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RESUMEN

Alrededor del mundo aproximadamente 150 000 personas se encuentran con problemas
de contaminacién por arsenico en sus fuentes de aguas de consumo. Una posible solucion
para su remocion es el uso de piedra pomez recubierta de hidréxido de hierro (I11) (PPRH)
como adsorbente. En este estudio se utiliz6 piedra pémez originaria de Guanacaste como
material de soporte para recubrirla con hidréxido de hierro (111). Se desarrollaron isotermas
de adsorcion y curvas de ruptura para determinar la capacidad de adsorcion de este. El
material presentd una capacidad de adsorcién evaluada a los 200 ug/L de 154 pg/g, lo cual
corresponde a una capacidad intermedia-baja. La PPRH produjo 1790 “bed volumes” BVs
de agua tratada. Este valor se encuentra en el rango reportado para adsorbentes recubiertos
de Oxi/hidroxidos de hierro (180 — 4 000 BVs), pero lejos del rango reportado para
adsorbentes comerciales granulados de hierro y titanio (13 000 — 45 000 BVs). Ademas, se
utiliz6 el modelo HSDM para predecir condiciones operativas Optimas del material. Esas
condiciones son operar el sistema a un tiempo de contacto de lecho vacio (EBCT) entre 7,5
y 10 minutos. Por medio del modelo HSDM se estim6 el comportamiento tedrico del
adsorbente en un sistema de tratamiento comunal y en un sistema de punto de uso domiciliar.
La duracion estimada del adsorbente en un sistema comunal de 300 personas, con un caudal
de 1,08 L/s, no superd los 15 dias, siendo impractico desde el punto de vista operativo. En
contraposicion, la duracion puede ser extendida a un periodo entre los 3,3 y 8,4 meses si se
utiliza en un sistema de punto de uso para familias conformadas por 10 y 4 personas,
respectivamente. Mediante el modelaje se demostrd que aplicacion de la PPRH en un sistema
de tratamiento comunal es inviable. No obstante, si lo es para su aplicacién en sistemas de

punto de uso domiciliar.

Palabras clave: Tratamiento de agua, Remocidn de Arsénico, Adsorcion, Piedra pomez

recubierta de hierro, Modelacion.



ABSTRACT

In Costa Rica, groundwater contaminated with arsenic (up to 200 pg / L) was detected
in the North Pacific and Northern regions in 2008. A possible local solution for its removal
is the use of pumice stone coated with iron hydroxide (111) (PPRH) as an adsorbent. In this
study pumice stone from Guanacaste was used as support material to coat it with iron
hydroxide (I11). Adsorption isotherms and breakthrough curves were developed to determine
its adsorption capacity. The material had an adsorption capacity evaluated at 200 pg/L of
154,1 ng/g, corresponding to an intermediate-low capacity. The PPRH produces 1790 BVs.
This value is in the range reported for adsorbents coated with oxides / iron hydroxides (180-
4000 BVs), but far from the range reported for commercial granular adsorbents of iron and
titanium (13,000 - 45,000 BVs). In addition, the HSDM model was used to predict optimal
operating conditions of the material. These conditions are to operate the system at an empty
bed contact time (EBCT) between 7.5 and 10 minutes. Using the HSDM model, the
theoretical behavior of the adsorbent was estimated in a communal treatment system and in
a home use point system. The estimated duration of the adsorbent in a communal system of
300 people, with a flow rate of 1.08 L /s, did not exceed 15 days, being impractical from the
operational point of view. In contrast, the duration can be extended to a period between 3.3
and 8.4 months if used in a point of use system for families made up of 10 and 4 people,
respectively. PPRH demonstrates that it can remove arsenic but its application in acommunal

treatment system is not feasible. However, it is for use in point-of-use systems.

Key words: Treatment plant, Arsenic, Adsorption, Iron coated pumice stone.



1 INTRODUCCION

El consumo de agua contaminada con arsénico se asocia con efectos nocivos en la salud.
Estos efectos incluyen lesiones en la piel y diferentes tipos de cancer (A. Sharma, Tjell, Sloth,
& Holm, 2014). Alrededor de 150 millones de personas, tanto en paises en desarrollo como
en paises desarrollados, han sido afectadas por la presencia de arsénico en sus fuentes de
agua de consumo (Shankar, Shanker, & Shikha, 2014). En Latinoamérica, se estima que unos
14 millones de personas se encuentran en riesgo de consumo (Litter et al., 2012).

En el caso de Costa Rica, se detectaron aguas subterraneas contaminadas con arsénico
(hasta 200 pg/L) en las regiones del Pacifico Norte y el Norte en el afio 2008 (Romero,
Valverde, Rojas, Vargas, & Araya, 2014). Ante esta situacion, el Instituto Costarricense de
Acueductos y Alcantarillados (AyA) instal6 seis plantas de remocion de arsénico en zonas
especificas (Arias, 2016). Sin embargo, estos sistemas utilizan materiales adsorbentes
importados (Romero et al., 2014). Por lo tanto, es de vital importancia encontrar un posible
material que resulte localmente disponible y que permita disminuir los costos asociados a la
adquision del adsorbente.

Un gran nimero de adsorbentes han sido ensayados para determinar su capacidad de
remocion de arsénico; entre estos se encuentran la fabricacién de materiales granulados, la
aplicacion de suelos o arcillas, biomasa y la utilizacion de agregados recubiertos de sales de
hierro, aluminio o zirconio (Baig, Sheng, Hu, Xu, & Xu, 2014).

El uso de suelos o arcillas y biomasa en sistemas de tratamiento de lecho fijo ha sido
escasamente estudiado a pesar de su bajo costo y facilidad de adquisicion (Goldberg, 2002;
Jain, Malik, & Yadav, 2016). Por otro lado, los materiales granulados han sido ampliamente
estudiados y algunas de las metodologias de fabricacion se reportan en la literatura. Sin
embargo, su produccién en masa requiere de una alta inversion en equipos especiales y
demanda un estricto control de calidad para mantener constante la capacidad de adsorcion
(Bang, Patel, Lippincott, & Meng, 2005; Worch, 2012). Los materiales recubiertos con
Oxidos/hidroxidos de hierro son preferibles para la eliminacién de arsénico contra otros
adsorbentes comerciales debido a que no se producen lodos y son de bajo costo de produccion
(Kundu & Gupta, 2005).



En este estudio se opto la piedra pdmez como medio de soporte para el hidroxido de
hierro (111), debido a su alta porosidad vy alta area superficial con 4,24 m?/g (Acufia, 2015),
lo cual aumenta la velocidad con la que ocurre la adsorcion (Mrisho, 2014). Este material
recubierto ha presentado capacidades de adsorcidn tan altas como 7500 ug/g y ha mostrado
ser una solucion prometedora (Karapetyan & Aivazyan, 2010; Sylvie, 2007). Ademas, de
que las canteras del material crudo se encuentran cercanas a algunos de los pozos
contaminados en el Pacifico Norte del pais (Acufia, Araya, & Romero, 2016).

Esta investigacion se orient0 a la evaluacion de la piedra pémez recubierta de hidréxido
de hierro (111) como material adsorbente en la remocion de arsénico en pequefios acueductos
comunales, con poblaciones menores de 500 personas. También se considerd su aplicacion
en a nivel domiciliar. Para esto se evaluo la capacidad de remocion tanto en ensayos de
isotermas como por columnas de lecho fijo. Posteriormente, se identificé un modelo de
prediccion de la adsorcion en filtros, que se utilizé para estimar el comportamiento del

adsorbente en un sistema de tratamiento comunal y un sistema de punto de uso.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo general

Evaluar mediante modelacion la potencial aplicacion de piedra pomez recubierta de
hidroxido de hierro (111) como material adsorbente en sistemas de tratamiento de pequefia

escala y/o domiciliar.

1.1.2 Objetivos especificos

- Determinar la capacidad de adsorcion de arsénico sobre piedra pomez recubierta de
hidréxido hierro (111).

- Identificar estrategias operacionales a partir de un modelo de prediccidn de curva de ruptura.
- Estimar por medio de modelacién el desempefio de la piedra recubierta de hidroxido hierro

(1) en un sistema de tratamiento comunal y en un sistema de punto de uso familiar.



