
experimenta su carga superficial, generados por la presencia de Ca® en un ambiente
alcalino (tratamiento H). Los grupos hidroxilos (-OH) presentes en los extremos de las
particulas de esta arcilla, se coordinan con el Silicio (Si*") y el Aluminio (AP de las
capas tetraédrica estructurales, formando sitios activos terminales denominados silanol
(=Si-OH) y aluminol (AI-OH) respectivamente (Sposito 1989; Jarayaman y col., 2001 y
Rytwo, 2008). Debido al estado de oxidacién del Si**, los grupos silanoles sélo pueden
desprotonarse, por lo que al disociarse, adquieren carga negativa a valores de pH > 6,8

(Porta y col., 2013):

=Si—OH < =80 + H* pK. =68 Ec/16/

Para el grupo aluminol, al ser menor el estado de oxidacion del aluminio puede
desprotonarse o bien captar protones (Ec/17/ y Ec/18/), pero como la Zeolita experimenta
naturalmente durante su formacién el proceso de sustitucién isomérfica del Si* por el
AP’*, adquiere principalmente carga supetficial negativa, la que por repulsion
electrostatica desfavorece la adsorcion de As™ (Mufioz, 2013) (H3;AsO; es la especie
presente a pHr 7,9 0,0 y Ehr 59 mV + 5,0 segin el diagrama de Eh-pH para el arsénico
(Brookins, 1988, Wang & Jiao, 2014), (el valor de pHr y Ehr se encuentran reportados en

Tabla 23, Anexo 2.C.). Pero al agregar Ca® a la solucidn, se produce un cambio en la

54




1

carga superficial, ya que este catién divalente no solo neutraliza los grupos superficiales

negativos de la Zeolita, por medio de interacciones principalmente quimicas y también

intermoleculares, sino que también generaria nuevos sitios activos de adsorcién de As,

favoreciendo electrostiticamente la unién entre la superficie del material adsorbente y el

analito (Figura 15), lo que se traduce en un aumento considerable de la capacidad de

remocion de la arcilla.

=Adl-OH < =410+ H™

= AIOH + H* < = AIOH;

pK, =119

pK,=99

LAVAVAVAVAVA VAR VAVAVAN

- S-—OI
—S —O°
+
—S —OH,,
—S—oOr

+ Ca”[:b

S=Al, Si, Fe

AVAVAVAVAVAVAVA VA VA VAN

Ec/17/

Ec/18/

Figura 15. Interaccién del ion Ca®* con sitios activos superficiales (-S) de los materiales

adsorbentes (Elaboracidn propia).

La inmovilizacién de As utilizando como material nZVI, se produce

principalmente por la sorcidn del analito en la superficie de Fe® y por la formacién de co-

precipitados con Fe** y Fe'' (6xidos/hidréxidos) que se generan in-situ durante la
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oxidacion del nZVI (Manning y col., 2002; Kanel y col., 2005). Tal como se muestra en
las Ecuaciones Ec/19/ y Ec/20/, el proceso de corrosién espontineo que sufre la
superficie de Fe” al entrar en contacto con el agua y el oxigeno disuelto (OD), genera

iones Fe?:

Fe +2H,0—» 2Fe* + H, +20H" Ec/19/

Fe® + 0, +2H,0 > 2Fe* +40H" Ec/20/

Estos iones de Fe** reaccionan con grupos hidroxilos (OH-) formando como
producto hidréxido ferroso (Fe(OH)), el cual al oxidarse (Fe*'/Fe’") origina una fase
mixta de 6xidos de hierros (Manning y col., 2002, Kanel y col., 2005). Estos co-
precipitados o también denominados “productos de corrosion” permiten la formacion de
fuertes complejos de adsorcion con el As, por medio de grupos ligando del tipo =Fe-OH
y =Fe-OH,'. La condicién de estos grupos hidroxilos de superficie para protonarse o
desprotonarse dependera del pH del medio y de las especies en solucién (Porta y col.,
2013), por lo que la afinidad relativa de los H* y OH viene dada por el PIE del material,
que corresponde al pH donde la carga superficial neta es 0 (medida por migracién
electroforética) (Torres Sanchez y col., 2001, Kosmulki, 2009).

El PIE del nZVI es de 7,7 (valor determinado en la seccién 3.2.3.) por lo que a pH
alcalinos, existen sitios superficiales que estarfan cargados negativamente, pero con la
presencia de Ca®*, se generarfa un cambio en la superficie de la nZVI, debido a la
neutralizacién de la carga negativa por parte del Ca y un posterior aumento de los sitios
superficiales positivos, tal como se muestra en la Figura 15, favoreciendo la sorcion de
As. En el caso del compb6sito ZN-50%, al tener Zeolita y nZVI como componentes de su

estructura, los grupos ligando de este sustrato serian del tipo, =Si-OH, =Al-OH y =Fe-OH
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y =Fe-OH;", por lo que la neutralizacién de las cargas negativas superficiales y la
generaci6n de nuevos sitios activos de adsorcion de As se realizarfa de forma similar a la

mencionada anteriormente para los materiales pristinos.

Debido a que las cinéticas de los materiales en estudio fueron graficadas en su
extension completa, en la zona donde comienza el proceso de sorcidn, se concentra una
gran cantidad de puntos, destacandose dos de importancia; el punto P2 (color rojo) y el
PS (color amarillo). La diferencia entre ambos puntos es que el P2 se relaciona al tiempo
de agitacién donde el material alcanzé la méxima remocién, sin necesidad de seguir un
comportamiento cinético normal o tedrico, el cual fue especifico para cada tratamiento
(ver Tabla 8). En cambio, el punto PS es el tltimo tiempo donde se detecta una sorcion
constante del material (saturacién del material) por lo que es posible realizar una 6ptima
modelacién matemética de los datos (cinéticas de sorcion), lo cual es visto en detalle en

la seccion 3.4.2.1.

El material que mostré mayores valores en P2 fue el compoésito, alcanzando una
remocidn cercana al 50% tanto en los tratamientos sin presencia (E-pHiiciat 3 ¥ F-pHinicia 8)
y con presencia (G-pHiniciat 3 ¥ H-PHinicint 8) de Ca2+, por lo que en este punto, la capacidad
de adsorcion del ZN-50% no seria sensible a los cambios de pH y a la presencia de Ca?.
Para el sustrato nZ VI si se observa un efecto del pH, ya que al someter este material a una
solucién acida como el tratamiento E (pHim 3), s€ favorecio la obtencién de un valor de
remocién en P2 mayor que en comparacion al tratamiento F (pHinicia 8) (E51% > F37%).
Sin embargo al incluir Ca®" en la solucién, la influencia del pH en el nZVI se minimiza,
lo cual se ve reflejado en los valores similares que alcanzé el material en los tratamientos

G (pHaieint 3 + Ca™") v H (pHigizu 8 + Ca”*) (168 y 161 mg- g respectivamente).
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Un comportamiento similar se observé en el punto PS, donde por un porcentaje
cercano al 9%, nuevamente la muestra ZN-50% alcanzé una remocion de As mayor que
nZVI considerando los 4 tratamientos. La diferencia entre ambos sustratos radica en el
tiempo de saturacién, ya que tal como se indicé en Ia Tabla 8, el tiempo de saturacién
determinado para nZVI y el compdsito fue de 360 y 1440 min respectivamente, por lo
que el material pristino alcanzarfa la saturacién mds rdpidamente que el material
modificado, lo cual puede ser atribuido a que el composito al estar conformado por nZVI1
y Zeolita posee sitios de adsorcion de ambos sustratos, por lo que al combinar sus
propiedades fisicoquimicas aumenta la eficiencia de remocién del composito por As,
fenémeno que fue reportado por Kim y col., 2013, donde ademds la carga superficial del
nuevo material (comp6sito), podria favorecer el proceso de adsorcién. Sin embargo, los
sitios activos aportados por la arcilla pueden encontrarse en su estructura interna
conformada por canales y poros, por lo que el acceso y la disponibilidad del analito a
estos sitios se ven restringida, aumentando el tiempo de saturacidén de ZN-50%, lo que
sugiere que los procesos de remocién podrfan estar gobernados por la difusién del

arsenito, en los canales internos del compdsito (Zeolita).

Una secuencia parecida en la remocién de As mostraron los tratamientos en los
puntos P2 y PS de la Zeolita E(pHieciat 3) < F(Hunoiat 8) < G(PHiniciat 3 + Ca*") < H(pHinjciat 8 +
Ca™) pero, en el caso del punto de maxima sorcion (P2), los tratamientos E y F o
alcanzaron 2 las 8 semanas de agitacién a diferencia de los tratamientos G y H que lo
hicieron a los 45 y 720 min respectivamente (Tabla 8), debido a la formacién de nuevos
sitios generados por la interaccion arcilla-Ca®" (Figura 15), lo cual permitié alcanzar una

mayor remocion del analito en cortos periodos de agitacién. A pesar de que el tiempo de
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saturacién (PS) de la Zeolita fue menor (45 min) en comparacioén a los sustratos con Fel
(360 y 1440 min para nZVI y ZN-50% respectivamente, Tabla 8), su capacidad de
adsorcién es limitada, mostrando valores que no superaron el 15% de remocidn,
rendimiento inferior al conseguido por ZN-50% y nZ VI, debido a que los grupos =Si-OH

y =A1-OH de la arcilla poseen una menor afinidad de sorcidn por el As

que los grupos
=Fe-OH y =Fe-OH," presentes en los productos de corrosion de los materiales con Fe’,
donde se generan diferentes necanismos de remocién (corrosién, reduccién, co-
precipitacién y adsorcién). Este comportamiento también fue reportados para nZVI y

compésitos utilizando como analito Pb** y As’ (Arancibia-Miranda y col., 2014 b y

Bhowmick y col., 2014, respectivamente).

Después del punto P2, se observé que los materiales pristinos presentaron un
fuerte descenso (mayor al 60 y 40% para Zeolita y nZVI respectivamente) en la remocion
de As. Este punto denominado P3, alcanza valores cercanos al 20% de sorcion para nZVI
y de 3% para la Zeolita siendo estos porcentajes, en ambos casos, similares en los 4
tratamientos, a excepcion de los E y F de la Zeolita donde este descenso no se produce.
Posteriormente, el comportamiento de ambos materiales varia, ya que la Zeolita,
experimenta un ascenso en la remocion de As hasta alcanzar un valor de 8% en el punfo
de control P4 (8 semanas de agitacion) para todos los tratamientos. Cabe recordar que en
los tratamientos E (pHiicir 3) ¥ F (PHisicit 8) de 1a arcilla, el punto P4 también corresponde
al punto de maxima remoci6n (P2) (por eso se encuentra marcado de color morado y rojo
en Figura 13(a)). En el caso de nZVI, se mantiene un leve descenso en la remocion del
contaminante, manteniéndose relativamente constante hasta el punto P4. Fenémenos

similares en las curvas de cinéticas fueron reportados por Gonzélez y col., durante el afio
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2010, donde se observd una fuerte disminucién en la sorcion de Cu?*, utilizando ceniza
volante como material removedor. Al momento de caracterizar la zona anterior y
posterior al descenso, se determind la presencia de calcita (CaCOj3)/anhidrita (CaSO,) y
posnjakite (CusSO4(OH)s H20) respectivamente, concluyendo que durante el proceso de
remocién se produjo la precipitacién del Cu®*, formando una nueva fase mineral en la
superficie de la ceniza la cual presentd una afinidad menor por el analito (Gonzilez y
col., 2010). Un fenomeno de las mismas caracteristicas es lo que ocurre en el material
nZVI], ya que investigaciones han determinado que la corrosion que experimenta este
material durante la remocién del As, genera procesos de co-precipitacion, los cuales
tienen como resultados la formacion de productos de corrosién del tipo magnetita
(Fe30y4), maghemita (y-Fe;O;3), lepidocrocita (y-FeQOH) y goetita (a-FeOOH) (Manning
y col., 2002, Kanel y col., 2005, Yan y col., 2012). Por Io tanto la formacién de una
nueva fase superficial en Zeolita y nZVI generaria potenciales cambios quimicos y
estructurales en el material adsorbente, los cuales podrian afectar la capacidad de

remocion de As en el punto P3.

Debido a que la funcionalizacion del nZVI sobre la arcilla pudo generar una
inhibicién en las posibles transformaciones mineralogicas que experimentaron los
materiales pristinos, las cinéticas de los tratamientos a los cuales fue sometido el
compdsito ZN-50% (Figura 14(c)) no mostraron descensos en la concentracion sorbida de
As (no identificandose el punto P3 (Punto de descenso)), sino mas bien, las curvas de este
material mantuvieron un comportamiento estable de remocion, obteniendo en las 8
semanas de agitacion (Punto P4) concentraciones cercanas a los 185 mg g” en los 4

tratamientos.
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El comportamiento observado en la tltima parte de las cinéticas (desde P4 a P5),
indica que la capacidad de sorcién de As de los materiales en estudio, no fue afectada por
la presencia de Ca®* y a pesar que, en el {iltimo punto de la curva (P5, 24 semanas) de los
tratamientos aplicados, se registraron valores cercanos de remocion, atribuido a la
estabilizacion de la nueva fase mineral superficial, fueron en los tratamientos
inicialmente basicos (F y H) donde los materiales nZVI 'y ZN-50% registraron la mayor
sorcién de As con porcentajes cercanos a los 30 y 60% respectivamente. Para la Zeolita,
la mayor remocién del analito se registré en los tratamientos sin Ca®" (E~F = 8%),
indicando que tanto el control del pH inicial como la presencia del catién divalente no

serfan factores criticos en el proceso de remocién, después de 6 meses de agitacion.

3.4.2. Anilisis por Tramo.

Después de revisar el comportamiento general de las cinéticas de los materiales
Zeolita, nZVI y compdsito ZN-50% e identificar las zonas donde se produjeron cambios
en la remocién de As, se determiné segmentar las curvas en 3 tramos (como se observa en
la Figura 16), de manera de realizar un andlisis detallado de los fenémenos que ocutren en

cada uno de ellos.
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Figura 16. Tramos seleccionados en la cinética de remocion de As.

Seguin lo indicado en la Figura 16, los puntos que conforman cada tramo son:

- Tramo I: Desde los 5 min de agitacion (P1) hasta el tiempo donde la saturacion del

material es constante (PS) (ver tiempo de cada material en Tabla 8). Zona demarcada

desde el eje de la abscisa (y) hasta linea segmentada color rojo.

- Tramo II: Desde el punto PS (color amarillo) hasta el punto de descenso (P3). Zona

demarcada desde linea segmentada color rojo hasta linea segmentada color azul.

- Tramo III: Desde el punto P3 hasta el ultimo punto de la cinética (P5). Zona demarcada

desde linea segmentada color azul hasta final de la grafica.

Los puntos P1, PS, P2, P3 y P5 serdn resaltados en las graficas utilizando el mismo

color indicado en la Tabla 8.

A continuacion se muestra el andlisis detallado de los 3 tramos identificados en los

materiales en estudio.
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3.4.2.1. Tramo L.

Los resultados obtenidos por los materiales Zeolita, nZVI y ZN-50% en el Tramo
I, que corresponde a la primera parte de la cinética de remocién de As, se observan en la
Figura 17(a). Figura 18(a) y Figura 19(a) respectivamente, donde las graficas se muestran
de la forma: Remocién de As total (Asy) (mg-g'l) vs Tiempo (h). Las Figura 17(b), Figura
18(b) y Figura 19(b) se muestra los pardametros de pHr y Ehg que presentaron las muestras

finalizado el tiempo de agitacion respectivo.
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Figura 17. Gréficas Tramo I correspondientes para Zeolita: (a) Cinética de sorcion de As, y

(b) ==: pHg, —: Ehg vs Tiempo (h) . O :P1 (5 min) y : PS (45 min).
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Figura 19. Gréficas Tramo | correspondientes para ZN-50%: (a) Cinética de sorcion de As, y (b)

=== pHg, — : Ehf vs Tiempo (h). O :P1 (5 min)y : PS (1440 min).
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El tiempo requerido para alcanzar el equilibrio, fue diferente segin el material
empleado en el proceso de remocién. En el caso de Ia Zeolita en los tramos F, G y H el
equilibrio fue alcanzado durante los primeros minutos de agitacién (5 min), en cambio en
el tratamiento E se obtuvo a partir de los 20 min (Figura 17(a). Para nZVI y ZN-50%, el
equilibrio se alcanzd posterior a los 45 y 60 min respectivamente, siendo similar en todos
los tratamientos (Figura 18(a) y Figura 19(a) respectivamente). Este comportamiento de
los materiales con Fe’ coincide con estudios realizados sobre la remocion de As en
funcién del tiempo en nZVI y compositos sintetizados a base de aluminosilicatos, donde
se produce una rapida adsorcién en los primeros minutos de agitacién, comenzando el

equilibrio en un tiempo de 45 a 60 min (Kanel y col., 2005; Bhowmick y col., 2014).

