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RESUMEN

Diversos paises del mundo han reportado el incremde poblacién expuesta a
concentraciones de As superiores a la recomendaddapOMS para el agua de
consumo humano. El objetivo de este estudio e®r@ocion del As(V) a traves de
diversos materiales (carbén activado, glauconéalita y arena) recubiertos con MpO
sintetizados a través de diversas metodologias cB@duccion del KMn@ con HCI,
reduccion del KMn@ con NaS;0s, oxidacion del MnS@con KMnQ,, oxidacion del
Mn(NOs), con KMnQ, y oxidacion de Mn por descomposicion termal de(IMDg).. El
método de recubrimiento méas eficaz fue a travédaddescomposicion termal del
Mn(NOs), sobre C.A., logrando eficiencias de remocion delséiperiores al 99%. La
caracterizacion fisico-quimicas de este sustratansdizaron a través de microscopia
electronica de barrido (SEM), espectroscopia degénéispersiva de rayos X (EDS), y
analisis de area superficial BET. Los experimertessorcion fueron realizados para
distintos pHs, dosis del sorbente, fuerza i6nideempo de contacto. La eficiencia de
remocion fue mayor para pH 5 pero disminuye paraaremento de la F.l., la sorcion
es rapida, 59% de la concentracion inicial es redzogn 10 min. Esta es una tecnologia
promisoria pero varios aspectos deben ser estusliadmo la desorcién del M

competencia entre el As y otros iones y la altéraate regeneracion.

Palabras claves: sorcion, 6xidos, manganeso, asératamiento, agua.
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ABSTRACT

Many countries have reported an increase in theulptpn exposed to As
concentrations exceeding the WHO guideline for ldng water. The purpose of this
study is to evaluate As(V) removal through diffdranaterials, (activated carbon,
glauconite, zeolite and sand) coated with Mn®ynthesized through different
methodologies: KMn@reduction with HCI, KMnQ reduction with Ng5,03;, MnSQ,
oxidation with KMnQ, Mn(NOs), oxidation with KMnQ and Mn oxidation by
Mn(NOs), thermal decomposition. The most efficient methocdiswMn(NQ),
evaporation onto A.C. achieving removal As efficies over 99%. Physical and
chemical characterization of this material was @aned through Scanning Electron
Microscopy (SEM), Energy Dispersive Spectrometrn\D& and surface Brunauer-
Emmett-Teller area analysis BET. Sorption experitsmevere performed under different
pH, sorbent dosis, ionic strength, and contact .tilhee removal efficiency was higher
for pH 5, but it decrease when ionic strength vwasaase. Sorption kinetics is fast, 59%
initial concentration is removed in 10 minutes. STl a promissory technology but
several aspects remain to be studied, including*Mfesorption from the sorbent,

competency between As and other ions, and regémedternative.

Key words: sorption, manganese oxides, arsenieniagatment.
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I. INTRODUCCION

La ingesta prolongada de agua con bajas concemtiexcide As inorganico esta asociada
a varios efectos cronicos, entre ellos problemasinews tales como melanosis,
queratosis, cancer a la piel, pulmones, vesiculi@ignes, (EPA (2000), Smith et al.
(1992) y WHO (2006)). Por esta razon, a partiraded 1993 organismos como la OMS,
EPA y diversos paises disminuyeron el nivel maxaeoeste contaminante en el agua
potable de 0,05 a 0,01 mg/L (EPA (2000), WHO (2DO0E) afio 2005 se fija en Chile
como LMP 0,01 mg/L de As total en el agua potable.

Diversos paises, como Argentina, Bangladesh, Camb@hile, China, Hungria,
México, Rumania, Tailandia, USA, y Vietham, afranta mayor amenaza que conlleva
el As para la salud publica. En la segunda regiénCdile, la fuente principal de
abastecimiento de agua es el rio Loa y sus trilogtaEl rio Loa tiene concentraciones
en el orden de 1 mg/L de As inorganico de origercardoco y geotermico,
principalmente alimentado por las aguas geoternuEke$atio, que superan los 27 mg/L
de As total. (Romero et al. (2003)). Las ciudadaes ge abastecen de este rio son
Antofagasta, Calama, Tocopilla y Mejillones, losales cuentan con sistemas de
tratamiento convencionales de coagulacion/prexjgih con cloruro férrico, si bien son
efectivos para la remocion del As, este tipo deatngéento produce lodos arsenicados.
En consecuencia se requiere nuevas alternativasosés-efectivas para la remocion
del As.

El As en las aguas naturales se presenta en ladosstle oxidacion monovalentes y
divalentes (HAsO;, HAsO), y en su forma neutral @AsOs). La toxicidad,

solubilidad y movilidad del As es considerablememigyor para el As(lll) comparado
con el As(V) (Thanabalasingam & Pickering (1986arMing et al. (2002); Tournassat
et al. (2002); Shaofen W. & Wai C. (2004)) y renttvicon menos eficiencia por



diversos procesos de tratamiento que el As(V) (@hkdering. (2000) y Driehaus et al.
(1995)), debido a su neutralidad para pH meno&& & debido a que las constantes de
disociacion del As(lll) son p&=9,22; pk=12.10; pks=13,40, mientras que para el
As(V) son pki1=2,22; pk=6,96; pks=11,5.

Diversas investigaciones han demostrado que los ,Miwh efectivos oxidantes del
As(lll), Fe(ll), Co(ll) y Cr(lll) y tienen gran afidad para sorber As(V), Pb(ll), Cu(ll),
Cd(Il) y Zn(Il) de soluciones acuosas. (Oscarsoal.ef1983); Tournassat et al. (2002);
Manning et al. (2002); Thanabalasingam & Picker{t§86); Ouvrard et al. (2001);
Guha et al. (2001); McKenzie (1971); Tripathy et(2D06) y Liu et al. (2001a)). Otros
investigadores también han tratado de recubriratiostsolidos con MnQy han logrado
eficiencias de remocion del 80% con 0,1mg Mn/g ar@gjpai & Chaudhuri (1999)),
96 % con zeolita recubierta con Mp(Q@Petkova et al. (1998b)) y 94% con glauconita

recubierta con Mn©@*manganese greensand” (Hanson et al. (1999)).

Las diferentes metodologias para recubrir sustratiglos con MnQ producen
materiales sorbentes con distinta reactividad. Rapgoduccion de birnesit@&-(MnOy)
Bajpai & Chaudhuri (1999) oxidaron el ¥frcon KMnQ,, logrando recubrir hasta 0,1
mg Mn/g arena. Liu et al. (2001b) utilizaron lawedion del KMnQcon HCI, logrando
incrementar el espesor de las esferas de polietden MnQ de 20 a 10Qum y el area
superficial de 0,05 a 2,53%g. Similares métodos fueron empleados por Harl.et a
(2006) quienes recubrieron arena hasta 5,46 mg.Mwignismo, Merkle et al. (1997)
oxidaron Mi* con HOCI para recubrir arena y antracita con 4g4Mim/g. Guha et al.
(2001) recubrieron arena con pirolusitg3-MnO;) mediante ebullicion de
Mn(NO3),.4H,0, logrando obtener hasta 2,47 mg Mn/g arena. fiRerate, Jahn (2005)
redujo KMnQ, con NaS,;03 para recubrir C.A. y arena con 0,35 mg Mn/g y 3%
Mn/g, respectivamente.