2 REVISION DE LITERATURA

El presente capitulo proporciona informacién basica acerca de las generalidades del
arsénico, entre las que se encuentran: la quimica del arsénico, su origen en aguas
subterraneas, su especiacion y los efectos en la salud humana. Del mismo modo, introduce
la problematica a nivel mundial y nacional incluyendo la legislacion respectiva. También se
presentan los aspectos mas relevantes de la teoria de adsorcidn y la aplicacion de hidréxido
de hierro (Ill), se describen los modelos mas utilizados para la prediccion del
comportamiento de estos sistemas y por ultimo, se brindan las bases para el disefio de un

sistema de tratamiento de adsorcion en lecho fijo.

2.1 GENERALIDADES DEL ARSENICO

2.1.1 Origeny quimica del arsénico

El arsénico (As) se encuentra distribuido ampliamente en la naturaleza y se encuentra en
altas concentraciones en asociacion con otros metales y minerales (Rensing & Rosen, 2009).
Las fuentes geoldgicas naturales de As (I11) son una de las causas mas importantes de
contaminacion por arsénico en el agua potable de todo el mundo (Sharma & Sohn, 2009).

El arsénico es estable en cuatro estados de oxidacion: -3, 0, +3 y +5 (Ahuja, 2008). Las
principales especies de interés en el agua de consumo humano son el ion arsenito (AsOz>) y
el ion arsenato (AsOs*) (Bode & Dong, 2011). El arsénico experimenta reacciones redox
que afectan su presencia, distribucién, movilidad y especiacion. La dependencia del potencial
Redox (ORP, por sus siglas en inglés) y la actividad de iones hidronio (pH) son los factores
mas importantes (Shih, 2005; Smedley & Kinniburgh, 2002).

Usualmente se utilizan diagramas, como los presentados en las Figuras 2.1 y 2.2 mas
adelante, para predecir o describir las principales especies disueltas y los precipitados que
pueden estar presentes en disoluciones acuosas en estado de equilibrio (Henke & Hutchison,
2009). Tal como se aprecia en la Figura 2.1, en las aguas que se encuentran bajo condiciones
reductoras, como la mayoria de las aguas subterraneas, predomina el ion arsenito (As*®) y en
aguas con condiciones oxidantes, como las aguas superficiales, predomina el arsenato (As™).
La Figura 2.2 ilustra como a un pH aproximado de 7 y condiciones oxidantes, se esperaria

encontrar especies de As>* tales como HAsOs* y H,AsO4Y, ambas cargadas negativamente.
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Ademas, en condiciones reductoras predominaria la especie HzAsQOsz, neutra, como especie

de As®*.
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Figura 2.1. Diagrama Eh vs. pH para especies de

Figura 2.2. Distribucion de especies de As (V) y

As en estado acuoso en el sistema As—O>-H20 a
25°C y 1 bar de presion total. Tomado de
Smedley & Kinniburgh (2002).

As (111) en funcion del pH a una concentracion
de 0.04 M. Tomado de Ravenscroft, Brammer,
& Richards (2009)

2.1.2 Efectos sobre la salud humana

Existe suficiente evidencia que comprueba la carcinogenicidad de compuestos
inorganicos de arsénico, incluyendo tridxido de arsénico, arsenito y arsenato. En términos de
toxicidad, el As (I1) y sus compuestos son mas toxicos que el As (V) y sus compuestos
(Worch, 1997).

La exposicion cronica al arsénico causa enfermedades multisistémicas con
manifestaciones clinicas de toxicidad que varian entre individuos, poblaciones y areas
geogréficas (Ratnaike, 2006). Al conjunto de sintomas causados por la exposicion al arsénico
se le denomina arsenicosis (Oates & Song, 2008). Entre los sintomas tempranos se
encuentran los cambios en la pigmentacién de la piel, queratosis, enfermedades del higado y
del rifién, enfermedades cardiovasculares y vasculares periféricas, diabetes y enfermedades
pulmonares; por otra parte, la exposicion continua puede conducir al cancer de piel, de

pulmén, higado, rifidn y vejiga (Ravenscroft et al., 2009).



2.1.3 Situacion de riesgo a nivel mundial y legislacion internacional

Alrededor de 150 millones de personas en paises desarrollados y en vias de desarrollo,
han sido afectadas por la presencia de arsénico en sus fuentes de agua de consumo (Shankar
et al., 2014). En el continente asiatico mas de 45 millones de personas se encuentran
expuestos a mas de 50 pg/L de As, que es el limite maximo permitido en agua potable en esa
region (Sharma et al., 2014). Segun Flora (2015), los analisis de aguas subterraneas
procedentes de diversas partes del mundo, incluyendo Argentina, Estados Unidos, Vietnam
e India, han mostrado la presencia de niveles de arsénico superiores a 10 pg/L que es el valor
guia de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) (OMS, 2006) y el limite maximo

permisible en Costa Rica, de acuerdo con el decreto ejecutivo N° 38924-S.

2.1.3.1 Situacién en Costa Rica

En Costa Rica se detectaron aguas subterraneas contaminadas con arsénico (hasta
200 pg/L) en las regiones del Pacifico Norte y el Norte en el afio 2008 (Romero et al., 2014).
En el afio 2012, se decretdé emergencia sanitaria para 24 comunidades de las Provincias de
Guanacaste y Alajuela (A y A, 2013). Para solucionar la problematica, las autoridades
responsables han optado por mezclar fuentes para reducir la concentracion, la instalacion de
filtros de uso domiciliar, la busqueda de nuevas fuentes no contaminadas (A y A, 2013).
Ademas, la instalacion de seis plantas de tratamiento comunales que utilizan 6xido de titanio
(IV) (TiO2) como adsorbente, operadas por A'y A en 2014 (Arias, 2016). A pesar de esto,
existe la posibilidad de encontrar familias que aiin no estan conectadas a esos sistemas (Rojas,
Vargas, Araya, Valverde, & Romero, 2015)

2.2 TECNOLOGIAS UTILIZADAS PARA LA REMOCION DE ARSENICO:
ADSORCION

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, por sus siglas en
inglés) ha identificado como las mejores tecnologias para cumplir con las regulaciones de
calidad de agua potable, el intercambio iénico, la adsorcion, la filtracion por membranas y la
coagulacion — floculacion (EPA, 2003).

De las anteriores, la tecnologia de adsorcién es la estudiada en este trabajo y tiene las

siguientes ventajas: es simple, factible a pequefa escala, rentable y normalmente requiere
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poco mantenimiento (Bissen & Frimmel, 2003). No obstante, su efectividad es sensible a
diversos compuestos presentes en la matriz de agua (Jain & Singh, 2012).

Adicionalmente, la mayoria de adsorbentes presentan mayor afinidad al As(V), por lo
cual suele incluir una etapa de pre-oxidacion para aumentar la eficiencia de remocion
(Mccullough, Lytle, & Sorg, 2005); para esto se utilizan agentes oxidantes como gas cloro,
ozono, peroxido de hidrégeno, permanganato de potasio (Jain & Singh, 2012).

A lahora de evaluar la aplicacion de un sistema de adsorcion deben considerarse criterios
técnicos y econémicos como lo son: la calidad del influente, el limite m&ximo permitido del
contaminante en el efluente, el caudal de disefio, generacidn de residuos, costos de inversion,
costos de operacion y mantenimiento, y la carga de la superficie del adsorbente, entre otros
(Paredes, 2012).

2.2.1 Generalidades

La adsorcion es una técnica de remocion por la cual ciertos iones o moléculas presentes
en un fluido son adsorbidos sobre una fase sélida (Crittenden, Trussell, Hand, Howe, &
Tchobanoglous, 2012; Sawyer, McCarty, & Parkin, 2003). La particula que se adsorbe se
Ilama adsorbato, y el sélido sobre el que se produce la adsorcion es el adsorbente (Summers,
Knappe, & Snoeyink, 2011).

Existen tres tipos de fuerzas impulsoras que atraen al adsorbato hacia el adsorbente. Una
de ellas es la adsorcion fisica. Esta es inducida por fuerzas de van der Waals y es
generalmente un proceso reversible (Aktas & Ferhan, 2012). Otra es la adsorcion quimica.
En ésta el adsorbato reacciona con la superficie para formar un enlace covalente
irreversiblemente (Crittenden et al., 2012). El tercer tipo es la adsorcion iénica, por atraccion
electrostatica entre cargas formales de los iones del adsorbato con los del adsorbente.. El

intercambio i6nico se incluye en esta clase (Sawyer et al., 2003).