Para evaluar los datos experimentales obtenidos en el tramo I, se aplicaron los
modelos cinéticos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden (Ec/3/ y Ec/5/
respectivamente). En las Figura 17(a), Figura 18(a) y Figura 19(a) se muestran los
resultados obtenidos del anélisis de regresién considerando el mejor ajuste del modelo
cinético, (pseudo segundo orden), y sus pardmetros fueron expresados en la Tabla 10.
Para el caso del ajuste de pseudo primer orden, sus resultados se encuentran en Tabla 22,

Anexo 2.B.
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Tabla 10. Pardmetros cinéticos obtenidos a partir de la aplicacién del modelo de pseudo segundo
orden en los materiales Zeolia, nZVI y ZN-50% considerando los tratamientos E, F, G y H. La

desviacion estandar para cada pardmetro se incluye entre paréntesis.

pseudo segundo orden

E (pHnicin 3) F (pHiuiciat 8)
Modelos
Zeolita nZVvl ZN-50%  Zeolita nZVI ZN-50%
Gosp (mg-g") 6334 713(52) 750(71) 158 (1,1) 136,3(1,3) 122,4(7,8)
q. (mg-g") 6.3 (1,5 71,3(1,4) 751(20) 163 (0,4) 133,6 (4,0) 120,3 (3,6)
Ky (x10 jg-mg"-min") 14,99 (1,0) 50(1,0) 1,0(0,2) 0,4(0,5 300,00 20(0,5)
r 0,943 0,976 0,961 0,996 0,946 0,929
RMSE 0,50 0,013 0,027 0,14 0,480 0,338
z’ 0,63 0,000 0,000 0,02 0,052 0,034
G (pHigieis 3 + Ca™) H (pHipicta 8 + Ca™)
Modelos
Zeolita nZVI ZN-50% Zeolita nZvI1 ZN-50%
Gosp (mg-g"') 34,7(1,2) 154,2(8,2) 170,2(2,5) 44,3 4,3) 150,1(7,4) 170,0(1,5)
q. (mg-g") 36,2 (1,7) 154,1(2,5) 164,6 (4,1) N.D 148,2 (2,8) 162,0 (4,8)
ko, (x10 3g'mg"-min") 10,4(3,00 400,00 1,0(02) N.D 3,0, 1,0(04)
r 0,988 0,982 0,955 N.D 0,978 0,929
RMSE 0,38 0,007 0,921 N.D 0,354 1,313
xz 0,07 0,000 0,185 N.D 0,026 0,375

. Como se menciond en la seccién 2.5.1., la determinacién del modelo que realizd
un mejor grado de ajuste de los datos experimentales de las cinéticas se efectud
considerando tres indicadores estadisticos: coeficiente de correlacién (), rafz cuadrada
del error cuadritico medio (RMSE) y chi-cuadrado pearson (). Segiin los resultados de
estos indicadores (Tabla 6), para todos los materiales analizados y sus respectivos
tratamientos, los valores de RMSE y x2 son < 1, mientras que los de 1* se encuentran en el
rango 0,94-0,99, lo cual indica que en el modelo de pseudo segundo orden, los valores de
capacidad de remocién teérico (qe) son similares o iguales a los obtenidos

experimentalmente (Gexp). Estos resultados indican que la sorci6n de As en los materiales
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estudiados sigue la cinética de pseudo segundo orden, lo cual sugiere que la remoci6n de
este analito se produce principalmente por una interaccién de cardcter qyimico (Yany
col., 2012; Arancibia-Miranda y col., 2016).

Al realizar un analisis entre los materiales, en la mayorfa de los tratamientos a los
cuales fueron sometidos, la capacidad de remocién en el equilibrio (qe) presento la
siguiente secuencia: Zeolita << nZVI < ZN-50%, a excepcién del tratamiento F donde la
secuencia fue Zeolita << ZN-50% < nZVI. Sin embargo, al considerar los valores de la
constante de velocidad ks, la secuencia se invierte, es decir, Zeolita > nZVI > ZN-50%.
Este comportamiento puede ser atribuido principalmente a las diferencias en la naturaleza
y disponibilidad de los sitios de sorcion que poseen los materiales. En el caso de la
arcilla, su baja capacidad de remocién en relacién a los otros materiales, se debe a los
grupos terminales =Si-OH y =A1-OH, los cuales tienen una reducida afinidad por el
arsenito en solucién. Sin embargo, a pesar de que la carga negativa de este sustrafo
desfavorece el acercamiento del analito a la superficie, existirfa una cantidad reducida de
sitios especificos y disponibles donde el As serfa sorbido rdpidamente, alcanzando la
saturacion a partir de los 5 min de agitacién. La capacidad de remocidn de los materiales
nZVI y ZN-50%, se puede atribuir principalmente a los diferentes mecanismos que
intervienen en la sorcion de As (adsorcién, reduccién, co-precipitacién y precipitacion) y
que tienen lugar en la superficie de estos materiales.

La rdpida corrosién del Fe® con el agua y el Oxigeno Disuelto (OD) (Ec/19/ y Ec
/20/) genera una fase mixta superficial de 6xidos de hierro, donde se encuentran grupos
ligando del tipo =Fe-OH y =Fe-OH,", los cuales poseen una alta afinidad tanto por el

As™ como por el As’. Investigaciones han determinado la presencia de magnetita (Fe304)
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como productos de corrosién durante las primeras horas de agitacion (Farrell y col., 2001;
Manning y col., 2002).

Pero a pesar de que el ZN-50% posee una capacidad de remocion mayor que el
sustrato de hierro pristino, debido a que la estructura del compésito posee sitios de
sorcién =Si-OH, =A1-OH y =Fe-OH, son los sitios aportados por la Zeolita los que
podrian generar una disminucién en ks, ya que pueden localizarse en los canales y poros
que conforman Ia estructura interna del mineral, interfiriendo en la difusién con que el
analito llega a estos sitios especificos de sorcion.

El efecto del pH en el comportamiento de remocién de los materiales se muestra
claramente en los resultados de los parimetros cinéticos para cada uno de los
tratamientos. Es asi como se observa un alza en la capacidad de remoci6n de la Zeolita,
nZVI y ZN-50% cuando estos materiales son sometidos al tratamiento F (pHiniciat 8) en
comparacion al tratamiento E (pHiniciat 3), aumentando los valores de g en casi 3 veces
para la arcilla y 2 veces para los sustratos con Fe’, indicando que la eficiencia de sorcién
se ve favorecida en un medio alcalino. Para comprender por qué la capacidad de
remocién aumenta a pH alcalinos, es importante analizar el comportamiento quimico que
tienen los materiales y el analito bajo estas condiciones. Las curvas de pH (curva
segmentada color negro), indica para el tratamiento F que, al entrar en contacto los
materiales con la solucién inicial ajustada a pH 8, se generd una disminucitn progresiva
de este parimetro a medida que aumenta el tiempo de agitacion y a pesar de que estos
cambios fueron irregulares, en la generalidad tienden a una leve baja del pH, respecto al
valor inicial de la solucién. Para el caso de la Zeolita (Figura 17(b)), el pH permanece

constante en este tramo (manteniendo el valor promedio en 8,0).
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El parametro de potencial redox (Eh) (curva color azul) también experimenté una
disminucién, pasando de un valor inicial de 68,4mV a un valor promedio final de 34,4 y
64,5 mV para Zeolita (Figura 17(b)) y nZVl (Figura 18(b)), respectivamente. Sin
embargo para el compdsito el valor promedio aumentd a 87,1 mV (Figura 19(b)). Por lo
tanto, segin Jos valores de pHr y Ehp, la especie de arsenito presente en solucion seria
H3AsOj; (Larios y col., 2011; Wang & Jiao, 2014). Estudios han reportado que a pH por
debajo de 9, la sorcién de especies neutras de H3AsO; se encuentra dominada por su
desprotonacién/disociacién antes de la formacién de complejos superficiales con grupos
=Fe-OH presentes en los materiales con Fe’. En medios 4cidos, la desprotonacién de
H;As0; se suprime generando una ligera disminucién en la remocidn de As. Por lo tanto,
la adsorcién maxima de la especie neutra de arsenito se produce cerca del intervalo de pH
6,5-8,0 (Mohan & Pittman, 2007; Bhowmick y col., 2014).

Al evaluar el efecto del Ca?*, se observa que el valor de ge en el tratamiento G
(PHiniciat 3 Ca?") es 6 veces mayor para la Zeolita y cerca de 2 veces mayor para nZVly
ZN-50%, respecto del tratamiento E (pHiniciat 3). En €l caso del tratamiento H (pHinicia1 8 +
Ca®), la capacidad de remocién del compésito y de las nanoparticulas de Fe® aumentaron
cerca de 26 y 10% respectivamente en relacion a los valores reportados para el
tratamiento F (pHiici 8)- Estos resultados sugieren que el incremento en la capacidad de
remocién estd condicionado principalmente por la presencia del Ca*", siendo critico en el
caso de la Zeolita, debido a que este catién divalente neutraliza los grupos superficiales
negativos de la arcilla, generando nuevos sitios disponibles para la remocién de As,

favoreciendo electrostiticamente la unién del analito con la superficie del material

(Figura 15).
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La presencia de Ca”" en los tratamientos G (pHiniciat 3 + Ca?) y H (pHinicial 8 +
Ca®"), permitié que los materiales alcanzaran valores similares de (e, siendo ZN-50% <
nZVI. Este comportamiento se relaciona con los resultados entregados en las Figura 18(b)
y Figura 19(b), donde el seguimiento de las variaciones pH que experimentaron los
sustratos de Fe’, indica que ambos materiales alcanzaron valores de pHr entre los 4,0 y
4,8 para el tratamiento Gy de 6,2 y 7,4 en el tratamiento H, por lo tanto, la presencia de
Ca?* permiti6 reducir en 3 unidades de pH Ia diferencia que existia entre ambos
tratamientos inicialmente, lo que pudo haber contribuido a que nZVI y ZN-50%
presentaran, en este ¢aso, una similar capacidad de remocion de As.

1 podria

Investigaciones han establecido que la interaccién entre el Ca®* y el As
generarse a través de la siguiente reaccién, formando un precipitado de (Mohan &
Pittman, 2007):

2H,AsO; + Ca®™ +nH,0 — Ca(H,A4s0;), - nHl, 0 Ec/21/

Pero a pesar de que esta reaccion se ve favorecida a pH>9, donde se encuentra la
especie iénica de arsenito (H,A5057), se debe considerar que la corrosion de la superficie
de los materiales con Fe’ (Fe°—>Fez+—>Fe3+) genera condiciones redox que modifican el
entorno quimico del medio, lo cual facilitaria la adsorcion del arsenito en los sitios
superficiales del material donde se alojan iones de Ca®*, mediante enlaces principalmente
de tipo quimico y acercamiento de los iones (Ca** y As™) por medio de interacciones

intermoleculares (Figura 20) (Bhowmick y col., 2014).
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Figura 20. Interaccién de As™ con sitios activos superficiales (-S) de Ca** de los materiales

adsorbentes (Elaboracién propia).

I también puede generarse a partir

Antecedentes revelan que la adsorcion de As
de su oxidacién a As', fenémeno favorecido por las transformaciones redox que se
producen en la superficie de nZVI (Sun y col., 2011; Yan y col., 2011), lo que sugiere
que estos procesos igualmente podrfan generarse en el compésito ZN-50%.

Las constantes de velocidad de los materiales de Fe” no mostraron diferencias
importantes entre los tratamientos (Tabla 10), donde en nZVI los valores fueron k; <
5-10° mg-g’l-min". Para el caso del compésito, en los tratamientos E (pHigcia 3), G
(pHiiciat 3 + Ca®) y H (pHisesn 8 + Ca™), el valor de k» fue de 1 102 mg-g''min™ y en el
tratamiento F (pHig.i 8) fue de 2 107 mg-g’lmin'l. Estos resultados muestran que ¢l pH y
el Ca®" provocan un aumento en la velocidad con que es removido el As en los sitios
especificos de cada material. Para la Zeolita tambien se observé un incremento de la
velocidad de remocién de casi 3,5 veces, donde el tratamiento E y G la k; fue >10-107
mg-g min™, mientras que para el tratamiento F fue de 3- 10° mg-g'min™. En el caso de

la cinética del tratamiento H de la arcilla, no fue posible ajustar de manera adecuada el

modelo de pseudo segundo orden.
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3.4.2.2. Tramo II.

Este tramo corresponde a la zona donde se producen los cambios mas extremos en
el comportamiento de la cinética de As. Como los materiales poseen diferentes tiempos
en PS, P2 y P3, los puntos que considera este tramo seran propios para cada material. Por
lo tanto, el rango de puntos que conforman el tramo II en cada sustrato es:

- Zeolita: Desde 45 min hasta las 2 semanas de agitacion
- nZVI: Desde 360 min hasta 1 semana de agitacion
- ZN-50%: Desde 1440 min hasta las 2 semanas de agitacién

Considerando este mismo orden en los materiales, los resultados del tramo II se
observan en la Figura 21(a), Figura 22(a) y Figura 23(a) respectivamente, donde las
graficas se muestran de la forma: Remocién de As total (Asy) (mg g’y vs Tiempo (h). Las
Figura 21(b), Figura 22(b) y Figura 23(b) muestra los pardmetros de pHr y Ehr que
presentaron las muestras finalizado el tiempo de agitacién respectivo, correspondiente al

Tramo II.
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Al observar las graficas de la Figura 21(a) correspondiente a la Zeolita, éstas
muestran un comportamiento muy similar en los tratamientos G (pHiniciat 3 *+ Ca®)y H
(pPHiniciat 8 + Ca’), ya que después del punto de saturacion (PS, circulo amarillo), el
material comienza paulatinamente a aumentar la sorcion de As hasta llegar a su punto
méximo (P2), donde H alcanza una remocién 1.5 veces mayor que G (valores en Tabla
9). Cabe mencionar que en el tltimo tratamiento mencionado, el punto PS de la Zeolita
también corresponde al punto P2 (45 min). Posterior a esto, el comportamiento del
material en estos tratamientos cambia y se observa un fuerte descenso en la capacidad de
remocion que se mantiene hasta las 2 semanas de agitacion (punto P3), disminuyendo en
un 61 y 80% la remocion del analito en los tratamientos G y H respectivamente. Un

fenémeno similar es observado en el tratamiento F (pHiicia 8), donde la arcilla posterior al
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punto PS aumenta su capacidad de sorci6n para luego disminuirla hasta P3, pero en este
caso la arcilla no alcanza su punto maximo de remocion, hasta las 8 semanas de
equilibrio. En ¢l tratamiento E (pPHinicim 3), el comportamiento de sorcion de la arcilla es
bastante irregular después del punto PS, pero en este caso no se observa un descenso,
como en los otros tratamientos, sino mas bien, un aumento del 94% en la remocién del
analito hasta el punto P3, lo cual indicarfa que el pH condiciona el comportamiento de la
Zeolita, probablemente como consecuencia de la ionizacion de sus grupos superficiales,

Para el caso del nZV], este material muestra una trayectoria de las curvas similar
en los cuatro tratamientos (Figura 22(a)), donde después del punto PS (punto de
saturacién), la capacidad de remoci6n por As, incrementa levemente hasta alcanzar el
punto méximo P2, mostrando su mayor valor en el tratamiento E (201,6 mg-g™).
Inmediatamente después del punto P2, el nZVI inhibe su capacidad de sorcién hasta
llegar al punto P3, generando una disminucién del 61, 41, 54 y 46% en los tratamientos E
(PHiniciat 3)s F (PHiniciat 8)> G (PHinicta 3 + Ca) y H (pHinicin 8 + Ca”") respectivamente. A pesar
de este descenso, el nZVI en este tramo remueve casi 7 veces mas que la Zeolita,
considerando todos los tratamientos.