Las caracteristicas superficiales de los sorbepuegan un papel fundamental en
determinar la cantidad de As que se podra remowaEmydependencia fuerte de otras
variables ambientales tales como pH, F.I. y congi@siionica. Debido a que el pHd

de los MnQ hidratados es menor a 4 (McKenzie (1981); ScotMé&rgan (1995);
Thanabalasingam & Pickering (1986); Driehaus e{1#195)), su superficie esta cargada
negativamente en el pH natural del agua. Aunque stece indicar que los MR@o
sorberian arseniatos, la carga superficial de estaos puede verse alterada por la
sorcion de cationes divalentes que harian dismieuivalor de la carga negativa e
incluso hacerla positiva, favoreciendo asi la gorcle arseniatos, pero no la de As(lll).
La sorcion de As(lll) parece estar relacionada ebérea especifica y con el caracter
cristalino de los 6xidos (Jiménez G. (1999), Bafp&haudhuri (1999)).

Este trabajo se enfoca en la remocion de As(V)odaae el interés inicial es el
tratamiento de fuentes de agua superficial. Sinaegtd) se espera que los materiales
sorbentes sintetizados también sean capaces devaema(lll) bajo condiciones
apropiadas. La capacidad oxidativa de los Miy@ ha sido ampliamente reportada
(Chiu & Hering (2000), Driehaus et al. (1995), Margnet al. (2002), Oscarson et al.
(1983), Scott & Morgan (1995), Tournassat et 800@))

El principal objetivo de este trabajo es sintetiz&dios recubiertos con MR@ evaluar

su capacidad de sorber As(V) bajo distintas coodes ambientales relevantes para el
tratamiento de aguas superficiales. Para tal efesgoadaptan métodos de sintesis
propuestas en la literatura. En particular, se idersn los métodos de Liu et al.
(2001b), Petkova et al. (1998a y 1998b), Hansah. €1999); EPA (2000), Wilson et al.
(2004), Thanabalasingam & Pickering (1986), Driehaual. (1995), Guha et al. (2001)
y Pérez Benito (2002). Se determinan los pardmeteosquilibrio mediante estudios
cinéticos e isotermas de sorcion para diferentes, ghierzas idnicas y dosis de

adsorbente. Ademds, se analizan las caracterisfisa-quimicas del sustrato



recubierto con mayor eficiencia en la remocion @al(V), usando microscopia

electronica SEM-EDS y andlisis de area superfBET .



ll.  MATERIALES Y METODOS

2.1. Sustratos solidos usados como superficie para reaitcon MnO

Como sustratos sélidos para recubrir con Me@©considerd una variedad de superficies
naturales y pre-procesadas: arena, carbon activaglmjta y glauconita. Con la

excepcion de la arena, todos estos materiales npaes@ntecedentes de superficie
especifica elevada y porosidad interna. Estos aostrsolidos se seleccionaron
principalmente por sus caracteristicas fisico-geasiy por que han sido empleados
como medios filtrantes en la potabilizacion del aaglas principales caracteristicas

fisico-quimicas de los sustratos se detallan dakda 11.1.

Tabla 11.1: Composicion quimica y propiedades &side los sustratos sélidos

qubon Zeolita Glauconita Arena
activado
Composicion 75-85 % C 75 % Si© 53,5 % SiQ
guimica:
5-10% O 14,9 % AD; 24,3 % FeOs
2-5 % Si 4.4 % CaO 6,6 %R
0,5-1 % Al 2,2 % 3 4.2 % HO
0,1-0,5 % Fe 1,5 % N@ 3,8 % MgO
0-0,5% Ca 1% MgO 3,6 % KD;
0,7 % KO 3,4 % FeO
Propiedades fisicas:
Tamafio (mm) 1,18-2,36 1,18 - 2,36 1,18 -2,3€ 0,3-2
Densidad (g/cr)) 1,95 2,31 2,31 2,42
SSA (n?/g) 1274 300 - 400 80 -12(
C.U. 2,6 2,3 1,9 1,7
. ] . Minera Aridos Aguas
Suministrado por: Liplata Ltda. Formas S.A Sirena S.A. Andinas S.A.




Los ensayos de laboratorio se realizaron con el €bAo adsorbente, debido a su gran
superficie con valores reportados entre 600 a 186@. La zeolita es del tipo
clinoptilolita, obtenidas de una mina en el surGlele. (Minera Formas S.A., Parral,
Chile). La arena fue suministrada por la Empresaa&gindinas S.A. de los filtros de la
planta de tratamiento El Canelo y Quebrada de RaneStos son de granos

redondeados, limpia, cuarzosa, resistente y libmmateria organica.

2.2. Reactivos

Todos los reactivos usados fueron de grado armlitias concentraciones de As(V)
fueron preparadas de una solucion estandar TitdeollOOO mg/L de pentdxido de
arsénico hidratado (A®s.H,O, Merck). Las soluciones se realizaron con agui-®li
La F.l. fue fijada con nitrato de sodio (NapQVinkler) y el pH de la solucién fue
ajustado con 0,1 M (HN$Merck) y 0,1M (NaOH, Merck).

Los reactivos que se emplearon para el recubrimidatlos diversos sustratos solidos
fueron los siguientes: cloruro de manganeso (MnGtrisol, Merck), permanganato de
potasio (KMnQ, Merck) tiosulfato de sodio (N®:$.5H,0O, Merck), sulfato de
manganeso (MnSH,O, Merck), nitrato de manganeso (Mn(j£4AH,O, Merck),
acido clorhidrico (HCI, Merck) y cloruro de caldidaCk.2H,0O, Merck).

2.3. Métodos instrumentales de analisis quimico y supedal

Las concentraciones de metales se midieron conctespeetria de emision ICP
(Inductively Coupled Plasma, Thermo iCAP 6300).viRr& la medicion de los metales
por el ICP, las muestras provenientes de los essdgdas isotermas se filtraron con

papel Whatman N40 y se acidificaron con HNQal 65%. Para determinar el area
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superficial especifica (SSA) de los sustratos e8lidse usé el equipo Quantasorb,
modelo QS-17 (Quantachrome Corp., USA). Para obsdavmorfologia y determinar
los elementos quimicos asociados a los sustratidosdse utilizd el microscopio
electronico LEO 1420VP, con detector y medidor dergia EDS (Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy).

2.4. Acondicionamiento de los sustratos sélidos

Para llevar los sustratos solidos (zeolita, glaitaparena y C.A.) a un tamafo uniforme
se usaron tamices en serie standard testing stewegespecificaciones A.S.T.M., el
tamafio elegido esta comprendido entre los tami€e&s (8,36 mm) y R 16 (1,18 mm).

Los sustratos soélidos se lavaron con agua destéadforma reiterada hasta remover
todos los finos, después se secaron en una estlda %« por 24 horas para eliminar

impurezas organicas.