2.2.2 Adsorcion de arsénico en superficies de 6xidos metalicos

Los adsorbentes oxidicos — tales como el utilizado en este estudio — se caracterizan por
poseer estructuras cristalinas en las que los iones metélicos cargados positivamente son
atraidos por iones hidroxilo (Worch, 2012). Adicionalmente, este autor menciona que

dependiendo del pH del medio acuoso, la estructura se altera y las cargas tienen que ser
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compensadas por otros iones, en este caso el arseniato y los iones en la disolucién (Worch,
2012).

La naturaleza de formacion de enlaces entre el arsénico y las superficies de oxidos e
hidroxidos metélicos ha sido ampliamente estudiada. Segun Thomson, Aragon, Anderson,
Chwirka, & Brady (2005) primero se da una aproximacion de las moléculas aniénicas de As
(V) a la superficie cargada positivamente y luego se unen electrostaticamente. Finalmente,
los fuerzas electrostaticos formados se reemplazan lentamente por enlaces covalentes mucho

mas fuertes.

2.2.3 Factores que afectan el proceso de adsorcion

La adsorcion se ve influenciada por una serie de factores referentes a las propiedades
fisicas del material, las propiedades del medio acuoso y del adsorbato (Thomson et al., 2005).
Los autores enfatizan que el tamafio de particula, area superficial y caracteristicas de los
poros, pH, temperatura, concentracion inicial y la presencia de iones interferentes, son los
factores mas importantes. En el Cuadro 2.1 se presenta una breve descripcion de los factores

y su efecto en la capacidad de adsorcion.

Cuadro 2.1. Resumen de factores que afectan la capacidad de adsorcién.

Factores

Descripcion

Efectos

pH

El pH controla el grado de ionizacion de los
compuestos presentes en la matriz (Weber,
1979).

Afecta la carga del arsenato y la de sus aniones
interferentes (Thomson et al., 2005); del mismo
modo influye en la carga superficial del adsorbente
(Jain et al., 2016).

Temperatura

La temperatura de las aguas subterraneas, a
tratar, responde a las variaciones estacionales
(Kasenow, 2001). Ademas, depende de la
profundidad del pozo y el volumen de
descarga del acuifero (Adolphson & Leroux,
1968).

La temperatura aumenta la velocidad de difusion del
adsorbato a través de los sitios de adsorcion, sin
embargo, dado que el proceso de adsorcion es
exotérmico, el aumento de temperatura puede reducir
la capacidad de adsorcién (Inglezakis &
Poulopoulos, 2006).

Concentracién
del adsorbato

El agua proveniente de pozos presenta
variaciones estacionales en la concentracion
de los contaminantes contenidos debido a los
diferentes mecanismos de movilizacion que
puedan ocurrir (Bennett et al., 2012).

Al aumentar la concentracion del contaminante se
aumenta proporcionalmente la capacidad de
adsorcion y proporciona un incremento en la fuerza
conductora de iones para vencer toda la resistencia de
transferencia de masa entre las fases acuosa y solida
(Jain et al., 2016). Por otra parte, tiene un impacto en
el ciclo de vida de los medios adsorbentes, entre
mayor sea la concentracion inicial, con mayor
rapidez se agotaran (Wang, Condit, & Chen, 2004).

Presencia de
interferentes

El caso ideal de un adsorbato que esta siendo
removido en un adsorbente rara vez se
encuentra, debido a que generalmente se
encuentran en la matriz compuestos que
también presentan afinidad por este ultimo
(Crittenden et al., 2012; Summers et al., 2011).

En adsorbentes de 6xidos metalicos, la presencia de
silice, fosfatos, fluoruro y sulfatos en el agua,
disminuyen la capacidad adsorcién del arsénico y
directamente el tiempo de reposicion o regeneracion
del lecho adsorbente (Gebreyowhannes, 2011;
Kumwenda, 2009).




Continuaciéon Cuadro 2.2.

Factores Descripcion Efectos

Tamafio de Al seleccionar el tamafio de las particulas se Al disminuir el tamafio de particula se da un

particula deben considerar la disponibilidad en los aumento del area superficial del adsorbente y por
materiales comerciales, el efecto en la ende atraerd mas especies de adsorbato en su
transferencia de masa, la velocidad de adsorcion,  superficie en proporcion al aumento en el nimero
y la caida de presion (Crittenden & Thomas, de sitios activos (Singh, Prasad, & Rupainwar,
1998). Los tamafios tipicos de particula para 1996). Por otra parte, entre mas pequefia sea la
adsorbentes granulares de 6xidos metalicos se particula la pérdida de presion en sistemas de
encuentran entre 0,1 y 10 mm (Worch, 2012). adsorcion de lechos fijos aumenta (Crittenden &

Thomas, 1998).

Area La adsorcién es un fendémeno superficial, como Como regla general, el area superficial interna

superficial 'y tal, el grado de adsorcion es proporcional al area  aumenta con el aumento de volumen de microporos

caracteristicas  superficial especifica (Paredes, 2012). El y en principio, cuanto mayor sea el volumen de

de los poros nimero total de poros y su forma y tamafio microporos, mayor sera la cantidad de adsorbato

determinan la capacidad de adsorcién e incluso
la velocidad de adsorcion (Aktas & Ferhan,
2012). Se distinguen 3 tipos de poros: los
macroporos, mesoporos y microporos. Los
medios comerciales presentan un rango entre 40
y 250 m?/g (Amy et al., 2005).

que puede ser adsorbida (Worch, 2012).

2.2.4 Teoria de adsorcion

Existen tres elementos que deben ser tomados en cuenta a la hora de analizar un sistema
de tratamiento basado en la adsorcidn: el equilibrio, la cinética y la dindmica (Worch, 2012).

La relacion se describe en la Figura 2.3.

Equilibrio de adsorcion Cinética de adsorcion
q = f(c) q=1f(t) c=ft)
Dinamica de adsorcion
qg=f(tz) c=f(tz)

Figura 2.3. Elementos de la teoria de adsorcion orientada a la practica (Adaptado de Worch, 2012)

En las siguientes subsecciones se describiran por separado cada uno de los elementos de

esta teoria.

2.2.4.1 Equilibrio de adsorcion

La adsorcion puede ser representada como una reaccion quimica:
X+Y <= XY
En dénde X representa el adsorbato de interés, Y el adsorbente y X - Y el aducto. Si la
adsorcion es reversible, las moléculas contintan acumulandose sobre la superficie hasta que

la velocidad del proceso directo (adsorcién) sea igual a la del proceso inverso (desorcion),
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por lo tanto, cuando exista esta condicidn, se habra alcanzado el equilibrio y no ocurrird mas
acumulacion del adsorbato (Summers et al., 2011).

Una forma comun para representar el equilibrio en los sistemas de adsorcion son las
isotermas, las cuales son una relacion cuantitativa entre la concentracion de adsorbato en la
disolucién y su concentracion adsorbida (Sawyer et al., 2003). Para desarrollar una isoterma,
se exponen varias dosificaciones de adsorbente, con una cantidad conocida de adsorbato y
después de un tiempo de contacto suficiente para alcanzar el equilibrio de adsorcion se
determina la concentracion residual. La capacidad de equilibrio de adsorcion se puede
calcular a partir de un balance de masa (Sperlich, 2010):

Qe =72 (Co — Co) (Ec. 2.1)

Donde g, es la capacidad de adsorcion, en ug/g, a la concentracién de equilibrio Cg, en
ug/L, C, es la concentracion inicial de adsorbato, en ug/L, V., es el volumen de liquido
utilizado en litros y m, es la masa de adsorbente, en gramos.

Los modelos matematicos de isotermas de adsorcion mayormente aplicados para el
tratamiento de agua son el modelo de Langmuir y el de Freundlich (Xu, Cai, & Pan, 2013).
El modelo de Langmuir asume que los adsorbatos se unen a sitios determinados en el
adsorbente, en donde cada sitio disponible puede adsorber una sola molécula y la energia de
enlace es independiente de la presencia de otras moléculas enlazadas (Butt, Graf, & Kappl,

2006). Se describe por medio de Ecuacion 2.2.

_ QmKLCe
e = e (E.22)

Donde q. es la capacidad de adsorcion, en ug/g, a la concentracion de equilibrio C,, en
ug/L. Asimismo, Q,, y KL son respectivamente la capacidad maxima de adsorcién, en ug/g,
y el parametro de afinidad del adsorbato por el adsorbente, en L/ug.

