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RESUMEN

En Costa Rica en el afio 2009, se identificaron concentraciones de arsénico en agua mayores
al limite permitido (10pg/L) en Guanacaste y San Carlos. La adsorcion con materiales
naturales ha sido utilizada con éxito para la remocidn de arsenico, especialmente los ricos en
Oxidos/hidréxidos de hierro. Cuatro materiales naturales procedentes de la provincia de
Guanacaste se evaluaron como adsorbentes de arsenico: basalto, biotita, magnetita y piedra
pomez. Se realizd un analisis multicriterio por medio de un proceso analitico jerarquico y un
analisis relacional gris para jerarquizar los materiales segin su potencial uso como
adsorbentes desde el punto de vista econdmico, técnico y ambiental. La magnetita y biotita
presentaron las mejores caracteristicas, seguido del basalto y la piedra pdmez
respectivamente. La composicidon quimica se analizo6 por fluorescencia y difraccién de rayos
X, encontrdndose composiciones variadas de hierro, aluminio, titanio y silicio. Los
materiales generan medios alcalinos en contacto con agua y presentan potenciales zeta
negativos a pH cercanos a 7. Las areas superficiales BET son bajas: 2,68m?/g, 4,24m?/g,
5,18m?/g y 12,69m?/g para la magnetita, piedra pémez, biotita y basalto respectivamente. La
evaluacion de la remocion se realiza a tiempos de contacto entre 10 minutos hasta 48 horas,
25°C, 125rpm, pH de 7 y 200ug/L de As (V). Los materiales son trabajados a tamarios de
particula entre 0,15-1,18 mm y en cantidades de 1, 5 y 20g/L. La remocién aumenta con el
tiempo y la cantidad de material, no obstante, el mayor porcentaje de remocién alcanzado
fue de 74% para la magnetita. Las capacidades de adsorcidn se obtuvieron al ajustar los datos
a los modelos lineal, Langmuir o Freundlich, obteniendo valores menores a 28ug/g,
considerados como bajos. Debido al bajo porcentaje de remocién y capacidad de adsorcion,
los materiales no se recomiendan como adsorbentes de arsénico, a pesar de ser de bajo costo,

facil acceso y estar compuestos por hierro.

Palabras clave: Arsénico, Tratamiento de agua, Adsorcion, Adsorbentes naturales
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ABSTRACT

In Costa Rica in 2009, concentrations of arsenic were identified in water higher than the
allowable limit (10 pg / L) in Guanacaste and San Carlos. Adsorption using natural materials
has been successfully used for arsenic removal, especially rich in oxides / hydroxides of iron.
Four natural materials from the province of Guanacaste were evaluated as adsorbents arsenic:
basalt, biotite, magnetite and pumice. A multi-criteria analysis using Analytic Hierarchy
Process and Grey Relational Analysis was performed for ranking materials for their potential
use as adsorbents from the economic, technical and environmental point of view. Magnetite
and Dbiotite presented the best features, followed by basaltic materiales and
pumice respectively. The chemical composition was analyzed by fluorescence and X-ray
diffraction, showing varied compositions of iron, aluminum, titanium and silicon. The
materials generate alkaline environments in contact with water, exhibit negative zeta
potential at pH near 7. The BET surface areas are low: 2,68m?/g, 4,24m?/g, 5,18m?/g y
12,69m?/g for magnetite, pumice, biotite and basalt respectively. Removal evaluation was
done with contact times of 10 minutes up to 48 hours, 25 ° C, 125rpm, pH 7 and 200ug/L As
(V).The materials are analyzed in particle sizes between 0.1 to 1.18 mm and at concentrations
of 1, 5 and 20g/L. Removal increases with time and the amount of material, however, the
highest percentage of removal achieved is 74% for magnetite. Adsorption capacities were
obtained by adjusting the data to the linear, Langmuir or Freundlich models, giving values
below 28ug/g, considered low. Due to the low percentage of removal and adsorption
capacity, the materials are not recommended as adsorbents for arsenic, despite being

inexpensive, easily accessible and iron compounds.

Key words: Arsenic, Water treatment, Adsorption, Natural adsorbents.
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1 INTRODUCCION

El consumo de agua con arsénico causa problemas a la salud como la hiperqueratosis,
afectaciones cardiovasculares, diabetes mellitus, desérdenes neuroldgicos, hipertension, y se
relaciona con ciertos tipos de cancer (Centeno et al., 2007; Henke, 2009). Este problema ha
afectado aproximadamente 200 millones de personas en el mundo (Baig, Sheng, Hu, Xu, &
Xu, 2013).

En el caso de Costa Rica, en el afio 2009 se descubri6 la presencia de arsénico en 10S
cantones de Bagaces y Cafias, en Guanacaste, y en San Carlos especificamente en Aguas
Zarcas y Los Chiles, en Alajuela (Astorga, 2013). En total se han visto afectadas alrededor
de 12 000 personas en 23 comunidades (Astorga, 2013). En la region de Guanacaste un
34,1% de la poblacion vive bajo condiciones de pobreza y es considerada la segunda region
mas pobre del pais (Vigésimo Informe del Estado de la Nacion, 2013). Debido a esta
situacion es que se requieren soluciones para que la remocion de arsénico sea de bajo costo
y accesible a la poblacion.

A nivel mundial se han estudiado diferentes tecnologias para la remocion de arsénico
en agua. La coagulacién/floculacién es el método mas utilizado, pero requiere de reactivos y
personal capacitado para la operacion y mantenimiento (Choong, Chuah, Robiah, Gregory
Koay, & Azni, 2007; Holl & Litter, 2010). Las membranas de désmosis inversa y
nanofiltracidn asi como las resinas de intercambio iénico son muy eficientes para remover
arsénico, pero son caras y requieren de especialistas para la operacion y mantenimiento
(Castro, 2004; Feenstra, Erkel, & Vasak, 2007). También existen técnicas solares y
bioldgicas las cuales ain no se encuentran totalmente desarrolladas (Holl & Litter, 2010).

Por otra parte la adsorcion como técnica para remover arsénico se ha estudiado
ampliamente, y se han encontrado adsorbentes que remueven eficientemente el arsénico del
agua (Mohan & Pittman, 2007). La misma consiste en la adsorcion del arsénico en la
superficie de un material, ya sea por fendmenos quimicos o fisicos. Esta técnica también
tiene la ventaja de que puede ser de bajo costo, por lo tanto existe la posibilidad de trabajar
con materiales naturales y residuos de procesos ambos locales, lo que disminuye los costos
(Baig et al., 2013; Mohan & Pittman, 2007; Wang & Tsang, 2013)

Existen muchos tipos de adsorbentes. Los que estan compuestos por 0xido/hidréxidos

de hierro, aluminio y titanio han demostrado ser eficientes, siendo los primeros los que han



presentado mejores resultados (Buamah, 2009). Para este estudio se seleccionaron 4
materiales adsorbentes con contenidos teoricos de hierro altos: el basalto, la biotita, la
magnetita y la piedra poémez, todos ubicados en la region de Guanacaste, los cuales son
estudiados para determinar si se pueden considerar como buenos adsorbentes de arsénico
optimos para ser utilizados en las regiones afectadas de Costa Rica.

Inicialmente, se realiz6 un analisis multicriterio por medio de un proceso analitico
jerarquico y un andlisis relacional gris, para determinar cual de los materiales es el mas apto
para funcionar como adsorbente. Tomando en cuenta aspectos econdémicos, ambientales y
técnicos. Se caracterizaron los materiales tanto fisica como quimicamente, se estudié la
composicion quimica, potencial zeta, pH en medio acuoso, area superficial, granulometria,
porcentajes de limos y arcillas y finalmente se realiz6 un estudio preliminar de adsorcién. El
estudio de adsorcidn se realizé por medio de las isotermas correspondientes, para conocer la
variacion de la remocién con respecto al tiempo y la cantidad de material adsorbente a

utilizar, asi como las caracteristicas de adsorcién de los materiales adsorbentes.
1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo general

Evaluar cuatro materiales naturales procedentes de Guanacaste, Costa Rica como posibles

adsorbentes de arsénico (V) en agua

1.1.2 Objetivos especificos

1. Establecer a partir de un analisis multicriterio un orden jerarquico de factibilidad de
uso de los cuatro materiales seleccionados como adsorbentes.

2. Caracterizar fisica y quimicamente los materiales en estudio para comprender el
proceso de adsorcién de arsénico (V) en los mismos.

3. Determinar la capacidad de adsorcion de arsénico (V) que presentan los materiales en
estudio por medio de la técnica de adsorcion
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2 MARCO TEORICO
2.1 GENERALIDADES DEL ARSENICO

2.1.1 Quimica del arsénico y especiacion

El arsénico (As) es un elemento con nimero atbmico 33 y masa atomica de 74, 9216
g/mol, es considerado como metaloide, pero presenta muchas propiedades de elemento
metalico (Petrusevski, Sharma, Schippers, & Shordt, 2007). En agua se encuentra
principalmente en estado inorgénico y el potencial redox ocasiona que en aguas superficiales
oxigenadas se encuentre como As (V) (arseniato); mientras que en aguas subterraneas con
poco oxigeno como As (I11) (arsenito) (Gallegos, Ramirez, & Song, 2012; Henke, 2009; Holl
& Litter, 2010; Petrusevski et al., 2007).

La influencia del pH y las condiciones redox en la especiacion del As (V) y del As
(11) en el agua se muestra en la Figura 2.1. Bajo condiciones oxidantes (mayor presencia de
arsenato) y pH bajos (2,2-6,9) el H2AsO4 domina mientras que a pH altos (7-11) se encuentra
como Hz2AsO4%. Cuando el pH es menor a 3 0 mayor a 13 se presentan las especies Hz3AsO4
y AsOs respectivamente. En condiciones reductoras (mayor presencia de arsenito), a pH
menores de 9,2 el arsenito se encuentra como H3AsOs, a pH entre 9 y 12 se encuentra como
H2AsOs!, mientras que a pH mayores de 12 como HAsO3? y AsOs(Iling, Martinez, Segura,
Villareal, & Gregorio, 2009)

10
08
06 K
04
02
00 |
02}
04 }
06
08 |

-1.0
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

pH

H;AsO,

Eh (V)

5

Figura 2.1Especiacion del arsénico bajo condiciones reductoras (arsenito, parte inferior) y oxidantes (arsenato,
parte superior) a diferentes valores de pH, a 25°C y 1 bar de presion. Fuente (Gallegos et al., 2012)
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Tomando en cuenta que la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) establece un
intervalo de pH para aguas de consumo de 6,5-8,5; el As (III) predomina como H3AsOs
mientras que el As (V) se encuentra como HAsO4> y H2AsO4!" (Bibi, Farooqi, Hussain, &
Haider, 2014; Henke, 2009) (Figura 2.1). Es importante notar que a estos valores de pH, el
As (V) se encuentra formando parte de aniones, por lo que podria ser removido mas
facilmente por adsorbentes con superficies cargadas positivamente; caso contrario para el As

(III), que a estos pH forma parte de iones neutros.
2.2 CONTAMINACION CON ARSENICO

2.2.1 Impacto a la salud y legislacion

Al estar presente el arsénico en agua, la principal via de ingreso es la ingestion. Las
exposiciones por consumo de agua son cronicas, causando efectos a largo plazo. Dentro de
los efectos del consumo se encuentran la hiperqueratosis, callosidades en las extremidades,
lesiones cutdneas, afectaciones cardiovasculares, diabetes mellitus, desérdenes neurologicos,
hipertensién, entre otros (Centeno et al., 2007; Henke, 2009). Ademés, la Agencia
Internacional de Investigaciones sobre el Cancer (IARC por sus siglas en inglés) lo clasifica
como un compuesto altamente carcinégeno, relacionado con la ocurrencia de céncer en el
tracto gastrointestinal, piel, pulmén, higado, rifiidn y vejiga (Choong, Chuah, Robiah, Koay,
& Azni, 2007; IARC, 2012)

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, por sus siglas
en inglés) y la OMS establecen un limite maximo permisible de arsénico en agua de 10 pg/L
(Caceres, 2007; Henke, 2009; WHO, 2011). Para Costa Rica esta vigente el mismo limite
segun el Decreto N° 32327-S (M.S, 2005)

2.2.2 Arsénico en el mundo

La principal causa de la presencia del arsénico en agua registrada a nivel mundial es la
natural, debido a caracteristicas geoldgicas de los terrenos principalmente en lugares con alta

actividad volcanica, presencia de rocas sedimentarias y fendmenos geotérmicos como
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las aguas termales (Centeno et al., 2007; Naidu, Smith, Owens, Bhattacharya, & Nadebaum,
2006).

El problema del arsénico ha afectado alrededor de 200 millones de personas en el
mundo (Baig et al., 2013). Paises americanos como Argentina, Bolivia, Peru, Chile, México,
Nicaragua, El Salvador, Republica Dominicana, Canada y Estados Unidos presentan estudios
donde se evidencia la presencia de arsénico en aguas de consumo humano (Bundschuh et al.,
2012; Jain & Singh, 2012; Naidu et al., 2006). En al caso de Argentina se han encontrado
concentraciones de hasta 5000 pg/L (Bundschuh et al., 2012).

Este problema también se ha identificado en paises como Pakistan, Taiwan,
Bangladesh, China, India, Francia, Alemania, Ghana, Grecia, Italia, Jap6on, Hungria entre
otros (Centeno et al., 2007; Jain & Singh, 2012; Naidu et al., 2006). Se han encontrado
concentraciones en agua aproximadas de 2500 pg/L en Bangladesh y 3200 pg/L en la India
(Petrusevski et al., 2007)

2.2.3 Arsénico en Costa Rica

Segln el informe elaborado para la Sala Constitucional (2013), por el Instituto
Costarricense de Acueductos y Alcantarillados (AyA) en Costa Rica en el afio 2009 se
detecto la presencia de arsénico en agua en concentraciones mayores al maximo permitido
alcanzando hasta 187 pg/L (Astorga, 2013). Los cantones afectados incluyen Bagaces y
Canfas, en Guanacaste, ademas en San Carlos en el distrito de Aguas Zarcas y Los Chiles
(Astorga, 2013). Para finales del 2013, se identificaron nuevos casos tanto en Cafias como en
Bagaces (AyA, 2013). En total se han visto afectadas alrededor de 12 000 personas de 23
comunidades (Astorga, 2013).

Segun el AyA (2013), inmediatamente después de que se descubrio el problema, se
inicid el estudio de pozos para determinar cuales estaban contaminados, se hicieron cambios
en las fuentes de suministro cuando sus capacidades técnicas lo permitieran, se realizaron
interconexiones con otros acueductos y Asociaciones Administradoras de los Sistemas de
Acueductos y Alcantarillados Comunales (ASADAS). También se suministré agua por
medio de camiones cisternas y se instalaron filtros Kanchan a base de area y clavos de hierro

(AyA, 2013). Para noviembre del 2013 se soluciond el problema para el 72.8% de los
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afectados (AyA, 2013). Durante el afio 2014 el AyA instalo 6 sistemas de lechos de adsorcion
que utilizan el dioxido de titanio como material adsorbente; 3 en Bagaces, 1 en Cafiasy 2 en
Los Chiles (R. Alvarez, comunicacion personal, Diciembre 5, 2014). Sin embargo el
problema no ha sido completamente resuelto (R. Alvarez, comunicacion personal, Julio 8,
2015)

2.3 TECNICAS PARA LA REMOCION DE ARSENICO

Se han investigado diferentes técnicas para remover el arsénico de agua, en el Cuadro
2.1 se resumen algunas de estas tecnologias. La coagulacion /floculacion por ejemplo, es el
método maés utilizado, pero requiere del uso de reactivos que al final se desechan como lodos
junto con el arsénico removido (Choong et al., 2007; Mohan & Pittman, 2007; Petrusevski,
Boere, Shahidullah, Sharma, & Schippers, 2002). Las membranas aunque son muy eficientes,
tienden a ser caras (Castro, 2004). Técnicas como la fotoquimica y la biolégica aun no estan
muy desarrolladas (Choong et al., 2007; Holl & Litter, 2010). Por otro lado la adsorcion como
tecnologia de remocidn de arsénico, ha dado buenos resultados, se ha estudiado ampliamente,
existe variedad de adsorbentes que han sido estudiados y representa un bajo costo en
comparacion a otras tecnologias (Mohan & Pittman, 2007).

La seleccién de la tecnologia a utilizar depende de varios factores, Paredes (2012)
menciona la calidad del agua a tratar, costos de inversion, operacion y mantenimiento,
seleccion de quimicos a usar, generacion y disposicion de efluentes, caudal de disefio,
concentracion y especiacion del arsénico, entre otras. Paredes (2012) asegura seleccionar la
adsorcion como tecnologia de remocion de arsénico debido a que es una tecnologia eficiente,

econOmica, que casi no genera lodos y alcanza altas eficiencias de remocién.
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Cuadro 2.1 Principales técnicas para la remocion de arsénico en agua

Técnica de Remocioén

Principio

Ventajas

Desventajas

Coagulacién/ floculacién

Adicidn de un coagulante (por lo general sales
de aluminio o hierro) seguido de un
floculante, ambos permiten la formacién de
aglomerados que atrapan el arsénico y

permiten  eliminarlo por medio de
sedimentacién y/o filtracion (Petrusevski et
al., 2007). Es el método més utilizado para la
remocion de arsénico, usando FeCl; como
2007;

coagulante al.,

Petrusevski et al., 2007)

(Choong et

Representa bajo costo de adquisicion,
operacién y mantenimiento sencillos,
ha dado buenos resultados a grande,
mediana y pequefia escala (Holl &
Litter, 2010). Los quimicos utilizados
con faciles de conseguir (Feenstraetal.,
2007)

Requiere de personal capacitado para la
operaciéon y mantenimiento (Holl & Litter,
2010). Mohan & Pittman (2007) y
Petrusevski et al (2007) consideran una
desventaja el uso de productos quimicos y la
formacion de lodos con arsénico. Indican la
necesidad de ajustar pH y de oxidar el As (I11)

previamente.

Oxidacion/Precipitacion

El arsenato se remueve més fécil, por lo tanto
se debe de ocasionar una oxidacion del
arsenito (Holl & Litter, 2010). Se usan
compuestos como cloro gaseoso, el
hipoclorito, ozono, permanganato, peréxido
de hidrégeno, 6xidos de manganeso y el
reactivo de Fenton (Holl & Litter, 2010;
Paredes, 2012) Posterior a la oxidacion se
propicia la precipitacion del arsénico, seguida

de una filtracién.

Tecnologia sencilla, bajo costo de
instalacion (Mohan & Pittman, 2007)
Minima generacion de residuos; puede
eliminar microorganismos al momento
de la oxidacion del arsénico (Choong et
al., 2007).