2.5. Métodos para recubrir sustratos sélidos con MnQ

Se desarrollaron diferentes métodos de oxido-rednicg precipitacion quimica para
recubrir la superficie de diversos sustratos sélidmn MnQ. Los métodos de
recubrimiento consisten en: Reduccién del KMrmOn HCI (Método 1), reduccién del
KMnO,4 con NaS,0; (Método 2), oxidacion del MnSOcon KMnQ, (Método 3),
oxidacion del Mn(N@). con KMnQ, (Método 4) y oxidacion de Mn por
descomposicién termal del Mn(N)@ (Método 5). A continuacién se describe estos
métodos con mas detalle.



2.5.1. Sintesis de MnQ mediante procesos de reduccion

La sintesis de MnQpor procesos de reduccién ha sido ocupado porsdiseautores:
Scott & Morgan (1995), Pérez Benito (2002), McKen{i981), Oscarson et al. (1983) y
Liu et al. (2001b). Los métodos que a continuas®mlescriben se basan en la reduccion
del KMnO, con HCI 0 NaS;0s.

Método 1: Reduccion del permanganato (KMn@) con &cido clorhidrico (HCI)

Para precipitar los MnQsobre la superficie de los minerales, se empled un
modificacion del método ejecutado por Liu et adQPa. Este método consistid en hervir
250 mL de una solucion 0,5 M KMn@on 20 g. del mineral (previamente lavado en
acido) en un reactor agitado a 100 rpm, se adicokibde HCI en forma lenta (hasta 30
min.), hervido la mezcla por un periodo adicional ) min, los minerales fueron

lavados con agua Milli-Q (agua ultra pura) hastam@ar un pH 7, posteriormente se
secd por 24 h. a 10, y se almacend en frascos de polietileno de 50para usos

futuros.
2MnO; +8H * +6CI~ = 2MnO, +2Cl,° +4H,0 (2.1)

Método 2: Reduccion del permanganato (KMn@) con tiosulfato (N&S,03)

Se emple6 una modificacion del método de Pérezt®e2002, debido a que el objetivo
de este ensayo fue producir un precipitado de Ma@bxe la superficie de los medios
filtrantes, el cual se llevd acabo mediante la cethn del KMnQ con una cantidad

estequiométrica de N&0s.

8MnO; +3S5,05™ +2H " =8Mn0O,, +6S0;™ +H,0 (2.2)
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20g de mineral seco previamente lavado con agua®ge sumergio en 250 mL de 0,5
mM KMnO,4 en un reactor agitado a 100 rpm por 24 horas, postente se retird el
sobrenadante y se adicioné lentamente (hasta 3@0innL de 0,5 mM Ng5,0s3,
después de 6 horas de adicionado esta soluciG@céeaslOFC por 24 horas, luego se
lavé con agua Milli-Q hasta que el pH de la solndié lavado sea 7, se sec6 a W0

finalmente el material recubierto se almacen6 ascfss de polietileno.

2.5.2. Sintesis de MnQ mediante procesos de oxidacion

Estas metodologias se basan en la oxidacion dehddarbido sobre el sustrato solido

empleando el permanganato.

Método 3: Oxidacion del sulfato de manganeso (MnSp con permanganato

KMnO , en medio basico

Esta metodologia esté disefiada principalmenterpatdbrir la glauconita y zeolita con
MnOy, a través de procesos de intercambio ionico yamxioh del Mn. (Petkova et al.,
1998a y 1998b; Hanson et al., 1999; EPA, 2000 wbrilet. al., 2004).

Para la precipitacion del MpGobre los minerales, se adicion6 40 mL de 1,81 aieM
MnSO,.H,O (M?*=100 mg/L), en un frasco con 20 g. del sélido, @dstmente se
adicion6é 0,1M de NaOH para acondicionar el pH an8nteniendo agitada a 100 rpm
por 24 h. Posteriormente se retird el sobrenadasgeoxidd con 10 mL de 1,21 mM de
permanganato de potasio (KMg192 mg/L), esta solucién se agregd a razon de 1

mL/min, en todo instante las muestras se agitarazé@ de 80 a 100 rpm por 12 horas.



Todo el proceso se repitié dos veces y posteriotensa colocé a 10%C, transcurrido
las 24 horas se lavo con agua Milli-Q hasta queHesea 7 y se secd a 35 por 24 h., a
continuacién se guardaron en frascos de polietiten60 mL. La dosis de reactivos que
se estimo esta en base a la reaccién clasicaaradacion del manganeso, la cual se

detalla en la reaccién quimica 2.3.
3Mn?* + 2KMnO, +2H,0 — 5MnO,) + 2K ™ +4H " (2.3)

Método 4: Oxidacién del nitrato de manganeso Mn(Ng), con permanganato

KMnO 4 en solucioén alcalina

El método para la impregnacion de Mngobre los solidos fue similar al procedimiento
descrito por Thanabalasingam & Pickering, 1986 yeltaus et al., 1995. el cual

consistio en la oxidacion del manganeso en medaiiab.

Se sumergio 20 g de mineral en 40 mL de 0,5M deN@g),, posteriormente se

adicion6 a razon de 1 mL/min 4,2 mM de KMndisuelto en un medio alcalino (35 mM
de KOH). El recubrimiento se lavé con agua deddiladsta que las pérdidas fueron
claras, posteriormente se sec6 por 24 horas a’@09 se almacené en frascos de

polietileno.
Mn(NO,), + KMnO, — MnO, + NO, (2.4)

Método 5: Oxidacion del Mn(ll) por descomposicion érmal del nitrato de

manganeso

Se recubrid los minerales con Mp@e acuerdo al procedimiento descrito por Guha et
al. 2001, para lo cual se emple6 20 g. del minpralacidificado con HCI 2M para
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protonar la superficie y promover la adsorcién deQyide carga negativa, se sumergio
en 40 mL de una soluciéon de 0,5M de Mn@H,0, y se sec6 a 15C por 48 h.
Finalizado el proceso se lavo el recubrimiento 8onM CaC} hasta que las pérdidas de

MnOy fueron despreciables.

Mn(NO;), 4H,0 +Calor — NO, g, +MnOyg (2.5)

2.6. Determinacion de Mn en los sustratos solidos

La cantidad de Mn recubierto en los sustratos sslidie determinado por medio de
analisis de digestion en agua regia, para lo ceaigirio 0,1 g de sorbente en una
mezcla 3:1 de HCI:HNg) estopermanecio en reposo durante 16 horas a temperatura
ambiente, pasadas las cuales se calent6 la suspedsiante 2 horas a 13(C.
Finalizado este tiempo de extraccidn, se dejé an&itemperatura ambiente y se filtrd
con papel Whatman N40, haciendo varios lavados del recipiente destiige y del

soélido con HNQ@ al 1% hasta obtener un volumen de 50 mL.