A diferencia de los otros dos materiales, el ZN-50%, no mostrd un descenso en su
capacidad de remoci6n, es decir, no se identifica el punto P3, ya que como se observa en
1a Figura 23(a), desde el punto PS al punto P2, el compdsito aumenta su capacidad de
remocion de As en un 172% en el tratamiento E, en un 51% en el tratamiento F y en mas
de 24 y 32% en los tratamientos G y H respectivamente. Por lo tanto, al comparar la
eficiencia de remocién de los materiales en este tramo, el compdsito se posiciona como el
mejor sustrato removedor de As, superando en casi 17 y 2,5 veces lo mostrado por la

Zeolita y nZVI respectivamente, considerando los cuatro tratamientos.
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Los resultados expuestos recientemente dan cuenta que en tramo I, las
variaciones en la capacidad de remocion que experimentan Zeolita, nZV1 y ZN-50%,
podrian generarse a partir de la reestructuracion que sufren los materiales. Es posible
identificar dos cambios importantes que dan cuenta de estas trasformaciones quimicas y
morfolégicas de los sustratos; el primero referido al aumento de la remocion desde el
punto de saturacién (PS) hasta el punto de méxima remocién (P2) y el segundo
relacionado al descenso de la sorcién de As hasta el punto P3. Este tltimo fenémeno,
como fue mencionado anteriormente en la seccién 3.4.1., fue reportado por Gonzalez y
colaboradores durante el afio 2010, donde el descenso en la cinética de sorcién de Cu**
fue atribuido a la presencia de (CusSO4(OH)s H;0) mineral de Cu®* que precipit en la
superficie de la ceniza volante (utilizada como material adsorbente)} y que por su
naturaleza quimica presenta una baja reactividad con el analito generando la disminucion
en su remocién (Gonzélez y col., 2010).

Para el material nZVI los cambios en la fase mineral se generan a partir del
proceso de corrosi6n que sufre Ia superficie de Fe®, donde el Fe** reacciona con grupos
OH para formar magnetita (Fe3Oy), hidroxido ferroso (Fe(OH)y) e hidréxido férrico

(Fe(OHs;)) (Kanel y col., 2005):

6Fe* + O, +6H,0—> 2Fe,0,, +12H" Ec/22/
Fe** +20H™ — Fe(OH), s, Ec/23/
6Fe(OH), s, + 0, —> 2Fe,Oy g+ 6H,0 Ec/24/

4Fe;0y 5 + Oy

(ag)

+18H,0 <> 12Fe(OH); s, Ec/25/

El As reacciona con los hidréxidos de Fe**/Fe*" formando co-precipitados de

arsénico y otros productos de corrosién, los que han sido identificados como maghemita
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(3-Fe203), lepidrocosita (y-FeOOH) y goetita (a-FeOOH) (Manning y col., 2002, Kanel y
col., 2005, Sun y col., 2011; Yan y col,, 2012). Por lo tanto, durante el proceso de
formacion de esta nueva fase mixta de éxido de hierro en la superficie de los materiales
de Fe’, es posible que se hayan generado especies de transicion, las cuales no
presentarian una alta reactividad y afinidad por el As, provocando la disminucién de la
capacidad de sorcién de nZVL En el caso del compdsito, el proceso de funcionalizacidn
del nZVI sobre la arcilla pudo haber generado condiciones en donde los cambios
quimicos y mineralogicos que experimentaron los materiales pristinos, inhibieran su
desarrollo en el ZN-50%, retardando la disminucidn en la remocién de As hasta las 8
semanas de agitacion (Tramo III).

Otros pardmetros que resultaron sensibles y reflejan los posibles cambios de los
materiales, son el pH y Eh. Para la Zeolita (Figura 21(b)), el seguimiento de estos
parmetros indican que posterior al punto PS (punto de saturacion), la arcilla continua
con valores de pH cercanos a los 2,9 y 3,4 para los tratamientos E (pHisiciat 3) ¥ G (PHiniciat 3
+ Ca”™) respectivamente y de 7,9 para los tratamientos F (pHuiciat 8) ¥ H (PHinicim 8 + Ca*™).
Para el caso de los valores de Eh, estos se encuentran en torno a los 420, 34, 320 y 45 mV
para los tratamientos E, F, G y H respectivamente. Cuando la remocién alcanza su
minimo valor (P3), los tratamientos mds sensibles fueron aquellos que se encontraban en
condiciones experimentales alcalinas (F y H), en donde la disminucién del pH alcanzé
tres y cuatro unidades de descenso respectivamente (Tabla 23, Anexo 2.C.), sin embargo,
fueron las variaciones de Eh en este punto, las que mostraron las mayores diferencias,

- pasando de 34 a 256 mV para el tratamiento F y de 45 a 358 mV para el tratamiento H.,
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En nZVI (Figura 22(b)), los cambios que ocurrieron en el pH para el punto P3
(punto de descenso), muestran que los tratamientos inicialmente 4cidos se van
alcalinizando, llegando a valores cercanos a 4,1, mientras que en los tratamientos
alcalinos la solucién se acidificé (pH 4,7), probablemente por efecto de la adsorcién de
arsenito, el cual por un mecanismo de intercambio de ligando libera H* al medio (Figura
20, Yan y col., 2012). Para el Eh se observo que en el punto méximo de adsorcion (P2),
los tratamientos alcanzaron valores menores que en el punto P3, siendo mayor esta
variacion, en el tratamiento E, lo que sugicre que la adsorcién de As provoca cambios en
la superficie de la nZVI, que alteran los procesos redox que ocurren ¢n ella. A pesar de
estas variaciones, los tratamientos en el punto P3, registraron valores similares de pH (4,1
+0,1 <pHp< 4,7 + 0,4) y Eh (205,3 mV: 4,6 <Ehp< 274,7 mV £ 2,5).

Los cambios del pH que se observan en la Figura 23(b) para ZN-50%, dan cuenta
que al pasar del punto de Saturacién (PS) al punto de maxima remocién (P2), las
soluciones (E (pHisicint 3) ¥ G (pHinieit 3 + C2')) aumentan su pHF de 4,9 a 5,1, mientras
que los tratamientos F (PHiiciat) ¥ H (PHiicint 8 +Ca?") se acidifican llegando, a valores de
5,7y 5,5 respectivamente. Los cambios en los valores del Eh, mostraron un ascenso en la
capacidad oxidante de la solucién en los tratamientos E (147,6 a 352,0 mV).y F (79,7 a
162,0 mV), pero en el caso de los tratamientos G y H, se produce un descenso del
potencial, que luego se mantiene constante hasta el {ltimo punto de este tramo (2
semanas de agitacién) (115,0 y 73,7 mV respectivamente), lo que puede ser atribuido al
Ca’* presente en estos tratamientos.

En general es posible observar que el tiempo de contacto entre los diferentes
materiales en estudio y el arsenito, provoca cambios en el pH y Eh de la solucién. Estos

cambios son marcados en aquellos tratamientos que tienen como pH inicial valores
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cercanos a 8. Investigaciones realizadas por Silvester y col., en el 2005, demostraron que
existe una relacién entre el pH y Eh, en sistemas binarios de arcilla (montmorillonita-

Fe™), donde los cambios de potencial se rigen segin fa siguiente expresion:
E, =E; —0,059log .. —0177pH Ec/26/

Estos resultados indicarian que el pH condiciona fuertemente el potencial redox
de los materiales en estudio, lo cual podrfa determinar los subproductos de corrosion
formados en la superficic de los sustratos, comportamiento que ha sido reportado en
diversas publicaciones (Hofstetter y col., 1999, 2003, Silvester y col., 2005, Charlet y
col., 1998). Sin embargo, el factor mds critico para comprender las varfaciones de pH y
Fh, serfa la remocion de arsenito, ¢l cual entrega los H" y OH, necesarios para llevar el
pH a valores cercanos 4,5, ademés de condicionar las especies mineral6gicas de Fe que se

formarfan en la superficie de los materiales (Baltazar y col., 2014).

3.4.2.3. Trameo IIL

Este tramo corresponde a la parte final de la cinética de remoci6n de As, donde
los resultados para Zeolita, nZVI y ZN-50% se observan en la Figura 24(a), Figura 25(a)
y Figura 26(a) respectivamente graficadas de la forma: Remoci6n de Astotal (Asy) (mg' g
1Y vs Tiempo (h). Las Figura 24(b), Figura 25(b) y Figura 26(b) muestra los parametros
de pHr y Ehr que presentaron las muestras finalizado el tiempo de agitacién respectivo,

correspondiente al Tramo IIL
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Los resultados expuestos por la Figura 24(a) muestran que la Zeolita en los cuatro
tratamientos estudiados, después del punto P3 (punto de descenso) incrementa la sorcion
de As cerca de 2.5 veces, manteniéndose sin presentar grandes variaciones hasta el punto
final P5 (24 semanas de agitacion). Sin embargo, en el pendltimo punto de la cinética que
corresponde a las 16 semanas de agitacion, el mineral sufre un descenso en la remocion,
siendo més evidente en el tratamiento G, lo cual se relaciona al aumento del valor de pHg
en ese punto, generando una disminucion de la capacidad oxidativa del medio lo que se
refleja en una disminucion de los valores de Ehy (Figura 24(b)). Para los tratamiento E y
F, el punto de méxima remocion (P2, circulo color rojo) fue alcanzado a las 8 semanas de
agitacion, tiempo mayor a los mostrado por los otros tratamientos (ver Tabla 8).

Finalmente, en el punto P5, la secuencia de remocion de los tratamientos fue E (pHinicia 3)
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> F (pHusciat 8) > H (pFivicia1 8 + Ca®)> G (plliein 3 + Ca™"), presentando valores cercanos a
los 30 mg-g " para los dos primeros tratamientos y alrededor de los 25 mg-g" para los dos
tratamientos restantes, lo cual puede ser atribuido a que las nuevas formas quimicas de la
superficie de la zeolita formadas durante ¢l tramo II, comienzan a estabilizarse, por lo que
al momento de la sorcién de As generan condiciones que favorecen la remocion del
analito en mayor medida en los tratamientos E y F, donde el pHr detectado fue de 4,4, en
comparacién a los 3,9 mostrado por los tratamientos G y H por lo que el Ca** presente en
estos wiltimos dos tratamientos, dejé de ser el factor critico en la remoci6n del analito,
como lo fuera en el tramo I 'y IL

A pesar de que a las 8 semanas de agitacion, el nZVI haya experimentado un
pequefio descenso en la remocién de As (Figura 25(b)), considerando todos los
tratamientos a excepcién del F (descenso a las 16 semanas), este material incrementa su
capacidad de sorci6n hacia el final de 1a cinética en valores cercanos a los 83, 33,95 y
00% en los tratamientos E, F, G y H respectivamente. Este comportamiento puede
atribuirse a que la nueva fase mixta de 6xidos de hierro formada en la superficie del nZVI
durante el tramo I, comienza a sufrir un proceso de estabilizacion que inhibe la remocidn
del analito, observandose el descenso en las 8 semanas de agitacién pero que postetior a
este tiempo se generarfan nuevos productos de corrosion en la superficie del material los
cuales mostrarian una mayor afinidad por el arsenito, aumentando su remocion, sobre
todo en los tratamientos F (pHiicim 8) ¥ H (PHisicim 8 + Ca’™) que presentaron las mayores
concentraciones de sorcion en el punto P5 (120,3 y 124,0 mg g respectivamente). Estos
resultados se relacionan con los obtenidos en las graficas de pHr y Ehg (Figura 25(b)) ya
que la disminucién de sorcién del analito generd un descenso en los valores de pH y un

alza en Eh, los cuales se mantienen relativamente constantes en la zona donde aumenta la
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remocién a excepcién del tratamiento H donde los cambios son mas irregulares. Por lo
tanto, los valores de estos pardmetros en el punto final de la cinética (P5) para los
tratamientos E (pHigciar 3} ¥ G (PHiicia 3 + Ca’") fueron de 3,9 en pH y cercano a los 280
mV para Eh y en el caso de los tratamientos F y G los valores fueron de 4,7 en pH y de
238,2 y 205,9 mV respectivamente para el Eh, indicando que, tal como se menciono
anteriormente la remocion de la especie H3AsO; se ve favorecida a pH mas alcalinos y
sistemas menos oxidantes (Bhowmick y col., 2014).

El compoésito ZN-50% (Figura 26(a)), presenta un comportamiento muy similar al
nZVI, donde se observa un descenso en la capacidad de remocion a las 8 semanas de
agitacién que no supera el 10% para los tratamientos E y F y el 20% para G y H.
Posteriormente, la remocién de As comienza a elevarse hasta llegar en el punto P5 a
valores cercanos de 220 mg'g” para E y G y de 233 mg- g para F y H. Esta diferencia
entre los tratamientos se condice con los resultados obtenidos de pH y Eh (Figura 26(b)),
ya que a pesar de que los tratamientos G y H los valores de estos parimetros se
mantienen constante hasta el punto PS5, a diferencia de E y I donde el comportamiento es
més irregular, es los tratamientos inicialmente alcalinos F y H donde los valores de pH
fueron més altos (5,2 y 4,8 respectivamente) y la capacidad oxidante del sistema mas baja
(236,0 y 230,1 mV respectivamente) favoreciendo en mayor medida la remocion de la
especie de H3AsO3 que en comparacion a los resultados obtenidos en E y G (pHr y Ehr
cercano a los 4,2 y a los 257,0 mV respectivamente). A pesar de estas diferencias, la
estabilizacion de las nuevas formas quimicas superficiales del compdsito (generadas
durante el tramo 1) permite alcanzar un comportamiento de remocién en el tramo III que

se considera similar en todos los tratamientos
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Por lo tanto, los resultados finales de las cinéticas indican que, a pesar, de que los
tres materiales en estudio presenten una capacidad de remocion distinta por el As, €stos
llegan a valores muy similares de pH y Eh, donde después de 6 meses de agitacion, los
tratamientos inicialmente bésicos (F y H) se acidificaron y los tratamientos inicialmente
4cidos (E y G) aumentaron su pH, llegando a valores finales entre los 3,9 <pHy< 4,8. Al
ser el potencial redox fuertemente condicionado por el pH, también experimento
importantes cambios, siendo los mas notorios en los tratamientos F y H, donde su valor
inicial (68,4 y 58,8 mV respectivamente), aumentd en mas de una orden de magnitud
hacia el término de la cinética. Finalmente, los valores de Eh en el punto P5,
considerando todos los tratamientos, mostraron valores entormo a los 205,9 mV <Ehp<
294,1 mV (Tabla 23, Anexo 2.C.). Este comportamiento muestra que independiente de
las condiciones iniciales a los cuales fueron sometidos Zeolita, nZVI y ZN-50%, estos
materiales siempre tienden a estabilizarse llegando a valores similares de pH y Eh, lo que
también puede estar condicionado a la formacion de los distintos subproductos de

corrosién en la superficies de los sustratos y a la cantidad de As removido.

Segun los resultados expuesto en los tramos L, Il y ITI para los materiales Zeolita,
nZVI y ZN-50%, el material que muestra la mayor capacidad de remocién es el
compoésito ZN-50%, por lo que fue a este sustraio al cual se le realizaron los estudios de

desorcion de As.
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3.5, Estudios de Desorcion.

En la Figura 27 se muestran los resultados obtenidos de los estudios de desorcion
secuencial realizados al material ZN-50%, considerando el punto inicial (P1) y final (P5)
de las cinética respectivas a los tratamientos E, F, G y H. Los valores asociados al

proceso de desorcion de As, se resumen en la Tabla 11.
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Figura 27. Estudios de desorcién de As aplicado al material ZN-50%, considerando el punto
inicial (P1) y final (P5) de la cinética, correspondiente a los cuatro tratamientos: (a) E, (b) F, (¢) G
y (d) H. Los porcentajes indicados en la parte superior de cada barra corresponden al As
desorbido después de aplicar secuencialmente tres agentes extractantes: Hll: H,O, Hlll: SO,”,
B PO,". La barra Il corresponde a la concentracion total de As sorbido en P1 y P5.
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Tabla 11. Valores obtenidos del proceso de desorcién de As aplicado al material ZN-50%,

considerando el punto inicial (P1) y final (P5) de la cinética, correspondiente a losE,F,GyH.