El modelo de Freundlich asume que hay multiples tipos de sitios de adsorcién o de
interaccion que actlan simultdneamente y cada uno de estos exhibe una energia libre de
adsorcion diferente (Schwarzenbach, Gschwend, & Imboden, 2003). Se describe por medio
de la Ecuacion 2.3.

qe = KzC." (Ec. 2.3)
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Donde q. es la capacidad de adsorcion, en ug/g, a la concentracion de equilibrio C,, en
ug/L. Por otro lado, Ky es la constante de proporcionalidad, en ug/g (L/ug) ", y n es el
parametro de afinidad del adsorbato por el adsorbente, el cual es adimensional.

El exponente n, en algunos estudios es utilizado como 1/n. Para efectos del presente
estudio se trabajard unicamente como se describi6 en la Ecuacién 2.3. El exponente n esta
relacionado con la heterogeneidad energética de la superficie adsorbente y determina la
curvatura de la isoterma (Worch, 2015). En general, cuando las isoterma exhiben valores de
n < 1 resultan en isotermas de adsorcion favorables, mientras que valores de n > 1 conducen
a isotermas de adsorcion no favorables (Worch, 2012).

Adicionalmente, a este modelo se le atribuye un caso especial cuando el valor de n es
igual a 1, generando una isoterma lineal. EI modelo lineal supone que las concentraciones
de la fase adsorbida y de la fase en disolucion son directamente proporcionales entre si y que
todos los sitios en el adsorbente tienen igual afinidad por el adsorbato (Sawyer et al., 2003).
Se describe por medio de Ecuacion 2.4.

qe = K4qCe (Ec. 2.4)

Donde g, es la capacidad de adsorcion, en ug/g, a la concentracién de equilibrio Cg, en

ug/L y K, es el coeficiente de distribucidn sélido/ liquido, en L/g.

2.2.4.2 Cinética de adsorcién

En adsorbentes porosos, el tiempo requerido para alcanzar el equilibrio de adsorcion se
ve limitado por resistencias de transferencia de masa que se dan entre la fase liquida y los
sitios de adsorcion dentro de las particulas de adsorbente (Worch, 2012). Este paso del tiempo
en el proceso de adsorcion es referido como cinética de adsorcion y se da en cuatro etapas
esenciales (Choy, Ko, Cheung, Porter, & McKay, 2004; Viegas, Campinas, Costa, & Rosa,
2014), tal como se puede ver en la Figura 2.4 y se enumeran seguidamente:

i.  Transporte del adsorbato de la fase liquida a la capa hidrodinamica que cubre al
adsorbente.
ii.  Movimiento de adsorbato a través de la capa hidrodinamica a los sitios de superficie
externa del adsorbente (difusion de pelicula).
iii.  La migracion de adsorbato dentro de la particula del adsorbente por difusion
intraparticula (difusion interna), la cual se da por difusion de superficie y/o de poro.
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iv.  Adsorcion del adsorbato en los sitios disponibles de la superficie interna del

adsorbente.
Difusion
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Figura 2.4. Modelo conceptual de los procesos de transporte asociados con la adsorcion en adsorbentes
porosos (Adaptado de Thomson et al., 2005).

Por lo general, en la fase (i) el transporte del adsorbato desde la fase liquida a la pelicula
exterior que rodea al adsorbente suele ser despreciado debido a la rapidez con la que ocurre
el proceso (Choy et al., 2004).

En la difusion de pelicula (ii), tal como se observa en la Figura 2.4, hasta que no se
alcance el estado de equilibrio la concentracion en la superficie exterior del adsorbente es
siempre menor que en la fase liquida debido al constante proceso de adsorcion. Y como
consecuencia, se produce un gradiente de concentracion, el cual actia como fuerza motriz y
dirige al adsorbato a las superficies de destino para ser adsorbido (Worch, 2015).
Adicionalmente, este autor acota que el proceso depende de factores como la temperatura y
la velocidad superficial en el lecho.

Por otra parte, la velocidad de difusion de pelicula, k;, puede ser determinada
experimentalmente mediante las técnicas desarrolladas por Weber & Liu (1980) y Roberts,
Cornel, & Summers (1985). Estas consisten en desarrollar curvas de ruptura (ver seccion

2.2.4.3) con columnas de corta longitud y ajustar su valor por medio de las ecuaciones
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descritas en sus estudios. Por otra parte, puede determinarse tedricamente por medio de
correlaciones reportadas en la literatura y enlistadas en el Anexo 1.

En la mayoria de casos practicos en sistemas de adsorcion, la difusion de pelicula (ii)
afecta principalmente al inicio del proceso de adsorcion y posteriormente el proceso de
difusion intraparticula (iii) se vuelve mas importante (Worch, 2012).

Como se menciond anteriormente, la difusion intraparticula puede ocurrir por medio de
difusion superficial o difusion de poro. En la difusién de poro, las moléculas se difunden en
los poros antes de unirse a sitios de adsorcion disponibles dentro de la particula; una vez
adsorbidas, la migracion de estas sélo puede ocurrir por desorcién seguida de transporte de
poros a un nuevo sitio (Weber & Smith, 1987). La velocidad de difusion de poro suele
determinarse de forma tedrica por medio de la Ecuacion 2.5 (Hristovski, Westerhoff,

Crittenden, & Olson, 2008).

Dy,

Dp - (2-¢ep)?

(Ec. 2.5)

Donde, para los efectos de este trabajo, DL corresponderia a la difusividad del arseniato
en agua ultrapura en m?/s 'y ep es la porosidad de la particula de la PPRH.

Por otro lado, en la difusion superficial las moléculas adsorbidas dentro del poro tienen
la suficiente energia para salir del sitio que ocupan actualmente para migrar a lo largo de la
superficie de éste (Thomson et al., 2005). La temperatura del medio acuoso, el peso
molecular del adsorbato y la afinidad de adsorcion son factores que influyen en su
determinacion (Worch, 2012).

La velocidad de difusion superficial, Ds, puede ser determinada experimentalmente
mediante las técnicas desarrolladas por Weber & Liu (1980), mencionada en la subseccion
anterior, y Hand, Crittenden, & Thacker (1983). Esta Ultima consiste en tomar una columna
de corta longitud como reactor de flujo continuo y bombear la disolucion durante cierto
tiempo en condiciones experimentales controladas.

Por otro lado, a pesar de que la etapa de adsorcion (iv) es un paso generalmente rapido,
el conocer el mecanismo de adsorcion resulta importante para el disefio eficiente de un
sistema de tratamiento (por ejemplo: interaccion electroestética, complejacion superficial,
etc) (Thomson et al., 2005). Usualmente se utilizan ensayos termodinamicos acompafiados

de estudios cinéticos con este proposito (Khuntia, Majumder, & Ghosh, 2016).
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La determinacion de los pardmetros de difusion externa (ko) e intraparticula (Dp y Ds)
ademas de definir la velocidad con la que ocurre cada etapa de adsorcién son utilizados por
diferentes modelos cinéticos para la prediccion del comportamiento del adsorbato dentro de

los lechos adsorbentes. Lo anterior se describe con mas detalle en la seccién 2.3.

2.2.4.3 Dinamica de adsorcion

La dindmica de adsorcion es un proceso dependiente del tiempo y el espacio. Durante la
adsorcion en columna, cada particula de adsorbente acumula adsorbato de la disolucion
entrante hasta que alcanza el estado de equilibrio (Worch, 2012). EI mismo autor indica que
el proceso de equilibrio procede sucesivamente, c2apa por capa, desde la entrada de la
columna hacia la salida. Sin embargo, aclara que debido a las resistencias de transferencia de
masa no hay un limite claro entre las capas adsorbentes saturadas e insaturadas. Por lo cual,
se define como zona de transferencia de masa (MTZ, por sus siglas en inglés) a la distancia
del lecho en la que se esta llevando a cabo la adsorcion (Hendricks, 2011).

Si se mide continuamente la concentracion del contaminante en el efluente, es posible
observar el avance de la MTZ cuando ésta se aproxima a la salida del lecho, obteniendo como
resultado la denominada curva de ruptura (BTC, por sus siglas en inglés) (Omeroglu, 2001).
Tal como se puede observar en la Figura 2.5, el momento en el cual la parte delantera de la
MTZ aparece en el efluente se le conoce como ruptura. Cuando la concentracion del efluente
supera el limite maximo permitido (LMP), Cg, se denomina punto de ruptura real. También
existe el denominado punto de ruptura ideal, el cual corresponde al punto de simetria de la
curva de ruptura ideal o con forma de “S”. Ademas, el instante en cual la concentracion del

efluente es igual a la del afluente es cuando se dice que el material esta exhausto.
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C, C,

% Zona saturada

7

ﬂ Iona de transferencia
/ de masa (MTZ)
o

C C,
’ Exhaustion completa
--------------------------------------- e —e——
| Punto de |
! A
53 ' ruptura ' Curva de ruptura
[S] Cg/Cy = Limite maximo permisible (LMP) .
"""""""""""""""""""""""" — ruptura ideal
0 e = -
Cy:Concentracion de entrada tg {Tiempo o volumen tratado)
Cz:Concentracion requerida en el efluente Ruptura Real

C :Concentracion de salida
Figura 2.5. Desplazamiento de la MTZ a través del lecho de adsorcion y representacion del desarrollo de
laBTC. Adaptado de Aktas & Ferhan (2012).