2.7. Seleccion del método de recubrimiento con MnO

Se realizaron pruebas batch de sorcién de As(V)l@®sustratos sélidos en su forma
natural y recubierto con MnOSe dispuso una concentracién de material sorleng
g/L, se agregd 1 mg/L As(V) como A3%.H,O y la F.I. fue ajustada a 0,01M con
NaNQGs;. Las muestras se agitaron a 200 rpm durante 2¢ &e filtraron con papel
Whatman N 40 para medir la concentracion de As por el ICRte Emismo
procedimiento se realizd para 10 mg/L As(V). Pasterente se evalud la capacidad de

los sustratos solidos recubiertos con MrgDie mostraron mejores resultados para la
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remocion del As(V). El sustrato seleccionado dassgruebas se utilizd para pruebas

posteriores.

2.8. Caracterizacion del C.A.

Dadas las caracteristicas favorables del C.A. seepi6 a caracterizarlo con mayor
detalle. Para tal efecto se midi6 la superficieeefffira, porosidad, densidad y
granulometria.

El area superficial especifica del C.A. y del MO&&€determind por analisis BET. La
porosidad se calculé como el volumen de vaciosdelo completamente saturado de
agua dividido por el volumen total de la celdacehl se determind por diferencia de
pesos obtenida entre la muestra hUmeda y secarisiddd se midié con un picnémetro
y el tamafio de las particulas se caracterizO medi@mices ASTM, asegurando un

tamafo entre 2,36 mmy 1,18 mm.

La morfologia superficial del C.A. se caracterizédimante microscopia electrénica de
barrido. Las muestras se secaron 8G@or 24 h y se recubrieron con una capa de oro.
El pHp,c del C.A. fue determinado por el método de Mohapat al. (2006). Se
acondicioné soluciones de 0,01M NaNgara pH entre 2 a 10 usando 0,1 M HNO
0,1M NaOH. Después de 2 h. de equilibrado el pH valores fueron anotados como
pH; y posteriormente suspensiones de 25 g/L de sa&lfeeton adicionados para cada
valor de pH después de 72 h de equilibrio a temperatura anmebie agitacion a 200
rpm, el valor del pH del sobrenadante fue anotaaooc(pH). La diferencia entre el pH

y pH: es elApH, la interseccion de la curva resultante\gel=0 para un valor particular

de pH dara el plg,c de la muestra.
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2.9. Caracterizacion de la sorcién de As(V) sobre el matial sorbente

La sorcion de As(V) sobre el material sorbente amaterizO mediante isotermas de
sorcion. Las isotermas de sorcion representaeléion entre la cantidad de soluto
adsorbido y la cantidad de sorbente utilizado. $eothinan isotermas pues los
experimentos se realizan a temperatura constante.

Las isotermas de sorcion se modelaron a travésdetlo de complexacion superficial
simple. Este modelo se desarroll6 adoptando lagiesites hipétesis: 1) Existe un
numero fijo de puntos accesibles disponibles esufzerficie del adsorbente, todos los
cuales poseen la misma afinidad, 2) La sorcioreesrsible y 3) Siempre se alcanza la
condicion de equilibrio. Este modelo esta basadolasn siguientes reacciones y

expresiones cuantitativas.

Cros =[= 8]+ [z M] 2.7)

Remplazando (2.7) en (2.6), queda

Y
D S =) 7
=g B9
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Kw] _[=sv]
1+K[M]  Cr s

[Esm]=cT,=s [v]

He+m]

Donde:
=S = Sitio superficial del sorbente
M = Sorbato en solucion

=3 = Complejo superficial formado sobre la superfabét sorbente

Los ensayos para determinar las isotermas de mos®aOrealizaron por triplicado,
adicionando dosis variables de MOCC de 0,03; (225, 12,5; 18,75; 25; 37,5; 50 y
62,5g/L en soluciones de 2 mg/L As (V). Los experios se realizaron a 26, F.I.
0,01 My O0,IM, pH 5, 7y 9, y con agitacion constadle 200 rpm. Después de 24 h. se
filtr6 la mezcla con papel Wathmarf MO y se determiné la concentracion de As en el
filtrado.

2.9.1. Cinética de sorcion del As(V)
La cinética de la sorcion de As(V) sobre el MOC@wg&lub para tiempos de 10, 20, 30,
60, 120, 180, 240, 360, 480 y 1440 min., para wspension de 20 g/L de sorbente, 2

mg/L de As(V), F.I. 0,01M, y pHs 5, 7 y 9. Se agjtor un periodo de 24 h. y

posteriormente se filtré en papel Wathmat¢R.
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2.9.2. Efecto del pH sobre la sorcion del As(V)

El efecto del pH sobre la sorcién de As(V) se efalsando suspensiones de 25 g/L de
sorbente, 2 mg/L As(V), F.I. 0,01 M, tratados cantdades variables de 0,1M HAI®
0,1M NaOH para obtener soluciones en el rango del@i3 a 10. Las soluciones se
agitaron por 24 horas, transcurrido dicho tiempo filied y posteriormente se

acidificaron con HN@para determinar la concentracion de As remanenteldCP.

2.9.3. Efecto de la dosis del MOCC

El efecto de la dosis del MOCC sobre la sorcionAd¢V) se evaludé usando dosis
variables de sorbente de 0,03; 0,25; 2,5; 12,5%51&5; 37,5; 50 y 62,5¢/L, para 2
mg/L As(V), F.I. 0,0lMy pH 5, 7 y 9. Los reactorss agitaron a 200 rpm durante 24
horas hasta alcanzar un pseudoequilibrio, posteeiote las soluciones se filtraron y
finalmente las muestras fueron acidificadas con kipda medir el As remanente por el

ICP. El proceso descrito se realizé por triplicado.

2.9.4. Efecto de la fuerza idnica sobre la sorcion del AY)

El efecto de la fuerza ionica sobre la sorcion &€VA se evalué para 0,1M y 0,01M
acondicionados con NaN{as isotermas se desarrollaron para concentregioa 2,2 +

0,5 mg/L de As(V) con dosis variable de MOCC (0;050 g/L), para un tiempo de
contacto de 24 h, Z&, pH=7 y agitacion de 200 rpm.
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[l. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Evaluacion de los métodos de recubrimiento con MnQen diversos sustratos

sélidos

La aplicacion de los distintos métodos de reculema cambié el aspecto de los
sustratos, de acuerdo a lo que se indica en lard&ijul. Las muestras de zeolita,
glauconita y arena tratadas mediante la evaporagbrivin(NQ), adquirieron un color

marrén oscuro, cambio que se observo en menor gah@onplear la reduccion del
KMnO,4 con HCI y la oxidacion del Mn con KMnOSin embargo, a traves de la
reduccion del KMn@ con NaS,0; y oxidacion del Mn(NG), con KMnQ, no se

observaron cambios en el color. La tabla 1.1 nmaesl contenido de Mn logrado en los

distintos materiales sorbentes recubiertos y esstgado natural.

Tabla 11l.1: Contenido de Mn (expresado en mg Mrfg)los materiales sorbentes en su forma
natural y luego de los distintos tratamientos. aleres mas altos se observaron para el C. Ay
la zeolita mediante reduccion del KMp€on HCI y por oxidacion del Mn por evaporacion del
Mn(NOs), respectivamente. Los métodos menos efectivos riusoo reduccion del KMngcon
Na,S,05, ¥ por oxidacion del MnS{xon KMnQ,.