Se requiere un control minucioso del pH
(Mohan & Pittman, 2007). Algunos oxidantes
pueden generar compuestos cancirogénicos
(Choong et al., 2007)
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Continuacién Cuadro 2.1

Técnica de Remocioén

Principio

Ventajas

Desventajas

Filtracién con membranas

Membranas de dsmosis inversa y nanofiltracion
impiden el paso del arsénico debido al tamafio
de los iones hidratadas, membranas de
electrodidlisis lo hacen por medio de repulsion
(Holl & Litter, 2010). La

microfiltracion o ultrafiltracion se debe de

eléctrica

acomparfiar de procesos precio de coagulacion
(Holl & Litter, 2010)

Segun Castro (2004) pueden remover hasta
el 95 % de arsénico, no se ve muy
interferida por variaciones de pH ni por la
presencia de otros compuestos. No genera
residuos sélidos contaminantes y su
monitoreo es sencillo (Feenstra et al.,
2007)

Necesidad de operar a presiones altas,
alto costo de adquisicion y operacion,
el agua termina con bajo contenido de
(Castro,  2004).

Favorece la eliminacion de alcalinidad

micronutrientes

del agua lo que puede afectar el control
de la corrosién en el sistema de
distribucion (Feenstra et al., 2007)

Adsorcién

El agua se hace pasar por una cama de material
solido que es afin al arsénico, el mismo es
adsorbido en los sitos de sorcién de la superficie
(Holl & Litter, 2010).

adsorbentes como la alimina activada, el

Hay diferentes

hidréxido de hierro granular, diéxido de titanio
y minerales con alto contenido en dxidos e
hidroxidos metélicos (Jain & Singh, 2012)

Técnica conocida y estudiada. Se han
encontrado materiales eficientes en la
remocion de arsénico, algunos de origen
natural otros elaborados o modificados en
el laboratorio, es de facil operacion y

mantenimiento (Mohan & Pittman, 2007)

Afectado por variaciones de pH y
presencia de compuestos interferencia,
genera residuos solidos (Feenstra et al.,
2007; Mohan & Pittman, 2007). La
depende  del
adsorbente (Jain & Singh, 2012)

eficiencia material

Métodos bioldgicos

Se puede dar por medio de biosorcién, donde el
arsénico es adsorbido por biomasa o un biofilm
de organismos vivos 0 muertos, puede ser por
2007).

También se pueden usar bacterias afines al

fitorremediacion (Feenstra et al.,
hierro que formen fléculos los cuales adsorben

y precipitan al arsénico(Holl & Litter, 2010)

Buenos resultados a concentraciones
medias y bajas de As (Holl & Litter, 2010).
Ha funcionado en sistemas a gran escala en
Camboya y el Reino Unido (Caceres,
2007; Holl & Litter, 2010). Amigables con

el ambiente.

No es un método muy conocido, con
porcentajes de remocion no mayores al
52% en el
fitorremediacion (Holl & Litter, 2010)

caso del uso de
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Continuacién Cuadro 2.1

Técnica de Remocion

Principio

Ventajas

Desventajas

Intercambio i6nico

Intercambio entre los iones de arsénico presentes en
el agua y otros iones presentes en una resina solida,
debido a que los iones de arsénico tienen mayor
afinidad con la resina (Holl & Litter, 2010). Por lo
general son resinas sintéticas de matriz polimérica
(Holl & Litter, 2010)

No se ve afectado por variaciones de pH
entre 6,5-9. Buena capacidad de remocién
de As (V) (Mohan & Pittman, 2007)

No es muy eficiente en la remocion de
As®* (Petrusevski et al., 2007). Alto costo
de adquisicidn, es interferido por sulfuros
y nitratos (Feenstra et al., 2007). Requiere
alta capacitacion para la operacion y
mantenimiento, genera residuo peligroso
las membranas
(Mohan & Pittman, 2007)

cuando se regeneran

Tecnologias

Fotoquimicas

Uso de radicacion UV (natural o artificial) para
catalizar la oxidacion del arsenito, esto por medio
de la formacidén de radicales altamente oxidantes,
seguido de una precipitacion o filtracion del
arsenato formado el cual es adsorbido en 6xidos de
hierro (Choong et al., 2007; Holl & Litter, 2010)

Algunos como el SORAS tienen buena
capacidad de remocion (67% en promedio),
y son de bajo costo de inversion, operacion

y mantenimiento (Feenstra et al., 2007).

Segun Litter et al (2010) es sensible a las
propiedades fisicoquimicas del agua.
Ademaés requiere precauciones especiales
para asegurar la remocion de material

coloidal de tamafio nanométrico.
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2.3.1 Remocion basada en adsorcion

2.3.1.1 Proceso de adsorcion

La sorcion consiste en el movimiento de un soluto de una fase a otra, donde un ion o
molécula (sorbato) se almacena en una fase diferente a la que se encontraba (sorbente)
(Sawyer, McCarty, & Parkin, 2003; Schwarzenbach, Gschwend, & Imboden, 2003). La
sorcion se clasifica en absorcidon y adsorcion. La primera consiste en una penetracion
tridimensional en el sorbente, mientras que la adsorcion es una penetracién solamente en la
superficie (Sawyer, McCarty, & Parkin, 2003; Schwarzenbach, Gschwebd, & Inboden,
2003).

La adsorcion puede ser quimica, fisica o de intercambio, dependiendo del adsorbato y
adsorbente. Crittenden et al (2012) y Sawyer et al (2003) mencionan que la adsorcidn fisica
se debe a la accion de las fuerzas de Van der Waals entre moléculas. Ademas explican que
las mismas no se fijan en un lugar especifico, por el contrario son libres de moverse por la
superficie, por lo general es una adsorcion reversible. Crittenden et al (2012) también hablan
sobre la adsorcion quimica, esta es mas especifica debido a que ocurre una reaccion, que
implica una transferencia de electrones del adsorbato al adsorbente. Ademas tiene fuerzas y
energias de enlace mas fuertes, opera a distancias mas largas y usualmente no es reversible
(Crittenden et al., 2012). La adsorcion de intercambio se debe a atraccion eléctrica donde los
iones presentes en la fase liquida se adsorben en la superficie con carga opuesta, el
intercambio i6nico se incluye en esta clase (Sawyer et al., 2003). A pesar de las diferencias
en los tipos de adsorcion se pueden presentar varios tipos simultdneamente (Sawyer et al.,
2003).

Segun Henke (2009), Mohan & Pittman (2007) y Feenstra, Erkel, & Vasa (2007), la
adsorcion presenta desventajas, por ejemplo, puede ser afectado por variaciones de pH y por
la presencia de compuestos interferentes, ademas genera residuos en el proceso. Estos
mismos autores citan ventajas, tales como que se conoce mucho del método, se sabe coémo
funciona, y se han estudiado y desarrollado muchos adsorbentes. Otra de las ventajas es que
el costo puede ser bajo, existe la posibilidad de trabajar con adsorbentes de bajo costo.
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Se han estudiado materiales de origen natural, residuos de procesos, otros son
sintéticos y en algunos casos una mezcla de ambos (un material es recubierto o modificado
para incrementar su eficiencia). A continuacion se presenta la descripcion de los diferentes

tipos de adsorbentes asi como su ejemplificacion, a partir de estudios previos.

2.3.1.2 Adsorbentes Sintéticos y materiales naturales modificados

Existen diferentes tipos de adsorbentes sintéticos, el Cuadro 2.2 resume algunos
materiales adsorbentes que han sido probados en la remocidn de arsénico. Se presentan como
materiales sintéticos no solo los elaborados artificialmente sino también aquellos materiales
naturales que han sido modificados. Dentro de los materiales que han dado mejores
resultados se encuentran el hidroxido de hierro granular, el mismo ha sido ampliamente
estudiado a diferentes tamafios de particula y diferentes temperaturas, alcanzando
capacidades de adsorcién entre 1700 a 8000 upg/g y porcentajes de remocion cercanos al
100%, al ser sometidos a concentraciones iniciales de arsénico de 100 pg/L. El pH ideal se
encuentra entre 6,5y 7 y los tamafios de particula trabajados entre 0,25-2 mm(Badruzzaman,
Westerhoff, & Knappe, 2004; Banerjee et al., 2008)

Cuadro 2.2 Materiales sintéticos y materiales naturales modificados utilizados en la remocion de arsénico por medio
de adsorcion

Material Capacidad Porcentaje Concentracion pH Tamafio Referencia
de Remocion Inicial de As®* de
adsorcion (%) (ng/L) particula
(Hg/g) (mm)
Hidroxido de 8000 ~100 100 6,5 2-0,6 (Badruzzaman,
hierro granular Westerhoff, & Knappe,
2004)
Hidroxido de 8000 ~100 100 7 0,6-0,25 (Badruzzaman,
hierro granular Westerhoff, & Knappe,
2004)
Hidroxido de ~1700 95-99 100 6,5 0,32-2 (Banerjee et al., 2008)
hierro granular
(20°C)
Hidroxido de ~2000 95-99 100 6,5 0,32-2 (Banerjee et al., 2008)

hierro granular

(30°C)
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Continuacién Cuadro 2.2

Material ~ Capacida Porcentaj Concentraci6 pH  Tamafio Referencia
d de e n Inicial de As de
adsorcion  Remocion 5+ particula
(hg/g) (%) (g/L) (mm)
Arena cubierta ~8500 >85 1600 7,2 1,8-4 (Petrusevski et al.,
con hierro 2002)
Arena cubierta 18,3 92,00 325 <74 0,6-0,8 (Thirunavukkarasu et
con o6xido de al., 2001)
hierro
Carbdn activado ~5000 >85 1600 72 1,07 (Petrusevski et al.,
impregnado con 2002)
hierro
Musgo ~11500 - 5000- - - Ansone, Klavins, &
modificado con 300 000 Viksna, 2013)
hierro
Paja modificada ~9000 99,00 5000- - - Ansone, Klavins, &
con hierro 300 000 Viksna, 2013)
Turba 15110 98,00 5000- - - Ansone, Klavins, &
modificada con 300 000 Viksna, 2013)
hierro
Pdmez cubierta ~7500 - 4300 6,8 0,8-1,5 (Sylvie, 2007)
de Oxido de
hierro
Pémez cubierta - 71 250 7,0 0,3 (Nasseri & Heidari,
de aluminio 2012)
Zeolita cubierta - 96 250 7,0 0,3 (Nasseri & Heidari,
de aluminio 2012)
Lodo Rojo 942 >99,80 2500- 30 000 3,5 <0,075 (Altundogan,
activado con Altundogan, Tiimen, &
tratamiento de Bildik, 2002)
acido
Laterita 923,6 ~100 250 — 5000 No <0,075 (Glocheux, Méndez,
acidificada con mayor Albadarin, Allen, &
acido sulfdrico ar4 Walker, 2013)
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Se han recubierto materiales con hierro para mejorar su capacidad de adsorcion, por
ejemplo la turba y la arena, en este Gltimo caso se paso de 18,3 pg/g con la arena natural a
8500 pg/g recubierta (Thirunavukkarasu, Viraraghavan, & Subramanian, 2001). En los casos
mostrados (Cuadro 2.2) el porcentaje de remocion de estos materiales modificados es mayor
a 85% vy las concentraciones iniciales de arsénico (V) fueron de hasta 300 000 ug/L. El pH
Optimo es cercano a 7 y los tamafios de particula se encuentran entre 0,6-4 mm.

Se ha probado también el recubrimiento con aluminio, en el caso de la pomez y la
zeolita, alcanzando porcentajes de remocion de 71 y 96% respectivamente, a una
concentracion inicial de 250 pg/L igualmente el pH dptimo se encuentra en 7 y el tamafio de
particula es de 0,3mm (Nasseri & Heidari, 2012; Sylvie, 2007). Actualmente en el Instituto
Tecnologico de Costa Rica (ITCR) se estd trabajando en el estudio de piedra pémez
recubierta con diferentes dxidos de hierro para la remocion de As®*.

También se han probado tratamientos de acidificacion con el fin de aumentar el area
superficial y la composicién de los materiales, por ejemplo la laterita se ha acidificado con
acido sulfurico y el lodo rojo con HCI, logrando capacidades de adsorcion de alrededor de
900 pg/g y porcentajes de remocion muy cercanos al 100% (Altundogan, Altundogan,
Tumen, & Bildik, 2002; Glocheux, Pasarin, Albadarin, Allen, & Walker, 2013) (Cuadro 2.2).
Para el caso del pH si se dan variaciones importantes pues en uno de los casos el ideal fue de
3,5y en el otro de no mayor a 7,4.

De manera general segun los estudios del Cuadro 2.2 las capacidades de adsorcion
son mayores a 900 pg/g y los porcentajes de remocién cercanos al 100%, el pH 6ptimo es

similar a 7 y los tamafios de particulas se encuentran entre 0,25-4 mm.

2.3.1.3 Adsorbentes naturales y de bajo costo adquisitivo

Aungue se conocen varios adsorbentes eficientes en la remocion de arsénico los
cuales son comercialmente disponibles, muchos de ellos pueden ser de dificil acceso o alto
costo adquisitivo. Por tal razon se han analizado materiales naturales sin ningun tipo de
modificacion y productos residuales de diferentes procesos. La idea es aprovechar los
recursos locales que representen un costo menor. EI Cuadro 2.3 resume algunos de los

estudios sobre materiales naturales utilizados en la adsorcién de As (V) en agua.
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Cuadro 2.3 Materiales de origen natural y bajo costo adquisitivo utilizados en la remocion de arsénico por medio de adsorcion

Material Capacidad Concentracion pH Tamafio Tiempo Temperatura Composicion Referencia
adsorcion  Inicial de As®* particula Contacto (°0) principal
(Ho/g) (Ho/L) (mm)  (horas) (%0)
Laterita 301,2 250 — 5000 7,0 <0,075 72 - Al,03 56,55 (Glocheux et al., 2013)
Fe,03 26,2
TiO24,22
Lodo Rojo 513,0 2500- 30 000 - <0,075 - 25 Fe,03 36,94 (Altundogan et al., 2002)
Al;03 20,39
TiO, 4,98
Oxisol 3200,0 - 55 <0,037 24 25+0,5 Oxidos de Al 26; (Ladeira & Ciminelli,
Oxidos de Fe 11;  2004)
Alumino-
silicatos 16
Turba Despreciable 5000- - - 24 - Fe 0,28-0,42 (Ansone, Klavins, &
300 000 Viksna, 2013)
Cemento 1920,0 100-1000 7 1,4-3 1 25+3 Ca, Mg, Al (Bibietal.,2014)
hidratado Silicato
Polvo de 40,0 100-1000 7 0,05 1 25+3 Fe203y Al,O3 (Bibi et al., 2014)
marmol
Polvo de 40,0 100-1000 8 <0,3 1 25+3 - (Bibi et al., 2014)
ladrillo
Goethita 12400,0 - 55 <0,037 24 25+0,5 Oxidos de Fe 87  (Ladeira & Ciminelli,

Oxidos de Al 5

2004)
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Continuacion Cuadro 2.3

Material Capacidad Concentracion pH Tamafio Tiempo  Temperatura Composicion Referencia
adsorcion  Inicial de As®* particula  Contacto (°C) principal
(H9/g) (/L) (mm) (horas) (%)
Goethita 9300 220 7,5 0,460 - 25 Fe 34,04 (Paredes, 2012)
Magnetita 243 0-33700 8 12 nm 24 - - (Yean, Cong, Yavuz,
Mayo, Yu, Kan, et al.,
2005)
Magnetita 749 0-33700 6,1 300 nm 24 - - (Yean, Cong, Yavuz,
Mayo, Yu, Kan, et al.,
2005)
Magnetita 6,614 1500 6,5 0,1 48 - - (Kumwenda, 2009)
Magnetita 120 100-2000 7 0,037 24 30 Fe 71,49 (Randhawa, Murmu,
Tudu, & Sau, 2014)
Hematita 170 100-2000 7 0,125 24 30 Fes04 0,91 (Randhawa et al., 2014)
Fe>03 98,16
FeO 0,22
Hematita 218,8 10000 4,2 0,1 35 min 20 Fe203 80,80 (Singh, Prasad, &
FeO 1,49 Rupainwar, 1996)
SiO2 4,00

35



Continuacion Cuadro 2.3

Material Capacidad Concentracion pH  Tamafio Tiempo Temperatura Composicion  Referencia
adsorcion Inicial de As®* particula  Contacto (°C) principal (%)
(H9/9) (Hg/L) (mm) (horas)
Feldespato 207,9 10000 4,2 0,1 1 20 Al203 19,64 (Singh et al.,
Fe203 0,64 1996)
Si0, 65,98
Feldespato 182,4 10000 4,2 0,125 1 30 SiO, 65,98 (Singh et al.,
Al,03 19,64 1996)
Fe203 0,64
Gibbsita 4600 ,0 - 5,5 <0,037 24 25+0,5 Oxidos de (Ladeira &
Aluminio 90 Ciminelli, 2004)
Oxidos de hierro
1,5
Caolinita 230,0 - 55 <0,037 24 25+0,5 Alumino- (Ladeira &
silicatos Ciminelli, 2004)
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Inicialmente se presentan suelos como la laterita, lodo rojo, y oxisol. Los dos primeros
alcanzaron capacidades de adsorcion entre 300-500 pg/g al usar particulas de 0,075 mm,
mientras que el oxisol presenta una capacidad de adsorcion de 3200 pg/g al usar particulas
de 0,037 mm. La composicion de estos suelos es mayoritariamente de 6xidos de hierro
seguida de oxido de aluminio y pequefias cantidades de 6xidos de titanio.

Otro tipo de adsorbentes de bajo costo son los de residuos de procesos, tales como los
polvos de marmol y ladrillo, cemento, cenizas y turba (Cuadro 2.3). Para este tipo de
materiales la capacidad de adsorcidn es menor en comparacion a los suelos, en algunos casos
como el de la turba es despreciable, mientras que para los polvos de marmol y ladrillo es de
tan solo 40 pg/g. Solamente el cemento hidratado presenta una capacidad mayor de 1920
Mg/g. Los tamafios de particula son muy variables, van desde 0,05 mm (para el polvo de
marmol) hasta 3mm en el caso del cemento. Los tiempos de contacto, las temperaturas y
concentraciones de arsénico usadas para los polvos y el cemento fueron de 1 hora, 25°Cy
100-1000 pg/L respectivamente, mientras que los pH 6ptimos se encuentran entre 7 y 8. La
composicion de los mismos no es muy especificada en los estudios; se mencionan que la
turba y el polvo de marmol contienen 6xidos de hierro.