Desde el punto de vista préctico, para comparar el rendimiento de los adsorbentes se
suele utilizar la cantidad de volimenes de lecho tratados (BVs, por sus siglas en inglés), la
cual normaliza las diferencias entre el tamafio de las columnas utilizadas. La cantidad de BVs
en el punto de ruptura real es la informacion mas importante en el disefio de los sistemas de

tratamiento (Hendricks, 2011). Para el calculo de este parametro se utiliza la Ecuacion 2.6.

BVs = X (Ec. 2.6)
VR

Donde BVs corresponde a la cantidad de volimenes de lecho tratados. Q es el caudal en
L/h, t es el tiempo en horas y Vr es el volumen de adsorbente (incluyendo vacios) en la

columna en litros.

2.3 MODELACION DE LA DINAMICA DE ADSORCION

Se han utilizado gran variedad de modelos matematicos para describir y predecir las
curvas de ruptura en sistemas de adsorcion de lecho fijo. Estos pueden llegar a facilitar el
disefio de sistemas a gran escala reduciendo el nimero de ensayos a escala piloto necesarios
para evaluar las condiciones de funcionamiento y los diferentes parametros de disefio (Weber
& Smith, 1987). Los modelos se pueden clasificar segun su aplicacion en dos grupos:

modelos de ajuste ideal y modelos completos de curva de ruptura.
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2.3.1 Modelos de ajuste ideal

Los modelos de ajuste ideal utilizan una ecuacion matematica para ajustar los datos
experimentales, la cual posee su forma general con base en la funcion logistica (con forma
de “S”) y por ende, su ajuste generalmente se limita a curvas de ruptura ideales (Lee et al.,
2014; Lescano, Passalia, Zalazar, & Brandi, 2015). Entre las ventajas de aplicar estos
modelos se encuentra la facilidad de aplicacion y de escalamiento de la curva de ruptura
(siempre y cuando se mantenga fijo el tiempo de contacto). La desventaja se encuentra en
que requieren mas de un ensayo de curva de ruptura para predecir o escalar el
comportamiento a diferentes condiciones operativas. En el Cuadro 2.2 se presentan los

modelos mas utilizados.

Cuadro 2.2. Modelos de ajuste ideal mas utilizados para la prediccion de curva de ruptura.

Modelos  Ecuaciones®

Supuestos!

Estudios previos

Fuentes?

C _( 1
Clark Co \AeT+1

(Ec. 2.7)

Equilibrio de adsorcion descrito
por el modelo de Freundlich para
cuando la adsorcion es altamente
favorable (n < 1). Carga hidraulica
constante. Transferencia de masa
representada por la primera ley de
Fick.

Ha sido aplicado con
éxito en la prediccion
de As (V) y As (llI)
sobre diéxido de
titanio, hidroxido de
hierro  granular vy
alimina activada.

(Clark, 1987;
Lescano et
al., 2015)

C 1

Co
Thomas 1+e

(Ec. 2.8)

- krNomy kyCoV
Q

Equilibrio de adsorciéon descrito
por el modelo de Langmuir.
Cinética de reaccion reversible de
pseudo segundo orden. Carga
hidrulica constante.

Ha sido aplicado con
éxito en la modelacion
de As (Ill) sobre
cemento recubierto de
oxido de hierro.

(Kundu &
Gupta, 2007,
Lee et al.,
2014; Xu et
al., 2013)

1 Todos los modelos consideran adsorcion continua y sin retrolavados. ? Las referencias utilizadas brindan una
descripcion del modelo pero no son necesariamente el articulo original. 3 C = concentracién (ug L), Co =
Concentracion inicial (ug L), A= constante de Clark (adim), r = Constante de Clark (min™), n = Constante de
Freundlich (adim), t = Tiempo (min), kt= Constante de Thomas (L ug* mint), No = Constante de Thomas (ug/g), ma
= Masa de adsorbente (g), Q = Caudal (L h™), V= Volumen de agua tratada (L).

2.3.2 Modelos de tasa general

Los modelos de tasa general involucran las resistencias de transferencia de masa y por
ello son capaces de predecir curvas de ruptura ideales o no ideales (Worch, 2012; Xu et al.,
2013). La mayor ventaja se encuentra en que pueden ser utilizados para predecir un
sinnimero de escenarios. Entre sus desventajas se distinguen la cantidad de ensayos previos
que requieren para su calibracion, la complejidad de las variables involucradas y del
algoritmo de solucion.

En general, estos modelos constan de tres componentes: la ecuacion de balance de masa

en fase liquida (Ecuacion 2.9), la relacion de equilibrio (Ecuaciones de la2.2 ala 2.4) y la
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ecuacion de transferencia de masa en la fase solida, la cual depende de cada modelo
(Ecuaciones de la 2.10 a la 2.15).

Adicionalmente, debido a la complejidad para solucionar estos sistemas de ecuaciones
se han desarrollado varios software computacionales para obtener su solucion numérica (Xu
et al., 2013). Algunos ejemplos de estos programas son: EDBK 1.2, AdDesignS ™, FAST
2.1, KIN 1.3 y LDF 2.2. La principal diferencia entre estos se encuentra en el método
numérico utilizado para su resolucion. Estos solicitan la introduccion de los parametros
referentes al sistema de ecuaciones que lo conforman para poder brindar las soluciones. En

la Figura 2.6 se presenta un esquema resumen con los parametros y ecuaciones de entrada.

= ; Parametros Difusién
Parametros Operativos e . (Coeficientes de trans-
Co ,EBCT,Q,vg,r1p Ke,n : Qm, KL ; Kd ferenkc:a d[;asmaDS:}
s Y ™ 'a Y ™ Y ™
masa de Ia fase lquida, Ecuacién de isoterma “masa de Ia fase solida.
L (Ec. 2.9) (Ec. 2.2 - Ec. 2.4) (Ec. 2.10 - Ec. 2.15)
vy

——— = Nodelo de tasa general

Figura 2.6. Esquema de aplicacién de los modelos de tasa general y sus pardmetros de entrada (Adaptado
de Worch, 2012).

El balance de masa en la fase liquida puede incluir, o no, el efecto de dispersion del
contaminante debido al bajo impacto en el comportamiento de la curva de ruptura (Worch,
2012). La Ecuacidn 2.9 se presenta sin el efecto de dispersion; en esta, el primer término de
la ecuacion se refiere a la adveccién del contaminante en el lecho adsorbente, el segundo a

su acumulacion y el tercero a la adsorcion.

ac ac 3kL(1—SB)

VFE + EBE + (C - CS) =0 (EC 29)

rp
Donde, vg es la velocidad de filtracion superficial (m/h), C es la concentracion de la

fase liquida (ug/L), y Cs es la concentracion en la fase solida (ug/L), z es la altura de la
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columna (m), &5 es la porosidad del filtro, t es el tiempo (h), k. es la velocidad de difusién
de pelicula (m/h), rp es el radio de particula (m).
En el Cuadro 2.3 se presentan los modelos de tasa general mas utilizados, sus supuestos,

estudios previos y su ecuacion de transferencia de masa en fase solida.
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Cuadro 2.3. Modelos de tasa general mas utilizados para la prediccién de curva de ruptura.

Modelos Abrev. Ecuaciones® Supuestos® Estudios previos Fuentes

Balance de masa en fase solida: Carga hidraulica constante. Resistencia Ha sido utilizado con éxito en la  (Thomson et al.,
Modelo de de transferencia de masa externa. prediccion de As (V) sobre 2005; Xu et al,
Difusién en dq 9%’q 2dq Difusion intraparticula con ambos hidréxido de hierro granular. Se  2013; Zeng,
los Poros y PSDM i S(WJFFE) procesos. Equilibrio de adsorcion determind la velocidad de difusién ~ Arashiro, &
de Superfi- D, (8°C, 29C, descrito por el modelo de Freundlich. superficiall como mecanismo Giammar, 2008)
cie g( arz ;W) Adsorcion competitiva de mdaltiples limitante.