Método de recubrimiento
Sustrato Sin KMnO,4 + | KMnO 4+ | MnSO4+ [ Mn(NO3),| Evap. de
sélido Recubrir HCI Na,S,0; KMnO, |+ KMnO,4| Mn(NO3),
Contenido de Mn (mg Mn/g material)
Zeolita 0,36 £0,1 1,81 +0,1 0,37+0,1 0,38+®1B9 +0,1 43,91 +0,5
Glauconita 0,65+0,1 5,86 £ 0,5 0,89+0,1 O, H 2,67+0,1 28,31 +£0,5
Carbon 0,08+0,01| 4855+0,%5 0,26+0,1 0,21+0440+0,1| 9,27 +0,1
activado
Arena 0,03+0,01 3,57+0,5 0,12 +0,1 0,20+|®M132+0,1] 9,83+0,1
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Sustratos METODOS PARA RECUBRIR SUSTRATOS SOLIDOS CON MnOy

Sdlidos KMnO, + HCI KMNO , + Na,S,0; MnSO,+ KMnO , Mn(NO3), + KMnO 4 Mn(NO3), evaporation
(a) (b) (c) (d) ()

-

o

Carbon Activado

Figura Ill.1: Se observa que los métodos de remibnto que produjeron un mayor cambio en la apeigeiueron por reduccion del
KMnO, con HCI (a) y por oxidacién del Mn mediante la paacion del Mn(NG), (), mientras que los métodos que produjeron un
menor cambio fueron por reduccién del KMn&@n NaS,05(b), oxidacion del MnS©con KMnQ, en medio basico (c) y por oxidacién
del Mn(NG;), con KMnQ, en solucion alcalina (d).
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Los materiales recubiertos presentan contenido®aeen el rango de 0,12 (arena
tratada con la reduccién del KMp©on NaS,03) y 48,5 (C.A. tratado con la reduccion
del KMnO, con HCI) mg Mn/g sorbente. Los métodos més efestfueron a través de
la evaporacion de Mn(N§py por reduccion del KMn@con HCI. Los sustratos solidos
que favorecieron mas el recubrimiento fueron el.G.Aa zeolita. La arena en general

tuvo recubrimientos mas bajos (9, 83 mMn/g) congha@n los otros materiales

Estos resultados son consistentes con la literatlmnzandose en algunos casos
mayores recubrimientos que los reportados endeatiira. LaTabla 11.2 presenta una

comparacion de estos métodos reportados en latlitar

Tabla 111.2: Comparacién de cantidad de Mn en difiéges sustratos reportados en la literatura y

lo obtenido experimentalmente en este estudio.

Autor Metodologia Empleada Literatura  |Experimental
Bajpai & | La produccion de birnesitad{n0O,) se 0.1 ma Mn/ 0,2 mg Mn/g
Chaudhuri, | realiz6 por oxidacion del Mngl con ' argna 9 arena
1999 KMnOQO,.
El recubrimiento de la arena con pirolu 9,83 mg Mn/g
Gulzqgoelt al, (B-MnO,) se realiz6 con Mn(Ng».4H,0O 2’47a?;%2/m/ 9 arena
a 157°C por 3 dias.
El recubrimiento de Mn, se realiz
Han et al., 20Q6adicionando HCI. 5.46 mg Mn/g| 3,57mg Mn/g
L L arena arena
a una solucién en ebullicion de KMpO
C
El recubrimiento del carbén activa 0,3¢mg Mn/g | 0,26 mg Mn/g
Jahn B., arena y zeolita se realizénediante | CA. CA.
2005 reduccion del KMn@con NaS,0; 0’36;;%2/'”/9 0,12 mg Mn/g
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3.2. Estudio batch de sorcion de As(V) para la selecciérdel método de

recubrimiento

Los resultados de las pruebas batch de remocioh ylel0 mg/L de As(V) por los
distintos sorbentes recubiertos con Mn(en su estado natural se presentan en la Tabla

1.3, y se grafican en las Figuras 111.2 y IlI.3.

Las maximas eficiencias de remocion del As(V) faetogradas con los sustratos
sélidos recubiertos por descomposicion termal de(NMDs),. Para 1 mg/L As(V) se
lograron eficiencias de remocion superiores al @9# el C.A, zeolita y glauconita, y
para 10 mg/L As(V) estas eficiencias disminuyerb@8a7%, 98% y 92% para el C.A.,
zeolita y glauconita respectivamente. Otro meéto@o rdcubrimiento efectivo fue
mediante la reduccion del KMn@on HCI, obteniendo eficiencias de remocion desde
55% hasta 99%. Sin embargo ninguno de estos métodosfectivo para la arena
porque la méaxima eficiencia de remocion fue 76%adamg/L As(V), empleando el

método por descomposicion termal del MnghO
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Tabla I11.3: Eficiencias de remocion y capacidadesorcion de As (V) por los materiales sorbergesbiiertos con MnQy en su estado
natural para 1 y 10 mg/L de As(V), F.I. 0,01 M, @Hwelocidad = 200 rpm y t = 24 h. Las remocionieseovadas se encuentran en el
rango de 0 a 99,9%. Las mejores eficiencias de ci&macse observan para el C.A. recubierto con Ma@pleando el métodpor
descomposicion termal del Mn(N)R.