Concentracion inicial de As de 1000 mg-L™' (400 mg:g™"). La desviacién estandar para cada valor

se incluye entre paréntesis.

Punto  As total sorbido As sorbido post- As total desorbido

Cinética (mg-g™) desorcion (mg-g™) (mg-g™) (mg-L™Y) (%)
E

P1 35.2 (2.0) 333 (0.2) 20005 4705 53

P5 222,73, 212,1(0,7) 10,6 (0,7) 27,6 (0,7) 4.9
F

P1 79,6 (4,8) 76,8 (0,1) 28(02) 8602 43

P5 2359 (5,0) 2243 (0.3) 11,6(03)  286(03) 438
G

P1 943 (3.1) 93,0 (0.2) 13(06) 330,06 14

P5 221,0 (5,3) 210,6 (0,7) 104(03) 281(03) 50
H

P1 106,6 3.4) 104,7 (0,1) 1905 4505 L7

P5 231,5 (2,8) 217,6 (0,7) 13,9 (0,7) 35,7(0,7) 6,1

La desorcién total de As, considerando los tres agentes extractantes (agua, SO&y

PO4*) no superd el 6% en los puntos P1 y PS5, en relacién a la concentracion total del

analito sorbido. Este comportamiento indica que el mayor porcentaje del As removido se

encuentra en una fase altamente estable en el material, probablemente formando enlaces

quimicos, lo que disminuye significativamente una potencial reincorporacién al

medioambiente, proceso ocurrido hacia el final de la cinética (Tramo III).

Un andlisis més detallado de las cantidades desorbidas en los puntos P1 y P5 de

los diferentes fratarnientos, muestra que la concentracién de As liberado en el ultimo

punto de la cinética (P5) fue entre 5 a 8 veces mayor respecto al punto inicial (P1). Estas

diferencias pueden ser atribuidas a la fuerza de las interacciones generadas entre la
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superficie del material y el As durante el proceso de remocién. Como se observa en la
Figura 28(a), durante los primeros minutos de agitacion (t — 5 min) el As en solucién es
capaz de ser sorbidos en sitios superficiales disponibles y altamente especificos del ZN-
50%, formando interacciones fuertes, probablemente atribuidas a enlaces quimicos (linca
continua). A medida que transcurre el tiempo de contacto entre adsorbato y adsorbente, la
disponibilidad de los sitios de sorcién disminuye, por lo que parte del As comienza a ser
removido en capas mds lejanas a la supetficie del materiai, reaccionando con iones de As
ya sorbidos (Figura 28(b), linea segmentada) a sitios de menor afinidad como aluminoles
o silanoles (pertenecientes a la Zeolita), por Jo que después de 6 meses de agitacion, la
interaccién del analito con la superficie del material es debil (interaccion electrostética)
(Figura 28(c), linea punteada), lo cual indu;:e una mayor desorcién, a medidas que el
tiempo de Ia cinética se extiende.

Al analizar el aporte de cada agente extractante al porcentaje total de As
desorbido, se observa la siguiente secuencia H,O > PO > SO42' (Figura 27), donde el
primero liberd cerca de 3 y 25 mg:L™ en P1 y P5 respectivamente, lo que equivale entre el
60 y 80% de la concentracidn total de As desorbido. Estas diferencias se relacionan a la
fuerza de las interacciones formadas entre el As y la superficie del compésito ZN-50%.
El H,O, al ser el agente extractante mas débil utilizado en este estudio, solo fue capaz de
extraer el As que se encontraba mas débilmente unido a la superficie del material (Figura
28(c), linea punteada). En el caso del SO4%, este i6n pudo desorber el As que se
encontraba unido a la superficie del material con una intensidad media (Figura 28(b),
linea segmentada), mientras que el P04, a pesar de no aportar en mayor medida a la
desorcién total, pudo extraer As que se encontraba retenido superficialmente (Figura

28(a), linea continua), debido a que este ién presenta un comportamiento quimico muy
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similar al As en solucién, por lo que es utilizado frecuentemente como un competidor
directo de este analito durante el proceso de sorcién (Su & Puls, 2001).

Estos resultados sugieren que al aplicar un proceso de extraccidn secuencial se
pudo obtener informacién diferencial de las diversas capacidades de desorcion que
exhibieron los agentes extractantes, indicando que dependiendo del tiempo de contacto
entre el As y la ZN-50%, es posible conocer que condicion podria liberar una mayor
cantidad de este elemento al medioambiente. En términos generales, se puede establecer
que en etapas tempranas de remocion, la interaccién de As con el composito es mas
estable o fuerte, necesitando un agente extractante fuerte para liberar el As al sistema,
como por ejemplo €l PO,*, mientras que una mayor proporcién de As puede ser liberada,
cuando con competidores débiles a medida que el material es usado en pericdos
prolongados.

Los resultados obtenidos indican que el material estudiado, compdsito ZN-50%,
demostrd tener una capacidad de estabilizacion del As mayor al 90%, existiendo un
porcentaje de desorcion minimo en relacién al total del analito retenido (35 mg'L™! el
mayor de los casos (P5-Tratamiento H)), generando un residuo estable y seguro, ya que al
evitar la reincorporacion y movilidad del contaminante hacia diferentes matrices
ambientales, disminuirian las posibilidades de contacto con el medio ambiente y la
poblacién, resguardando su bienestar y ademas, se reducirian potencialmente los costos
econémicos asociados a su disposicién final como residuo téxico. Sin embargo, es
importante tener presente que la liberacién de As no solo depende de la composicion y
estabilizacién quimica del residuo, sino que también se debe considerar la concentracion
del analito, la cantidad de residuo generado, la ubicacion y el medio ambiente de

disposicion final de los residuos (Clancy y col., 2013).
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Figura 28. Esquema del proceso de desorcion de As, ( @ ) utilizando diferentes agentes
extractantes: (a): En etapas tempranas de remocion (t — 5 min), el PO,* (Agente extractante
fuerte) favorece la desorcion de enlaces de alta intensidad (=) generados entre la superficie del
material (ZN-50%) y el As,, (b): En tiempo avanzado de remocion, el S0 (Agente extractante
medio) favorece la desorcion del As, unido a la superricie del material por enlaces de intensidad
media (-----) y (¢): En peridos prolongados de remocion (t — 6 meses), el H,O (agente
extractante debil) solo es capaz de extraer el As que se encuentra mas débilmente unido a la

superficie del material (+=+++).
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IV. DISCUSION GENERAL

Las remocién de arsénico en periodos cortos de tiempo, en diferentes tipos de
sustratos, tales como nZVI, arcillas o diferentes tipos de compésitos (Montmorillonita-nZVI,
Bentonita-nZV1I, Kaolinita-nZVI, Zeolita-nZV], etc), han sido ampliamente estudiados en la
literatura (Kanel y col., 2005; Bhowmick y col., 2014; Shiy col., 2011; Uziim y col., 2009;
Kim y col., 2013), observindose una alta capacidad de remocién de este analito, como
consecuencia de la disminuci6n de tamafio, agregacion y oxidacién de las nZV], ademads de la
alta afinidad del Fe por el As (Arancibia-Miranda y col., 2016). Sin embargo existe escasa
informacién sobre cambios en la morfologia y capacidades de remocién cuando estos tipos de
sustratos son sometidos a meses de contacto con As, condiciones que pueden afectar
fuertemente la labilidad y disposicién de este compoésito. Una investigacion realizada por
Arai y col., demostré que existen miltiples mecanismos de adsorcién, entre al arsenato y
Alofan, un aluminosilicato de corto alcance y de carga superficial dependiente fuertemente
del pH, cuando se someten a cinéticas de remoci6n por un periodo de tiempo superior al afio
(Arai y col., 2005). Pero a pesar de que en la investigacion mencionada, se utilizaron tiempos
de remocion de largo plazo, lque favorecieron una rapidamente adsorcién del arsenato en la
superficie del Alofin mediante intercambio de ligando, es en la presente tesis don'de la
incorporaci6n de propiedades fisicoquimicas como pH, presencia de Ca** y las caracteristicas
estructurales y superficiales del compésito (drea y carga superficial, Eli, tamafio y reactividad
quimica de las nZV], entre otras) generaron sistemas de mayor complejidad que las
estudiadas en el trabajo publicado por Arai y col.

Segiin los resultados obtenidos, el pH, la presencia de Ca** y el tiempo de contacto no
afectaron de manera drastica la capacidad de sorcién del compdsito ZN-50%, en comparacion

a los materiales pristinos (Zeolita y nZVT), debido a que los potenciales cambios estructurales
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y mineraldgicos que experimentd el compdsito, principalmente las nZVI durante el proceso
de sorcién, fueron atenuados o inhibidos parcialmente por la inmovilizacién de estas
nanoparticulas en la Zeolita, siendo una fuerte evidencia de la importancia que tiene el
proceso de funcionalizacién nZVI-Arcilla en el potencial uso de este tipo de nanomateriales.
Este fendmeno se respalda por el comportamiento observado en las curvas de las cinéticas
correspondiente a los 4 tratamientos (E(pHiicia 3), F(PHiniciat 8), G(PHinicit 3 + Ca™),
H(pHinicia 8 + Ca2+)) a los cuales fueron sometidos los materiales en estudio, donde se
identificaron 6 puntos de cambios en la capacidad de remoci6n (P1, P2, P3, P4, P5 y PS), los
cuales se encontraron distribuidos en los 3 tramos en que fue dividida la curva de cada
cinética.

El comportamiento mostrado por los materiales durante todo el proceso de sorci6n de
As, independiente de los tratamiento a los cuales fiueron sometidos, tuvo la siguiente
secuencia: Zeolita << nZVI < ZN-50%. Estas diferencias en su capacidad de remocion se
relacionan directamente con sus caracteristicas estructurales y morfolégicas, ya que como se
observd en la seccién de caracterizaciones (Seccién 3.2.), el compdsito ZN-50% fue el
material que tuvo el mayor area superficial (48,7 m>g"') debido a la disminucién en la
formacién de agregados del nZVI durante su proceso de funcionalizacion con la arcilla,
fenémeno que ha sido ampliamente descrito para otras arcillas (Bhowmick y col., 2014; Shiy
col., 2011). La disminucién del tamafio de particula fue corroborada segin los resultados del
anélisis SEM, los cuales determinaron que el didmetro promedio de las particulas para el
compdsito se encontraba en un rango de 44-78 nm, siendo inferior a lo mostrado por la
Zeolita (20-2 pm) y nZVI (50-120 nm).

La eficiencia de sorcién de los materiales estudiados no solo dependié de sus
caracteristicas morfolégicas, sino que también lo hizo en gran medida de la naturaleza,

disponibilidad y variedad de sitios superficiales de sorcién que poseen cada material. Para el
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caso del ZN-50%, la presencia de por lo menos cuatro tipos de sitios superficiales de sorcion,
tales como =Si-OH y =A1-OH =Fe-OH y =Fe-0-OH, favorecieron la sorcién de As. Ademas,
la presencia del nZVI en su superficie incrementé la carga superficial del composito en
comparacién con la Zeolita, alcanzando un valor de PIE de 6,0 % 0,1, siendo casi 4 unidades
de pH superior a lo determinado para la arcilla, indicando que la funcionalizacién con nZVI
ocurri6 preferentemente en la superficie de esta matriz, alcanzando un valor de PIE solo dos
unidades menor al de la nZVI (7,7 £ 0,2). Adicionalmente, se debe considerar que los
procesos redox involucrados durante Ia remocion de As promueven la formacion de nuevas
superficies y sitios de adsorcion, los cuales podrian ser estimados mediante titulacion
potenciométrica, segiin la metodologia propuesta por Silvester y col. (Silvester y col., 2005).
El proceso de funcionalizacion de nZVI sobre la Zeolita, no solo permitié generar un
composito con alta capacidad de remocion, sino que ademas el ZN-50% logré estabilizar el
As posterior a su proceso de remocion. Este fenomeno que se evidenci6 en los ensayos de
desorcion; donde solo se registré un 6% de As liberado desde el material, fue atribuido
principalmente a la alta afinidad existente entre los complejos supetficiales de Fe-As (Sun y
col., 2011) y las condiciones quimicas que alcanzd el material finalizado los 6 meses de
agitacion (Tramo TIT). Estos resultados posicionan al material ZN-50% como una opcion real
de tecnologia de remocién de As, ya que ademas de confinar y remover contaminantes de
manera altamente eficiente, este material también responde o asume una de las mayores
desventajas que presentan las técnicas de abatimiento, que es la generacion de desechos y
contaminantes secundarios, los que en el comiin de los casos son mas peligrosos y dificiles de
almacenar que el contaminante inicial. Al obtener un residuo estabilizado, se puede reducir
potencialmente los costos econémicos asociados a su disposicion final como residuo toxico,
ya que se prescindirfa aplicar algunas de las técnicas fisicoquimicas destinadas para este fin

(mencionadas en seccion 1.2.1.2.), ademds de evitar y disminuir la movilidad e
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reincorporacién del contaminante hacia las diversas matrices ambientales, resguardando su
bienestar y el de la poblacién.

Como sociedad, estamos muy lejos de asumir nuestra responsabilidad frente a los
residuos que generamos, sobre todo si se considera el contexto nacional, donde la mineria, el
sector industrial més importante de Chile, es el que mayormente contribuye generando mas
de 1.400.000 toneladas de relaves mineros al dia (SERNAGEOMIN, 2015, b). A pesar que la
normativa de cierre de faenas mineras (Ley 20.551) se hace cargo, en parte, del impacto
ambiental que producen las faenas mineras, aun se deben extremar los esfuerzos en gestionar
e implementar normativas referente a los desechos t6xicos mineros, los que por mal manejo,
resguardo y minima fiscalizacién por parte de ]a autoridad, generan desastre como el ocurrido
en Copiapé, donde Ia poblacién tuvo contacto directo con relaves mineros provenientes de
tranques abandonados, los que Ilegaron al centro de la ciudad debido al aluvién que afecto a
la Zona Centro-Norte del pais en abril del afio 2015.

Por lo tanto, los resultados obtenidos en esta tesis deben ser orientados como un
aporte a la temética de remocion de contaminantes, ya que a pesar de ser estudios
preliminares y en condiciones de laboratorio, entregan las primeras directrices en la
obtencién de nanomateriales de remoci6n amigables con el medio ambiente, ya que considera
tanto la eliminacién de elementos trazas como el As presente en matrices acuosas, como la

disposicién segura de los residuos toxico generados.
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V. CONCLUSIONE?

1. Se logré sintetizar los materiales nZVI y ZN-50%. Segiin los valores de area BET, el
aumento del 38% que experiment6 el compdsito en relacion a los materiales pristinos (Zeolita
y nZVI), fue atribuido a la disminucién en la formacién de agregados del nZVI durante su

proceso de funcionalizacién con la arcilla.

2. En el tramo I, el pardmetro cinético de pseudo segundo orden (modelo con mejor
ajuste) relacionado a la capacidad de remocién de As (ge) mostrd la secuencia: Zeolita <<
aZVI < ZN-50%, aumentando su valor en la Zeolita cerca 6 veces cuando se adiciona Ca*" a
a solucién (tratamientos G y H). Para la constante de velocidad (ky), la secuencia fue Zeolita
> pZVI> ZN-50%, mostrando un comportamiento-simi]hr en todos los tratamientos aplicados

a los materiales.

3. El descenso en la capacidad de remocion de As (Tramo IT) de los materiales Zeolita y
nZVI (60 y 21% respectivamente) fue atribuido a los posibles cambios superficiales y
mineralégicos que experimentaron estos sustratos. En el caso del composito, estas
transformaciones se vieron inhibidas, retardadas o atenuadas, debido al proceso de
fimcionalizacion. De todas maneras, este sustrato supero en casi 17 y 2,5 veces la remocion

mostrado por la Zeolita y nZVI respectivamente.