(Ec. 2.10) solutos.

Balance de masa en fase solida: Carga hidraulica constante. Resistencia No ha sido utilizado previamente (Thomson et al.,
Modelo  de de_ trgnsferencia de masa externa. en la adsorcién _de’As V) spbre 2005; Xu et al,
Difusion en PDM aq ((’)Zcp 2 acp> Difusién dt_a poros como mecanismo de adsgrbentes de hidréxido de hlerro 2013)

P =Dy 2 t—3— transferencia de masa intraparticula. debido a que se ha determinado
los Poros ot or® ror S - : iFlsis i
(Ec. 2.11) Equilibrio de adsorcion descrito por el que la difusion superficial es el
modelo de Freundlich. mecanismo limitante.

Balance de masa en fase sélida: Carga hidraulica constante. Resistencia Ha sido utilizado con éxito en la  (Kanematsu,
Modelo de de transferencia de masa externa. prediccion de As (V) sobre Young, Fukushi,
Difusion de HSDM dq 9%2q 249q Difusién superficial como mecanismo  hidréxido de hierro granular. Green, & Darby,
Superficie ot D or2 + ;5) de transferencia de masa intraparticula. 2012; Thomson et
Homogénea (Ec. 2.12) Equilibrio de adsorcion descrito por el al., 2005; Xu et al.,

modelo de Freundlich.

2013)

Simplificaciones del modelo de difusion de superficie homogénea

Balance de masa en fase sélida: La  difusion intraparticula  es Ha sido utilizado sin éxito en la  (Sperlich et al,

Modelo de simplificada mediante una ecuacion de p_red!cc_:ién de As (V) sobre 2005, 2008; Worch,
Fuerza 9q 15 DS( _q fuerza conQuctora lineal. Resistencia de  hidroxido de hierro granular’. No 2012)
Conductora  -PF ot %4 transferencia de masa externa. Carga ~obstante, sf lo ha hecho con 4cido
Lineal (Ec. 2.13) hldraul_lca constante. Equilibrio de saI|C|I_|co, f_osfato y carbono

adsorcion descrito por el modelo de orgdnico disuelto sobre este

Freundlich. adsorbente.
Modelo  de Stmin = AgBi+ A, Adicionalmente a los ~supuestos del Ha s'idc'),utilizado sin éxito en la  (Hand, Crittenden,
Difusién de (Ec. 2.14) modelo PF-HSDM se afiaden tener un p_red!(:(_:lon de As (V) sobre & Thacker, 1984)
Superficie C\A: As valor de n de Freundlich menor a 1y hidroxido ge hierro granular’. No  (Hand et al., 1984;
Homogénea CPHSDM T=A0+Aq (—0) + T C\A  tenerun lecho con suficiente longitud, o obs_te}r!te, si lo ha, hecho con acido  Sibrell & Tucker,
Con Patrén 1.01 - (C—) haber estado en servicio durante un salicilico. Ademas, ha} predicho el  2012; Sperlich et
Constante 2 (Ec. 2.15) 0 tiempo suficiente, para establecer la comportamiento de fésforo en un al., 2008)

MTZ.

adsorbente de 6xido de hierro.

1 Todos los modelos consideran adsorcién continua y sin retrolavados. 2 EI modelo CPHSDM es descrito Ginicamente por polinomios simples producto de la simplificacion
del modelo HSDM. 2 q = capacidad de adsorcion (ug/g), t = tiempo (h), r = coordenada axial de la particula (m), Ds = velocidad de difusion superficial (m?/s), Dp = velocidad
de difusion poro (m?/s), ps = densidad del adsorbente en el filtro (g/L), Ce = concentracion de adsorbato en el poro (ug/L), gs = concentracion de contaminante en la fase
solida (pg/g), St min = nUmero de Stanton minimo (Adim), T = tiempo adimensional. Ao, A1, A2, Az y A4 son constantes del modelo CPHSDM, C/Co = concentracion del
contaminante (adim)
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Generalmente, los modelos de tasa general simplifican los calculos utilizando
Gnicamente un mecanismo de difusion intraparticula. Por lo tanto, para utilizar un modelo
resulta importante determinar cual mecanismo es el que posee mayor influencia en el proceso
de adsorcion. Esto se puede lograr con base en la relacion de flujo de difusion superficial /
poro (SPDFR, por sus siglas en inglés), la cual define cual mecanismo intraparticula es
limitante en la velocidad proceso de adsorcion en sistemas de lecho fijo. En caso de que sea
limitante la difusion superficial el SPFDR es mayor a 1 y si lo es la difusién de poro el valor

es menor a 1 (Sperlich et al., 2005; Worch, 2012). Este se describe en la Ecuacién 2.16.

SPFDR = (g—) fpd (Ec. 2.16)

p/ Co

Donde Ds es la velocidad de difusion superficial en m%/s. Dp es la velocidad de difusion
de poro en m?/s. pp es la densidad de particula en g/L. do es la capacidad de adsorcion en
ug/g obtenida al evaluar en la isoterma de mejor ajuste la concentracion de entrada a la
columna co (ug/L).

En el presente estudio se opté por Unicamente evaluar el uso de los modelos de tasa
general debido a su flexibilidad para predecir diferentes condiciones sin estar sujeta a la
experimentacion de cada condicion como lo son los modelos de ajuste ideal. En la Figura 2.7

se presenta un resumen del proceso requerido para la seleccion del modelo.

Parametros de
isoterma
(Ec.22-Ec24)

N

Determinar el Ds Calcular el Dp
(Zhang_ 2009) (Ec. 2.5)

Maodelo HSDM Modelo PSD

Figura 2.7. Resumen del proceso requerido para la seleccion del modelo de tasa general adecuado.
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2.4 BASE TEORICA PARA EL DISENO DE UN SISTEMA DE TRATAMIENTO

2.4.1 Sistemas de tratamiento de pequefia escala

En el caso de Costa Rica, las comunidades afectadas con arsénico poseen poblaciones
menores a las 2100 personas (Arias, 2016). De acuerdo con la EPA (2003), los sistemas de
tratamiento pablico en estas comunidades se categorizan como de pequefia escala al servir a
10 000 personas 0 menos. Ademas, esta entidad menciona tres tipos sistemas: tratamiento en
una planta centralizada, tratamiento descentralizado de punto de entrada al domicilio (POE,
por sus siglas en inglés) o tratamiento descentralizado de punto de uso dentro del domicilio
(POU, por sus siglas en inglés).

En la mayoria de las ciudades y areas suburbanas de los paises desarrollados, el agua es
tratada en plantas centralizadas de tratamiento de agua y entregada directamente a los hogares
con sistemas de distribucion con cloro residual (Nunnelley & Smith, 2016). No obstante,
estos autores mencionan que instalaciones como estas no son factibles para muchas
comunidades debido a los requerimientos financieros y estructurales para el tratamiento y
suministro de agua segura. Por lo tanto, las técnicas de tratamiento de POE o POU son una
alternativa aceptable (Fox, 1989).

Las técnicas de tratamiento POE son pequefias unidades instaladas de tratamiento
instaladas justo después del paso del agua por el medidor de flujo en la entrada del hogar y
las unidades POU son instaladas generalmente antes del grifo de la cocina (Thomson, Cotter,
& Chwirka, 2003).

Particularmente las ventajas de los sistemas POU son tratar Gnicamente el agua destinada
al consumo humano y uso doméstico, bajos costos de capital inicial y simple operacion y
mantenimiento (Fox, 1989; Thomson et al., 2003). Entre las desventajas se encuentra el
aumento en la cantidad de monitoreo requerido y la alta inversion en educacion que la
empresa de servicios de agua debe proporcionar a sus clientes (Fox, 1989).

En la presente investigacion se evaluard si el material adsorbente desarrollado puede ser
aplicado en un sistema de tratamiento de pequefia escala como una planta centralizada o un

sistema de punto de uso POU.
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2.4.2 Disefo conceptual de un sistema de tratamiento

Los sistemas de tratamiento que emplean filtracion son disefiados para trabajar por
gravedad o a presion, con una direccion de flujo definida, en una Unica unidad o multiples y
en serie 0 en paralelo. En esta seccion se mencionan algunos aspectos relevantes en la
conceptualizacion del disefio de un sistema de tratamiento por adsorcion.