Finalmente el tipo de adsorbente natural mas utilizado son los minerales, dentro de
estos encontramos una gran variedad (Cuadro 2.3). La goethita es el que presenta la mayor
capacidad de adsorcion entre 9300-12400 pg/g para tamafios de particula de 0,460 mm y
0,037 mm respectivamente y pH de 55 y 7,5. El contenido de este mineral es
mayoritariamente de hierro, alcanzando hasta el 87% para la goethita que logrd obtener una
adsorcion de 12400 pg/g. Otro mineral rico en hierro que ha sido estudiado es la magnetita
con capacidades de adsorcién variables que van desde 6,6 pg/g (para particulas de 0,1mm,
tiempo de contacto de 48 horas y pH 6ptimo de 6,5) y en algunos otros casos las capacidades
de adsorcion alcanzadas son de 243 y 749 ug/g para particulas de tamafio nanométrico, en
estos casos se trabajaron el tiempo de equilibrio de 24 horas, alcanzando valores de pH
Optimos de 6,1 y 8. La hematita por otro lado con contenido de hierro de hasta 80,80%, ha
presentado capacidades de adsorcion entre 170-218,8 ug/g, los tamafios de particula van
desde 0,027-0,125 mm, logrando capacidades de adsorcion mayores conforme mayor es el
tamafio. Los tiempos de equilibrio resultaron ser muy cortos, incluso de 10 minutos, las

temperaturas entre 20-30°C y pH de 4,2 y 7 (presentando mejores adsorciones a pH acido).
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El feldespato mineral rico en aluminio y silicato presenta capacidades de adsorcion cercanas
a los 200 pg/g al usar particulas de 0,1 mm, alcanzando el equilibrio después de una hora y
pH Optimo de 4,2.

Por otra parte, materiales como la caolinita, y la gibbsita compuestas de
aluminosilicatos y 6xidos de aluminio respectivamente, alcanzaron porcentajes de remocion
de 230 y 4600 pg/g a tamarios de particula de 0,037 mm. Ambos materiales con tiempos de

equilibrio de 24 horas, temperatura de 25°C y pH de 5,5.

2.3.1.4 Criterios de seleccion de adsorbentes

Son muchos los adsorbentes estudiados, pero al momento de seleccionar uno como
medio para remover arsénico se deben de tomar en cuenta varios criterios. Inicialmente la
capacidad de adsorcion del material, pues como se observa en los Cuadros 2.2 y 2.3
materiales como la goethita puede llegar a remover hasta 12400 pg/g (Ladeira & Ciminelli,
2004), mientras que el polvo de marmol y ladrillo tan solo 40 ug/g (Bibi et al., 2014). Para
poder determinar si un material presenta una baja, media o alta capacidad de adsorcion, se
pude seguir como guia lo estipulado por Sihna et al (2011), donde establece que una baja
capacidad de adsorcion es aquella menor a 500 pg/g, una moderada se encuentra entre 500-
1000 pg/g, mg/g y una mayor a 1000 pg/g, es considerada como alta. Generalmente
materiales sintéticos son los que presentan las capacidades de adsorcion mas altas, mientras
que la mayoria de los materiales de bajo costo presentan capacidades bajas. No obstante, en
el caso de los materiales de bajo costo, también se encuentran algunos con capacidades
medias Yy altas, tales como la magnetita y el lodo rojo (capacidades medias) y la goethita,
gibbsita, el oxisol y el cemento hidratado (capacidades altas).

La composicion también juega un papel importante, muchos de los materiales
presentados tienen un alto contenido en 6xidos de hierro y aluminio, alcanzando hasta 87%
de 6xidos de hierro para el caso de la goethita y 90% de 6xidos de aluminio en la gibbsita.
Por el contrario materiales ricos en 6xidos de silicio como el feldespato o materiales con
presencia despreciable de o0xidos de hierro y aluminio como la turba presentan las menores
capacidades de remocion. Buamah (2009) afirma que los mejores adsorbentes son los ricos

en 6xidos/hidroxidos de hierro.
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El tamafio de las particulas (granular o polvo) y su facilidad de trabajarlo en un
determinado sistema de remocion debe ser considerado. Por ejemplo, los materiales en polvo,
aunque alcanzan equilibrios de adsorcion més rapidos, no pueden ser utilizados en sistemas
de lecho fijo, debido a la alta resistencia que oponen al flujo, por lo que se debe de utilizar
una mayor cantidad y no se pueden regenerar (Worch, 2012). Mientras que los adsorbentes
en estado granular son mas faciles de trabajar especialmente en tratamientos de punto de uso,
pueden ser regenerados, aunque en algunos casos el material requiere de un proceso de
granulacion (Baig et al., 2013).

El pH al que funcionan debe ser de vital consideracion, pues se necesitan materiales
gue remuevan arsénico a un pH de 6,5-8,5 (rango para agua de consumo humano). Materiales
como el feldespato, caolinita, oxisol, gibbsita se estudiaron a pH de 5,5.

También se deben de considerar como criterios en la seleccion de adsorbentes el costo
de adquisicion, facilidad de obtencion y la capacidad de regeneracion (Baig et al., 2013).
Ademas, es importante tomar en cuenta el impacto al ambiente al momento de obtener el

material, costos de transporte y la disponibilidad.
2.4 ADSORCION DE ARSENICO

2.4.1 Factores que afectan la adsorcidn de arsénico en solucién acuosa

El proceso de adsorcion se puede ver afectado por varias condiciones. Dentro de las
mas importantes, se encuentran el pH del medio acuoso, temperatura, area superficial,
composicién quimica del adsorbente y del agua a tratar. El pH puede causar variaciones en
la carga de la superficie del adsorbente asi como variar la especiacion en la cual se encuentre
el arsénico (Bibi et al., 2014; Holl & Litter, 2010) (ver Figura 2.1). El As®* es mayormente
adsorbido por materiales ricos en hierro, esto debido a que el As®* forma parte de compuestos
con carga negativa que seran mayormente adsorbido por compuestos metalicos con carga
positiva (Baskan & Pala, 2014; Glocheux et al., 2013). A diferencia de compuestos con carga
neutra de los cuales se encuentra formando parte el As®** a dichos valores de pH (Baskan &
Pala, 2014; Glocheux et al., 2013)

Segun Worch (2012) la adsorcion fisica es un proceso exotérmico, por lo que un

aumento en la temperatura ocasiona que la cantidad de material adsorbido sea decreciente.
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Al ser la adsorcion de arsénico una adsorcion fisica se ve afectada negativamente por
aumentos en la temperatura. Sin embargo pequefias variaciones en la misma no afectan
significativamente la adsorcion (Paredes, 2012)

El area superficial, es el &rea total disponible para la adsorcion, por lo que entre mayor
sea esta mejor la capacidad de adsorcion de un material (Paredes, 2012).

La composicion quimica del adsorbente determina la eficiencia en la adsorcion.
Adsorbentes ricos en oxidos/hidroxidos de metales, principalmente de hierro, aluminio,
manganeso Yy titanio son los principales metales adsorbentes de compuestos de arsénico
(Buamah, 2009)

La composicion quimica del agua a tratar puede afectar la capacidad de adsorcion. Hay
especies que actian como interferencias al competir por sitios de adsorcion con el arsénico,
disminuyendo la posibilidad de que el mismo sea adsorbido (Amy et al., 2005). lones como
el silicato, cloruro, bicarbonato y sulfatos y nitratos pueden afectar levemente la adsorcion
(dependiendo del material adsorbente) (Ansone et al., 2013; Xu, Nakajima, & Ohki, 2002).
El fosfato, ha sido determinado como la interferencia mas importante en la remocion de
arsénico (Ansone et al., 2013; Mohan & Pittman, 2007; Xu et al., 2002). La presencia de
materia organica puede ocasionar que el equilibrio de adsorcion se retrase (Ansone et al.,
2013; Mohan & Pittman, 2007)

2.4.1.1 Isotermas de adsorcion

Una de las maneras de estudiar la capacidad de adsorcién de los materiales es por
medio de un ajuste grafico de los datos de cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa
del adsorbente y la cantidad de soluto que queda presente en la disolucion una vez que se ha
alcanzado el equilibrio, a temperatura constante (C. N. Sawyer, McCarty, & Parkin, 2003).
A partir de la representacion gréfica se puede estudiar el comportamiento de las curvas que
se genera. Este tipo de curvas se llaman isotermas de adsorcion. Existen diferentes modelos
matematicos para representar el proceso de adsorcién. Los mas utilizados son el modelo
lineal, el de Langmuir y Freundlich.

Los pardmetros que se estudian en el proceso son la densidad de adsorcion “Q” (masa

adsorbato/masa adsorbente), la concentracion del adsorbato en el equilibrio “C” (masa
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adsorbato/volumen total) y el coeficiente de distribucion solido/liquido “K” (C. Sawyer et
al., 2003). Estos parametros corresponden a la relacion lineal:
Q =KC (D

La isoterma de Langmuir se presenta cuando se da una adsorcion simple en una

monocapa Yy se describe por medio de la ecuacion:

_KC ,
Q—Qmm (2)

Qm=cantidad maxima de adsorbato requerido para saturar una unidad del masa del adsorbente
(masa adsorbato/masa del adsorbente)
K=medida de afinidad del adsorbato por el adsorbente

La isoterma de Freundlich se puede derivar de la isoterma de Lagmuir. Se asume que
hay multiples sitios de adsorcion actuando en paralelo, cada sitio exhibe una energia libre de
adsorcion diferente. Se aplica para adsorciones en multicapa, esta definida por:

Q = Kags C'/n 3)

Kads= factor de capacidad, entre mayor su valor mayor la capacidad de adsorcion del material
y viceversa
n= exponente de Freundlich, indice de diversidad de energias libre asociadas a la adsorcién

del adsorbato.

Para los 2 Gltimos casos, se deben de linealizar las ecuaciones, de la siguiente manera:

Isoterma de Langmuir:

1 1 4 1 1 @
_ = — X —
Q Qn OQmxK C
Isoterma de Freundlich:
1
Log Q = Log K45 + ELogC (5)

Se escoge el modelo que mejor se ajusta a partir del coeficiente de correlacion lineal
(R?) y dependiendo del modelo es posible conocer el valor de las constantes n, K, Kags Y Qm,
las cuales permiten conocer la calidad del adsorbente para la remocion del arsenico (Sawyer
etal., 2003)






3 MATERIALES Y METODOS

A continuacién se describen en detalle los procedimientos utilizados en el trabajo. Se
eligieron y recolectaron cuatro materiales para estudiar su utilidad como adsorbentes de
arsenico en agua. Se realizd una jerarquizacion de los mismos a partir de un analisis
multicriterio. Se defini6 un tamafio de particula a trabajar para cada material. Se
caracterizaron fisica y quimicamente los materiales. Finalmente se realizaron estudios

preliminares de adsorcion.

3.1 SELECCION, OBTENCION Y JERARQUIZACION DE POSIBLES MTERIALES
ADSORBENTES

3.1.1 Seleccién y obtencion de posibles materiales adsorbentes

Se realiz6 una investigacion bibliografica y la consulta a un gedlogo experto, para
identificar materiales que pueden ser potenciales adsorbentes de arsénico en agua. Se
tomaron como criterio de seleccion:

e Ubicacion: Debian de encontrarse en Guanacaste, Costa Rica, cerca de las
zonas afectadas por la presencia de arsénico en agua.

e Contenido: Materiales que teéricamente contengan 6xidos de hierro,

Una vez realizada la seleccion de los materiales se determina el lugar especifico de la region
guanacasteca donde se pueden encontrar. Se recolectaron en sacos donde se pudiera

almacenar material suficiente para todas las pruebas de caracterizacion e isotermas.

3.1.2 Jerarquizacion de materiales adsorbentes

La jerarquizacién gris de analisis relacional es un método hibrido que utiliza el
Proceso Analitico Jerarquico (AHP por sus siglas en inglés; de ahora en adelante PAJ),
expuesto por Romero (1996), Sanchez (2003) y Saaty (2008) y el Analisis Relacional Gris
GRA, por sus siglas en inglés; de ahora en adelante ARG) trabajado por Zeng et al (2007).
Este método se utiliza en la toma de decisiones multicriterio con criterio cientifico razonable
(Zeng et al, 2007). En este estudio se utilizé para determinar cual de los materiales en estudio

es la mejor opcion para ser utilizado como adsorbente tomando en cuenta criterios
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economicos, técnicos y ambientales y no solamente la capacidad de adsorcion, la cual sera

evaluada posteriormente en este trabajo. EI Cuadro 3.1.muestra las etapas y los respectivos

pasos que se aplicaron en el presente trabajo.

Cuadro 3.1 Etapas y pasos del procesos analitico jerarquico basado en la publicacién de Zeng et al, 2007

Etapa Paso Observaciones
1. Formular de objetivo Seleccionar un adsgrt_Jente para remover
arsénico
2. Establecer criterios Econdmico, Técnico, Ambiental
Econémico: Costo de Acarreo y Costo
Conceptual - de Adquisicion
3. Establecer T:;I:gﬁc(i)ores para cada Técnico: Composicion Quimicay
Disponibilidad
Ambiental: Método de Extraccién
4. Elaborar el modelo conceptual Ver Figura 3.1
1. Entrevista a expertos Ver entrevista en Apéndice 4
Consulta a 2. Comparacion de criterios e
expertos indicadores en pares utilizando la Ver Apéndice 3, Cuadro A.3.1.
b escala de nimeros absolutos
roceso 1. Anélisis de frecuencias de las
Analitico .
Jerérquico o comparaciones de los expertos
Anallsi![s de 2. Matriz de Comparacion "A"
consultas a -
. - Ver calculos en CuadroA.3.2. RI debe
expertos 3. Célculo de W unitarios y RI ser <10%
4. Matriz resumen A

Analisis Relacional Gris

1. Matriz de Comparacion "C"

Ver Figura 3.2

2. Normalizacién de Matriz "C"

Ver Apéndice 3, Cuadro A.3.4y
ecuaciones A.1y A2

3. Primer coeficiente relacional

Ver Apéndice 3, ecucacuin A.3

gris
4. Segundo coeficiente relacional | Relaciona casa indicador con su W unitario
gris y se normalizar segln la formula A.3
1. Coeficiente relacional gris | Relaciona cada Wnitrio de 10s criterios
integrado con la matriz del segundo coeficiente

relacional gris

El costo de acarreo es el costo de transportar el material desde donde se encuentra

hasta el punto de uso. El costo de adquisicion, es el precio de compra del material. . La

composicion quimica evalia que los materiales estén formados por compuestos que

remuevan arsénico y que no dafien la salud. La disponibilidad es si se puede adquirir
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facilmente o si se tiene que extraer por el usuario. Por ultimo método de extraccion es el

impacto al ambiente cuando se extrae. La Figura 3.1 muestra el modelo conceptual.

Jerarquizar Obieiiv
adsorbentes de bjetivo
Arsénico
[
c1 e o _ o
L Nivel 1: Criterios
FirONoNiD Técnico Ambiental
| I |
I1 2 I3 14 7 = . .
Costo de Acarreo Costo de Composicion T Metodq’de Nivel 2: Indicadores
Adquisicién Quimica Extraccion
Al: Basalto A2: Biotita A3: Magnetita A4: Piedra PomeZ Nivel 3: Alternativas

Figura 3.1 Modelo conceptual de decision jerarquica para seleccién de material adsorbente

Las entrevistas se hicieron a 6 expertos en el area: un gedlogo consultor independiente,
al Coordinador de Laboratorios y al Gerente Técnico de proyectos regionales de la empresa
“Ingenieria Técnica de Proyectos”, especialistas en agregados. Ademads, al director de
Investigacion Aplicada del AyA y a un ingeniero del departamento de Desarrollo Fisico
también el AyA, ambos especialistas en el tema de remocion de arsénico. Finalmente a un

ingeniero en Construccion, especializado en extraccion de materiales.

Cuadro 3.2 Matriz de comparacion "C" teorica.

Criterio Indicadores Unidades
11 colones/12 m®
C1
12 colones/m?®
13 Excelente, buena, moderada, pobre o
o) muy pobre
14 Alta, Media, Baja
c3 5 No destructivo, medianamente

destructivo, altamente destructivo

Nota: Las escalas de 13, 14 y 1 5 son de elaboracién propia.

El Cuadro 3.2 muestra la matriz de comparacion “C” tedrica para los indicadores. Para

el costo de acarreo (I11) se calcul6 la distancia entre el punto de recoleccion de cada material
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y el centro de Bagaces (punto de referencia), la cual fue calculada de acuerdo a las
coordenadas de GPS tomadas durante la recoleccion de los materiales. Se obtuvieron
cotizaciones para vagonetas de 12m? de empresas dedicadas al transporte de agregados en la
zona de Guanacaste, se promediaron los costos cotizados para cada material. El costo de
adquisicion (12) se obtuvo al consultar en los tajos de donde se obtuvieron el basalto y la
piedra pomez el costo por m?, si se recolectaron de lugares publicos se considerd costo nulo.
La composiciéon quimica (I13) se asigna de acuerdo a los compuestos tedricos que
contiene el material, clasificandola en excelente (0,9), buena (0,7), moderada (0,5), pobre
(0,3) o muy pobre (0,1). La disponibilidad (I14) se clasifica como alta (3), media (2) o baja
(1). Finalmente el método de extraccion (15) se clasifica como no destructiva (1),
medianamente destructiva (2) o muy destructiva (3), esto considerando por ejemplo, si se
extrae de un tajo legal o un lugar publico donde no se ha comprobado el dafio al ambiente.

3.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

3.2.1 Caracterizacion fisica de los materiales crudos

Inicialmente se realiz6 una caracterizacion fisica de los materiales en estudio en su estado
natural. La caracterizacion consistio en 2 pruebas: determinacion de limos y arcillas y el
estudio granulométrico, ambos son resumidas en el Cuadro 3.3. Ambas pruebas se realizaron
en el Centro de Investigacion en Vivienda y Construccion (CIVCO) tomando como baselo
establecido en las normas de la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM por
sus siglas en inglés). Es importante sefialar que la biotita estaba trozos grandes, pero para

poder ser estudiada se tritur6 con maso hasta obtener particulas de menor tamafio.
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Cuadro 3.3 Pruebas realizadas para caracterizacion fisica de los materiales crudos

Prueba y norma utilizada

Procedimiento

Calculo

Determinacion de materiales mas
finos al tamiz No 200 (75 pum), en
agregados minerales por medio de
lavado (limos y arcillas):
ASTM C117 “Standard Test Method
for Materials Finer than 75-um (No
200) Sieve in Mineral Aggregates by
Washing” (ASTM, 2013)

2.

1. Sesec6 la muestra hasta peso
constante (a 11045°C).
Se lavé con agua de cafieria. Se hizo
pasar el agua del lavado a través de
los tamices No. 16 y No. 200 (el No.
16 en la parte superior), evitando que
particulas grandes se fueran junto con
esta agua decantada, en caso de que
esto sucediera las mismas quedaron
atrapadas en los tamices y se
devolvieron a la olla.
Se repitio hasta que el agua quedd
completamente clara.
Se llevo al horno hasta alcanzar peso
constante (a 110+5°C).

i [(B = €)/B] %100 (7)
Donde:
A = Porcentaje de material mas
fino que el tamiz No 200 (%).
B = Masa seca original de la
muestra (g).
C = Masa seca de la muestra

luego del lavado, (g).

Granulometria:

ASTM C136 “Standard Test Method
for Sieve Analysis of Fine and
Coarse Aggregates” (ASTM, 2006)

2.