4. Los resultados finales de las cinéticas (Tramo IIT) indican que, a pesar, de que los
materiales en estudio tuvieron una capacidad de remocién diferenciada (Zeolita << nZVI <
ZN-50%), estos llegaron a valores muy similares de pH y Eh. Este comportamiento
condicionaria el tipo de especies mineralégicas de Fe que se generarian en la superficie de los
sustratos en estudio identificando especies del tipo (magnetita (Fe304), maghemita (y-Fe;03),

lepidrococita (»-FeOOH) y goetita (a-FeOOH)).
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5. Los resultados expuestos en los tramos I, 11y III, determinaron que el ZN-50% fue el
sustrato que mostré la mayor eficiencia en la remocién de As, alcanzando en el punto P5,
valores similares en su capacidad de remocién en los 4 tratamientos estudiados. Sin embargo,
el efecto de la arciila, el pH y Ia presencia de Ca®* en el medio, condicionaron en el
composito las transformaciones quimicas del Fe y la posterior desorcion del As. Este
fenémeno puede seguir siendo estudiado, en futuras investigaciones, realizando

caracterizaciones de los materiales post-sorcion.

6. La desorcién de As mostrada por el compdsite ZN-50%, considerando los tres
agentes extractantes, no superé el 6% (35 mg' L) del total del analito sorbido, lo cual estarfa
condicionado a la estabilizacién del contaminante durante el proceso de formacion de la
nueva fase mineral del material. La estabilizacién del residuo generado (ZN-50%-As),
potencia aun més el uso de nanomateriales del tipo Zeolita-nZVI como técnica de remocion
de elementos trazas, en las condiciones estudiadas en esta tesis, sin embargo, es importante
considerar, en investigaciones posteriores, el efecto de otros factores que intervienen en la
reincorporacién y movilidad del As hacia diferentes matrices ambientales como el pH,
temperatura, y caracteristicas quimicas del lugar donde se dispondras finalmenie los

desechos.
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Vi. FUTURAS PERSPECTIVAS DE INVESTIGACION

El presente trabajo de investigacion se encuentra enmarcado dentro del desarrollo
del proyecto INNOVA CORFO 12IDL2 16251, e! cual lleva por titulo: “Aplicacion de
nanotecnologia para la remocién de elementos trazas desde diversas matrices acuosas”.
Durante los 3 afios de vigencia de este proyecto, donde participé como jefa técnica de
investigacion, se realizaron 3 trabajos de tesis, incluida esta investigacién, la cual surgié
como una necesidad de estudiar los cambios quimicos y mineraldgicos que
experimentaban los nanomateriales, posterior al proceso de remocion de elementos trazas
desde matrices acuosas.

La presencia de CODELCO como empresa asociada a este proyecto, permitio
orientar los resuitados de la investigacidn, en una primera instancia, hacia la creacién de
un dispositivo que permita potencialmente tratar los relaves que se generan como
desechos de los procesos de refinacion del mineral Cu, de manera de estabilizar
diferentes elementos trazas y recuperar agua para que sea reincorporada a los distintos
procesos mineros. Pero entendiendo que la problemitica de la contaminacién por
clementos trazas afecta fuertemente a Ia zona Norte de nuestro pais, la proyeccion del
grupo de investigacién, liderado por la Dra. Maria Angélica Rubio y el Dr. Nicolds
Arancibia Miranda, es poder generar un filtro domiciliario, de bajo costos, que permita
reducir la concentracién de elementos téxicos como el As presente en el agua potable, de
manera de cumplir con los estdndares exigidos por la NCh 409/1.0£2005.

La busqueda y desarrollo de nuevos nanomateriales con potenciales aplicaciones
como remediadores ambientales a impulsado al grupo de investigacion a buscar nuevas

vfas de financiamiento, por lo que durante el afio 2015 se postul6 al proyecto FONDEF
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titulado “Sintesis Verde de Nanoparticulas Metalicas y su Aplicacion en la Remocion de
Contaminantes Orgénicos e Inorgdnicos: Un Estudio de Valorizacién de Residuos

Vegetales Generados por la Produccién de Arandano y Maqui”.

Considerando los resultados obtenidos en esta tesis, ha sido posible proyectar el
estudio del composito ZN-50% hacia el mejoramiento de sus propiedades como
nanomaterial y potenciar su capacidad de remocién de contaminantes. Para esto, los

principales retos propuestos en el grupo de investigacion son:

- Estudiar el efecto del pH en Ia desorcién de contaminantes, considerando la
aplicacién de soluciones, ajustadas en un rango amplio de pH (2-10), a los residuos
generados posterior al proceso de remocién. Con esto, serd posible determinar el pH
adecuado que requiere tanto el residuo como el ambiente final donde se dispondran
dichos residuos, para disminuir la reincorporacién de elementos trazas al ambiente.

- Realizar sintesis de compositos considerando la utilizacién de otras arcillas como
Montmorillonita, Kaolinita e Imogolita, las cuales sean sensibles al pH, Temperatura o a
otros parimetros que permitan mejorar la eficiencia y rendimiento de los materiales en la
capacidad de remocion de elementos trazas.

- Aplicar materiales del tipo nZVI y ZN-50% considerando miltiples matrices
como sistemas gaseosos relacionados al proceso de fundicién o tostacion de minerales de
As (Enargita).

- Explorar nuevas sintesis de nanoparticulas metilicas y Bi-metalicas (Fe; Ni; Ag;
Cu), utilizando materiales de calidad analitica y técnico. Proyecto financiado por el

Centro para el Desarrollo de la Nanociencia y Nanotecnologia (CEDENNA).
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VIL. PUBLICACIONES CIENTIFICAS Y TRABAJOS A CONGRESOS

Entre los 16 trabajos de carécter cientifico obtenidos a partir de la presente tesis

de postgrado, desarrollada entre los afios 2014-2015, 4 trabajos se asociaron a

publicaciones en revistas cientificas y 12 trabajos fueron presentados a congresos

internacionales y nacionales. La descripcién de los trabajos mencionados se muestra a

continuacion:

A.

Publicaciones en Journal.

Arancibia-Miranda, N., Baltazar, S. E., Garcia, A., Muiioz-Lira, D., Sepulveda, P.,
Rubio, M. A. y Altbir, D. (2016). Nanoscale Zero Valent Supported by Zeolite and
Montmorillonite; Template effect of the removal of lead fon from an aqueous solution.

Journal of Hazardous Materials, 301: 371-380.

Pizarro, C., Rubio, M. A., Escudey, M., Albornoz, M., Mufioz-Lira, D, Denardinb, J. y
Fabris, J. D. (2015). Nanomagnetite-Zeolite Composites in the Removal of Arsenate
from Aqueous Systems. Journal of the Brazilian Chemical Society, 00: 1-10.

Publicaciones Enviadas.

Gonzélez, A., Arancibia-Miranda, N., Muiioz-Lira, D., Sepiilveda, P. y Gonzilez, M. E.
(2015). Imogolite synthesis from cement kiln dust: Potential use as arsenite adsorbent.

(Enviada a Chemical Engineering Journal).
Publicaciones en Preparacion.

Sepulveda, P., Mufioz-Lira, D., Baltazar, S. E., Rubio, M. A., Garcia, A., Greneche, J.
M. y Arancibia-Miranda, N. Adsorption and simultaneous reduction of Al and Pb in
Zeolites Functionalized Nanoparticles of Fe. (Trabajo preparado para ser presentado en

Journal of Hazardous Materials).
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D.

Congresos Internacionales.

Escudey, M., Pizarro, C., Mufioz-Lira, D. (2015). Efficiency of Zeolite-Nanomagnetite
Composites in the Arsenate Remotion from Aqueous Solutions, 25th Annual
International Conference on Soil, Water, Energy, and Air, ESTADOS UNIDOS DE
AMERICA, San Diego/California.

Arancibia-Miranda, N., Septilveda, P., Muifioz-Lira, D., Svazo, J., Manquian, K., Rubio,
M.A. (2015). Removal of As(III) present in aqueous matrices models using binary
composites of montmorillonite-nZVI type: Effects of the coating degree, 25th Annual
International Conference on Soil, Water, Energy, and Air, ESTADOS UNIDOS DE
AMERICA, San Diego/California.

Congresos Nacionales.

Sepiilveda, P., Mufioz-Lira, D., Suazo, J., Cifuentes, M., Rubio, M.A., Arancibia-
Miranda, N. (2016). Evaluacién del grado de recubrimiento de compdsitos del tipo
Zeolita:nZVI en la remocién de Pb%" en matrices acuosas. 32° Congreso latinoamericano

de quimica-XXXI Jornadas Chilenas de quimica, Chile, Concepcitn (Aceptado).

Cifuentes, M., Mufioz-Lira, D., Sepilveda, P., Suazo, J., Arancibia-Miranda, N. (2016).
Remocién de Cd%* en suelo Ultisol mediante la adicién de nZVM. 32° Congreso
latinoamericano de quimica-XXXI Jornadas Chilenas de quimica, Chile, Concepcion

(Aceptado).

Suazo, J., Mufioz-Lira, D., Sepitlveda, P, Rubio, M.A., Arancibia-Miranda, N. {2015).
Estudio del efecto de SeVI en la remocién de AsV utilizando un sistema mixto arcilla-
nZV1. VIII Congreso Latinoamericano de Ciencias Ambientales-IX Congreso Chileno
de Fisica y Quimica Ambiental, CHILE, Pucon.

Sepilveda, P., Mufioz-Lira, D., Suazo, I, Rubio, MLA., Arancibia-Miranda, N. (2015).
Efecto del Empaquetamiento de sistemas binarios Zeolita-nZVI utilizando alginato-Na

natural en la remocién de arsenato presente en matrices acuosas. VIII Congreso
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Latinoamericano de Ciencias Ambientales-IX Congreso Chileno de Fisica y Quimica
Ambiental, CHILE, Pucén.

Arancibia-Miranda, N., Manquian, K., Suazo, J., Mufioz-Lira, D., Septiveda, P. y Rubio,
M. A. (2015).Aplicacion de nanoparticulas de hierro en suelos para la remediacion de
selenato. VIII Congreso Latinoamericano de Ciencias Ambientales-IX Congreso Chileno

de Fisica y Quimica Ambiental, CHILE, Pucon.

Arancibia-Miranda, N., Rubio, M. A., Muifioz-Lira, D., Sepilveda, P., Olivera, N.
(2014). Aplicacion de nanotecnologia para la remocitn de elementos trazas desde
diversas matrices acuosas, X Congreso NANOTECNOLOGIA — Nuevas oportunidades

para innovar y emprender. Fundacion Copec-UC. Santiago, CHILE, Santiago.

Mufioz-Lira, D., Sepiilveda, P., Suazo, J., Arancibia, N., Rubio, M.A. (2014). Efecto del
nZVI en la capacidad de adsorcién de arcillas naturales utilizadas en la remocion de al en
agua, VII Congreso Iberoamericano de Fisica y Quimica Ambiental. XII Encuentro de
Quimica Analitica y Ambiental, CHILE, Vifia del Mar.

Suazo, J., Mufioz-Lira, D., Sepiilveda, P., Arancibia-Miranda, N., Rubio, M.A. (2014).
Estudio de estabilidad y aplicacién de sistemas mixtos arcilla-nZVI en la remocién de
Se'L, VII Congreso Iberoamericano de Fisica y Quimica Ambiental. XII. Encuentro de
Quimica Analitica y Ambiental, CHILE, Vifia del Mar.

Sepulveda, P., Mufioz-Lira, D., Suazo, J., Arancibia-Miranda, N., Rubio, MLA. (2014).
Evaluacién del grado de recubrimiento de sistemas mixtos montmorillonita-nZVI en la
remocion de arsenato en matrices acuosas, VII Congreso Iberoamericano de Fisica y
Quimica Ambiental. XII Encuentro de Quimica Analitica y Ambiental, CHILE, Vifia del
Mar,

Muiioz-Lira, D., Sepiilveda, P., Arancibia-Miranda, N., Rubio, M.A. (2014). Aplicacion
de nZVI en la remocién de Al y Pb: Estudios de adsorcion multicomponente y fuerza
i6nica del medio, III Congreso Nacional de Nandtecnologia (CNN), CHILE, Puerto

Varas.
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ANEXO 1. Validacion Método Analitico.

A. Curva de Calibrado.

Tabla 12. Valores de Absorbancia medidas a cada patrén de As {As,04 en H,0) pertenecientes a

la curva de calibrado. Se incluye el valor de cada réplica.

Concentracion Réplicas (Absorbancia)
Promedio o CV (%)
(mg:L™") 1 2 3 4
10 0,040 0,039 0,041 0,040 0,040 0,001 2,0%
15 0,056 0,057 0,055 0,060 0,057 0,002 3,8%
30 0,08 0,113 0,111 0,110 0,110 0,002 1,9%
50 0,182 0,182 90,181 0,179 0,181 0,001 0,8%
80 0,277 0276 0,281 0,276 0,278 0,002 0,9%
100 0,345 0,340 0,344 0,347 0,344 0,003 0,9%
120 0,406 0,403 0,409 0,399 0,404 0,004 1,1%
150 0,480 0,485 0,481 0,479 0,481 0,003 0,5%

Tabla 13. Valores de Absorbancia correspondientes al blanco, utilizadas en la determinacion del

LOD y LOQ, considerando 10 réplicas.

Medidas Blanco Sefial (Absorbancia)
1 0,003
2 0,001
3 0,002
4 0,003
5 0,001
6 0,001
7 0,001
8 0,004
9 0,002
10 0,002
Promedio 0,002
s 0,001
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B. Andlisis Estadistico Regresion Lineal.

Tabla 14. Analisis estadistico de la Regresi6n lineal aplicada a la curva de calibrado de As.

Estadisticas de la Regresién

Coeficiente de correlacion

miiltiple 0,999
Coeficiente de determinacién () 0,998
g ajustado 0,997
Error tipico 0,009
Observaciones 8

Tabla 15. Anélisis de varianza regresion lineal.

Gradosde Sumade Promediode
Valor critico de ¥
libertad cuadrados los cuadrados
Regresion 1 0,191 0,191 2423,228 4,713-10°%
Residuos 6 0,001 7,864-10
Total 7 0,191
Estadistico Inferior Superior
Cocficientes Error tipico Probabilidad
95% 95%
Intercepeién 0,014 0,006 2,609 0,040 0,001 0,028
Variable X 0,003 6,516:10%° 49226  4,71310”° 0,003 0,003

Tabla 16. Andlisis de los residuos regresién lineal.

Observacién Pronéstico paraY Residuos

Residuos estandares

1 0,046 -0,006 -0,783
2 0,062 -0,005 -0,666
3 0,111 -0,001 -0,070
4 0,175 0,006 0,764
5 0,271 0,007 0,858
6 0,335 0,009 1,083
7 0,399 0,005 0,578
8 0,495 -0,014 -1,764
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C. Exactitud.

Tabla 17. Valores de Absorbancia y concentracién correspondientes a la cuantificacion del

Estandar certificado de As, considerando 6 réplicas.

. Seiial Concentracion (Valor Concentracién (Valor

Medidas (Absorbancia) medido, mg-LT) medido, mg-L™) (FD =10)"

1 0,352 102,210 1022,100

2 0,351 102,090 1020,900

3 0,351 102,070 1020,700

4 0,351 102,150 1021,500

5 0,349 101,350 1013,500

6 0,351 102,010 1020,100
Promedio 0,351 101,980 1019,800

] 0,001 0,316 3,161

*(FD = 10): Factor de Dilucién de 10.
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This certificate is designed in accordance with 1SO Guide 311"

Object of certification: Arsenic standard for AAS
Product No.: 39436

Lot:
Composition:

Density at 20°C:
Intended use: Storing

BCBP4276V

Arsenic trioxide (pure material) in 2% HNOs (prepared with NaOH TracaSELECT@, HNO3
TraceSELECT® and water TraceSELECT"Ultra, 18.2 MQyem, 0.22 pm filtered)

p=1011kgm™ ue(p) = 0.5kgm™
Calibration of AAS, ICP, spectrophotometry or any other analytical technique.
This reference material shall be stored between 5°C and 30°C. Before every use of the

e material the bottle must be shaken well and its temperature has to be 20°C. If storage of a
partially used bottle is necessary, the cap should be tightly sealed and the bottle should be
stored at reduced temperature (e.g. refrigerator) to minimize transpiration rate.