Debido a que las fuentes contaminadas con arsénico provienen de pozos, los sistemas de
tratamiento son generalmente disefiados a presion por practicidad, y el agua tratada es
almacenada en un reservorio y entregada por gravedad (Rubel, 2003). Queda a criterio del
disefiador la direccién del influente (hacia arriba o hacia abajo). Sin embargo, la segunda es
mas comun en aplicaciones de tratamiento de agua debido a que la distribucion del flujo es
superior (EPA, 2003).

Por otro lado, cuando existen maltiples columnas adsorbentes el rendimiento global del
sistema se ve influenciado por el tipo de configuracion, si es en serie 0 en paralelo (Crittenden
et al., 2012). Cuando estas se operan de forma paralela, las columnas tienen los mismos
perfiles de curva de ruptura y, por lo tanto, el efluente mezclado tiene el mismo perfil de
concentracion que cada columna individual (Bausk & Dvorak, 2016). Sin embargo, en la
configuracion en serie, el perfil de efluente de la primera columna o principal se usa como
influente para la siguiente columna o columna de retardo, otorgando un tiempo de ruptura

extra cuando la primera columna alcanza el limite regulatorio (Bausk & Dvorak, 2016).

2.4.3 Escalamiento de curvas de ruptura

En la presente seccion se describen tres metodos para el escalamiento de curvas de
ruptura, los cuales varian en términos de precision y dificultad. Estos son el escalado por
medio de los datos provenientes de la isoterma, escalamiento por ensayos de curva de ruptura
y por ultimo, los modelos de prediccion.

Una forma muy comun de calcular de forma teorica el tiempo de ruptura de un
adsorbente consiste en utilizar los datos de provenientes de la isoterma (Sperlich, 2010). Este
método proporciona, un estimado de la cantidad de BVs que podrian tratarse ignorando las
resistencias de transferencia de masa (Worch, 2012), es decir, suponiendo que todo adsorbato
que entra al sistema es adsorbido. El célculo se hace por medio de la Ecuacion 2.17.
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ta =" (Ec. 2.17)

Donde tiq es el tiempo de ruptura ideal en horas, Co es la concentracion de entrada a la
columna en pg/L, qo es la capacidad de adsorcion proveniente de evaluar la Co en el modelo
de isoterma de mejor ajuste en pug/g y Q es el caudal en L/h.

Otra manera de determinar el tiempo de ruptura consiste en realizar un ensayo de curva
de ruptura y utilizar la Ecuacién 2.18. Este método proporciona resultados de escalamiento
precisos, sin embargo, requiere que el EBCT de la columna de pequefia escala y la de gran
escala sean iguales. Dentro de esta forma de escalamiento se encuentran los ensayos piloto,
los cuales adicionalmente proporcionan informacion sobre detalles del disefio de la columna,

pérdida de carga y costos de operacion (Crittenden et al., 2012).

__ BVsVg
b Q
Donde ty es el tiempo de ruptura en horas, BVs son la cantidad de volimenes de lecho

(Ec. 2.18)

tratados (adim), Vr es el volumen del reactor en m®y Q es el caudal en m%h.

Finalmente, se encuentran los modelos de prediccidn de curva de ruptura, los cuales son
desarrollados en el presente trabajo. Estos como se describié anteriormente, pueden utilizarse
para describir el comportamiento de sistemas de adsorcion ante un sinnimero de escenarios
sin estar sujetos a la comprobacion experimental de cada prediccion. El procedimiento para
su aplicacién se resume en la Figura 2.6. Al igual que las metodologias de escalamiento
descritas arriba, el resultado final de los modelos de prediccion es el tiempo requerido para

la ruptura del sistema.
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3 MATERIALES Y METODOS

Los ensayos descritos en la presente seccién fueron realizados en el Centro de
Investigacion en Vivienda y Construccién (CIVCO), en el Centro de Investigacion y
Servicios Quimicos y Microbioldgicos (CEQIATEC) y en el Centro de Investigacion en
Proteccion Ambiental (CIPA), todos localizados en la sede central del Instituto Tecnoldgico
de Costa Rica. Se realizaron ensayos fisicos para caracterizar el material adsorbente debido
a la influencia de algunas propiedades del adsorbente en el proceso de adsorcion y se llevaron
a cabo experimentos para determinar la capacidad de adsorcion de arsénico de la PPRH. Se
identific un modelo de prediccién de curva de ruptura y se estimé, mediante modelacion el

rendimiento de la PPRH en sistemas de tratamiento de pequefia escala.

3.1 DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION

3.1.1 Fabricacién de la pémez recubierta de hidréxido de hierro

El procedimiento utilizado es similar al propuesto por Kumar, Onnby, & Kirsebom
(2014). Este consiste en la precipitacion in situ de hidroxidos de iones metalicos sobre
materiales macroporosos por el método de recubriendo con flujo continuo. Para esto, se
empacd una columna de acrilico (diametro interno de 9,5 cm) con una capa de 7 cm entre
arena gruesa y fina como base, una altura de 151 cm de piedra pdmez himeda y otra sobre
capa de 7 cm entre arena gruesa Y fina. El empaquetado se realizd en humedo.

Posteriormente, se utilizd una bomba peristéltica, marca Masterflex® modelo L/S, para
hacer pasar tres disoluciones diferentes a través de la columna, en el siguiente orden: 50 L de
FeCls (~ 1 molar, pH 0,7), 25 L de NH4OH (12,5 % m/v, pH ~ 11) y agua destilada hasta
alcanzar un pH aproximado de 7. Todas las disoluciones fueron bombeadas a una velocidad
de 0,16 m/h. Al terminar la corrida de cada disolucion la columna fue drenada. Después de
drenar el agua destilada de la columna se extrajo la piedra pomez recubierta de hidréxido de
hierro (111) (PPRH), se lavé con agua destilada para remover particulas finas no adheridas.
Finalmente, el material se secé en bandejas metalicas en un horno a 50°C por 3 dias. Se
realiz6 una comparacion visual entre la muestra de pébmez cruda y la obtenida después del

recubrimiento.
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3.1.2 Caracterizacién fisica del adsorbente

El andlisis granulométrico del material proveniente de la cantera fue realizado por Acufia
(2015). A partir de dichos resultados se selecciond para éste estudio una granulometria entre
0,8 (tamiz N°20) y 1,18 mm (tamiz N°16). El coeficiente de uniformidad del material es de
2,3y el Dy es de 0,8 mm (Acufia, 2015). El tamafio de particula, 1,015 mm, utilizado en los
calculos se estimo a partir de la media aritmética, tal como Rossner & Knappe (2008).

La densidad de particula, densidad del material y peso unitario se determinaron
siguiendo las normas C 128 — 12 y C 29M - 09 de la Sociedad Americana para Pruebas y
Materiales (ASTM, por sus siglas en inglés) (ASTM, 2009, 2012). Las ecuaciones y los
calculos se muestran en el Apéndice 1.

Para calcular la porosidad de la particula (¢p) y la porosidad del material en el lecho
adsorbente (e5) se siguio el método descrito por Worch (2012). Las ecuaciones y los calculos
se muestran en el Apéndice 1.

Se realizaron andlisis de Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en
inglés), a la piedra pomez antes y después de su recubrimiento con hidréxido de hierro. Se
utilizé un equipo marca Hitachi, modelo TM — 1000 del Laboratorio Institucional de
Nanotecnologia, del TEC.

Al material también se le determing el area superficial mediante un estudio de isoterma
BET realizado en el Laboratorio de Fisicoquimica de la Universidad de Costa Rica, sede
Rodrigo Facio. El procedimiento fue similar a como lo indica Castillo (2016), usando una
temperatura de desgasificacion a 50° C para no afectar la composicion quimica del material.
Los datos obtenidos fueron procesados y ajustados al modelo no paramétrico de isoterma
BET mediante el software Origin® 2017. El diagrama del equipo se muestra en el Apéndice

2, junto con el procedimiento para el calculo.

3.1.3 Isoterma de adsorcion

Se llevd a cabo un ensayo de isoterma para determinar la capacidad de adsorcion de
arsénico de la PPRH. Para esto, se colocaron diferentes dosis de adsorbente, de 0,5a 5 g/L,
en contacto con 200 mL de una disolucién de As (V) de (200 £ 2) ug/L, maxima reportada
para aguas de Costa Rica (Romero et al., 2014). Se us6 un blanco sin adsorbente para control.