Mineral / Método Unid Sin Recubrir Método 1 Método 2 Método 3 Método 4 Métod 5
(KMnO ,+HCI) (KMnO 4+Na,S,05 (MnSO,+KMnO 4 (Mn(NO3),+KMnO ,) (Evap. del Mn(NO 3),)
Zeolita
Conc. Inicial de As (V) mg/L 1,01 10,39 1,02 10,4 1,03 10,37 1,01 10,43 1,04 10,36 1,03 10,35
Conc. de equilibrio de As (V) mg/L 0,22 6,16 0,07 4,63 0,19 5,85 0,25 6,52 0,26 6,71 0,004 0,25
Capacidad de adsorcién mg As/g 0,03 0,17 0,04 0,22 0,03 0,17 0,03 0,16 0,03 0,14 0,04 0,39
Rend. de adsorcién % 78,5 40,7 92,9 55,5 81,9 43,6 75,3 37,5 74,7 35,2 99,6 97,6
Glauconita
Conc. Inicial de As (V) mg/L 0,99 10,51 1,03 10,45 1,02 10,34 0,86 10,28 0,90 10,42 0,94 10,33
Conc. de equilibrio de As (V) mg/L 0,25 5,45 0,01 0,88 0,23 5,42 0,35 6,03 0,26 6,10 0,006 0,80
Capacidad de adsorcién mg As/g 0,03 0,20 0,04 0,38 0,03 0,19 0,02 0,16 0,02 0,17 0,04 0,37
Rend. de adsorcién % 75,2 48,1 99,2 91,6 71,7 47,6 59,1 41,3 71,6 41,4 99,3 92,3
Carb6n activado
Conc. Inicial del adsorbato As (V) mg/L 1,03 11,02 0,93 11,02 1,02 11,02 0,96 11,02 0,90 11,02 0,93 11,02
Conc. de equilibrio de As (V) mg/L 1,02 10,44 0,02 1,47 1,02 10,58 0,96 10,38 0,08 7,69 0,0008 0,15
Capacidad de adsorcién mg As/g 0,0003 0,02 0,04 0,38 0 0,02 0 0,03 0,03 0,13 0,04 0,43
Rend. de adsorcién % 0,7 5,3 97,6 86,7 0 4,0 0 5,8 90,9 30,2 99,9 98,7
Arena
Conc. Inicial del adsorbato As (V) mg/L 1,09 10,22 1,02 10,16 1,02 10,03 1,02 10,06 1,04 10,03 0,99 10,13
Conc. de equilibrio de As (V) mg/L 1,08 8,66 0,83 7,96 1,01 8,39 1,01 8,48 0,97 8,49 0,24 7,32
Capacidad de adsorcién mg As/g | 0,0003 0,06 0,01 0,09 0,0004 0,06 0,0002 0,06 0,003 0,06 0,03 0,11
Rend. de adsorcién % 1,1 15,3 19,1 21,7 11 16,4 0,3 15,7 7,2 15,4 75,5 27,7
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Figura 111.2: Eficiencias de remocion de As(V) eegmdo diversos sustratos recubiertos, para
Co= 1 mg/L As (V), pH=5, F.I. 0,01 M, velocidad = 268m y t=24 h. Las maximas eficiencias
se obtienen a través del método de evaporaciddmgNOs)..

100 A
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Carbon Arena Zeolita Glauconita
Tipo de
<&~ Sinrecubrir —0— KMnO4 + HCI
—A— KMnO4 + Na25203 —6— MnS0O4 + KMnO4
—¥— Mn(NO3)2 + KMnO4 —@— Evaporacion del Mn(NO3)2

Figura IIl.3: Eficiencias de remocion de As(V) emmnhdo diversos sustratos recubiertos, para
Co= 10 mg/L As (V), pH=5, F.I. 0,01 M, velocidad =@€pm y t=24 h. Las maximas eficiencias
se obtienen a través del método de evaporacioiVdéNOs),.

21



3.3. Caracteristicas del C.A. y del MOCC

De los resultados anteriores se destaca que eftiahaerbente de mayor interés es el
C.A. recubierto con MnQ (MOCC) empleando el método de recubrimiento por
descomposicién termal del Mn(NY2. Por esta razén, se procedié a realizar una

caracterizacién mas profunda de su comportamiento.

Las micrografias SEM del C.A. y del MOCC son présdos en la Figura 111.4. EI C.A.
no recubierto tiene una superficie con escasa m@bsa una escala de 10 pm.

comparado con la superficie del MOCC que es mugsag

Figura 1ll.4: Micrografia SEM de la superficie delA. (a) y del MOCC. (b). La escala grafica
es de 10 unSe observa que el recubrimiento con Mip@duce un aumento en la rugosidad de
la superficie del C.A.

La Figura IlI.5 presenta el espectro EDS que imdieasiguiente composicion elemental
aproximada del C.A., del MOCC y del C.A. empleaddas isotermas para remover As.
En la Figura 111.5 (a) el C.A. aparte del peak de Aue es el elemento principal debido
al recubrimiento, contiene: 86% C, 9,6% O, 2,5%0&% Al, 0,5% Fe y 0,4% Ca. En
la Figura I11.5 (b) el MOCC contiene: 73% C, 16%2Z2% Mn, 1,3% Cl, 1,3% Al, 1%
Ca, 0,9% Si y 0,6% Fe. Y en la Figura Ill.5 (c)MDCC luego de ser utilizado para
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remover As (V) contiene aproximadamente: 65,3%6;24% O, 7,32% Al, 5,08% Fe,
3,45% Mn, 1,48% Si, 0,42 % Cl, 0,37% Ca 'y 0,35% As.

e ) Sum Spectrum
a.
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Al
Fe Ca Fe Fe A
N ) i e T N A
] 1 2 3 4 5 G 7 g 9 mom N 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Full Scale 3631 cts Cursar: 0.000 ket ke']
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Ja
f’L T
B e e e s s R oo e e
] 1 2 3 4 5 5 7 g 9 m N 1213 14 15 18 17 18 19 20
Full Scale 1947 cte Curgor: 0.000 ket ket]

Sum Spectrum

I 2 4 =1 3 10 12 14 16 13 20

Full Scale 1260 ct= Cursor: 0.000 kel ket

Figura IIl.5: Espectro EDS del C.A. (a), del MOCK) § del C.A. después de la sorcién del
As(c). Se observa Mn después del recubrimiento gespués de la sorcién en el C.A.

El area superficial especifica para el MOCC es 52i§ mientras que para el C.A. es

1274 ni/g. Esta disminucién se atribuye probablementeddsaruccion de los poros del
C.A. por los MnQ.
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La Figura IlIl.6 muestra el resultado de la pruedeestimar el pfi. de los materiales
sorbentes de acuerdo al método de Mohapatra €086. El pH,. del C.A. es 9,

mientras que el pid del C.A. recubierto con Mn es de 6,85.

6 1 m MOCC
A

N A ACA
N A AN
T u - pHpzc pHpzc
o A MOCC CA
L2
T A /
o
LI qtlIZI JAVN
I T T T T T T T (oY T T 1
2— L 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

_2 -

[ |
[ |
-4 -

pHi

Fuente: Elaboracion propia.

Figura I1.6: pH,. para el C.A. y para el MOCC, para F.l. 0,01M (NaNalizado por el
método de Mohapatra et al. (2006). Existe una disoidn del pH,. cuando el C.A. es
recubierto con MnQ

3.4. Isotermas de sorcion de As(V) sobre el MOCC

3.4.1. Efecto de la dosis del MOCC sobre la remocion delsfV)

La Figura IIl.7 muestra la sorcion y la eficiendaremocion del As(V) en funcion de la
dosis del MOCC. En este se observa el incremeritpateentaje de sorcion de As(V)
para pH 7 desde un 75% hasta 98% con el incrententa cantidad del adsorbente
desde 2,5 g/L hasta 12,5 g/L respectivamente. &stdebe a la disponibilidad de mas
sitios de sorcion para la complexacion del los sote As (V) a medida que se aumenta

la dosis del material sorbente.
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Figura II.7: Efecto de la dosis de MOCC, para pH/5/ 9, F.I. 0.01 M, y & 2+0.2 mg/L

As(V), 25 °C. Se incrementa la sorciéon del As(V) cuando seementa la cantidad del
adsorbente.

3.4.2. Isotermas de sorcion para la remocién del As(V) coel MOCC

La maxima capacidad de sorcion del As(V) por el MOfoe 1,27 mg/g, logrando
eficiencias de remocion sobre el 99% (0,002 mg\A3 para pH 5, pero disminuye a
0,74 y 1,15 mg/g para pH 7 y 9 respectivamentta &sservacion es consistente con lo
descrito por Scott & Morgan (1995) quienes sefalam la sorcion del As (V) sobre la
superficie de oOxidos se produce cuando el pH dsolacion es menor al pi pero
desorben para valores de pH apreciablemente magiopéf,..