Expiry date: MAY 2018

Centificateissue date: 24 JUN 2015

Bottle opening date:

Certified value traceable to SI unit kg and uncertainty according to ISO Guide 35 ¥/ and Eurachem/CITAC Guide o

Constituent Certified value at 20°C and expanded uncertainty [U = kuc; k= 2]

Arsenic 988 mg kg’ + 4 mg kg™ 999 mgL’ £ 4 mglL”

1. CONCEPTOF CERTIFICATION AND TRACEABILITY STATEMENT

To guarantee top reliability of the values for this TraceCERT® certified reference material three independent
procedures were followed. The values have to agree in the range of their uncertainties, but the impurity comrected
value from the gravimetric preparation has been chosen as certified value i

1L

Gravimetric preparation using pure materials is a practical realization of concentration units, through conversion of
masses and mole fraction to mass fraction ¥l. If the purity of the materials is demonstrated and if contamination
and loss of material is strictly prevented this approach allows highest accuracy and small uncertainties. The
certified value of TraceCERT® reference materials is based on this approach and directly traceable to the S| unit
kilogram.

Therefore comprehensively characterized materials of highest purity are used (see paragraph 2). All balances are
certified by DKD and calibrated with OIML Class E2 (up to 12 kg) and F2 (up to 64 kg) weights. The bulk solution
was homogenized by overhead tumbling in a PVDF container for at least B hours. A peristaltic pump with
perfiuorinated polymer tubings was used for bottling.

The starting material is measured against a certified reference material (e.g. NIST or BAM) followed by gravimetric
preparation using balances calibrated with Sl-traceable weights. Consequently the value calculated by this
unbroken chain of comparisons is traceable to the reference to which the starting material is compared.

Whenever applicable the bottled TraceCERT® calibration solution is compared to a second reference which is
independent from the first reference.

Sigma-Aldrich Production GmbH, Industriestrasse 25, 8471 Buchs/Switzerland m_ﬂl—m‘

Certificate page 1 of 2 Tel +41-81-755-2511, Fax +41-81-756-5449, e-mail. lukaEsial com

Figura 29. Certificado Estandar de referencia trazable para absorcion atomica (AA) (1000 mg-L™
de As (As;0s) en 2% HNO;, FLUKA, MERCK.
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2. PURITY OF STARTING MATERIALS

For high purity materials (P >99.9 %) the most appropriate way of purity determination is to quantify the impurities (v )
and to subtract the sum from 100 %. Impurities below the detection limit are considered with a contribution of half of

the detection limit (DL,). DL
P=100% - 3 wi- 2, [—21]
i i\ ;

Water containing materials were dried to absolute dryness by individual drying conditions (up to 800°C). When drying
is impossible due to decomposition water was determined by high-precision KF-titration at Sigma-Aldrich
Laborchemikalien, Seelze (Germany). Water TraceSELEC T Ultra (18.2 MQcm; 0.22 pm filtered, all metallic traces at
ng kg '-level) and acid in TraceSELECT? quality was used for preparation.

3. TRACEABILITY MEASUREMENTS

Only internationally accepted reference materials e.g. from NIST (USA) or BAM (Germany) have been carefully
selected to provide the basis for traceability to the SI unit mole. When no such reference is available, an elemental
metal or an adequate salt of highest available purity is used to confirm traceability to this pure material (and therefore
to the Sl unit kg).

To underpin the certified gravimetric value all traceability measurements are performed with the most accurate and
precise analytical technique available. Therefore titrimetry measurement series are applied whenever possible
(comrected for trace impurities). When no ftitrimetric technique is available, the traceability measurements are
performed with another analytical technique, e.g. ICP-OES or AAS.

Reference and applied technique used for traceability measurements of the
starting material: NIST SRM 83/ reductometric titration
bottled solution:  Arsenic trioxide, certified by BAM (Sigma-Aldrich No. 17971)/ reductometric titration

4. UNCERTAINTY EVALUATION

All uncertainties are calculated according to Eurachem/CITAC Guide Pl and reported as combined expanded
uncertainties at the 95 % confidence level. For gravimetric preparation the uncertainty contributions are illustrated by
the following cause-effect diagram :

Typical contributions:

massof purity starting
stnrh(r;??:a;ennl m.;tariai u(msm) <0.01%
M
7 (Psm) datacinition u(Maacn) < 0.01%
weighing determined of density u(Psm) < 0.05%
value impurities (p) u(Hom) <0.03%
buoyancy ndfidetacte . u(Store) <0.17%
ti impurities certified 2
ecionios N\ concentration u(p) < 0.05%
f:,?,‘;f[‘,ﬁﬁ homogeneity ,g';'zmg —_— (Ccert) Combined uncertainty
W solvent quality transpiration Uc(Ceen) <0.2%
mass of dilution and storing Expanded uncertainty:
batch solution homogenization behavior a
(Msatcn) (Hom) (Store) Ulccen) <0.4%
CRM operations: S ./6[1- e
< Matt
422 y ﬁ i- ¢
Certificationbody: 777~ ?f‘” __ __ v Al
K -D. Schmidt, Ph D ISO Guide 34 ISO/IEC 17025 1S0O 9001
[1 1SO Guide 31:2000, “Reference materials - Contents of certificates and labels”
[2] 1SO Guide 352008, “Reference materials - General and statistical principles for certification”

3] Eurachem/CITAC Guide, 3" Ed. (2012), “Quantifying uncertainty in analytical measurement”

4] Eurachem/CITAC Guide, 1* Ed. (2003) “Traceability in chemical measurement”

151 Reichmuth, A , Wunderli, S., Weber, M., Meyer, V. R. (2004), “The uncertainty of weighing data obtained with electronic analytical balances”,
Microchimica Acta 148 133-141

[6] Calculated by combination of the squared contribution values

2 Sigma-Aldrich Production GmbH, Industriestrasse 25, 9471 Buchs/Switzerland,
Certificate page 4 of 2 Tel +41.61.755-2511 Fax +41-81-766-5449, e-mail fluka@sial com

Figura 30. Certificado Estandar de referencia trazable para absorcion atomica (AA) (1000 mg:L™
de As (As,0;) en 2% HNO;, FLUKA, MERCK) pagina 2.
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ANEXO 2. Estudios Cinéticos de Remocion de As.

A. Cinéticas de Sorcién ZN-50%.

Tabla 18. Datos cinéticas de remocién de ZN-50% correspondientes al tratamiento E.

Tiempo  Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida  Remocion c

(min) (mgL™) (mgl™) (mgL™) (%) @)
5 1000 911,57 88,43 8,84 1,00
10 1000 906,37 93,63 9,36 0,17
20 1000 889,00 111,00 i1,10 0,82
45 1000 858,67 141,33 14,13 1,10
60 1000 847,30 152,70 15,27 1,80
90 1000 836,67 163,33 16,33 0,43
120 1000 830,53 169,47 16,95 0,18
150 1000 822,53 177,47 17,75 1,16
180 1000 817,23 182,77 18,28 1,15
360 1000 811,20 188,80 18,88 0,75
720 1000 808,60 191,40 19,14 2,17
1440 1000 800,70 199,30 19,93 1,69
4320 1000 804,83 195,17 19,52 2,97
10080 1000 455,37 544,63 54,46 1,49
20160 1000 484,05 515,95 51,60 0,94
40320 1000 508,73 491,27 49,13 1,13
80640 1000 521,20 478,80 47,88 1,55
161280 1000 519,93 480,07 48,01 0,86
241920 1000 437,33 562,67 56,27 0,54
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Tabla 19. Datos cinéticas de remocion de ZN-50% correspondientes al tratamiento F.

Tiempo Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio  Conc. Adsorbida  Remocion c

(min) (mgL") (mgL") (mgL™) (%) @)
5 1000 799,90 200,10 20,01 0,81
10 1000 795,17 204,83 20,48 1,19
20 1000 779,80 220,20 22,02 0,93
45 1000 748,87 251,13 25,11 0,58
60 1000 735,97 264,03 26,40 0,07
g0 1000 724,20 275,80 27,58 1,06
120 1000 714,23 285,77 28,58 0,66
150 1000 707,87 292,13 29,21 0,23
180 1000 704,20 295,80 29,58 0,31
360 1000 691,53 308,47 30,85 0,80
720 1000 685,35 314,15 31,42 4,77
1440 10600 648,23 351,77 35,18 1,82
4320 1000 583,27 416,73 41,67 1,19
10080 1000 471,63 528,37 52,84 0,97
20160 1000 463,13 536,87 53,69 0,31
40320 1000 445,67 554,33 55,43 0,86
80640 1000 514,57 485,43 48,54 1,05
161280 1000 506,43 493,57 49,36 1,43
241920 1000 403,33 596,67 59,67 1,01

120




Tabla 20, Datos cinéticas de remocion de ZN-50% correspondientes al tratamiento G.
Tiempo  Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio  Conc, Adsorbida  Remocién 3

(min) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (%6} &)
5 1000 761,37 238,63 23,86 (0,30
10 1000 736,90 263,10 26,31 0,39
20 1000 712,50 287,50 28,75 0,46
45 1000 654,37 345,63 34,56 1,69
60 1000 640,93 359,07 35,91 0,22
90 1000 630,23 369,77 36,98 0,93
120 1000 623,17 376,83 37,68 0,29
150 1000 610,60 389,40 38,94 0,23
180 1000 592,73 407,27 40,73 0,77
360 1000 571,73 428,27 42,83 0,27
720 1000 561,63 438,37 43,84 0,51
1440 1000 550,57 449,43 44,94 0,32
4320 1000 546,77 453,23 45,32 0,74
10080 1000 443,40 556,60 55,66 L15
20160 1000 469,73 530,27 53,03 0,75
40320 1000 479,23 520,77 52,08 0,68
80640 1000 559,60 440,40 44,04 1,07
161280 1000 501,63 498,37 49,84 2,41

241920 1000 439,00 561,00 56,10 0,56




Tabla 21, Datos cinéticas de remocién de ZN-50% correspondientes al tratamiento H.

Tiempo  Conc. Ofrecida Conc. Equilibrio Conc. Adsorbida  Remaocion o

(min) (mgL") (mgL") (mgL") (%) @)
5 1000 732,63 267,37 26,74 1,31
10 1000 719,53 280,47 28,05 0,16
20 1000 704,20 295,80 29,58 0,79
45 1000 663,03 336,97 33,70 0,71
60 1000 657,33 342,67 34,27 0,57
90 1000 644,13 355,87 35,59 2,11
120 1000 607,00 393,00 39,30 0,51
150 1000 593,97 406,03 40,60 0,75
180 1000 583,93 416,07 41,61 0,79
360 1000 573,37 426,63 42,66 0,09
720 1000 561,00 439,00 43,90 0,25
1440 1000 561,40 438,60 43,86 0,27
4320 1000 555,60 444,40 44,44 0,29
10080 1000 423,77 576,23 57,62 0,54
20160 1000 433,63 566,37 56,64 0,78
40320 1000 457,27 542,73 54,27 1,62
80640 1600 515,70 484,30 48,43 0,75
161280 1000 458,33 541,67 54,17 1,10
241920 1000 414,40 585,60 58,56 0,81
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B. Ajuste Modelo de Pseudo Primer Orden.

Tabla 22. Parametros cinéticos obtenidos a partir de la aplicacién del modelo de pseudo primer

orden en los materiales Zeolia, nZVI y ZN-50% considerando los tratamientos E, F, G y H. La

desviacién estdndar para cada pardmetro se incluye entre paréniesis.

Pseudo primer orden
Models L X
Zeolita nZV1 ZN-50% Zeolita nZVvlI ZN-50%
Gexp (mg‘g’l) 6334 71,3052 750(@.1) 158(l1) 136,3 (1,3) 122,4(7.8)
.1
qe(mgg”) 6,9(0,7) 681(1,9) 69927 162(0,2) 1276 4,6) 114,3(4,3)
kp (xIr "min'l) 0,1(0,3) 0,2 (0,4) 0,1{0,1) 0,7 (2,0) 0.3 (0,) 0,2 (0,4)
r 0,900 0,940 0,882 0,997 0,895 0,851
RMSE 0,148 0,583 0,842 0,110 1,568 1,329
X 0,056 (0,148 0,350 0,012 0,559 0,534
Models G H
Zeolita nZVI] ZN-50% Zeolita nZvIl ZN-50%
Gexp (mg'g'f) 34,7(1,2) 154,2(8,2) 1702 (2,5) 443(43) 150,1 (7,4) 170,0(1,5)
e (mg'gd) 32,8(1,2) 1488(3,5) 1555(5,5) N.D 142,6 (3,7) 153,7(5,9)
kp(xI1r Lin )} 0,2(04) 0,3 (0,5) 0,1(0,3) N.D 0,3 (0,5 0.2 (0.4)
r 0,985 0,952 0,880 N.D 0,943 0,849
RMSE 0,453 0,954 2,416 N.D 1,351 2,684
X 0,095 0,183 1,270 N.D 0,377 1,568
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Tabla 24. Valores de pH y potencial redox finales (pHr y Ehg respectivamente) correspondiente

al tratamaiento A (blanco) aplicado al material Zeolita.

Zeolita
Tratamiento A (pH 3)

Rétulo Muestra PH micial PH Finat Eh miciat Eh ginal
Zeo-A-5 min 3,03 £ 0,00 3,44 = 0,01 437,20+ 0,00 400,77+ 1,17
Zeo-A-10 min 3,03 = 0,00 3,47+£0,01 437,20 £ 0,00 399,87+ 1,88
Zeo-A-20 min 3,03 +£0,00 3,47 £ 0,02 437,20+ 0,00 401,90 +3,90
Zeo-A-45 min 3,03 £ 0,00 3,48 4 0,01 437,20 £ 0,00 397,20.:E 197
Ze0-A-60 min 3,03 £ 0,00 3,49 £ 0,01 437,20+ 0,00 306,57+ 3,65
Zeo-A-90 min 3,03 £ 0,00 3,49 + 0,01 437,20 + 0,00 404,60 + 4,00
Zeo-A-120 min 3.03+0,00 3,47 + 0,00 437,20 = 0,00 308,13 £3,24
Zeo-A-150 min 3,03 +0,00 3,51+0,01 437,20 + 0,00 398,73 £ 1,44
Zeo-A-180 min 3,03 £ 0,00 3,50 + 0,02 437,20 £.0,00 397,00+ 2,04
Ze0-A-360 min 3,03+ 0,00 3,51 +0,02 437,20 = 0,00 389,63 £ 0,76
Zeo-A-720 min 3,03+ 0,00 3,55+0,01 437,20 £ 0,00 395,23 £ 2,87
Zeo-A-1dia 3,03 % 0,00 3,57+ 0,01 437,20 £ 0,00 390,30 4: 4,90
Zeo-A-3 dias 3,03 0,00 3,61 +0,01 437,20+ 0,00 303,23 +2,97
Zeo-A-1 sem 3,03 £ 0,00 3,83 +£0,02 437,20+ 0,00 426,00 + 1,00
Zeo-A-2 sem 3,03+ 0,00 3,70 £ 0,03 437,20+ 0,00 355,33 +3,79
Zeo-A-4 sem 3,03 +£0,00 3,75+ 0,04 437,20 £ 0,00 554,67 +£3,79
Zeo-A-8 sem 3,03 0,00 3,86 £0,I3 437,20+ 0,00 388,67 £ 2,89
Zeo-A-16 sem 3,03 0,00 4,12 +0,06 437,20+ 0,00 357,33 £ 1,55
Zeo-A-24 sem 3,03+ 0,00 4,02+0,18 437,20 £ 0,00 400,37+ 1,21
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Tabla 25. Valores de pH y potencial redox finales (pHr y Ehe respectivamente) correspondiente

al tratamaiento B (blanco) aplicado al material Zeolita.