Se utilizd la misma muestra seca y
lavada del estudio granulométrico.
Se trabajo con 7 tamices No: 4, 8, 16,
30, 50, 100 y 200, que se agitaron
manualmente.

Se peso el material retenido en cada
uno de los tamices y se confirmé que
la suma de estas masas no variara en
maés del 0,3% con respecto a la masa
seca inicial utilizada.

Se tabularon los datos para
conocer porcentajes retenidos y
pasando de cada tamiz. Se
construyo la curva
granulométrica para calcular el
tamarfio efectivo (D1o), Deo y €l
coeficiente de uniformidad (CU).

Se definié un tamafio de particula que se trabajaria para cada material en los estudios

posteriores. La eleccion se hizo tomando en cuenta los tamarfios de particula méas abundantes

en cada material (obtenidos del estudio granulométrico), asi como los tamafios utilizados en

estudios previos reportados en la literatura (ver Cuadros 2.2 y 2.3).

3.2.2 Caracterizacion quimica de materiales al tamafio de particula definido

3.2.2.1 Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Los analisis de FRX se realizaron en el AYA, en el departamento de Gestion

Ambiental. Se utilizé un equipo portatil utilizado para medir muestras en campo, pero la

metodologia y marca del equipo son datos confidenciales de la institucién. Por lo que

solamente se tuvo acceso a los resultados de las pruebas.
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3.2.2.2 Difraccion por Rayos X (DFX)

Los analisis se hicieron en el Laboratorio de Difractometria de la escuela de Ciencia e
Ingenieria de los Materiales del Instituto Tecnoldgico de Costa Rica. Se utilizd un
difractometro marca Panalytical modelo EMPYREAN vy el software Highscore Plus para
analizar la informacion. Se empled un tubo de cobre como fuente de radiacion ( A4=1,54060).
En el Apéndice 5, se muestra el equipo utilizado asi como las condiciones de anélisis para
cada material.

3.2.3 Caracterizacion fisica de materiales al tamafio de particula definido

3.2.3.1 Determinacion de pH de los materiales

Para conocer el pH de los materiales solidos en estudio se utiliz6 como base lo
establecido en el método de la Environmental Protection Agency (EPA, por sus siglas en
inglés) en su método 9045D: “Soil and waste pH” (EPA, 2004). Los materiales se secaron
por 24 horas a 110 + 5°C. Se colocaron 20 g de material en un beaker y se adicionaron 20
mL de agua ultrapura. Posteriormente se colocé en un agitador magnético por 5 minutos, se
dej6 en reposo por una hora para que las particulas sedimentaran. Se midié el pH con un
pHmetro HANNA H1 8424 previamente calibrado. La temperatura fue medida con una sonda
de temperatura presente en el mismo pHmetro con incertidumbre +0,4°C. Las pruebas se

realizaron 2 veces en dias diferentes para una mayor confiablidad en los resultados.

3.2.3.2 Potencial Zeta (PZ)

Este analisis se realiz6 en el Laboratorio de Polimeros de la Universidad Nacional
(POLIUNA). Debido a que los materiales son sélidos de tamafios entre 0,15-1,18 mm,
inicialmente se formaron coloides, para lo cual se trituraron y se colocaron en agua destilada
a una concentracion de 1mg/L en tubos de plastico de 15 mL de capacidad. Las dispersiones
se hicieron por medio de ondas de sonido en un equipo de ultrasonido MISONIX Ultrasonic
Liquid Processors a 50 W por 2 minutos. La parte superior de la muestra sometida a este

proceso fue tomada para hacer los analisis de PZ. Se realizaron mediciones del tamafio de
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las particulas dispersadas y posteriormente del PZ, ambas determinaciones se hicieron por
medio del equipo Zetasizer Nano Series, el mismo se muestra en el Apéndice 5.

3.2.3.3 Area superficial BET

Los analisis se realizaron en el laboratorio de quimico fisica de la Universidad de
Costa Rica, por medio del método de isoterma de BET. El equipo utilizado fue confeccionado
por el profesor Dr. Erick Castellon. La Figura 3.2 muestra el esquema del equipo. La muestra
se deposito en un tubo de vidrio de volumen conocido. El tubo se colocé en el equipo, donde
inicialmente se desgasifico al someterlo al vacio generado por una bomba. Ademas se
mantuvo a una temperatura entre los 100 y 120°C utilizando un calentador de manta. Una
vez desgasificada la muestra se determind la masa de material. El tubo con la muestra se
colocd nuevamente en el equipo y se sumergieron dentro de un recipiente que contiene
nitrégeno liquido a aproximadamente 77 K (-196°C). Se adicion0 helio al sistema para
conocer el volumen del equipo que esta siendo ocupado por la muestra. Se purg6 el equipo
varias veces para eliminar el helio del sistema y llenarlo de nitrégeno gaseoso. Se agrego
nitrégeno gaseoso de manera controlada para que fuera adsorbido por la muestra y determinar

la cantidad que adsorbe.

I Llave de entrada de N y Llave de entrada de N
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Figura 3.2 Esquema de equipo utilizado en medicion de area superficial BET
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La adicién de nitrogeno gaseoso y de helio, se da al aumentar la cantidad de mercurio liquido
que hay en el sistema, el cual desplaza el nitrégeno y helio, para que entren a la parte del
equipo de volumen conocido y asi también llegue a la muestra, la cual adsorbe el nitrogeno.
El helio no es adsorbido por el material, es por esto que se utiliza solamente para medir el
volumen que ocupa la muestra. En ambos casos se tomaron varios puntos de adsorcion hasta
Ilegar a una presion de -200 mmHg (medida con un manoémetro digital). En el Apéndice 5 se
muestras la fotografia del equipo real utilizado y en el Apéndice 8 se muestran las ecuaciones

y procedimiento para el calculo del area superficial.
3.3 ESTUDIOS PRELIMINARES DE ADSORCION

3.3.1 Preparacion de cristaleria

Estas pruebas se realizaron en las instalaciones del Centro de Investigacion en
Proteccion Ambiental (CIPA) y el Centro de Investigacion y de Servicios Quimicos y
Microbiologicos (CEQUIATEC), ambos ubicados en el Instituto Tecnoldgico de Costa Rica.
Para evitar contaminacion cruzada de arsénico, la cristaleria, recipientes para isotermas y

recipientes de almacenamiento de muestras se lavaron como lo especifica la Figura 3.3.

Lavado con

o Tres enjuagues Un enjuague
agua de cafieria Juag juag

con agua ultra con acido
pura. nitrico al 50%.

Un enjuague

con agua ultra

y jabdn pura.

biodegradable.

Figura 3.3 Procedimiento de lavado de cristaleria

3.3.2 Preparacion de muestras

Se utiliz6 agua ultrapura con una concentracion de arsénico aproximada de 200 pg/L,
preparada a partir de una disolucion madre de 50 mg/L, proveniente de un patrén de 999
mg/L de As (V). Las muestras fueron preparadas en recipientes de plastico de 500 mL. A
cada recipiente se le adicionaron 200 mL de agua con 200 pg/L de As®* y una determinada
masa de material (previamente secada por al menos 20 horas a 110 °C). El pH se ajusto
haciendo uso de HCI 3 molar, NaOH al 10% y buffer N,N-Bis-acido (2-hidroxietil)-2-
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aminoetanosulfonico (BES) en concentracion 2mM seguin recomienda Amy et al. (2005). Se
utilizé6 un pHmetro marca HANNA HI 8424 con incertidumbre £0,02. Se verificd que el
mismo estuviera previamente calibrado, con los buffers 4 y 7. Se tomo para cada estudio un
control.

Los recipientes contenedores de las muestras, se colocaron en un agitador orbital
marca HOTECH INSTRUMENTS CORP 702R, a una temperatura de 25,00 £0,25°C y una
agitacion de 125 £ 1rpm (para la piedra pomez fue de 100 £ 1rpm). Esta agitacion resulto
apropiada para evitar que el material se acumulase en el centro del recipiente. En el Apéndice
5 se muestra el equipo en el momento en que las muestras son agitadas.

Se realizaron estudios preliminares para cada material, para determinar:
a. Tiempo de equilibrio: Se tomaron muestras a los 0, 10, 30 y 60 min, asi como a las

3,24 y 48 horas.

b. Relacion sdlido/liquido: Se trabajaron 3 concentraciones de material, 1, 5y 20 g/L

(0,2, 1y 4 g respectivamente). Para la piedra pomez se usaron 12,5 g/L (2,5 g) en

lugar de los 20 g/L.

Se prepararon 3 recipientes para cada una de las concentraciones de material. De cada
recipiente se tomaron 2 muestras (cada una de 5ml) a los diferentes tiempos, esto para no
alterar mucho la relacién sélido/liquido inicial. Se midio el pH al inicio y final de la
prueba. Las muestras se trataron como lo indican las secciones 3.5.1y 3.5.2. A partir de

este estudio se evaluo la capacidad para remover arsénico de cada material.

3.3.3 Preparacion de muestras para la determinacion de arsenico

Las muestras se filtraron a través de papel filtro de nitrato y celulosa marca Sartorius
con porosidad de 0,45um. Las muestras se preservaron con base en el Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (Amy et al., 2005). Se almacenaron en recipientes
de plastico de 50 mL o en frascos de vidrio color &mbar de 125 mL. Se agregd 1 gota de
HNO3 50%, se agitaron para homogenizar el contenido y se refrigeraron a 4 °C hasta ser

analizadas.
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En caso de que las muestras que se encontraban refrigeradas, estas se ambientaron antes de
ser preparados para el anlisis. En balones aforados de 25,00 mL se colocaron 2,50 mL de la
muestra, 2,50 mL de HCI y 2,50 mL de disolucion reductora al 50% v/v (yoduro de potasio
al 5% m/v y acido ascorbico al 5% m/v). Se agitaron para homogenizar el contenido y se
dejan en reposo durante 45 minutos para lograr la reduccion del As (V) al As ().

Transcurridos los 45 minutos se aforaron con agua ultrapura.

3.3.4 Andlisis de arsénico

Para determinar el contenido de arsénico en el agua, se utilizo espectrofotometria de
absorcién atdmica por generaciéon de hidruros con base en lo establecido en el Standard
Methods for the Examination of Water and Waste Water en su seccion 3114 b. Inicialmente
se elabord una curva de calibracion a 7 diferentes niveles de concentracién (5,40 80, 100,
120, 160 y 200 ppb). Los patrones se prepararon con 5 mL de disolucion de arsénico (a cada
nivel de concentracion), 5 ml de la disolucion reductora y 5 mL de HCI concentrado. Se
agitaron para homogenizar el contenido y se dejaron en reposo durante 45 minutos
posteriormente se aforaron a 50 mL con agua ultrapura. Cada dia de analisis se realizd una
verificacion de la curva con al menos 3 patrones a diferentes niveles de concentracion,
ademas de medir un estandar de 10 ppb. Se utilizé el espectrofotémetro marca Perkin Elmer
AAnalyst 800, ubicado en el CEQUIATEC y se muestra en el Apéndice 5.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan y discuten los resultados obtenidos para cada una de las pruebas
realizadas. Se presenta un analisis de jerarquizacion de materiales seguin un analisis multicriterio.
Se muestran los resultados de la caracterizacion fisica y quimica de los materiales. También se

presentan los resultados de los estudios previos de adsorcion para cada material

4.1 SELECCION, OBTENCION Y JERARQUIZACION DE POSIBLES MATERIALES
ADSORBENTES

4.1.1 Seleccion y obtencion de posibles materiales adsorbentes

Los materiales seleccionados se encuentran en la provincia de Guanacaste, en lugares
cercanos a las zonas afectadas (Figura 4.1). Se selecciond material baséltico proveniente de
Cerro Chopo, el cual es considerado como material piroclastico, es decir de origen volcanico
(de ahora en adelante basalto), (Alvarado, Pérez, Vogel, Groger, & Patifio, 2011). De las
calles de Liberia se extrajo material rico en biotita (de ahora en adelante biotita). De playa
Ocotal se obtuvo arena rica en magnetita (de ahora en adelante magnetita) (Denyer &
Kussmaul, 2000). La piedra pémez se obtuvo del tajo Montenegro en Bagaces. En el
Apéndice 1 se muestra la composicion reportada en la literatura para cada material y lugares

donde se puede encontrar en Costa Rica.

B .
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Figura 4.1 Principales lugares afectados por presencia de arsénico en agua en Costa Rica y punto de obtencion de
materiales seleccionados
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Para todos los materiales se ha reportado que contienen 6xidos de hierro. La Figura
4.2 muestra el aspecto de cada uno después de haber sido lavados y al tamafio de particula
seleccionado (estudio que se presenta mas adelante). En el caso de la biotita, se presenta la

forma en que se encuentra en la naturaleza y después de ser triturada con mazo.

Figura 4.2 Materiales seleccionados como posibles adsorbentes A. Basalto B. Biotita triturada C. Biotita sin
triturar D. Magnetita E. Piedra Pdmez

4.1.2 Jerarquizacion de materiales adsorbentes

A partir de las opiniones de 6 expertos, al comparar por pares los criterios e
indicadores seleccionados, se obtuvo la matriz resumen presentada en el Cuadro 4.1. Se
obtuvo que el criterio ambiental es el que tiene un peso mayor con un Wonitario de 0.659,
seguido por el criterio técnico y econdmico con Wnitarios de 0.185 y 0.156 respectivamente.
Asi segln los expertos al momento de seleccionar un material adsorbente de arsénico es de
mayor importancia que el mismo no afecte el ambiente. Posteriormente se debe de buscar
que sea de bajo costo y finalmente que cumpla con los requerimientos técnicos.

54



Cuadro 4.1Matriz resumen de pesos para criterios e indicadores

Criterio Peso Posicion Indicadores Peso  Posicién
Cl: 11: Costo Acarreo 0,125 2
. 0,156 3 .

Economico 12: Costo Adquisicion 0,875 1
C2: I3: Composicion quimica 0,833 1
o 0,185 2 - .

Tecnico 14: Disponibilidad 0,167 2
C3:
Ambiental 0,659 1 I5: Método de Extraccion 1,000 1

La comparacion de los indicadores econémicos muestra que el costo de adquisicion
fue catalogado por la mayoria de los expertos como de importancia muy fuerte y demostrada
con respecto al costo de acarreo, obteniendo este un Wnitario 7 Veces mas alto (0.875 contra
0.125). Para el caso de los indicadores técnicos la composicion del material tiene una
importancia fuerte con respecto a la disponibilidad y por lo tanto un Wnitario 5 Veces mayor
(0.833 contra 0.167). Finalmente, como el criterio ambiental solo contempla un indicador, es
catalogado como de igual importancia. Los calculos completos para determinar la matriz
resumen se muestran en el Apéndice 3.

Para cada una de las matrices de comparacion “A” se realizo el calculo de la Razén
de Inconsistencia (RI), que mide el grado de incoherencia en que se incurre al calificar la
importancia relativa a los criterios o indicadores. EI Rl debe de ser menor a 10% (Sanchez,
2003). El RI obtenido para la matriz de comparacion “A” de los criterios, es de 0.025, es
decir un 2,5%. Para los indicadores se obtiene un R1 de cero, es decir no existe incoherencia
en las respuestas. Esto debido a que la Consistencia Aleatoria (CA) es 0, cuando el “n” es 1
0 2, en este estudio se trabajo un “n” de 2. Al ser matrices de 2x2 uno de los niveles de la
escala de valores absolutos es el inverso del otro (no hay lugar para incoherencias en las
respuestas).

Ahora bien, ya se cuenta con una jerarquizacion de criterios e indicadores, obtenidos
a partir de PAJ. EI ARG integra dentro de si, los resultados obtenidos en el PAJ y de esta
forma obtener lo coeficientes relacionales grises que permitiran la comparacion final de las
alternativas. A cada uno de los indicadores se les asigné un valor de acuerdo a la realidad de
cada alternativa para generar una matriz de caracterizacion “C”. Los resultados son

mostrados en los Cuadros 4.2 'y 4.3.
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Cuadro 4.2 Matriz de Comparacion "'C""

Al A2: A3: A 4: Piedra
Criterio Indicadores Basalto Biotita Magnetita Pémez
C1l: I11: Costo Acarreo 53460 59400 132660 17280
Econdémico 2; Costo Adquisicion 5700 1* 1* 80000
13: Composicién
C2: Técnico quimica moderada buena buena pobre
14: Disponibilidad alta baja baja alta
medianame  altamente altamente medianamente
C3: I5: Método de nte - destructiv - jocictiva destructiva
Ambiental Extraccion destructiva a

Cuadro 4.3 Matriz de Comparacion ""C" normalizada

Al: A2: A3: A 4: Piedra

Criterio Indicadores Basalto Biotita Magnetita Pomez
C1: 11: Costo Acarreo 0,323 0,291 0,130 1,000
Econdémico 12: Costo Adquisicion 0,000 1,000 1,000 0,000

13: Composicién
C2: Técnico quimica 0,714 1,000 1,000 0,429
14: Disponibilidad 1,000 0,333 0,333 1,000

C3: I5: Método de

Ambiental Extraccion 1,000 0,667 0,667 1,000

Asi para el costo de acarreo del basalto es de 53 460 colones (distancia de acarreo de
27 Km), la biotita 59 400 colones (distancia de acarreo de 30 Km), la magnetita cuesta
transportarla 132 660 colones (distancia de acarreo 60 Km) y la piedra pémez requiere de 17
280 colones (distancia de acarreo 8Km). Todas las distancias tomaron el centro de Bagaces
como punto de llegada. El costo de adquisicion por cada ™ es de 5 700 colones para el
basalto y 80 000 colones para la piedra pdmez. La biotita y magnetita se consideran sin costo
pues se encuentran en espacios publicos.

En cuanto a la composicion quimica del basalto se clasifica como moderada, la de la
biotita como buena al igual que la magnetita y la de la piedra pomez como pobre, todo con
base en la composicion quimica teorica estudiada (ver Apéndice 1). La disponibilidad del
basalto y la piedra pomez se tomaron de tajos donde ya esta triturados y separados por
tamarios por lo que se consideran altamente disponibles, mientras que la magnetita y la biotita
al ser de una playa y las calles de Liberia, se consideran como de disponibilidad baja, pues

para usarlas primero el usuario deberia extraerlas. Finalmente el método de extraccion se
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clasific6 como medianamente destructivo para el basalto y la piedra pomez pues se
obtuvieron de un tajo legal, mientras que la biotita y magnetita se extrajeron de un lugar
publico donde no se ha comprobado el dafio al ambiente, por lo que se clasific6 como
altamente destructivo. En el Apéndice 3 se muestra la matriz de caracterizacion “C”, asi
como el proceso para llegar a la matriz normalizada mostrada en a Figura 4.4.