Los resultados de las experiencias de sorciongifaeentes pH se muestran en la Tabla

lll.4 y en la Figura 111.8. Los ajustes de los pagiros del modelo de complexacion
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superficial (tipo Langmuir) se realizaron por miosrcuadrados los cuales se presentan
en la Tabla 111.5 Los valores de “Cmax” se encuamten el rango de 0,71 a 1,09 mg

As/g sorbente. El valor del parametro K varia eraeto de 0,10 a 0,17.

De acuerdo a lo indicado en la Tabla Ill.6 se olmsgue el parametro Cmax obtenido
por diversos autores varia de 0,18 a 9 mg As/gsenestudio se ha obtenido un Cmax
de 1,09 mg As/g.

Tabla lll.4: Comparacion de los resultados expenmiales de las concentraciones en equilibrio y
los porcentajes de remocién parapH 5, 7y 9.

Dosis de pH S pH 7 pH 9

MOCC Ce % Ce % Ce %
@/L) (mg/L) Remaocién (mg/L) Remacion (mg/L) Remacion
0,04 1,907 3,21 1,99 1,30 1,955 2,70
0,3 1,738 11,82 1,83 9,17 1,802 10,30
2,5 0,213 89,20 0,64 68,07 0,567 71,78
12,5 0,013 99,32 0,053 97,40 0,039 98,05
18,8 0,014 99,29 0,027 98,64 0,025 98,75
25,0 0,006 99,68 0,022 98,92 0,015 99,24
37,6 0,005 99,74 0,012 99,43 0,011 99,44
50,1 0,004 99,78 0,010 99,50 0,008 99,61
55,1 0,002 99,90 0,006 99,68 0,005 99,73

Tabla Ill.5: Comparacion de los pardmetros de éarabtenidos por minimos cuadrados

relativos y absolutos.

Parametros de

Método de minimos

Método de minimos

pH sorcion cuadrados relativos | cuadrados absolutos
pH 5 Keq 0,10 0,21
Cmax 1,09 1,40
oH 7 Keq 0,16 0,19
Cmax 0,71 0,74
pH 9 Keq 0,17 1,14
Cmax 0,89 1,75

26




Tabla 111.6: Parametros caracteristicos de la éardiel As sobre los MnQobtenidos por otros
autores.

Tipo de Oxido de Condiciones . .
X Remocion Referencia
Manganeso experimentales
Birnesita PHS - 10 8,6 mg As/g Driehaus et al. (1995)
20 mM NaNQ
Natural Agua potable real| 18 mg As/lg | Ouvrard et al. (200{L)
con 0,028 mg/L As
Birnesita 0,1 M NaCl 9mg As /g Manning et al. (200R)
7,5 mg/L de As
pH5,7y9
MnOy 0,01 M NaNQ 1,09 mg As /g Este estudio
2mg/L As(V)
1,2
1,14
1,0 P
0,9 - - - .
g 0.8 1 ///
Q | / %
3 0.7 A «
g 0,6 // —/1_%.-— """
g 05 I R
8 1! K — — Modelo pH=5
?1 04 II ,/( — - - Modelo pH=7
2 0311/ Modelo pH=9
< 02 1 II K & Valores reales pH=5
ek X valores reales pH=7
0,1 i 4 Valores reales pH= 9
0,0 : : : :
0,0 0,5 1,0 15 2,0

Concentracion en equilibrio de As(V), (mg As(V)/L)

Figura 111.8: Isotermas de sorcién considerandmetielo de complexacion superficial simple,
con diferentes dosis de MOCC, para pH 5,1, 7,1y#9),1 respectivamente, F.l. 0,01M NajO
25°C, 200 rpm, 24 h, £= 2 mg As(V)/L. La maxima capacidad de sorciérobserva para
pH=5.
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3.4.3. Cinética de sorcion del As(V)

El efecto del tiempo de contacto en la sorcionAN) para un reactor agitado a 200
rpm son ilustrados en la Figura lll.Bartiendo de una concentracion inicial de 2 mg/L

As(V), F.I. 0,01M para pH 5, 7 y 9, se observa taraocién de 58 %, 69% y 59% en 10 min.
respectivamente.

0,10
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o 009 o B e 6 s 5 é
|
8 5
Q 0,08
= 5
= [
£ 007 O pH=5
o W pH=7
E 6
0,06 A pH=9
0,05 T T T T T T T T T T T 1
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480
Tiempo de contacto (min)
(a)
100 1 ! E E n n
a
80 -@
S -@
‘© 60 - o pH=5
g 8 u pH=7
2 A pH=9
S 40 A
20 -
0 L‘\ T T T T T T T T T T T 1
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480
Tiempo de contacto (min)
(b)

Figura 111.9 : Capacidad de sorcion vs. tiempo (a). Porcengjgodcion vs. tiempo (b), para €o
2 mg/L As(V), F.I.=0,01M, pH 5, 7 y 9, Se obsenra cinética mas lenta para pH 5y 9.
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3.4.4. Efecto del pH sobre la sorcion del As(V)

En la Figura 111.10 se muestra, que la cantidadAd@/) sorbido y precipitado en el
MOCC desciende desde 0,074 a 0,071 mg/g As(V) auahgH se incrementa de 3 a
10. Estudios han confirmado que la retencién d€dMVA®s usualmente alto para pH
bajo, la maxima retencion de As(V) es usualmengealbo en el rango de pH de 4 a 5.
Por ejemplo, Takamatsu et al. (1985) determino splere el 80% del arsenato fue
sorbido por los MnQamorfos para pH 4. Es bastante conocido que elghdistema es
una variable importante en el proceso de sorciarcdrga del adsorbato y el adsorbente
frecuentemente dependen del pH de la solucién. Adeta carga superficial de los
MnOy es también dependiente del pH de la solucion dedlidntercambio de los iones

H*. Los grupos superficiales de los Mn&bn anféteros y pueden funcionar como acido

o base.
0,075 6,0
4
0,074
55
&)
ol 0,073 - o =
= £
o 50 &
2 0,072 - 5
2 o)
= o 45
0,071 o o)
0,070 T T T T T T - 4,0
3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 111.10 : Efecto del pH sobre la cantidad sorbida de Ag&f)el MOCC. Para Co = 2mg/L
As(V), 0,025 g/L MOCC, 24 hy 2%. La sorcién del As(V) desciende para un incremelst
pH.
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3.4.5. Efecto de la fuerza ionica sobre la sorcion del Agj

La Figura Ill.11, se muestra que al incrementduéaza idnica disminuye la capacidad
de sorcion de As(V) por el MOCC.