Zeolita
Tratamiento B (pH 8)
Roétulo Muestra PH 1nicia1 PH Final Eh mical Eh fipm
Zeo-B-5 min 8,03 £ 0,00 6,42+ 0,23 187,50 £ 0,00 282,83 £ 0,61
Zeo-B-10 min 8,03 £ 0,00 6,22 £ 0,05 187,50 £ 0,00 257,90 £ 4,77
Zeo-B-20 min 8,03 0,00 6,40+ 0,20 187,50 & 0,00 208,00 £ 5,34
Zeo-B-45 min 8,03 +£0,00 6,53 + 0,04 187,50+ 0,00 246,13 + 1,99
Zeo-B-60 min 8,03 £ 0,00 6,29 £0,13 187,50 + 0,00 249,20 = 4,42
Zeo-B-90 min 8,03 £ 0,00 5,74 £ 0,06 187,50 0,00 299,60 + 1,68
Zeo-B-120 min 8,03 + 0,00 6,35+0,11 187,50 £ 0,60 261,13 £ 3,21
Zeo-B-150 min 8,03 +£0,00 6,30 0,07 187,50+ 0,00 261,57 £3,16
Zeo-B-180 min 8,03 = 0,00 6,35 +0,03 187,50 £ 0,00 257,57+ 0,21
Zeo-B-360 min 8,03 = 0,00 6,38 =0,14 187,50+ 0,00 255,03 + 0,64
Zeo-B-720 min 8,03 £ 0,00 6,48 = 0,06 187,50 40,00 265,20 + 4,40
Zeo-B-1dia 8,03 +0,00 6,40 4 0,02 187,50+ 0,00 256,63+ 1,85
Zeo-B-3 dias 8,03 £ 0,00 6,30+ 0,09 187,50 £ 0,00 191,07 + 4,52
Zeo-B-1 sem 8,03 + 0,00 6,11 £0,10 187,50+ 0,00 178,00 + 4,00
Zeo-B-2 sem 8,03 + 0,00 6,26 = 0,13 187,50 £ 0,00 246,33 +£2.31
Zeo-B-4 sem 8,03 £ 0,00 6,18+0,20 187,50+ 0,00 353,00+ 3,00
Zeo-B-8 sem 8,03 + 0,00 6,21 £ 0,04 187,50 = 0,00 254,00 + 4,58
Zeo-B-16 sem 8,03 = 0,00 7,22 £0,05 187,50 £ 0,00 253,97 + 4,55
Zeo-B-24 sem 8,03 £ 0,00 7,40 + 0,04 187,50 &+ 0,00 253,27+2,78
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Tabla 26. Valores de pH y potencial redox finales (pHr y Ehy respectivamente) correspondiente

al tratamaiento C (blanco) aplicado al material Zeolita.

Zeolita
Tratamiento C (pH 3 + Ca’")
Rétulo Muestra PH mtcial PH Final Eh 1giciat Eh Finat

Zeo-C-5 min 3,02 +£0,00 3,44 4+ 0,02 409,00 + 0,00 404,90 + 2,66
Zeo-C-10 min 3,02+ 0,00 3,454+ 0,03 409,00 + 0,00 388,60 + 5,29
Zeo-C-20 min 3,02 £ 0,00 3,45+ 0,02 409,00 + 0,00 396,00 + 3,08
Zeo-C-45 min 3,02 £0,00 3,44 +0,02 409,00 = 0,00 386,60 £ 0,70
Zeo-C-60 min 3,02 £ 0,00 3,48 + 0,02 409,00 + 0,00 376,03 £5,17
Zeo-C-90 min 3,02 +£0,00 3,50+ 0,01 409,00 £ 0,00 372,90 £ 1,39
Zeo-C-120 min 3,02+ 0,00 3,52%0,01 409,00 + 0,00 368, 43 0,74
Zeo-C-150 min 3,02+ 0,00 3,51 +£0,01 409,00+ 0,00 374,93 +£5,09
Zeo-C-180 min 3,02 +£0,00 3,53 +£0,01 409,00 + 0,00 365,30 +£ 5,55
Zeo-C-360 min 3,02 = 0,00 3,57 0,02 409,00 0,00 369,67 +3,91
Zeo-C-720 min 3,02 + 0,00 3,58+ 0,01 409,00 + 0,00 373,37 3,72
Zeo-C-1 dia 3,02 £ 0,00 3,59+ 0,01 409,00 + 0,00 378,87 £2,37
Zeo-C-3 dias 3,02 30,00 3,61+ 0,01 4(19,00 + 0,00 394,17 £ 0,81
Zeo-C-1 sem 3,02 +0,00 3,63 +0,02 409,00 + 0,00 336,67 +4,04
Zeo-C-2 sem 3,02 £ 0,00 3,49 £ 0,03 409,00 = 0,00 338,00+ 5,00
Zeo-C-4 sem 3,02 40,00 3,50 4 0,04 409,00 + 0,00 408,33 £ 4,51
Zeo-C-8 sem 3,02 +0,00 3,57+0,01 409,00 % 0,00 375,33 £4,04
Zeo-C-16 sem 3,03 = 0,00 3,87 £ 0,02 409,00+ 0,00 350,07 £ 1,44
Zeo-C-24 sem 3,02+0,00 3,94 +£ 0,03 409,00 = 0,00 325,17+ 1,91
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Tabla 27. Valores de pH y potencial redox finales (pHy y Ehy respectivamente) correspondiente

al tratamaiento D (blanco) aplicado al material Zeolita.

Zeolita

Tratamiento pH 8 + Ca** (Rétulo D)

Rétulo Muestra PH picial PH Figal Eh icial Eh Figa
Zeo-D-5 min 7,98 £ 0,00 ‘ 6,12+ 0,21 234,50+ 0,00 272,90% 1,73
Zeo-D-10 min 7,98 + 0,00 6,30 £ 0,06 234,50 £ 0,00 281,93 +3,11
Zeo-D-20 min 7.58 + 0,0 6,24 + 0,06 234,50 £+ 0,00 259,93 £ 3,46
Zeo-D-45 min 7,98 + 0,00 5,890+ 0,23 234,50+ 0,00 256,57 42,89
Zeo-D-60 min 7,98 = 0,00 6,01+0,14 234,50+ 0,00 239,57+ 0,81
Zeo-D-90 min 7,98 £ 0,00 6,41 + 0,08 234,50 + 0,00 280, 83 £ 5,66
Zeo-D-120 min 7,98 £ (,00 6,34 0,04 234,50 + 0,00 247,17+ 2,27
Zeo-D-150 min 7,98 £ 0,00 6,37+ 0,07 234,50 0,00 240,30 £ 3,97
Zeo-D-180 min 7,98 4 0,00 6,21 £ 0,17 234,50+ 0,00 238,33+ 4,82
Zeo-D-360 min 7,98 + 0,00 6,31+0,08 234,50 +0,00 229,27+ 0,93
Zeo-D-720 min 7,98 + 0,00 6,32+0,11 234,50+ 0,00 220,53 £ 0,74
Zeo-D-1 dia 7,98 + 0,00 6,45 4 0,07 234,50+ 0,00 217,00 + 5,37
Zeo-D-3 dias 7,98 + 0,00 6,27 + 0,10 234,50+ 0,00 206,73 £ 1,52
Zeo-D-1 sem 7,98 = 0,00 3,68+ 0,01 234,50 + 0,00 383,33 +3,06
Zeo-D-2 sem 7,98 + 0,00 3,52+0,01 234,50 + 0,00 349,67 + 2,08
Zeo-D-4 sem 7,98 + 0,00 3,47+0,13 234,50 £ 0,00 394,00 % 4,00
Zeo-D-8 sem 7,98 £ 0,00 3,62 +0,00 234,50 + 0,00 376,00 + 3,46
Zeo-D-16 sem 7,98 + 0,00 3.91+£0,04 234,50+ 0,00 288,93 + 2,82
Zeo-D-24 sem 7,98 £ 0,00 4,00+ 0,01 234,50 4 0,00 326,70 + 2,88
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Tabla 28. Valores de pH y potencial redox finales (pHr y Ehr respectivamente) correspondiente

al tratamaiento A (blanco) aplicado al material nZVL

nZVvI1
Tratamiento A (pH 3)
Rétulo Muesira PH niciat PH Final Eh miciat Eh gim
nZVI-A-5 min 3,03 £ 0,00 4,35+ 0,09 437,20 £ 0,00 303,43 £ 1,76
nZVI-A-10 min 3,03 & 0,00 4,55 +0,34 437,20+ 0,00 273,30+3,80
nZVI-A-20 min 3,03+ 0,00 4,85+0,11 437,20+ 0,00 248,10+ 5,09
nZVI-A-45 min 3,03 + 0,00 4,40 £ 0,08 437,20 £ 0,00 306,57 & 3,20
nZVI-A-60 min 3,03 £ 0,00 4,82 +0,13 437,20+ 0,00 260,37 +3,46
nZVI-A-90 min 3,03+ 0,00 5,01 £0,37 437,20+ 0,00 342,30+ 4,26
nZVI-A-120 min 3,03 £ 0,00 4,89 & 0,26 437,20 £ 0,00 251,67 + 0,40
nZVI-A-150 min 3,03 = 0,00 5,09+ 0,41 437,20 0,00 240,63 + 0,29
nZVI1-A-180 min 3,03 £0,00 4,90 + 0,09 437,20+ 0,00 253,30+ 4,00
nZVI-A-360 min 3,03 +0,00 4,81 +0,06 437,20 + 0,00 262,93 £0,76
nZVI-A-720 min 3,03 0,00 4,63 £ 0,27 437,20 £ 0,00 295,00 4,23
nZvI-A-1 dia 3,03 0,00 4,23 £ 0,08 437,20+ 0,00 393,70 + 4,06
nZVI-A-3 dias 3,03 £ 0,00 4,15+ 0,05 437,20+ 0,00 288,37+3,35
nZvI-A-1 sem 3,03 = 0,00 3,59+ 0,03 437,20 + 0,00 333,67 4,04
nZVI-A-2 sem 3,03 £0,00 3,39 = 0,04 437,20 £ 0,00 335,00 + 3,00
nZVI-A-4 sem 3,03 £0,00 3,30 £ 0,01 437,20 &+ 0,00 317,33+ 1,53
nZVI-A-8 sem 3,03 40,00 3,23 +£0,02 437,20 £ 0,00 383,67 + 2,52
nZVI-A-16 sem 3,03 £ 0,00 3,29+ 0,03 437,20 + 0,00 370,00 +£2,93
nZVI-A-24 sem 3,03 £0,00 3,21 0,01 437,20+ 0,00 322,33+ 143
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Tabla 29. Valores de pH y potencial redox finales (pHz y Ehg respectivamente) correspondiente

al tratamaiento B (blanco) aplicado al material nZVI.

nZVl
Tratamiento B (pH 8)

Roétulo Muestra PH 1niciat PH Final Eh micial Eh pipat
nZVI-B-5 min 8,03 £0,00 6,37 £ 0,33 187,50 4 0,00 212,73 £ 5,67
nZVI-B-10 min 8,03 0,00 6,07 £ 0,61 187,50 + 0,00 194,97 + 4,50
nZVI-B-20 min 8,03 £ 0,00 6,67 = 0,36 187,50 £ 0,00 194,63 £ 3,10
nZVI-B-45 min 8,03 + 0,00 6,12 +0,72 187,50+ 0,00 226,07 £ 3,55
nZVI1-B-60 min 8,03 £ 0,00 5,45+0,09 187,50 + 0,00 214,83 £1,79
nZVI-B-90 min 8,03 + 0,00 5,94 + 0,59 187,50 £ 0,00 237,43 3,17
nZVI-B-120 min 8,03 £ 0,00 6,59 +0,99 187,50 % 0,00 232,57 3,42
nZVI-B-150 min 8,03 + 0,00 5,46 + 0,31 187,50 0,00 224,43 +£3,25
nZVI1-B-180 min 8,03 + 0,00 6,12 + 1,36 187,50 0,00 205,97 £4,39
nZVI-B-360 min 8,03 = 0,00 5,96+ 0,93 187,50+ 0,00 221,10+ 4,25
nZVI-B-720 min 8,03 +£ 0,00 5,41 £ 0,80 187,50 £ 0,00 22343+£2,11
nZVI-B-1 dia 8,03 £0,00 4,49 +£0,00 187,50+ 0,00 262,30+ 1,56
nZVI-B-3 dias 8,03 +0,00 4,45+ 0,01 187,50+ 0,00 264,53 & 4,02
nZVI-B-1 sem 8,03 + 0,00 3,79 £ 0,01 187,50 £ 0,00 357,33+ 1,15
nZVI-B-2 sem 8,03+ 0,00 3,53 +£0,03 187,50 £ 0,00 342,33 £ 3,79
nZVI-B-4 sem 8,03 +£0,00 3,44 £ 0,01 187,50 + 0,00 317,67+ 1,15
nZVI-B-8 sem 8,03 £ 0,00 3,38%0,02 187,50 £ 0,00 383,33 +£ 4,51
nZVI-B-16 sem 8,03 £ 0,00 3,40+ 0,02 187,50+ 0,00 365,03 £3,96
nZVI-A-24 sem 8,03 £ 0,00 3,37 £ 0,04 187,50 + 0,00 326,83 + 2,14

130




Tabla 30. Valores de pH y potencial redox finales (pH y Ebr respectivamente) correspondiente

al tratamaiento C (blanco) aplicado al material nZVL

nZ VI

Tratamiento C (pH 3 + Ca™)

Rétulo Muestra PH icial PH Finat Eh 1nicial Eh fipa
nZVI-C-5 min 3,02 £ 0,00 5,16 0,17 409,00 % 0,00 214,90 £ 5,48
nZVI-C-10 min 3,02 +£0,00 5,19+ 0,33 409,00+ 0,00 207,10 £ 4,95
nZVI-C-20 min 3,02+ 0,00 5,05 +0,33 409,00 + 0,00 22233 +3.96
nZVI-C-45 min 3,02 +£0,00 5,03+£0,14 409,00 + 0,00 235,87+2,31
nZVI-C-60 min 3,02 £ 0,00 4.87+£0,27 409,00 % 0,00 203,47 £2,27
nZVI-C-90 min 3,02 + 0,00 5,40 + 0,25 409,00 = 0,00 208,63 = 0,25
nZVI-C-120 min 3,02+ 0,00 5,39 % 0,06 409,00 = 0,00 188,70 + 0,96
nZVI-C-150 min 3,02 £0,00 5,50 + 0,07 409,00 & 0,00 192,30 % 3,57
nZVI-C-180 min 3,02 0,00 5,45+ 0,36 409,00 £ 0,00 194,10 £ 2,17
nZVI-C-360 min 3,02+ 0,00 5,30+ 0,08 409,00 = 0,00 202,80 3,29
nZVI-C-720 min 3,02 = 0,00 547+ 0,48 409,00 + 0,00 209,40 = 0,62
nZVI-C-1 dia 3,02 0,00 4,56 + 0,04 409,00 + 0,00 237,03 £ 4,55
nZVI-C-3 dias 3,02+ 0,00 4,44 £ 0,03 409,00%0,00 259,63+ 4,12
nZVI-C-1 sem 3,02+ 0,00 3,71 £0,04 409,00 £ 0,00 322,00 = 4,36
nZVI-C-2 sem 3,02 +0,00 3,46 0,02 409,00 £ 0,00 327,67+ 1,53
nZVI-C-4 sem 3,02 & 0,00 3,37+ 0,01 409,00 = 0,00 304,33 £ 2,08
nZVI-C-8 sem 3,02+ 0,00 3,39+ 0,03 409,00 £ 0,00 353,33 +£4,73
nZVI-C-16 sem 3,03 £ 0,00 3,404+ 0,02 409,00 + 0,00 346,23 +£2,84
nZVI-C-24 sem 3,02 & 0,00 3,38 +£0,03 409,00 + 0,00 314,77+1,98
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Tabla 31. Valores de pH y potencial redox finales (pHr y Ehp respectivamente) correspondiente