El Cuadro 4.4 muestra el vector integrado de coeficientes relacionales grises (todos
los célculos para su obtencidén son presentados en el Apéndice 3). A partir del vector
integrado de coeficientes relacionales grises que se puede observar que la biotita y magnetita
se clasifican como los materiales més aptos para ser utilizados como adsorbentes en la region
de Guanacaste, al ambos obtener un coeficiente relacional gris de 0.896, mientras que el
basalto cuenta con un 0.553 y la piedra pdmez 0,474, alcanzado las posiciones segunda y
tercera respectivamente. Se observa que la magnetita y biotita son 1.6 y 1.8 veces mas aptos

como adsorbentes en comparacion con el basalto y la piedra pdmez respectivamente.

Cuadro 4.4 Vector integrado de coeficientes relacionales grises

Alternativas Coeficiente relacional gris Posicién
Al Basalto 0,553 2
A2 Biotita 0,896 1
A3 Magnetita 0,896 1
A4 Piedra POmez 0,474 3

Haciendo uso de la jerarquizacién gris de analisis relacional, se pudo determinar la
biotita y magnetita son las mejores alternativas para ser utilizada como adsorbente de
arsénico de bajo costo. No se tomd en cuenta dentro de los indicadores utilizados la capacidad
de adsorcién, pues la misma sera analizada posteriormente por estudios de laboratorio.
Ademas, es importante considerar que si bien un material puede ser bueno removiendo
arsénico (alta capacidad de adsorcion), también se deben de considerar otros criterios tales
como: que represente el menor costo econdémico, que cumpla con las mejores

especificaciones técnicas y que genere el menor impacto ambiental
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4.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES
4.2.1 Caracterizacion fisica de los materiales crudos

4.2.1.1 Determinacion de materiales mas finos al tamiz No 200 (75 um)

Se realizd el ensayo para determinar la cantidad de materiales finos al tamiz

conocidos como limos y arcillas. Los resultados son mostrados en el Cuadro 4.5

Cuadro 4.5. Porcentajes de limos y arcillas segtin la norma ASTM C-117 (ASTM, 2013)

Material Limos y Arcillas (%)
Basalto 2,5
Biotita 27,0
Magnetita 04
Piedra Pémez 8,0

Segun la norma ANSI/AWWA B100 (AWWA, 2010) el porcentaje maximo de limos
y arcillas que deben presentar los materiales para poder ser utilizados en un filtro para agua
de consumo humano debe ser de 2%. Solamente la magnetita estaria cumpliendo con este
estandar. Esta norma dicta especificaciones para materiales comerciales, mientras que los
materiales estudiados son de origen natural y fueron sometidos a la prueba directamente
después de su extraccion de la fuente. Las perspectivas de uso sugieren que los materiales
deberian de ser lavados para eliminar el particulado de tamafio menor a 75 um cuando se

deseen utilizar en sistemas de remocion de arsénico, debido a la naturaleza de los mismos.

4.2.1.2 Granulometria de los materiales y determinaciéon del tamafio de particula a

trabajar

A partir del estudio granulométrico se obtuvieron los datos del Deo, D10 y el
coeficiente de uniformidad (CU, Dso/D10), con el cual se conoce la uniformidad en el tamafio
de particulas de la muestra en estudio. Los resultados se muestran el en Cuadro 4.6, los datos

y célculos completos junto con las curvas granulometricas se presentan en el Apéndice 6.
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Cuadro 4.6. Resultados de andlisis granulométrico por medio de la norma ASTM C136 (ASTM, 2006)

Material D10 (mm) Coeficiente de
uniformidad
Basalto 0,60 3,6
Biotita 0,13 4,6
Magnetita 0,13 1,8
Piedra POmez 0,80 2,3

Todos los materiales presentan coeficientes de uniformidad muy distintos, siendo la
magnetita el mas uniforme con un CU de 1,8, seguida de la piedra pdmez y el basalto con
un 2,3 y 3,6 respectivamente y por ultimo la biotita con un 4,6. Estas diferencias se deben a
las diferentes fuentes de donde fueron obtenidos los materiales. La magnetita presenta la
distribucion del tamafio de particula muy uniforme, esto debido a que al ser particulas de
arena el tamafo de todas es muy similar. Por otro lado el basalto y la pémez fueron obtenidos
de tajos donde son trituradas y separadas en monticulos segun el tamafio, al momento de la
recoleccion se eligié el material de un solo monticulo. La biotita presenta el mayor CU debido
a que previo a los estudios fue triturada manualmente, por lo que dicha trituracién no genero
particulas del mismo tamafo (ver Figura 4.2).

Segun Crittenden et al (2012) el CU de un material granular que se desee usar en un
filtro, debe presentar valores entre 1,3-1,7, mientras que la norme ANSI/AWWA B100
(AWWA, 2010), determina que no deben ser mayores a 1,7. Es decir que ninguno de los
materiales en estudio cumple con dicho parametro. No obstante, se debe recordar que estos
valores son dados para materiales comercializados en filtros para la remocion de particulado,
y en nuestro caso, la idea es utilizarlos como medios adsorbentes de arsénico.

El Cuadro 4.7 muestra los tamafios de particula mas abundantes en las muestras de
cada materia, asi como el tamafio de particula definido para cada uno segun los siguientes
criterios:

1. Los tamafios de particula trabajados se encuentran en su gran mayoria en un

rango de 0,1-1 mm, segun revision bibliogréfica que se mostré en los Cuadros
22y 2.3.
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2. Los tamafos de particula més abundantes en cada material, a partir de los

porcentajes de material retenidos en cada tamiz.

Al tamafio especifico definido se realizo la caracterizacion quimica y fisica que se muestra

en las siguientes secciones.

Cuadro 4.7. Tamario de particula definido para cada material en estudio

Material Tamarnos de Porcentaje de material Tamafo
particulas mas retenido con respecto al  definido (mm)
abundantes (mm) total (%0)
Basalto 2.36; 1.18; 0,6 35.05; 33.79; 19.3 1.18
respectivamente
Biotita 1.18; 0.6; 0.3; 0,15; 7.84; 32.55; 26.87; 17.32; 0.10-0.60
0.075 13.18 respectivamente

Magnetita 0.15 72.89 0.15

Piedra Pémez 0.6y1.18 32.71y 65.84 0,.60-1.18

El basalto presenta los mayores porcentajes retenidos en los tamices de diametro 2,36,
1,18 y 0,6 mm. Se decide trabajar con un didmetro de 1,18 mm, esto respetando la restriccion
inicial, ademas de que Petrusevski et al (2002) trabajaron con un tamafio de particula similar
entre 1,1-1,4 mm. La biotita presenta porcentajes de masa retenida similares entre 0,075-1,18
mm. Tomando en cuenta la restriccion inicial se trabajaran tamafios de particula entre 0,1-
0,6 mm, donde se concentra el 76,74% del material. Para el caso de la magnetita el 72,89%
se encuentra retenido en el tamiz 100 (0,15 mm), por lo que se decide trabajar con dicho
tamafio. Con anterioridad Kumwenda (2009) utiliz6 la magnetita con un diametro de 0,1 mm
en estudios de adsorcidn, obteniendo buenos resultados. La mayoria de la piedra pémez se
encuentra en un diametro de 0,6-1,18 mm, lo cual concuerda con el tamafio utilizado por

Sylvie (2007), quien utiliz6 piedra pomez de 0,8-1,5 mm.
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4.2.2 Caracterizacion quimica de materiales

4.2.2.1 Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La composicién quimica del adsorbente es un factor de gran importancia en la
adsorcion. Para determinar la composicion de los materiales, se utilizd FRX. Los resultados

de FRX se muestran en el Cuadro 4.8.

Cuadro 4.8. Resultados Fluorescencia de Rayos X

Elemento Basalto Biotita (%) Magnetita Pomez (%)

(%) (%)
Fe 41,0 11,8 69,7 15,6
Al 8,9 7,9 6,2 <LD
Si 20,9 57,9 3,7 59,5
K - 11,2 <LD 145
Ca 24,5 8,5 6,7 6,2
Ti 1,9 1,4 11,6 1,7
Mn 0,7 <LD <LD 11
Otros 2,1 13 2,1 1,4

LD: Limite de deteccion

Adsorbentes ricos en oxidos/hidroxidos de hierro suelen ser buenos en la remocion
de arsénico (Gallegos et al., 2012).

Los adsorbentes en estudio, presentan alta composicién de hierro, especialmente la
magnetita, la cual contiene un 69.7%. Se sabe que la arena de playa Ocotal es rica en
magnetita la cual es un 6xido de hierro (Denyer & Kussmaul, 2000). Ademas se identifican
aluminio y titanio en porcentajes altos (6,2% y 11,6% respectivamente), metales que también
favorecen la adsorcion de arsénico (Buamah, 2009)

El basalto presenta un 41 % de hierro, lo cual concuerda con los estudios de Mora
(1977) que dicen que la coloracion rojiza se debe a la presencia de hierro. Alvarado et al
(2011) identificaron alrededor de un 48% de SiO2y un 11% de calcio, en este caso la cantidad
de silicio es de 20.9% y la de calcio 24.5%. El basalto también contiene pequefias cantidades

de aluminio y titanio.
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La biotita contiene un 11.8% de hierro, lo cual concuerda con Denyer & Kussmaul,
(2000) los cuales dicen que la biotita es un aluminosilicato hidratado de potasio, magnesio
y hierro. Tanto el silicio, como el aluminio y el potasio se identificaron (el magnesio forma
parte de “otros” pues el porcentaje es muy bajo).

La piedra pdmez contiene un 15.6% de hierro. La literatura reporta alrededor de un
70% de dxido de silicio, en este caso, se encontrd un 59,5% de silicio (Ndelwa, 2010). La
cantidad de aluminio y titanio es baja, incluso la del aluminio esta por debajo del limite de
deteccion del equipo utilizado para realizar las mediciones.

Los materiales estudiados presentan composiciones diferentes a los reportados en la
literatura. La presencia de otras sustancias fue confirmada, corroborando que los materiales
estudiados son mezclas y no sustancias puras. Materiales naturales como la hematita,
magnetita y goethita estudiados en la remocion de arsénico contienen porcentajes de hierro
entre 87-98% (Ladeira & Ciminelli, 2004; Randhawa et al., 2014; Singh et al., 1996), pero
estos fueron recolectados o sintetizados en el laboratorio por lo que estos porcentajes seran

mucho mayores que los de los materiales de este proyecto.

4.2.2.2 Difraccién por Rayos X

Para cada material se obtuvieron difractogramas, donde se muestran diferentes picos
a intensidades y angulos especificos. Con base en la composicion tedrica de los compuestos
asi como el analisis de FRX de los materiales, se logran identificar los compuestos que
conforman la muestra. Los compuestos identificados se muestran en el Cuadro 4.9. En el

Apéndice 7 se muestra los difractogramas obtenidos para cada material.
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Cuadro 4.9. Resultados de Difraccién de Rayos X para materiales adsorbentes

Muestrade  Componentes Composicion quimica
analisis
Anortita Sodiana Al 65Cao.66Na0.3308Si2.34
Basalto Augita Al 0sCao sF€0.34Mgo.70MnNo.01Nap.0206Si1.93 Tio.02
Anortoclasa baja AlKj 14Nag g505Si3
Anortita Nao.45Ca0.55Al1.55Si2.4508
o Ortoclase K (Al |Fe) Si2Os
Biotita _
Cuarzo SiO;
Tridimita SiO;
IImenita FeOsTiy
Anortita Ordenada CaAl,Si>0Os
Magnetita Magnetita Fes04
Calcio o6xido de Ca(TiO) (SiOs)

titanio silicato

Piedra P6mez Cuarzo SiO;

Alvarado et al. (2011) reportaron que el basalto estd compuesto por 6xidos de hierro,
silicio y aluminio, mismos que fueron identificados por FRX. No obstante, se muestra que
estos elementos se encuentran formando parte de compuestos mas complejos como la anortita
Sodiana, augita y anortoclasa baja y no como 6xidos o hidréxidos.

La biotita, en su estado puro, tiene como férmula quimica (AlSizO10)K(MgFe)3(OH):
y es considerado un aluminosilicato hidratado de potasio, magnesio y hierro (Denyer &
Kussmaul, 2000). No obstante, la muestra utilizada en este estudio es suelo de las calles de
Liberia y por lo tanto presenta otros compuestos diferentes a la biotita pura. Al realizar una
separacion manual a simple vista de los distintos tipos de particulas que se pueden encontrar,
se lograron identificar particulas blancas, cristales amarillos y negros metalicos, lo que
confirma la diversidad en su composicion. Al analizar el difractograma de todos los
compuestos mezclados (Apéndice 7), se encontraron multiples posibilidades para la
identificacion de las fases, por lo que se compar6 con resultados de FRX. Finalmente se
identificaron anortita, ortoclase, cuarzo y tridimita. En los compuestos identificados

contienen silicio y aluminio, lo que respalda el hecho de que la biotita es un aluminosilicato
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ademas de reforzar los resultados de la FRX, la cual muestra que la biotita presenta un alto
porcentaje de silicio.

La magnetita tiene como formula quimica FesO4, en su estado puro (Kumwenda,
2009). Aredes, Klein, & Pawlik (2012) estudiaron magnetita natural de un depoésito y
encontraron solamente FesOa. Trujillo (2013), caracterizd intensivamente a la magnetita
producida en el laboratorio, encontrando principalmente FesO4. En estos casos se trabajo con
muestras que son obtenidas a nivel laboratorio, o de depositos especificos de magnetita, por
lo que la composicion es Unicamente de 0xidos de hierro, mientras que la magnetita estudiada
en este trabajo es recolectada de una playa, por lo que estd compuesta por otras fases. Al
utilizar un iméan sobre la muestra se logra ver una separacion de 2 fases: la magnética (negra)
la cual estd compuestas por la magnetita y también puede estar la ilmenita la cual es un 6xido
de hierro débilmente magnético. Se identificd una fase no magnética (café), la cual puede
estar aportando los deméas compuestos identificados con la DRX (ver Apéndice 7). Es
importante notar que al analizar ambas fases juntas se logré identificar FezO4 en la arena.
Segun los resultados de FRX, la magnetita estudiada contiene una cantidad importante de
silicio y titanio, lo cual respalda la identificacion de la ilmenita y el calcio 6xido de titanio
silicato.

Para el caso de la piedra pémez, se logro identifica una sola fase cristalina, el cuarzo
(Si0O.). Debido a que es un material amorfo, en el difractograma no se muestran claramente
los picos caracteristicos de los compuestos, por lo que el cuarzo cristalino se encuentra en
una matriz de otros materiales amorfos (VER Apéndice 7). Situacion similar ocurre en el
estudio de Herndndez (2010), donde se estudia por DRX a la piedra pdmez y se encuentra
solamente un leve pico de 6xido de silicio, similar a este caso. Se puede suponer que el resto
de compuestos que conforman la pomez forman parte de estructuras amorfas por lo que no

pueden ser identificadas por este método.
4.2.3 Caracterizacion fisica de materiales al tamafio de particula definido

4.2.3.1 Determinacion del pH de los materiales

Las mediciones de pH en medio acuoso permiten conocer como varian el pH del agua
al ponerla en contacto con los materiales estudiados, de esta forma se pudo decidir si es

necesario el uso de un buffer para evitar las variaciones de pH en los estudios de adsorcién.
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Se hizo uso de lo establecido en el método de la EPA 9045 D (EPA, 2004) Los resultados

son presentados en el Cuadro 4.10.

Cuadro 4.10 pH de materiales adsorbentes de arsénico segin método EPA 9045 D (EPA, 2004)

Material pH (£0,02)
Agua ultrapura (sin
’ mater?al) ( 5,95
Basalto 7,89
Biotita 6,77
Magnetita 9,09
Piedra Pémez 8,44

* Valores promedio tomados a partir de 2 mediciones realizadas en dias diferentes

Los resultados determinan que todos los materiales generan medios mas basicos que
el inicial (agua ultrapura), haciendo que su pH varie hasta 3.5 unidades. La magnetita es el
material que mas hace que se varie el pH, seguido por la piedra pémez, el basalto y por Gltimo
la biotita que proporciona un medio relativamente neutro.

Los estudios de adsorcién se eligieron trabajar a pH de 7, y todos los pH producidos
por los materiales son mayores a este valor. Por lo tanto fue necesario hacer uso de un buffer
que controle esas variaciones y mantenga el pH igual o lo més cercano a 7 posible. La
importancia de mantener el pH constante se debe a que si varia, también lo hace la
especiacion de la superficie de los adsorbentes y la abundancia de cada especie de arsénico,
tal como se presentd en la Figura 2.1. Pues como ha sido estudiado con anterioridad el pH es
uno de los principales factores que afecta la adsorcion del arsénico (Bibi et al., 2014).
Ademas, si se pretende remover arsénico de un agua natural la cual se encuentra a un
determinado pH (o rango) se deben de realizar los estudios de adsorcién a un pH constante e
igual al de las aguas a tratar, en este estudio es pH de 7 segun el Laboratorio Nacional de
Aguas.

Es debido a esto que en el presente proyecto se decidié trabajar con un buffer que
asegure que el pH se mantenga constante y que al mismo tiempo no afecte la adsorcion del
arsénico en el material. Para dicho fin se seleccion0 el reactivo BES, el cual ha sido utilizado
en diferentes estudios sobre adsorcion de arsenico (Amy et al., 2005; Banerjee et al., 2008;
Sinha et al., 2011).
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4.2.3.2 Potencial Z (PZ)

Si bien el PZ medido no corresponde exactamente a la medicion de la carga de la
superficie, cuando la medicion se hace en agua desionizada, el PZ es un buen aproximado
del potencial superficial (Aranberri & Bismarck, 2007). Los andlisis de los presentes
resultados, se realizaron con agua destilada. Por lo que se considera el PZ obtenido como una
buena aproximacion de la carga de las superficies del adsorbente.

El tamafo de las particulas de las dispersiones asi como su PZ se muestran en el
Cuadro 4.11. Debido a que los materiales estudiados son solidos granulares y arenas, su
dispersion en medio acuoso fue complicada y se obtuvieron tamafios de particulas en las
dispersiones grandes. Los mayores problemas se presentaron con la magnetita y el basalto,

que presentaron la mayor resistencia a formar dispersiones.

Cuadro 4.11 Resultados de Potencial Zeta para determinar a carga de las superficies de los adsorbentes
Material Tamarnio de particula PZ (mV)

en dispersion (nm)

Basalto 510,97 -40,8
Biotita 412,15 -34,5
Magnetita 463,95 -33,3
Pémez 443,09 -48,6

Idealmente este analisis se utiliza para determinar el punto de carga cero (PCC), el cual
corresponde al pH donde la carga de la superficie del material es cero (C. Sawyer et al.,
2003). Para esta determinacion se realizan mediciones de PZ a diferentes pH y se conoce a
cudl de estos pH el PZ es cero. Una vez conocido el PCC es posible predecir si la carga de la
superficie es positiva o negativa. Como se ejemplifica en la Figura 4.3, si el pH es menor al
del PCC la superficie sera positiva y atraera aniones (seccién A), mientras que si el pH es
mayor, la superficie estara cargada negativamente y atraera cationes (seccion B) (Gallegos
et al., 2012; Kumwenda, 2009). Para el caso de la adsorcion del As (V), este se encuentra
formando parte de compuestos aniénicos en pH entre 3y 14 (ver Figura 2.1) y debido a que
en este proyecto se trabajé a pH de 7, se sabe que el arsénico se encuentra en especies
anionicas, por lo que la adsorcion se ve favorecida en adsorbentes con superficies positivas.