1,0 1

— - - Modelo complexacién F..=0,01M

0,9 - X  Experimental F.1.=0,01M

Modelo complexacién F.1.=0,1M
0,8
A Experimental F.1=0,1M

mg As(V) sorbido/g MOCC

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5

As(V) en solucién, (mg/L)

Figura I11.11 : Efecto de la F.I. en la sorcion del As(V) poM#DCC, para Co= 2,2 + 0,5 mg/L
As(V), dosis variable de MOCC (0,001-2 g), pH=7,i2¢ 25°C. Con el incremento de la F.1.
disminuye la capacidad de sorcion del As(V).

3.4.6. Liberacién de Mn?* durante la sorcién de As(V)

La Figura 111.12 muestra un incremento de la lib&a de Mn soluble en el proceso de
sorcion del As(V), en una suspension de 2 mg/L Axdh diferentes cantidades de
MOCC, para pH 7, 28C y F.I. 0,1M. Estos resultados son consistentada@oeportado
por Scott & Morgan (1995), que observaron que ESma(Mrf" liberado/As(V)) se

incrementa desde 0,2 hasta 0,9 a medida que pedgresaccion.
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Figura 111.12 : Liberacién de Mf" a medida que se sorbe el As(V) (a), As en satugg®Mn
liberado (b). Para &= 2,2 £ 0,5 mg/L As(V), dosis variable de MOCCO@L — 2 g), pH=7, 24 h
y 25°C. Existe un incremento de la liberaciéon de Mnisiéen el proceso de sorcién del As(V).
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V. CONCLUSIONES

Se evaluaron metodologias para recubrir sustraibidos como el carbén activado,
zeolita, glauconita y arena con 6xidos de mangapesocuantificé su capacidad con la
finalidad de emplearlos para remover As(V) del agDe todas las metodologias
empleadas, la mas efectiva para la remocién dduéda evaporacion del Mn(N®,
logrando remover bajo los niveles de 0,01 mg/Lrdeubrimiento con Mn aumenta la
rugosidad de la superficie del C.A., y disminuycieda BET de 1274 a 526%q La
eficiencia de remocion del As(V) es mayor a medida se incrementa la dosis del
MOCC y el pH de la solucion desciende después d@ereon. A pH 5 se ha logrado
eficiencias de remocion superiores al 99% para 2Ln#&gs(V) con una cantidad
equivalente a 12.5 g/L de MOCC, esta eficienciandisye al 98% para pH 7 y 9,
durante las reacciones existe liberacién dé'Mrcon el incremento de la F.I. disminuye
la capacidad de sorcion del As(V). EI MOCC es Jtexraativa para remover As pero es
necesario seguir trabajando para poder regenesasustratos con MnQy evitar la

liberacion del MA*.
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Anexo A: Caracteristicas de la zeolita

Mineral compuesto por aluminosilicato (6xidos denaihio (Al,O3) y cuarzo (SiQ)) de

Sodio, Calcio, Magnesio, Potasio y otros alcaliyoslcalinos térreos. Poseen una
estructura cristalina eléctricamente cargada (Bi¢\rl), con cavidades de dimensiones
moleculares de 3-10 angstrom, contiene iones gsayaeoléculas de agua con libertad
de movimiento, lo que permite el intercambio iOniEgisten diferentes tipos de zeolitas

naturales de acuerdo a su composicion mineralégidae las mas comunmente usadas

y de mayor abundancia estéan los del tipo ClindftaldNa,[(AIO, ), (S0, ),,]24H,0 y
Mordernita (K,Ca,NaJAl 9Siz0)Og6.29H,0. (Del Campo (2004)).

Al ~——Si

o/

Figura IV.1: Estructura cristalina de la zeolitanfiada por tetraedros de la forma,JO
donde T puede ser Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Coasnbr dtomos de Oxigeno.

Fuente: Del Campo (20p4

Figura IV.2: Fotografia de la zeolita empleada lezstudio.

La zeolita del tipo clinoptilolita pertenece al gauheulandita, el cual esta compuesto
principalmente de silice. El sodio es el elememiacipal intercambiable, aunque, puede
contener también otros cationes tales como potasialcio, en una proporcion mas

pequeia. (Petkova et al. (1998a)).
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Anexo B: Caracteristicas de la glauconita

La glauconita es un filosilicato hidratado que geece al grupo llamado lllitas los
cuales son miembros de un grupo de sustratos sdlids amplio llamado arcillas. Esta
compuesto principalmente poR4% de FgOs y [b3% de SiQ. La formula aproximada
de la glauconita es:

(K,Na)(F€* Al,Fe**, Mg)(Si,Al)401(OH)..

Una representacion en dos dimensiones de la astaude la glauconita es mostrada en
la Figura IV.3.

@ Stitios tetrahedros (Si ™ Al"%)

@ Hidréxidos (OH)

(O Sitios octaedros (Fe', AlI® Fe'2 Mg)
O Oxigeno

Q Cation intercapa (K & Na)

Fuente: Hanson et al. (1999)
Figura 1V.3: Estructura de la glauconita.

La apariencia de la glauconita es levemente varidependiendo de su composicion
exacta pero generalmente es verde con un brillo opago, su forma generalmente es
granular de tamafio pequefio tal como se muestra Emgura IV.4. La glauconita que
sera empleada en los ensayos de laboratorio hapsafmrcionada por la Empresa
Aridos Sirena S.A.
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Fuente:www.unp.edu.ar/museovirtual/Minerales

Figura IV.4 Morfologia/apariencia de la glauconita

Del analisis EDS, los elementos quimicos principalel C.A. son: 75-85 % Carbon, 5-
10 % Oxigeno, 2-5 % Silicio, 0,5-1 % Aluminio, @15 % Hierro, 0- 0,5 % Calcio.
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Anexo C: Primera aproximacion para el dimensionamieto de una planta de

tratamiento de agua potable destinada a la remociéde As(V) con MOCC.

Si consideramos una fuente de agua con concentescte As de 0,1 a 0,03 mg/L, pH
de 7-9, solidos disueltos totales de 100-200 nfg/L= 0,01), y se desea producir un
efluente que no sobrepase el LMP de 0,01 mg/L Asds un sistema batch. Con cuatro
reactores de 50 fren paralelo se requeriran de 25 a 111 Kg de MO@@ patar un

caudal de 56 a 333 L/s segun las condiciones deadpe sefalados en la tabla

siguiente

Tabla resumen de los parametros de disefio panmmtés condiciones de operacion mediante
reactores batch para la remocion del As del agua.

Condiciones de operacion

pH 7 7 9 9
Concentracion de As en el afluente de la PTA (mg/L) 0,1 | 0,03] 0,1| 0,03
Concentracién de As en el efluente de la PTA (mg/L) 0,01| 0,01 0,01 0,01
TSD de 107-207 mg/L. (F.l.= 0,01M) 0,00 0,01 0,p1,010
Eficiencia de remocién requerido 90% 67% 90% 67%

Parametros de disefio

Volumen del reactor (f 50 50 50 50
Cantidad de MOCC requerido (Kg ) 111 25 108 24
Caudal de tratamiento de cada reactor (L/s) P8 83 4 |142
Caudal total de tratamiento con 4 reactores (L/s) 11 1 333 56 167
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