al tratamaiento D (blanco) aplicado al material nZVL

nZVI
Tratamiento D (pH 8 + Ca™)
Roétulo Muestra PH 1icial PH sinal Eh 1pieinl Eh pinal
nZVI-D-5 min 7,98 + 0,00 6,20 £ 0,64 234,50 + 0,00 175,57 % 3,46
nZVI-D-10 min 7,98 0,00 6,19 % 0,49 234,50 + 0,00 185,03 + 1,50
nZVI-D-20 min 7,98 +£0,0 6,93 £ 0,44 234,50+ 0,00 181,67 2,50
nZVI-D-45 min 7,98 & 0,00 6,34 + 0,49 234,50 £ 0,00 196,87 £2,48
nZVI-D-60 min 7,98 £0,00 5,77+ 0,41 234,50 + 0,00 197,23 +£2,79
nZVI-D-90 min 7,98 0,00 5,67+0,44 234,50 = 0,00 194,90 + 3,86
nZVI-D-120 min 7,98 £ 0,00 5,27 + 0,02 234,50+ 0,00 202,67 £ 0,40
nZVI-D-150 min 7,98 = 0,00 6,16 0,10 234,50 % 0,00 228,23 +£1,50
nZVI-D-180 min 7,98 0,00 5,40 £ 0,23 234,50+ 0,00 225,17+ 3,36
nZVI-D-360 min 7,98 + 0,00 6,45+ 1,09 234,50 0,00 205,00+ 2,16
nZVI-D-720 min 7,98 £ 0,00 4,61 0,01 234,50 = 0,00 235,13+ 1,70
nZVI-D-1 dia 7,98 £ 0,00 4,64 + 0,01 234,50 -+ 0,00 235,17 £ 4,20
nZVI-D-3 dias 7,98 £ 0,00 4,46 £ 0,07 234,50 + 0,00 245,23 £5,31
nZVI-D-1 sem 7,98 £ 0,00 3,76 + 0,02 234,50 + 0,00 356,67 + 4,51
nZVI-D-2 sem 7,98 = 0,00 3,51 +£0,03 234,50 + 0,00 324,33 £ 5,51
nZVI-D-4 sem 7,98 + 0,00 3,46 £ 0,06 234,50 £+ 0,00 302,33 £ 1,53
nZVI-D-8 sem 7,98 £0,00 3,44 + (0,04 234,50 £ 0,00 347,67 £ 4,62
nZVI-D-16 sem 7,98 + 0,00 3,44 £ 0,02 234,50 = 0,00 339,67 £3,26
nZVI-D-24 sem 7,98 + 0,00 3,43 +0,03 234,50 + 0,00 305,47 £ 2,66
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Tabla 32. Valores de pH y potencial redox finales (pHr y Ehg respectivamente) correspondiente

al tratamaiento A (blanco) aplicado al material ZN-50%.

ZN-50%
Tratamiento A (pH 3)

Rétulo Muestra PH micixt P Final Eh 1micial Eh pinat
Z-50%-A-5 min 3,03 0,00 5,20+ 0,06 437,20 £ 0,00 210,23 £3,30
Z-50%-A-10 min 3,03 £0,00 5,21+ 0,02 437,20+ 0,00 212,70 £ 2,62
7Z-50%-A-20 min 3,03+ 0,00 5,26 + 0,09 437,20 &+ 0,00 213,57+2,73
7-50%-A-45 min 3,03 +£0,00 5,00+ 0,07 437,20 % 0,00 229,37 £3,42
Z-50%-A-60 min 3,03 % 0,00 4,96 = 0,03 437,20+ 0,00 226,53 £ 4,19
Z-50%-A-90 min 3,03 £0,00 479+0,18 437,20 £ 0,00 256,30 2,96
Z-50%-A-120 min 3,03 0,00 4,90 + 0,02 43720+£0,00 237,33+ 1,98
7Z-50%-A-150 min 3,03 £0,00 492 + 0,06 437,20 % 0,00 22890 1,14
7-50%-A-180 min 3,03 = 0,00 494 +£0,02 437,20 £ 0,00 230,10+ 2,33
7-50%-A-360min 3,03 £ 0,00 5,02 % 0,05 437,20+ 0,00 228,97 2,08
Z-50%-A-720 min 3,03 £0,00 5,40+0,16 437,20 £ 0,00 205,40 + 3,61
Z-50%-A-1 dia 3,03 = 0,00 5,18 + 0,06 437,20+ 0,00 230,17 £ 1,65
Z-50%-A-3 dias 3,03 £0,00 5,96 + 0,01 437,20 £ 0,00 117,37 £3,67
Z-50%-A-1 sem 3,03 £ 0,00 4,78 £ 0,05 437,20 + 0,00 255,33 + 0,58
Z-50%-A-2 sem 3,03 £0,00 4,45+ 0,08 437,20 4 0,00 363,67+ 3,79
7-50%-A-4 sem 3,03+ 0,00 4,64 = 0,07 437,20+ 0,00 322,67 +2,31
Z-50%-A-8 sem 3,03 +£0,00 4,11 % 0,06 437,20 £ 0,00 430,33 2,89
7-50%-A-16sem 3,03 % 0,00 4,22 0,03 437202000 322,20+ 4,10
Z-50%-A-24 sem 3,03 £ 0,00 4,26:+0,02 437,20 £+ 0,00 254,97 £2,64
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Tabla 33. Valores de pH y potencial redox finales (pHy y Ehg respectivamente) correspondiente

al tratamaiento B (blanco) aplicado al material ZN-50%.

ZN-50%
Tratamiento B (pH 8)

Rétulo Muestra PH 1nicial PH Finm Eh 1nictal Eh pinal
Z-50%-B-5 min .8,03 %= 0,00 6,70 + 0,08 187,50 £ 0,00 199,27 +2.02
Z-50%-B-10 min 8,03 £ 0,00 6,74+ 0,14 187,50 = 0,00 191,67 + 4,27
Z-50%-B-20 min 8,03 £ 0,00 6,87+ 0,38 187,50+ 0,00 193,43 £3,05
Z-50%-B-45 min 8,03 + 0,00 6,91 £0,23 187,50 £ 0,00 187,63 = 4,67
Z-50%-B-60 min 8,03 £ 0,00 7,71 +£0,29 187,50+ 0,00 15427+225
Z-50%-B-90 min 8,03 = 0,00 7,83 £ 0,62 187,50+ 0,00 216,03 £4,22
Z-50%-B-120 min 8,03 £ 0,00 7,65 + 0,40 187,50 = 0,00 220,43 4,71
Z-50%-B-150min 8,03 = 0,00 8,36+0,14 187,50 % 0,00 187,13+ 1,88
Z-50%-B-180 min 8,03+ 0,00 7,824 0,57 187,50+ 0,00 189,10 + 161
Z-50%-B-360 min 8,03 = 0,00 8,26 = 0,10 187,50 0,00 161,33 £ 4,67
7Z-50%-B-720 min 8,03 + 0,00 3,82+ 0,14 187,50+ 0,00 132,13 £ 2,68
Z-50%-B-1 dia 8,03+ 0,00 8,82+ 0,07 187,50 £ 0,00 128,77+ 184
7Z-50%-B-3 dias 8,03 + 0,00 8,19+ 0,03 187,50 % 0,00 179,70 £ 3,55
Z-50%-B-1 sem 8,03 + 0,00 6,35+ 0,14 187,50 + 0,00 199,67 + 5,51
Z-50%-B-2 sem 8,03+ 0,00 5,91 +0,10 187,50 £ 0,00 324,67 +3,21
Z-50%-B-4 sem 8,03 = 0,00 5,97 £ 0,02 187,50 % 0,00 215,00+ 4,36
Z-50%-B-8 sem 8,03 £ 0,00 5,44+ 0,02 187,50 = 0,00 325,33 £3,21
Z-50%-B-16 sem 8,03 0,00 5,84+ 0,17 187,50 + 0,00 270,83 + 1,38
Z-50%-B-24 sem 8,03 + 0,00 5,83 + 0,03 187,50 = 0,00 225,20+ 3,04
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Tabla 34. Valores de pH y potencial redox finales (pHr y Ehy respectivamente) correspondiente

al tratamaiento C (blanco} aplicado al material ZN-50%.

ZN-50%
Tratamiento C (pH 3 + Ca*h

Rétulo Muestra PH mmicia1 PH Einar Eh piciat Eh gina
7-50%-C-5 min 3,02 £ 0,00 5,46+ 0,11 409,00 £ 0,00 189,00 £ 352
Z-50%-C-10min 3,02 £ 0,00 5,38:+0,11 409,00 = 0,00 195,30+ 3,10
Z-50%-C-20min 3,02+ 0,00 5,31 +£0,04 409,00 0,00 197,60 -+ 4,52
Z-50%-C-45min 3,02+ 0,00 5,16 £0,31 409,00 = 0,00 190,57 £ 3,59
Z-50%-C-60min 3,02+ 0,00 5,24 +0,16 409,00 £ 0,00 187,70 £ 3,80
Z-50%-C-90min  3,02%0,00 5,26 +0,16 409,00 = 0,00 171,70 + 4,59
Z-50%-C-120 min 3,02 £ 0,00 5,53 +0,12 409,00 = 0,00 187,13 £5,32
Z-50%-C-150 min ~ 3;02 + 0,00 5,29+ 0,05 409,00 £ 0,00 191,40 + 3,98
Z-50%-C-180 min 3,02+ 0,00 5,26 0,02 409,00 £+ 0,00 192,70 + 3,64
Z-50%-C-360 min 3,02 + 0,00 5,18+0,30 409,00 £ 0,00 214,00 + 2,39
Z-50%-C-720 min 3,02 £ 0,00 5,33 40,09 409,00 £ 0,00 191,93+ 1,45
Z-50%-C-1 dia 3,02+ 0,00 5,40 £ 0,05 409,00 + 0,00 188,83 = 1,21
Z-50%-C-3 dias 3,02+ 0,00 6,58 + 0,02 409,00 £+ 0,00 166,73 £ 5,64
Z-50%-C-1 sem 3,02+0,00 4,36 £ 0,09 409,00+ 0,00 297,33 £ 1,53
Z-50%-C-2 sem 3,02+ 0,00 4,13 £ 0,06 409,00 = 0,00 327,67 +£4,16
Z-50%-C-4 sem 3,02+ 0,00 4,74 2 0,26 409,00+ 0,00 328,67 +4,93
Z-50%-C-8 sem 3,02 £ 0,00 3,79+ 0,08 409,00+ 0,00 346,67 +£2,52
Z-50%-C-16 sem 3,03 £0,00 3,85 0,05 409,00+ 0,00 325,73 +3,47
Z-50%-C-24sem  3,02+0,00 3,81 0,01 409,00 £0,00 329,53 £ 0,67
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Tabla 35. Valores de pI y potencial redox finales (pHy y Ehy respectivamente) correspondiente

al tratamaiento D (blanco) aplicado al material ZN-50%.

ZN-50%
Tratamiento D (pH 8 + Ca™)

Rétulo Muestra PH miciar PH Fipal Eh 1icim Eh Figat
Z-50%-I)-5 min 7,98 = 0,00 5,74 £0,32 234,50 = 0,00 154,57 + 2,83
Z-50%-D-10 min 7,98 + 0,00 5,56+0,13 234,50 % 0,00 165,47 + 3,69
Z-50%-D-20 min 7,98 +0,0 5,31+ 0,06 234,50 = 0,00 181,07 4,15
Z-50%-D-45 min 7,98 + 0,00 5,56+ 0,35 234,50 % 0,00 172,93 £ 4,58
Z-50%-D-60 min 7,98 £ 0,00 5,30+0,12 234,50+ 0,00 197,80 +£ 2,35
Z-50%-D-90 min 7,98 +£ 0,00 5,59 £0,14 234,50 £ 0,00 178,07 £ 1,06
Z-50%-D-120 min 7,98 4 0,00 6,45+ 0,48 234,50 £ 0,00 171,90 1,51
Z-50%-D-150 min 7,98 &+ 0,00 5,76 £ 0,53 234,50 £ 0,00 193,27+ 4,28
Z-50%-D-180min 7,98 £ 0,00 6,37 + 0,84 234,50 +£ 0,00 197,27 + 4,86
Z-50%-D-360 min 7,98 £ 0,00 7,50+ 0,35 234,50 £ 0,00 195,93 + 3,76
Z-50%-D-720min 7,98 £0,00 7,66 £ 0,16 234,50+ 0,00 124,23 + 1,38
Z-50%-D-1 dia 7,98 £ 0,00 8,56+0,14 234,50 £ 0,00 135,70+ 2,71
Z-50%-D-3 dias 7,98 + 0,00 6,08 £ 0,04 234,50 = 0,00 68,20+ 1,54
Z-50%-D-1 sem 7,98 £ 0,00 4,49 + 0,02 234,50+ 0,00 268,33 £2,52
Z-50%-D-2 sem 7,98 + 0,00 4,154 0,01 234,50 £ 0,00 320,00 £ 2,00
Z-50%-D-4 sem 7,98 +£ 0,00 3,98 +£0,03 234,50+ 0,00 310,00+ 1,00
Z-50%-D-8 sem 7,98 + 0,00 3,83 0,06 234,50+ 0,00 344,67 4,21
Z-50%-D-16 sem 7,98 £ 0,00 3,80+ 0,02 234,50+ 0,00 327,97+ 4,21
Z-50%4-D-24 sem 7,98 + 0,00 3,84 + 0,01 234,50+ 0,00 321,23 +£2,01
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ANEXO0O 3. Estudio de Desorcion.

Tabla 36. Estudio de desorcidn secuencial de As, considerando la aplicacion del primer (1°)
agente extractante (H,0 Milli-Q) al material ZN-50%.

Extractante H,O Milli-Q

Masa S6lido  As Sorbido ;,qm As desorbido As Sorbido 1° A.-E.  Desorcién

Muestras .. 1 1 1
Inicial (g) (mg-g”) (mg-g) (mg g™} (%)
P1-E 0,10 35,20 0,87 34,33 2,48 0,71
P5-E 0,10 222,70 8,66 214,04 3,89 0,71
PI-F 0,10 79,60 1,38 78,22 1,74 0,35
P5-F 0,10 235,87 9,96 22591 4,22 0,28
Pi1-G 0,10 94,30 0,61 93,69 0,65 0,83
P5-G 0,10 221,01 8,31 212,70 3,76 0,14
P1-H 0,08 106,60 1,22 105,38 1,14 0,71
P5-H 0,10 231,54 11,52 220,02 4,98 0,57

A.E": Agente Extractante.

Tabla 37. Estudio de desorcién secuencial de As, considerando la aplicacién del segundo (2°)

agente extractante (SO4>) al material ZN-50%.

Extractante SO42'
Muestras Masa Sélido As Sorbido 1° As desorbido As Sorbido 2° A.E° Desorcion
I°AE () AE(mgg) (mgg) (mg'g”) (%)
P1-E 0,30 34,33 0,09 34,23 0,27 0,71
P5S-E 0,34 214,04 0,84 213,19 0,39 0,54
Pi1-F 0,33 78,22 0,22 78,00 0,28 0,14
P5-F 0,29 225,91 1,02 224,39 0,45 0,32
PI-G 0,25 93,69 0,06 93,63 0,06 0,71
P3-G 0,35 212,70 1,02 211,67 0,48 0,14
P1.-H 0,37 105,38 0,16 105,22 0,16 0,55
P5-H 0,39 220,02 1,08 218,94 0,49 0,71

A.E': Agente Extractante.
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Tabla 38. Estudio de desorcitn secuencial de As, considerando la aplicacion del tercer (3°)
agente extractante (PO,>) al material ZN-50%.

Extractante P043'
Muestras Masa Solido As Sorbido 2° As desorbido As Sorbido 3° A.E" Desorcién
2°AE (@) AEmgg)  (mggh (mg-g™) (%)
PI-E 0,34 34,23 0,99 33,25 2,88 0,21
P5-E 0,44 213,19 1,10 212,09 0,52 0,71
P1-F 0,43 78,00 1,22 76,78 1,57 0,14
P5-F 0,57 224,89 0,64 224,25 0,29 0,28
P1-G 0,39 93,63 0,60 93,03 0,64 0,21
P5-G 0,38 211,67 1,07 210,60 0,51 0,71
PI-H 0,59 105,22 0,51 104,70 0,49 0,14
P5-H 0,38 218,94 1,34 217,60 0,61 0,71

A.E’: Agente Extractante,
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