Por lo tanto para lograr una superficie positiva se debe de trabajar a pH menores al PCC.
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Figura 4.3 Representacion del cambio de la carga de la superficie de un material de acuerdo al pH

En el caso del anélisis realizado en este trabajo se midi6 el PZ a un solo pH, el cual fue
menor de 7 (pH del agua destilada). Se determind que todos los materiales tienen una
superficie negativa a este pH, lo que indica que la medicién se realizé a un pH mayor al PCC
(seccion B de la Figura 4.3). Por lo tanto para lograr que la superficie de los materiales en
estudio presenten superficies positivas (y que adsorban el As (V)) se debe de bajar aiun mas
el pH, lo cual no seria viable pues no cumpliria con lo estipulado como un pH para agua de
consumo humano (6,5-8,5) (Bibi, Farooqi, Hussain, & Haider, 2014; Henke, 2009). Por
ejemplo Ladeira & Ciminelli (2004), estudiaron la goethita y y gibbsita (adsorbentes ricos en
hierro y aluminio), donde los PCC fueron de 8,1 y 7,6, pero al momento de hacer los estudios
de adsorcion trabajaron un pH de 5,5 (no apto para aguas de consumo) para asegurar que las
superficies estuvieran cargas positivas y adsorbieran los compuestos de As (V).

El valor de PCC mas reportado de entre los materiales en estudio es el de la magnetita,
el cual es de 6,5, haciendo que las adsorciones sean mayores a pH menores a 6,5 (Gallegos
et al., 2012; Kumwenda, 2009), pero estos ya no cumplirian con el rango de pH para aguas

de consumo.

4.2.3.3 Area Superficial

El estudio de area superficial permite determinar el area (m?) por gramo de material

disponible para que se lleve a cabo la adsorcion de arsénico. Los resultados son presentados
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en el Cuadro 4.12 y las isotermas de adsorcién tipo BET obtenidas se muestran en el

Apéndice 8.
Cuadro 4.12 Area superficial de los materiales, calculados con la isoterma de BET
Material Area Superficial (m2/g) Clasificacion*
Basalto 12,69 Baja
Biotita 5,18 Baja
Magnetita 2,68 Baja
Pémez 4,24 Baja

*Segln Paredes (2012).
Estas areas superficiales son clasificadas como bajas segin Paredes (2012), quien

considera las areas menores a 300 m?/g como bajas, dado que los materiales comerciales
suelen presentar como minimo con esta area.

Materiales sintéticos utilizados para la remocion de arsénico presentan areas
superficiales mucho mayores, por ejemplo los estudios de Badruzzaman, Westerhoff, &
Knappe (2004), Banerjee et al (2008) y Sinha et al (2011) para el hidréxido de hierro granular
han presentado areas superficiales de 235, 278 y 300 m?/g respectivamente. El diéxido de
titanio trabajado por Paredes (2012) presenta 229,69 m?/g.

Al comparar los materiales en estudio con materiales de origen natural estudiados por
otros autores se muestra una mayor similitud que con materiales sintéticos. Por ejemplo, el
oxisol, la gibbsita, goethita y kaolina cuentan con éareas de 35.7, 13.5, 12.7 y 8.5 m?/g
respectivamente (Ladeira & Ciminelli, 2004). La hematita de origen natural cuenta con 2
m?/g (Giménez, Martinez, de Pablo, Rovira, & Duro, 2007). Es asi como materiales naturales
estudiados en la remocidn de arsénico presentan areas superficiales similares con los
materiales en estudio, mientras que materiales sintéticos cuentan con areas superficiales
mayores.

Se ha reportado para la magnetita natural areas de 0,89 m?/g (Giménez et al., 2007), y
para magnetita sintética 2,38 m%g (Randhawa et al., 2014). Por lo tanto la magnetita en
estudio presenta un area similar a la de una magnetita sintética, no obstante se clasifica como
un area baja. Para la piedra pémez natural se han reportado valores entre 5-15 m?/g (Oztel,
Akbal, & Altas, 2014). Oztel et al (2014) y Nasseri & Heidari (2012) encontraron un éarea
para la pomez natural de 3,559 y 7 m?/g respectivamente, mientras que es este estudio es de

4,24 m?/g. Las diferencias entre las areas superficiales se puede deber al origen del material.
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En este caso no se realizaron analisis de porosidad, por lo que no se sabe los tipos de
poros presentes en cada material. Las areas superficiales de los materiales pueden ser
aumentadas al someterlos a tratamientos con acidos, haciendo que se aumente la capacidad

de adsorcion hasta 5 veces (Glocheux et al., 2013)

4.3 ESTUDIOS PRELIMINARES A LAS ISOTERMAS DE ADSORCION

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en los estudios preliminares. Se
muestra el comportamiento de la adsorcion el tiempo, asi como la variacion de esta de
acuerdo a la cantidad de material utilizado. Ademas, se muestran las isotermas preliminares

a las que mejor se ajusta cada material.

4.3.1 Variacion de la remocion con respecto a la cantidad de adsorbente y el tiempo

En estudios de remocion de arsénico se ha presentado que entre mayor es la cantidad
de material utilizado mayor es la adsorcién (Altundoan, Altundoan, Timen, & Bildik, 2002;
Bibi et al., 2014; Sinha et al., 2011; Thirunavukkarasu et al., 2001), lo cual no es una
excepcion en este trabajo. En la Figura 4.4 se muestran los resultados obtenidos al evaluar
la cantidad de arsénico que permanece en el agua con respecto al tiempo, para las 3
concentraciones de material utilizadas. Para los cuatro materiales cuando se utilizan 20g/L
(12,5 g/L para el caso de la piedra p6mez) es cuando méas se remueve arsénico del agua, no
obstante, no se logra reducir la concentracion de arsénico a menos de 10 pg/L (limite méximo
permitido).

En la Figura 4.4 también se muestra que ninguno de los materiales en estudio presenta
una tendencia marcada en cuanto a la variacion de la concentracion del arsénico en el tiempo.
En los primeros minutos las concentraciones suben y bajan, es decir el material adsorbe y
desorbe el arsénico en pequefias cantidades. Aunque en menor cantidad, este comportamiento
se muestra en el estudio de Sinha et al (2011), donde se evaltuan diferentes adsorbentes
sintéticos, los cuales al estudiar la adsorcion en el tiempo y a diferentes cantidades de
material, presentan pequefias desorciones al trabajar con dosis pequefias de adsorbente. Sin
embargo, los autores no hacen referencia a este comportamiento. Los materiales estudiados,
estan formados por diferentes compuestos (como lo mostro el estudio de DRX), que podrian

ser inestables bajo las condiciones a los que se sometieron. Esto podria provocar que se dé
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una adsorcién y desorcion, haciendo poco viable el uso de los materiales en la remocion del

arsénico.
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Figura 4.4 Remocion de arsénico en funcién del tiempo y a 3 niveles de concentraciones para cada material. Concentracidn inicial de arsénico 200 pg/L, pH de 7,25°Cy
125 rpm. A. Biotita B. Magnetita C. Basalto D. Piedra Pémez.
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Si se expresan los datos en terminos de porcentaje de remocion se obtiene que el mayor
porcentaje lo alcanza la magnetita, donde con 20g/L de material y después de 48 horas de
contacto se remueve el 74% del arsénico, dejando una concentracion final de 49 ug/L, es
decir 5 veces méas del méximo permitido por ley. El resto de los materiales mantiene sus
porcentajes de remocion por debajo de este 74%. Estos porcentajes de remocion son bajos si
se comparan los obtenidos en otros estudios, donde materiales naturales y en general de bajo
costo llegan a remover casi el 100%. Por ejemplo, Glocheux et al (2013) trabajaron con
laterita en estado natural, donde con 5g/L vy a las 8 horas de contacto se alcanza el 80% en la
remocién de arsénico, a una concentracion inicial de 1000 pg/L de As (V). ElI cemento
hidratado, ladillo y marmol en polvo estudiados por Bibi et al L (2014), lograron porcentajes
de remocion de 98,8, 96,4 y 95,3% respectivamente, después de una hora de contacto, a una
concentracion inicial de arsénico de 100 pg/L y con 30 g/L de material.

En este punto es importante resaltar la importancia delimitar la cantidad de material a
utilizar. Si bien, generalmente entre mas adsorbente se utilice mayor la remocion, esto no
siempre es util al momento de disefiar sistemas de remocion, pues implica que se debe de
utilizar mucho material para lograr remover eficientemente el arsénico y con esto
infraestructura también de mayor tamafio. Al seleccionar las concentraciones a trabajar en
este estudio se selecciondé como maxima 20g/L, mientras que Bibi el al. (2014) utilizaron
hasta 30g/L.

Como se menciond anteriormente, los materiales en estudios (a excepcion de la
magnetita), no se han utilizado en remocién de arsénico. Por lo tanto comparaciones
especificas del basalto, biotita 0 piedra pdmez, no son posibles. Para el caso de la magnetita,
Randhawa et al (2014) muestran que al usar 200 pg/L de As (V) y 1g/L de material, se alcanza
una remocion del 90% después de los 10 minutos de contacto y el equilibrio ocurre después
de 1 hora. Al compararla con la magnetita del presente estudio, bajo estas mismas
condiciones de masa, concentracion de As (V) y tiempo de contacto, removi tan solo el 8%
de arsénico. La diferencia en los resultados se puede deber al origen del material, pues en el
estudio de Randhawa et al (2014), apartir de hematita se redujo y produjo magnetita, es decir
la formacion de la misma conlleva trabajo de laboratorio que asegura que en mayor nivel que

solo es magnetita y no una mezcla con otros materiales, situacion que no se da en este caso,
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pues es arena que contiene magnetita pero también esta mezclada con otros materiales. Esta
afirmacion se comprob6 con las pruebas DRX donde se nota que la muestra FesOa
(magnetita) pero también compuestos diferences a este.

Otra comparacion de la magnetita, se realiza a partir de los resultados obtenidos por
Giménez et al (2007), quienes trabajaron con magnetita natural procedente de Kiruna, Suecia,
la cual demostro alcanzar su equilibrio a las 48 horas y un porcentaje de adsorcion de 92%,
esto para una concentracion inicial de 1500 pg/L y una masa de 0,1 g. Es decir este material
se sometié a condiciones mucho mas adversas que la magnetita de este estudio y aun asi
logro remociones mas altas.

De esta manera, se observa que los materiales al trabajar incluso con relaciones
solido/liquido de 20g/L y tiempo de contacto de hasta 48 horas, no logran remover el arsénico

por debajo del limite permitido. Ademas se observan desorciones de material en el tiempo.

4.3.2 lIsotermas preliminares de adsorcion

Para determinar preliminarmente si los materiales seleccionados pueden remover
arsenico de agua, se realizaron isotermas preliminares de 3 puntos. Como se observé en la
Figura 4.4, en la mayoria de los casos se alcanzo el equilibrio a las 24 horas, o0 bien las
variaciones con respecto a las 48 horas fueron pequefias. Solamente se presentaron
variaciones mayores entre las 24 y 48 horas cuando se utilizaron 20 g/L de basalto y
magnetita. Es debido al equilibrio alcanzado a partir de las 24 horas, que se escogid ese
tiempo de contacto para el andlisis de las isotermas de adsorcién. Se evalu0 el ajuste de los
datos segun 3 tipos de isotermas (Lineal, Langmuir y Freundlich), el modelo que gener6 el
mejor ajuste, se utilizo para hacer el estudio de las caracteristicas de adsorcion. La isoterma
gue mas se ajustd para cada material se muestra en la Figura 4.5. Por otra parte, en el

Apéndice 9 se muestran las isotermas Lineal, Langmuir y Freundlich para cada material.
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Figura 4.5 Isotermas de adsorcidon con mejor ajuste para cada material A. Basalto B. Biotita C. Magnetita D. Piedra

Pbémez

A partir de la isoterma que mejor se ajusta para cada adsorbente, es posible conocer

las caracteristicas de adsorcion de los materiales por medio de las constantes de las isotermas,

ademas de la capacidad de adsorcion. En el Cuadro 4.13, se resumen los resultados obtenidos

para cada material.
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Cuadro 4.13 Caracteristicas de adsorcion de a partir de la isoterma de mejor ajuste para cada material
Material Isoterma Capacidad Kug/ n Kads r>  Clasificacion

adsorcion  8)/(ug/ (L/png) adsorcion*
(mglg) B
Basalto Langmuir 0,31 - - - 0,221 Baja
Biotita Freundlich 19,00 1,7x10™ 0,43 - 0,997 Baja
Magnetita Freundlich 28,00 2,1x10™% 0,31 - 0,999 Baja
Piedra Lineal 16,00 - - 0,428 0,956 Baja

Pémez

Con base en (Sinha et al., 2011)
La biotita y magnetita se ajustan a la isoterma de Freundlich, la cual es utilizada

principalmente para explicar los procesos de adsorcion en multicapa. Las caracteristicas de
los adsorbentes segtin el modelo de Freundlich (“K” y “n”) muestran que su capacidad para
adsorber arsénico es baja. Para el caso de la constante “K”, representa el factor de capacidad
(cuanto mas alto el valor més alta la capacidad de adsorcion que puede ser alcanzada)
(Worch, 2012), la biotita y magnetita presentan valores de “K bajos, cercanos a 0.

La constante “n” expresa la diversidad de las energias libres presentes asociadas con
la adsorcion del arsénico debido a mdltiples componentes presentes en el adsorbente
(Schwarzenbach, Gschwend, et al., 2003). Si n>1, indica que las energias libres mejoran
conforme adsorba més arsénico (Schwarzenbach, Gschwend, et al., 2003; Worch, 2012). Un
n<1 indica que las energias libres de adsorcion van siendo cada vez menores conforme se
vaya adsorbiendo mas arsénico, por lo tanto a concentraciones menores de arsénico las
capacidades de adsorcion son mayores (Schwarzenbach, Gschwend, et al., 2003; Worch,
2012). En este caso los tres materiales que se ajustan al modelo de Freundlich, presentan
valores de n<1, lo que indica que los materiales pueden adsorber mejor el arsénico pero a
concentraciones bajas. En este estudio se sometieron los materiales a una concentracion de
200 pg/L, puede ser esta considerada como alta para este tipo de materiales, por lo que a
concentraciones menores de arsénico podrian funcionar como mejores adsorbentes.

En el Apéndice 2, se muestra una recopilacion de estudios que presentan las
caracteristicas de adsorcion de diferentes materiales, se puede observar la diversidad en los
valores de “n”. Predominan n>1 para materiales sintéticos, por ejemplo el hidréxido de

hierro granular estudiado por Banerjee (2008), presente un “n ” de 4,35 y Xu et al (2002)
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obtuvieron un “n” de 7,14 para una zeolita cubierta con aluminio. En el caso de la laterita
natural y la ferrihidrita los cuales son adsorbentes naturales, presentan valores de “n” de
0,266 y 0,63 respectivamente (Glocheux et al., 2013; Thirunavukkarasu et al., 2001)los
cuales son similares a los de la biotita, magnetita y piedra pémez (0.43, 0.31 y 0.13
respectivamente). Por lo que puede decirse que los adsorbentes naturales presentan valores
de n<1, es decir tienen a remover arsénico, pero a concentraciones bajas.

La piedra pomez se ajustd al modelo lineal, el cual es comUn que se presente cuando
las relaciones sorbato-sorbente son débiles (Worch, 2012). La constante “K” que muestra la
medida de afinidad del sorbato por el adsorbente, es baja para este material (0,428 L/qg).

Sinha et al (2011) establecen que las capacidades de adsorcion se pueden clasificar
como baja, moderada v alta, la primera se da cuando la capacidad méaxima de adsorcion es
<100 pg/g, la moderada en un rango de 100-1500 pg/g vy la alta >1500 pg/g. Por lo tanto las
capacidades de adsorcion de los materiales en estudio se clasifican como bajas, segun los
resultados del Cuadro 4.13. Al compararlas con las capacidades de adsorcion de materiales
sintéticos, se observa una gran diferencia, pues materiales como el hidroxido de hierro
granular alcanza hasta 8000 pg/g (Badruzzaman et al., 2004), arena cubierta con hierro 8500
Mg/g (Petrusevski et al., 2002), y la Clinoptilolita (zeolita) cubierta con hierro adsorbe 8400
Mg/g (Baskan & Pala, 2014).

Por otro lado, si se comparan las capacidades de adsorcion con las de materiales
adsorbentes naturales y de bajo costo, se observa una mayor cercania entre los valores, sin
embargo estos son mayores hasta por 2 6rdenes de magnitud. Por ejemplo la kaolita presento6
230 pg/g (Ladeira & Ciminelli, 2004), la ferrihidrita 285 pg/g (Thirunavukkarasu et al.,
2001), 300 pg/g para la laterita (Glocheux et al., 2013) y 40 pg/g para el polvo de ladrillo y
marmol (Bibi et al., 2014).

En el caso especifico de la magnetita, en su forma comercial las capacidades de
adsorcion alcanzadas son de 582ug/g (moderada), esto a una concentracion inicial de
arsenico (V) de 100-500 pg/L (Randhawa et al., 2014). La magnetita natural ha presentado
capacidades de 207 pg/g (baja), a concentraciones de arsénico (V) entre 1500 pg/L(Giménez
et al., 2007).

El basalto fue el inico material que se ajusto a la isoterma de Langmuir. Al realizar

la inspeccion visual de la linealidad esta isoterma en la Figura 4.8 se observa la escasez de la
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misma. Este resultado se corrobora con el valor del coeficiente de correlacion obtenido de
0,221. Se considera un ajuste pobre a la isoterma de Langmuir y no es posible considerar
como confiable la informacion obtenida para el basalto. Este comportamiento se pude deber
a que la adsorcion en este material se ajuste a algin otro modelo no estudiado en el presente
trabajo, o bien que es un mal adsorbente de arsénico. En el presente trabajo al igual que en
un estudio de Petrusevski et al (2002), se determina que el basalto presenta una baja
capacidad para adsorber el arsénico.

De manera general, las capacidades de adsorcion de los materiales son bajas y las
constantes caracteristicas encontradas para cada material a partir de las isotermas también lo
son. Por lo tanto se muestra que no es necesario continuar con estudios intensivos de

adsorcion.

4.3.3 Factores que afectan la adsorcion de los materiales en estudio

Como se ha mencionado anteriormente, la adsorciéon se puede ver afectada por
factores como: pH, temperatura, area superficial, composicion del adsorbente, composicion
del agua a tratar y tamafio de particula, entre otros. Si bien la razén exacta por la cual el
arsénico no es adsorbido en los materiales probados no se conoce, se pueden presentar
algunos supuestos por las cuales ocurre esta situacion, tomando como base los estudios
fisicos y quimicos realizados a los materiales.

Inicialmente, a un pH de 7, el As (V) se encuentra formando parte de especies
anionicas, y segun mostro el estudio de PZ, los materiales tienen superficies negativas a ese
pH. Esto podria producir repulsion debidas a cargas iguales, inhibiendo la adsorcion fisica
del arsénico. Esta situacién ha sido ampliamente documentada en otros estudios de adsorcién
de arsénico (Gallegos et al., 2012; Glocheux et al., 2013; llina et al., 2009; Singh et al., 1996;
Sg, Postma, Jakobsen, & Larsen, 2008). Estos autores explican que el As (V) se encuentra
formando parte de compuestos negativos a pH>2, por lo que materiales que a esos pH
presenten superficies cargadas positivamente (por debajo del PCC), podran remover mejor
el arsénico. Entre mayor el pH menor la adsorcion en compuestos ricos en 6xidos de hierro,
cuyas superficies son negativas a pH 7. Aungue no se conocid el PCC de los materiales, se

pudo determinar que a un pH cercano a 7 sus superficies son negativas y por ende pueden
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repeler los compuestos de arsénico también negativos. Giménez et al (2007), muestran como
la adsorcion de As (V) en magnetita disminuye al aumentar el pH del agua desde 3 hasta 12.

En cuanto a la composicién de los materiales, en este estudio se mostro que es muy
variada. Segun los andlisis de FRX, los materiales se encuentran compuestos de hierro,
aluminio y titanio, también presentan elementos como el potasio, calcio y silicio los cuales
no se registran como adsorbentes de arsénico. La magnetita es un 6xido de hierro, y la arena
de playa Ocotal analizada por DRX mostré contener este O0xido, ademas de que la FRX
muestra que es el material que contiene mas hierro lo que podria justificar que sea el material
que mejor remueve arsénico. Para el caso del basalto, el cual si bien tiene un porcentaje alto
de hierro determinado por FRX, por medio de DRX se observa que se encuentra formando
parte de compuestos mas complejos y no como 6xidos. La biotita y la piedra pémez tienen
porcentajes similares de hierro, y al mismo tiempo se obtuvieron capacidades de adsorcion
similares. Para el caso de la piedra pdmez no se supo si forma parte de éxido pues al ser un
material amorfo no se pudieron detectar todos los compuestos por medio de esta técnica. Es
necesario que el material contenga el hierro como 6xidos, pues son estos los que presentan
una mejor adsorcion de arsénico debido a los mecanismos de reaccion que presentan con el
arsénico (Gallegos et al., 2012; Kumwenda, 2009)

Otra de las razones por las cuales la composicion del material tiene un papel
importante, es porque debido a su misma composicion puede aportar compuestos
interferentes para la adsorcion del arsénico. Amy et al. (2005) muestra que el 6xido de silicio
ha sido identificado como interferente en la adsorcién de arsénico en algunos estudios. Los
resultados de FRX muestran que todos los materiales contienen silicio y por DRX se muestra
que para la biotita y piedra pémez se encuentra como 6xidos de silicio, parte de este
compuesto se podria estar disolviendo en agua y asi interferir en la adsorcidn. La magnetita
presenta menor cantidad de silicio mientras que los deméas materiales contienen mas del 20%,
razon por la cual la magnetita puede remover mas arsenico.

Una mayor area superficial favorece el proceso de adsorcion (Paredes, 2012), en este
caso el area disponible para adsorber el arsénico es considerada como baja, razon por la cual
puede no estar favoreciéndose la adsorcién. Ademas de que no se realizaron estudios de
porosidad, por lo que no se sabe que tipos de poros componen las muestras. Puede ocurrir

que estén compuestas de macroporos, los cuales no favorecen la adsorcion a diferencia de

78



los microporos y mesoporos (Paredes, 2012). Todos los materiales presentan areas similares,
por lo que no puede ser considerado un pardmetro que defina la adsorcion obtenida. Aunque
el basalto presenta la mayor area de superficie es el material con menor capacidad de
adsorcion.

La adsorcion del arsénico se ve afectada por compuestos interferencia, como por
ejemplo el fosfato, la materia organica, sulfato y fluoruro (Amy et al., 2005; Gallegos et al.,
2012; Mohan & Pittman, 2007). En este caso solo se utiliza agua ultrapura, por lo que se
descarta el hecho de que la adsorcion se pueda ver afectada por interferentes. No obstante,
la concentracion de arsénico puede ser muy alta para la capacidad que puede adsorber este

tipo de materiales.
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5 CONCLUSIONES

Por medio del criterio de los expertos se determinG que al seleccionar un adsorbente de
arsenico se debe de considerar primeramente el criterio ambiental, seguido por el criterio
técnico y finalmente el econémico.

La biotita y magnetita son los materiales mas factibles para ser utilizados como
adsorbentes de arsénico segun sus caracteristicas economicas, técnicas y ambientales.
Seguido del basalto y la piedra pomez, respectivamente.

La magnetita contiene un 69.7% de hierro, el basalto 41%, la piedra pémez 15.6% vy la
biotita 11.8%. No obstante, aunque los materiales poseen hierro no se encuentran como
oxidos o hidroxidos (a excepcion de la magnetita), causando que no se dé la adsorcién
quimica del arsénico. Ademas la biotita y piedra pémez presentan contenidos altos de silicio,
el cual puede disolverse en agua y ser interferente para la adsorcién del arsénico.

Todos los materiales presentan carga superficial negativa, a pH alrededor de 7, por lo que
pueden repeler a los aniones de As>* haciendo que no ocurra la adsorcion fisica del arsénico.

Los materiales estudiados presentan areas superficiales catalogadas como bajas por lo
que el area total disponible para que ocurra la adsorcidn de arsénico es poca.

La adsorcion de arsénico no es estable en el tiempo, puede ser causado por inestabilidad
de los compuestos que conforman los materiales.

Las capacidades de adsorcion obtenidas para todos los materiales son bajas, por lo que
no son recomendados como adsorbentes de arsenico.

Aunque la biotita y magnetita son jerarquizadas como los mejores materiales para ser
utilizados como adsorbentes de arsénico (segun el andlisis multicriterio), los estudios de

adsorcion indican que no remueven eficientemente el arsénico de agua.
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6 RECOMENDACIONES

Hacer un estudio completo de Punto de Carga Cero para determinar el pH al cual la carga
de la superficie del material es cero, positiva y negativa, para asi saber a qué valor de pH se
favorece la adsorcion de los compuestos de arsénico.

Hacer un estudio de porosidad para conocer si el material presenta microporos,
mesoporos 0 macroporos y poder relacionarlo con la baja capacidad de remocidn de arsénico.

Hacer ensayos para aumentar el area superficial del material antes de ponerlos en contacto
con arsenico, por ejemplo tratamientos acidos o bésicos.

Someter los materiales a concentraciones de As (V) menores de 200 pg/L, ya que puede
ocurrir que las capacidades de adsorcién mejoren.

Realizar ensayos para recubrir los materiales con 6xidos o hidréxidos de hierro.

Evaluar la posibilidad de utilizar los materiales en técnicas de remocion in-situ por
ejemplo barreras reactivas naturales. Ademas de utilizar en remocion de otros contaminantes

por ejemplo el aluminio el cual se presenta como cation a pH cercanos a 7.
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APENDICE 1. COMPOSICION QUIMICA TEORICA DE LOS MATERIALES
SELECCIONADOS PARA EL ESTUDIO DE ADSORCION

Cuadro A.1.1. Composicion quimica teérica general y clasificacion de los materiales en estudio

Material Composicion Localizacion Referencia
(%)
Basalto Fe0 9.2 El cerro Chopo conocido como Anunciacién, (Mora, 1977)
Si0248.3 Asuncion o Coronacion, Cafias, Guanacaste
Al20318.1 (Mora, 1977).
Biotita FeO 20 Formacidn de Liberia, vertiente occidental de  (Denyer &
(AlISiz010)K(MgFe)s(OH).  TiO23-4 la cordillera de Guanacaste. Abundante en las  Kussmaul,  2000;
Al203 15 tobas blancas de los alrededores de Liberia. Losilla, Rodriguez,
Schosinsky, &
Bethune, 2001)
Magnetita FesO4 33.4 Playas del Pacifico y del Caribe, (Denyer &
(Fes0a4), TiO2 8.7 principalmente en las playas en el norte de la  Kussmaul, 2000).
peninsula de Nicoya. Playa Panamd, Ocotal,
El Coco, Hermosa, Potrero, Brasilito entre
otras
Piedra POmez FeO 0.1 En la formacion geoldgica Alto Palomo, (Villegas,
Fe203 1.1 ubicada entre la Cordillera Volcénica Central ~ 2004).
SiO2 70 y la Cordillera de Tilaran
TiO20.2
Al203 13
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APENDICE 2. CARACTERISTICAS DE ADSORCION DE MATERIALES
NATURALES, SINTETICOS Y DE BAJO COSTO

Cuadro A.2.1 Caracteristicas de adsorbentes ajustados a isotermas de Freundlich

Material Capacidad K n R? Referencia
Adsorcion
(L9/9)

Hidréxido de 8000 3,60 (ug As/mg)(L/  2.22 >0,92 (Badruzzaman,
hierro granular Mg As)1/n Westerhoff, & Knappe,
(0.15-0.11 mm) 2004)

Hidréxido de 8000 4,45 (ug As/mg)(L/  3.57 >0,92 (Badruzzaman,
hierro granular Mg As)1/n Westerhoff, & Knappe,
(0.25-0.18mm) 2004)

Carbdn activado ~5000 280(a/g)/(ug/L)Nn 2.82 - (Petrusevski et al.,
granular 2002)
impregnado con
hierro
Arena cubierta ~8500 1266 3.9 - (Petrusevski et al.,
con hierro (1g/9)/(ug/L)n 2002)

Turba modificada ~15000 - - - Ansone, Klavins, &
con Fe Viksna, 2013)
Musgo ~11500 - - - Ansone, Klavins, &

modificada con Viksna, 2013)
hierro
Paja modificada ~9000 - - - Ansone, Klavins, &
con hierro Viksna, 2013)
Arena cubierta 18,3 1,36 (Mg/g)/(ug/L)n  1.26 0.92 (Thirunavukkarasu et

con dxido de al., 2001)

hierro

Clinoptilolita 8400 0,608 1.96  0.9947 (Baskan & Pala, 2014)

(zeolita) cubierta (Mg/g)/(ng/L)n

con hierro
Laterita 923,6 271,48 0.267 0.976 (Glocheux, Méndez,
acidificada con (Mg/9)/(g/L)Nn Albadarin, Allen, &
acido sulfarico Walker, 2013)
<75um
Laterita 301,2 50,08 0.266' 0.971  (Glocheux et al., 2013)
natural<75um (1g/9)/(g/L)Nn
Ferrihidrita 285,0 0,47 (ug/g)/(ug/L)n  0.63 0.97 (Thirunavukkarasu,

Viraraghavan, &
Subramanian, 2001)

Turba natural
(sin modificar)

despreciable

(Ansone, Klavins, &
Viksna, 2013)

Cenizas volatiles
de carbén

(Wang & Tsang, 2013)
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Cuadro A.2.2. Caracteristicas de adsorbentes ajustados a isotermas de Langmuir

Material Capacidad Kads R? Referencia
Adsorcion (L/mg)
(L9/g)
Lodo Rojo 942 0.208 - (Altundogan, Altundogan, Tiimen,
activado con & Bildik, 2002)
tratamiento
de acido
Clinoptilolita 9200 0.013  0.9718 (Baskan & Pala, 2014)
(zeolita)
cubierta con
hierro 2
veces
Lodo Rojo 513 0.123 - (Altundogan, Altundogan, Tiimen,
& Bildik, 2002)
Goethita 12400 - - (Ladeira & Ciminelli, 2004)
Gibbsita 4600 - - (Ladeira & Ciminelli, 2004)
Oxisol 3200 - - (Ladeira & Ciminelli, 2004)
Kaolita 230 - - (Ladeira & Ciminelli, 2004)
Cemento 1920 pg/g 0.12 0.999 (Bibi et al., 2014)
hidratado
Polvo de 40 0.03 0.999 (Bibi et al., 2014)
marmol
Polvo de 40 1.6 0.999 (Bibi et al., 2014)
ladrillo
Magnetita 46640,23 1.45 - (YYean, Cong, Yavuz, Mayo, Yu,
12nm Falkner, et al., 2005)
Magnetita 20 7590 7.2 - (YYean, Cong, Yavuz, Mayo, Yu,
nm Falkner, et al., 2005)
Magnetita 749 1.34 - (YYean, Cong, Yavuz, Mayo, Yu,
300 nm Falkner, et al., 2005)
Magnetita 207 2.5 - (Giménez et al., 2007)
0,1 mm
Cliptonita 1500 - - (Baskan & Pala, 2014)
natural
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APENDICE 3: PROCESO ANALITICO JERARQUICO Y EL ANALISIS

RELACIONAL GRIS

PROCESO ANALITICO JERARQUICO

Cuadro A.3.1. Escala fundamental de niimeros absolutos

Intensidad de Definicion Explicacion
importancia
1 Igual importancia Dos actividades contribuyen igualmente al mismo objetivo
2 Débil o ligera
3 Moderada importancia La experiencia y el juicio favorecen ligeramente a una actividad sobre la otra
4 Més importante
5 Importancia fuerte La experiencia y el juicio favorecen fuertemente a una actividad sobre la otra
6 Mas fuerte
7 Importancia fuerte Una actividad se ve fuertemente favorecida sobre otra; su dominio se ha
demostrado en la practica
8 Muy muy fuerte
9 Importancia extrema La evidencia a favor de una actividad sobre otra es del mayor orden posible de
afirmacion
Nota aii=1 Si al elemento “i” se le fue asignado algin nimero de los anteriores al
aij=aji compararlo con un elemento “j”, entonces “j” tiene el valor reciproco cuando se

99293

compara con el elemento i

Fuente (Saaty, 2008); en este caso se utilizaron solamente los nimeros 1, 3, 5, 7 y 9 para mayor facilidad en la

comparacion
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a) Andlisis de Frecuencia para criterios e indicadores

4 A B

[

Frecnencia
Frecuencia
>

| I I I I | I
0 0

1 Kl 5 7 B 13 s T 1/9 1 3 5 7 9 13 15 17 L9
Escala de mimeros absolutos Escala de maimeros absolutos
4
C

Frecuencia
=

1 3 5 7 @ 1/3 s 17 19
Escala numeros absolutos

Figura A.3.1, Analisis de frecuencia para criterios. A) Econdmico en comparacién con Técnico B) Econémico en
comparacion con Ambiental C) Técnico en comparacion con Ambiental

5

4
(4]
.a 3
C
@ Acarreo vrs
S o
2 Adquisicién
-2
LL

m Composiicion vrs
Disponibilidad

| I I
0
1 3 5 7 9 3 U5 U7 19

Escala NUmeros Absolutos

Figura A.3.2 Analisis de frecuencia para indicadores econémicos y técnicos
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a) Matriz de comparacion “A” para criterios e indicadores

Econdmico Técnico  Ambiental
Econdmica 1 1 02
Técnico 1.00 1 0333333
Ambiental 5.00 3,00 1 A
I1 12 I4 Is
I 100 0.14 4| 100 5.00
12 7.00 1.00 I3 020 1.00
B c

Figura A.3.3 Matriz de comparacion "A". A) Comparacion de criterios. B) Comparacion de indicadores
econdmicos. C) Comparacion de indicadores Técnicos

Cuadro A.3.2 Célculos del proceso analitico jerarquico

Parametro Simbolo Calculo
Peso Unitario Wanitario (@i * Qyg * ook aln)l/n
wW. =
l LW,
Razén de Inconsistencia RI RI = 1
~CA
Consistencia aleatoria CA (ver Cuadro A.3.3)
Indice de consistencia IC 1C = tmax—n 4
n-1
Valor caracteristico promedio Amax Amax Matriz Waunitario

= A * matriz Waunitario

*k

Amax S€ promedia

*’n” numero de criterios o indicadores a comparar. ** “A”: matriz de comparaciones Yy W es la matriz de Wanitarios

b) Calculo de Wanitarios

A cada matriz de comparacion “A” se le aplica el calculo de peso unitario mostrado en el

Cuadro A.3.2, obteniéndose:

96



Wunitarios Criterios

Cl| 01362
C2| 01832
C3| 06586
¥ 1.0000
Wunitarios Waunitarios
Indicador Indicador
econdmico técnico
0.125 0.833
0875 0.167
¥ 1,000 > 1,000

Figura A.3.4 Pesos unitarios para criterios e indicadores

c) Calculo razon de Inconsistencia para cada matriz de comparacion “A”

El valor de RI de los criterios se realiza:
AxW
w
Para obtener Amax, se promedian los valores del vector de Amax, obteniéndose Amax=

3,0291. Sabiendo que “n”=

AmaxW =AxW - /1max =

Amax -n
¢ =
n—1
1c =322173 _ 00145

El valor de CA para un “n“= 3 es 0,58 segun el Cuadro A.3.3

Cuadro A.3.3. Valores de Consistencia Aleatoria

Tamarfio de |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Matriz (n)
Consistencia 0,00 | 0,00 0,58 0,90 1,12 1,24 1,32 1,41 1,45 1,49
Aleatoria (CA)

Fuente (Saaty, 2008)
El calculo de la razon de inconsistencia:

IR = IC
- CA
IR = 0'(;);:5 = 00,0258 <0.1, Por lo tanto es aceptable
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Se realizan los mismos calculos para los indicadores de cada criterio, obteniéndose:

Razon de Inconsistencia I1, 12

Amax | 20000

IC 0,000
CA 0,000
RI 0,000 = 0,1 Aceptable

Razon de Inconsistencia I3, I4

Amax 20000
IC 0,000
CA 0,000
RI 0,000 |=0,1Aceptable

Figura A.3.5 Calculos razon de inconsistencia para indicadores

A partir del PAJ se obtiene la matriz resumen:

Criterio Peso Posicion | Indicadores Peszo Posicion
75 2
Cl 0.156 1 1 0.125 =
I2 0.875 1
C2 0.185 2 B 0.833 1
T4 0.167 2
| 3 [ o069 | 3 | I 1,000 1

Figura A.3.6 Matriz resumen del Proceso analitico jerarquico

ANALISIS RELACIONAL GRIS

a) Asignacion de valores a cada indicador segun informacidn gue se tiene de cada una
de las alternativas; matriz de caracterizacion “C*
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Matriz de comparacion "C" sin normalizar

Criterio |Indicadores Unidades Al A2 A3 Ad
c1 i colones/12m3 33460 39400 132660 17280
n colones/m3 3700 1* 1* 30000
excelente,
buena,
moderada, moderada buena buena pobre
C2 pobre o muy
I3 pobre (0.1}
Alta, Media,;
I4 Eaja alta baja baja alta
No destructivo;
- me d.tan:@ente medianamente | altamente altamente |medianament
I3 destructivo; . . . .
destructiva | destructiva | destructiva | e destructiva
altamente
C3 destructivo

Figura A.3.7 Matriz de Comparacion "'C"
b) Normalizacién de la matriz “C”

Para cada indicador se determina si se desea un maximo o un minimo (y se toma el valor de

la matriz “C” sin normalizar), también se determina si cada indicador es un costo 0 beneficio

Cuadro A.3.4 Datos para normalizar la matriz de caracterizacion ''C"

Indicador Minimo/Maximo Valor Costo/beneficio
. Minimo Costo
I1: Costo Acarreo 17280
I2: Costo Adquisicién Minimo . Costo
I3: Composicion Quimica Maximo 07 Beneficio
14: Disponibilidad Maximo X Beneficio
Is: Método de Extraccion Minimo 2 Costo
PP i(J)
Para beneficios: —22 A1
max{s;(j)} ( )
Para costos; mintsiU)} (A.2)
si(J)

Xijj= Cada elemento de la matriz “C” normalizada
Si=Cada elemento de la matriz “V”

Max {Si(j)}, Min {Si(j)}= valor maximo y minimo para cada indicador, de la matriz “V”
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Matriz de caracterizacion "C'" normalizada

Criterio Indices Al A2 A3 A4
c1 11 0.323 0.291 0.130 1.000
12 0.000 1.000 1.000 0.000
2 13 0.714 1.000 1.000 0.429
14 1.000 0.333 0.333 1.000
C3 15 1.000 0.667 0.667 1.000

Figura A.3.8 Matriz de comparacion ""C" normalizada
c) Calculo de matriz del primer coeficiente relacional gris

A cada elemento de la matriz “V” normalizada se le aplica la siguiente ecuacion:

Donde:

Xoj=1

hl].'(” =

0.5 max

!

{ max |xg; — X }
i

,
[xo; — x| + 0.3 ma_tx{ma_tx g xy-l}
i J

Xij= Cada elemento de de la matriz “C” normalizada

(A3)

De esta forma se obtiene la matriz del primer coeficiente relacional gris

Figura A.2.9 Matriz del primer coeficiente relacional gris

11
12
13
14
15

Primer Coeficiente Relacional Gris

Al A2 A3 A4
0.425 0.414 0.365 1.000
0.333 1.000 1.000 0.333
0.636 1.000 1.000 0.467
1.000 0.429 0.429 1.000
1.000 0.600 0.600 1.000

d) Caélculo del segundo coeficiente relacional gris

Se multiplica cada elemento de la matriz del primer coeficiente relacional con su

Wianitario COrrespondiente (para los indicadores), presentado en la Figura A.3.6.

I1
12
13
14
I5

Primer Coeficiente Relacional Gris Indicadores |W unitarios| . . .
Py i=0 i=1 i=2 i=3 i=4
Al A2 A3 A4 11 0.125 -

0.425 0.414 | 0.365 1.000 12 0.875 a
0333 | 1000 | 1.000 | 0333 |* > Xos Al L2 A3 Ad
0.636 1.000 1.000 0.467 13 0.833 1.000 0.345 0.927 0.921 0417
1.000 0.420 0.429 1.000 14 0.167 1.000 0.697 0.905 0.905 0.556
1.000 0.600 0.600 1.000 1.000 1.000 0.600 0.600 1.000
\ 15 | 1.000 ] 2.042 2.431 2425 | 1072

Figura A.3.10 Calculo matriz del primer coeficiente relacional gris multiplicada por los pesos unitarios de los
indiciadores
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Esta matriz se normaliza de igual manera que se hizo con la matriz “C”,
dependiendo de si el criterio corresponde a un minimo o un maximo, también se determina

si cada criterio es un costo o beneficio, a la misma se le aplican las férmulas A.1y A.2

Cuadro A.3.5 Datos para normalizar la matriz del primer coeficiente relacional gris

Criterio Minimo/ Maximo Valor Costo/Beneficio
C1: Econdémico Minimo 0.345 Costo

Ca: Técnico Maximo 0.905 Beneficio
Cs: Ambiental Minimo 0.600 Costo

A esta matriz se le aplican la formula A.3, obteniéndose la matriz del segundo

coeficiente relacional gris

Segundo Coeficiente Relacinal Gris
Al A2 A3 A4
C1| 1.000 0.333 0.334 0.645
Cz| 0.578 1.000 1.000 0.449
C3| 0.440 1.000 1.000 0.440

Figura A.3.11 Matriz del segundo coeficiente relacional gris
e) Calculo del coeficiente relacional gris integrado

Se multiplica cada elemento de la matriz del segundo coeficiente relacional con su

Winitario COrrespondiente (para los criterios), obteniéndose:

Coeficiente
relacional | Posicion
oris
Al Basalto 0,553 2
A2 Biotita 0,896 1
Al Magnetita 0,896 |
Ad Piedra Pomez 0474 3

Figura A.3.12 Matriz del coeficiente relacional gris
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APENDICE 4: ENTREVISTA REALIZADA A EXPERTOS DEL PROCESO
ANALITICO JERARQUICO

Nombre;

Puesto:

Empresa, institucion, organizacion:

1: Segln la distancia a la cual se encuentre de la zona afectada, en este caso el punto de referencia es Bagaces

2: Costo adquisitivo: El precio/m3

3: Composicion quimica: que contenga compuestos que remuevan arsénico o que presenten compuestos dafiinos a la salud

4: Si ya se encuentra extraido por ejemplo en un tajo o si ara usarlo se tiene que extraer primero

5: Método de extraccion: segun la fuente asi va a ser el método, por ejemplo, de la playa o de un tajo.

Seleccion de o
adsorbentes para Objetivo
remover arsénico

C1: Econémico (C2: Técnico C3: Ambiental Nivel 1: Criterios
- ,
I1: Costo de Cloﬂs'm de 13: Composicién oo I5: Me@d" de Nivel 2: Indicadores
Adquisicién Adauisicién Quimica Disponibilidad Extraccion
Al: Basalt A2: Biotita A3: Magnetita Ad: Piedra Pomez Nivel 3: Alternativas
: Basalto : 2

102



Escala fundamental de nimeros absolutos

Intensidad
de la

importancia

Definicion

Explicacion

1

Igual importancia

Dos actividades contribuyen igualmente al mismo objetivo

3

Moderada importancia

La experiencia y el juicio favorecen ligeramente a una actividad sobre la
otra

Importancia fuerte

La experiencia y el juicio favorecen fuertemente a una actividad sobre la

otra

Importancia muy fuerte
0 de demostrada

importancia

Una actividad se ve fuertemente favorecida sobre otra; su dominio se ha

demostrado en la practica

Importancia extrema

La evidencia a favor de una actividad sobre otra es del mayor orden
posible de afirmacion

Comparar por pares los criterios de seleccion y los indices para cada criterio, segun cuadro anterior

Criterios

C1: Econémico | C2: Técnico | C3: Ambiental

C1: Econbémico | 1

C2: Técnico

C3: Ambiental

indices Econémicos

11: Costo Acarreo | 12: Costo Adquisicion

11: Costo Acarreo

1

12: Costo Adquisicion 1

indice Técnico

13: Composicion Quimica 14: Disponibilidad

13: Composicion Quimica

1

14: Disponibilidad

indice Ambiental

15: Método Extraccién

15: Método Extraccién | 1

Observaciones, comentarios
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APENDICE 5. EQUIPOS UTILIZADOS EN EL PROYECTO

Nombre del equipo

Imagen

Difractometro de Rayos
X

Uso

Zetasizer Nano Series

Difraccion de rayos
X

Medicion de PZ
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Medida de area

Equipo BET superficial
Agitacion de
Agitador muestras
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Espectrofotémetro de Analisis de arsénico

Absorcién Atomica en muestras

106



APENDICE 6: ANALISIS GRANULOMETRICO PARA MATERIALES EN
ESTUDIO

Cuadro A.6.1. Analisis granulométrico basalto

Tamiz Peso Seco Lavado (g) 357,50
N° mm Masa retenida % Retenido % Pasando
4 4,75 1,60 0,45 99,55
2,36 125,30 35,05 64,50
16 1,18 120,80 33,79 30,71
30 0,60 69,20 19,36 11,36
50 0,30 23,00 6,43 4,92
100 0,15 12,30 3,44 1,48
200 0,075 6,60 1,85 0,00
Charola - 0,90 - -
Total - 359,70 - -
Error 0,62 - - -
100,00
90,00
80,00
70,00 S
60,00 S
50,00 Q
40,00 a
30,00 >
20,00
10,00
0,00
10,00 1,00 0,10 0,01

Tamafio de particula (mm)

Figura A.6.1 Curva granulométrica del basalto
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Cuadro A.6.2. Andlisis granulométrico biotita

Tamiz Peso Seco Lavado (g) 357,30
N° mm Masa retenida % Retenido % Pasando
4 4,75 0,00 0,00 100,00

2,36 0,60 0,17 99,83
16 1,18 28,00 7,84 92,00
30 0,60 116,30 32,55 59,45
50 0,30 96,00 26,87 32,58
100 0,15 61,90 17,32 15,25
200 0,075 47,10 13,18 2,07
Charola - 8,30 - -
Total - 358,20 - -
Error 0,25 - - -
100,00 -
90,00
80,00
70,00 3
60,00 c
50,00 2
40,00 o
30,00 L
20,00
10,00
0,00
10,00 1,00 0,10 0,01

Tamafio de particula (mm)

Figura A.6.2. Curva granulométrica para la biotita
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Cuadro A.6.3. Analisis granulométrico magnetita

Tamiz Peso Seco Lavado (g) 521,90
N° mm Masa retenida % Retenido % Pasando
4 4,75 0,00 0,00 100,00
2,36 0,00 0,00 100,00
16 1,18 0,00 0,00 100,00
30 0,60 0,00 0,00 100,00
50 0,30 36,80 7,05 92,95
100 0,15 380,40 72,89 20,06
200 0,075 104,40 20,00 0,06
Charola - 0,20 - -
Total - 521,80 - -
Error 0,02 - - -
100,00 —
90,00
80,00
70,00 S
60,00 c
50,00 &
40,00 o
30,00 >
20,00
10,00
0,00
10,00 1,00 0,10 0,01

Tamafo de particula (mm)

Figura A.6.3 Curva granulométrica para la magnetita
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Cuadro A.6.4. Analisis granulométrico piedra pémez

Tamiz Peso Seco Lavado () 441,40
N° mm Masa retenida % Retenido % Pasando
4,75 0,00 0,00 100,00
2,36 0,10 0,02 99,98
16 1,18 290,60 65,84 34,14
30 0,60 144,40 32,71 1,43
50 0,30 4,00 0,91 0,52
100 0,15 1,60 0,36 0,16
200 0,075 1,60 0,36 0,00
Charola - 0,20 - -
Total - 442,50 - -
Error 0,25 - - -
110,00
100,00 =Y
90,00 \
80,00 \ o
70,00 \ °
60,00 \ ©
B \ ;
30,00 X S
o \
0.00 Nl L
10,00 1,00 0,10 0,01

Tamafio de particula (mm)

Figura A.6.4 Curva granulométrica para la piedra pémez
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APENDICE 7. DIFRACCION DE RAYOS X

Figura A.7.1 Difractogramas para los materiales en estudio A. Basalto B. Magnetita C. Biotita D. Piedra pomez

Cuadro A.7.1 Condiciones de analisis de los materiales por medio de Difraccion de Rayos X

Muestra Posicion inicial Posicién final Tamaiio paso (20) Tiempo paso ()

Piedra Pbmez 5,01 99,98 0,0130 3,5700
Basalto 5,01 69,99 0,0130 13,7700
Magnetita 15,00 69,98 0,0130 13,7700
Biotita 501 69,99 0,0130 13,7700
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APENDICE 8. CALCULO PARA DETERMINAR EL AREA SUERFICIAL BET Y
LAS ISOTERMAS OBTENIDAS PARA CADA MATERIAL

La determinacion del area superficial se realiza utilizando las siguientes ecuaciones y
procedimiento:
1. Moles de N2 adicionados

n., = Vadp at
ad R Tamb

2. Moles de N2 no adsorbidos
Veqpeq
Npoad = RT )
am

3. Moles de N2 adsorbidos

Nads = Nad — Nno ad
4. Volumen de N2 adsorbido/gramo de material

nadR Tamb
V = —————
ad/m Pat

5. Se grafica presion relativa (Peq/Pat) vrs volumen adsorbido

6. A partir de esta gréfica se selecciona el intervalo de presion relativa entre 0,05 y 0,4.
Este intervalo de volumen adsorbido y presiones relativas se linealiza, graficando 1/x
vrs 1/V (1-x).

7. A partir de la linealizacion se obtiene el area superficial BET (m?/g)

El cuadro A.8.1 muestra el significado y las unidades de cada parametro de calculo
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Cuadro A.8.1. Parametros y unidades utilizados en el calculo del area superficial BET

Parametro Simbologia Unidades
Moles adsorbido Nad mol
Volumen adicionado Vad m3
Presion atmosférica Pat Pa
Constante de gases ideales R 8,314 Pa*m® K*mol
Temperatura ambiental Tamb K

Moles no adsorbidos N no ads mol
Volumen del equipo Veg m3
Presion del equipo Peq Pa

Moles adsorbido Nads mol

Masa del material m g
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Figura A. 8.1 Isotermas BET para calcular el area superficial A. Basalto B. Biotita C. Magnetita d. Piedra P6mez
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APENDICE 9. RESULTADOS DE ANALISIS E ISOTERMAS DE ADSORCION DE
ARSENICO

Cuadro A.9.1 Resultados de analisis de arsénico para el basalto

1g/l 5g/ 20 g/l
Tiempo (min) Concentracion Final Concentracion Final Concentracion Final
P (+13 pg/L) (+13 pg/L) (+13 pg/L)
10 187 185 195
30 189 187 167
60 192 194 187
180 186 198 178
1440 198 181 173
2880 196 184 141
Lineal
4
3.3 .
. v= 0034 + 82317
. R==0.0834
@I | L
2o T,
ors | T
L ]
1 )
0.3
0
170 130 190 200
Clpg/L)
Langmuir
13 Freundlich
- 0.60 .
L ' 0.50
08 | e, _ y=-3.6849x + §.5664
I ' oy 0.40 R*=0.14
206 @ (.30
0.4 Tow| T
® = 16838 + 3.233¢ .
02 R ot 0.10
0 0.00 .
0.005 0.0052 0.0054 0.0056 0.0038 0.006 222 24 236 1% 23
e LogC

Figura A.9.1 Isotermas de adsorcion y sus respectivas ecuaciones para el basalto
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Cuadro A.9.2 Resultados de analisis de arsénico para la biotita

1g/l 59/l 20 g/l
Tiempo (min) Concentracion Final Concentracion Final Concentracion Final
P (+13 pg/L) (+13 pg/L) (+13 pg/L)
10 155 144 141
30 152 147 143
60 151 144 123
180 151 143 125
1440 143 112 76
2880 154 126 98
Lineal
20 .
13
16
14 F
T 1
g 10 ‘e
o 8 .
§ o Y=02178 12928
4 : R2 = 0.9707
0
0 50 100 150 200
- Clpgl)
Langmusr Freundlich
023 ] 14
. y=20.337x - 0.1579 {2 -
0.2 R =0.097 o .
_ 1 .
Q 0.15 E ?ﬂ g .
~ 01 . Z06 *
0.4 y=23347x - 37651
0.05 . 01 R*=10.9973
0 18 19 2 21 22
0 0.003 0.01 0.015 : : = = -
e LogC

Figura A.9.2 Isotermas de adsorcién y sus respectivas ecuaciones para la biotita
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Cuadro A.9.3 Resultados de analisis de arsénico para la magnetita

19/l 5g/l 20 g/l
Tiempo Concentracion Final  Concentracion Final  Concentracion Final
(min) (13 pa/L) (£13 pa/L) (£13 pa/L)
10 176 170 166
30 164 165 149
60 180 168 158
180 169 140 121
1440 164 128 95
2880 160 113 49
Lineal
30
L
25
20
@
ESE
= o
10
) v=10,3368x - 28,233
5 . R*=09763
0
0 50 100 150 200
: CipsL
Langmuir (e Freundlich
0.25 16
02 * 14 .
12 .
. »
013 ] 1 .
o o
= w0 (.8 y
0.1 3 L
o 0.6
003 r=3028% - 02133 0.4 v=32126x - 5.6661
i ¢ T rloses R =0.0909
i - 02
0
0 0.005 0.01 0.015 0 s 1 22
LC : 2 2. 22 2
Loz C

Figura A.9.3 Isotermas de adsorcion y sus respectivas ecuaciones para la magnetita
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Cuadro A.9.4 Resultados de analisis de arsénico de la piedra pémez

19/l 59/l 12,59/L
Tiempo Concentracion Final Concentracion Final Concentracion Final
(min) (13 pg/L) (13 pg/L) (13 pg/L)
0.1 173 170 174
0.5 174 169 177
1 173 162 158
3 171 166 167
24 172 149 145
43 172 162 148
Lineal
18
v=0427% - 57.
6 T RF=09361 8
14
12 )
0 :
= ..
6 et
4 .
0
140 145 150 155 160 165 170 175
Freundlich
0.33
14
0.3 . y="7.6801x - 15.942
0.25 y=167.07% - 09211 L2 Ri=0.83%4 o ®
s R*=06782
02 L
=4 o 0. I
0.13 @ e
. = 0.6
0.1 *
- 0.4
0.05 *
0.2
0
00055 0006 00065  0.007 0
e 214 216 218 22 222 1M
Log C
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Figura A.9.4 Isotermas de adsorcién y sus respectivas ecuaciones para la piedra pdmez



APENDICE 10. CURVA DE CALIBRACION Y CALCULO DE LA
INCERTIDUMBRE

0,6000
0,5000
0,4000
0,3000

0,2000

Adsorbancia

0,1000

0,0000
0,00 50,000 100,000 150,000 200,000

-0,1000 g
Concentracién As (U/L)

Figura A.10.1 Curva de calibracion utilizada en las mediciones de arsénico por espectrofotometria de adsorcion
atémica

i Sy /x 1 + l T (Ho et !;Jﬁ
X, b .

n Y (x; — x)?
. !
1

Figura A.10.2 Ecuacidn para el calculo de la desviacion estandar de las mediciones de los patrones de la curva de
calibracion

Cuadro A. 10.1 Valores de calculo de la desviacion estandar obtenidos de la curva de calibracion

Valor de Calculo Simbolo  Valor
Pendiente m 0,003
Intercepto b 0,001

Observaciones n 8,000
Error estandar de estimacion Svix 0,005
Promedio X X 88,037

SSX 35825,117
t-student t 2,447
Promedio y N 0,255

Se determina el valor promedio de Sy el cual se utiliza como incertidumbre de las medicion
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