Los envases se mantuvieron por 24 horas bajo una agitacion de (100 + 1) rpm y una
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temperatura de (25,00 = 0,25) °C en un agitador orbital marca Hotech Instruments Corp
702R. Ese tiempo de contacto se definid con base en los resultados obtenidos por Castillo
(2016). Posteriormente, las muestras se filtraron usando membranas de nitrato de celulosa,
marca Sartorius, con porosidad de 0,45um. Se preservaron a 4°C, pH < 2 con HNO3z al 50 %
v/v para su posterior analisis.

Se utilizo la Ecuacion 2.1 para determinar la capacidad de adsorcion de cada dosis y se
aplicaron los modelos linealizados de isotermas de Freundlich y Langmuir, mostrados en el
Apéndice 3. Se utiliz6 el R? como indicador de ajuste. Adicionalmente, se determind la dosis
Optima de adsorbente que debe utilizarse en ensayos de cinética de adsorcidn con base en un

grafico de dosis de adsorbente vs porcentaje de adsorcion.

3.1.4 Cinética de adsorcion

Con el fin de determinar el tiempo para alcanzar el equilibrio y el posible mecanismo de
adsorcién se colocaron 0,50 g de adsorbente en contacto con 200 mL de (200 + 2) ug As/L
en 8 recipientes plasticos. Se us6 un blanco sin adsorbente para control. Los envases se
agitaron a (100 = 1) rpm y una temperatura de (25,00 + 0,25) °C en un agitador orbital marca
Hotech Instruments Corp. 702R. Posteriormente, se tomaron muestras de 2,50 mL, dos por
recipiente, para la determinacion de arsénico. Las muestras se tomaron a los 2,5; 5; 7,5; 10;
15; 30 y 45 minutos; a las 1, 2, 3, 4, 6, 9, 12, 24 y 28 horas, se tomaron 2 muestras por
recipiente.

Los datos obtenidos fueron ajustados a los modelos de pseudo primer orden y pseudo
segundo orden en su forma linealizada. Las ecuaciones de estos modelos se presentan en el

Apéndice 4. Se utilizo el R? como indicador de ajuste.

3.1.5 Ensayo de curva de ruptura

El ensayo se realizé con el fin de evaluar la capacidad de remocion de arsénico de la
PPRH en un sistema de lecho fijo operado de forma continua. El diagrama del equipo
utilizado se puede ver en la Figura 3.1. La velocidad superficial se ajusté en 1,5 m/h (2,5
cm/min) por medio de una bomba peristéaltica ISMATEC Reglo Analog, calibrada (Apéndice
5). Se garantizd un tiempo de contacto de lecho vacio (EBCT) cercano a 5 minutos (Ec. 3.1).

Se utiliz6 agua destilada enriquecida con 40 pg/L de As (V), a pH 5,6.
27



EBCT = h/vg (Ec. 3.1)
Donde h es la altura del lecho (cm). EBCT es el tiempo de contacto de filtro vacio

(min) y v es la velocidad superficial (cm/min).

7 I (Punto de muestreo)

1-Resenvorio

Da= 15.5 mm 2 -Tuberia de entrada
H= 150 mm 3 -Bomba peristaltica
h= 113 mm 1 v 4 -Purga de burbujas

5-Valula de 3vias
6 -Columna
7 -Tuberia de salida

Co = 40 ugll Dentro de la columna:

5
[[1Esferas de vidrio

Purga de : e
4 l[:t:-urt:-ujaa.-a) O Fibra de vidrio
deaire g M Adsorbente

= 4.8 mUimin (~ 1.5 mh}

Figura 3.1. Configuracion experimental para la determinacion de la curva de ruptura. Adaptado de
Worch (2012).

El adsorbente previo a su peso presentaba un 40 % de humedad. La masa de adsorbente
utilizada fue de (8,49 + 0,01) g (peso corregido). Antes de empacar la columna el adsorbente
se mantuvo en agua desionizada por 24 horas. El empacado se realiz6 en himedo. Tal como
se puede ver en el punto 5 de la Figura 3.1, se instalé una columna pléastica vacia de 5 cm de
altura para evitar el paso de burbujas de aire a la columna. Se monitored la salida de arsénico
de la columna y el caudal durante 8 dias de forma continua. Se tomaron muestras de 20 mL
y se preservaron a 4°C, pH < 2 con HNO3 al 50 % v/v. La concentracion del adsorbato se
midid con base en la seccion 3.4.

La curva de ruptura se obtuvo graficando el tiempo contra la concentracion en el
efluente. Se calcularon la cantidad de BVs tratados (Ec. 2.5) y la capacidad de adsorcion se
determind por medio del calculo del &rea bajo la curva graficando (1- C/Co) vs tiempo y por
medio de la Ecuacion 3.2. Para la determinacion del area se utilizo el software Origin® 2017.
El célculo se hizo para la capacidad a los 10 pg/L, la cual equivale al 25 % de la concentracion
inicial.

_CoQ ¢t C
a0 =122, (1- C—O) dt (Ec. 3.2)
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Donde qo es la capacidad de adsorcion (ug/g), Co y C son la concentracion inicial y
concentracion en el tiempo t, respectivamente (ug/L), Q es el caudal (L/h), ma es la masa de

adsorbente (g) y ty es el tiempo requerido para alcanzar la ruptura (h).

3.2 MODELACION DEL COMPORTAMIENTO DE LA CURVA DE RUPTURA

3.2.1 Mecanismo de transferencia de masa interna limitante

La determinacion del mecanismo de transferencia de masa intraparticula se realiz6 por
medio del coeficiente SPFDR (Ec. 2.16). Las velocidades de difusion superficial y de poro
requeridas se determinaron de forma experimental y tedrica, respectivamente.

Para la determinacién de la velocidad de difusion superficial se emple6 un reactor de
lecho diferencial (DCBR, por sus siglas en inglés) para cuantificar los procesos de
transferencia de masa interna de la PPRH, tal como lo indican Hand, Crittenden, & Thacker
(1983). En la Figura 3.2 se puede ver el diagrama del equipo utilizado. Se utilizaron 4 litros
de una disolucién de 40 ug/L de As (V), pH 5,6, agitado y mantenido a 25°C usando una
plantilla eléctrica. Se utiliz6 una bomba peristaltica marca Masterflex® I/P®, modelo
XXB80ELS800, calibrada (Apéndice 5) para brindar una velocidad superficial de 75 m/h, de tal
modo que el efecto de la difusion de pelicula puede ser despreciada durante el ensayo
(Sperlich et al., 2008). Se instalé una valvula de tres vias para desviar las burbujas de aire

que pudiesen entrar a la columna. La altura del lecho adsorbente se fijé en 1,9 cm.

—»ﬁ) 5 8 1- Resemorio

2 - Pastilla magnética

3 - Plantilla / Agitador
Dr= 15.5 mm 4 - Tuberia de entrada
H= 150 mm 5 - Bomba peristaltica

7 - h= 19 mm 6 - Valvula de 3vias

e~07 7-Columna
{Punto de muestreo) 8 - Tuberia de salida

] Dentro de la columna:
B [ Esferas de vidrio
Eﬂrr%ﬂujg:) O Fibra de vidrio
4 B Adsorbente

5 1
Q=250 mLimin (~ 75 m/Mh)

Co= 40 ugil

T=25C

Wolumen = 4L
2

Figura 3.2. Configuracion experimental para la determinacién del parametro de difusion de superficie.
Adaptado de Worch (2012).
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El adsorbente previo a su uso se encontraba himedo y se le determind el porcentaje de
humedad para conocer el peso seco. La masa seca de adsorbente utilizada fue de 1,25 g.
Antes de empaquetar la columna el adsorbente se mantuvo en agua desionizada por 24 horas
y se empaquet6 en hiumedo. Durante el experimento se tomaron muestras de 2,5 mL para su
analisis de As a las 1, 3, 4, 5, 20, 22, 24, 26, 28, 45, 52, 68,74 y 96 horas. Se tomaron tres
muestras de la concentracion inicial.

Los datos obtenidos fueron analizados por medio una hoja de Excel siguiendo la
metodologia propuesta por Zhang, Crittenden, Hristovski, Hand, & Westerhoff (2009). Esta
utiliza un polinomio y determinadas constantes para ajustar los datos experimentales a una
aproximacion del modelo HSDM. EI procedimiento de ajuste se describe en el Apéndice 6.
El ajuste fue optimizado por medio de la funcion objetivo (FO) presentada en la Ecuacion
3.3

FO = \/Z{V=1(Cmod_cexp)2 (Ec. 3.3)
N-1
Donde FO es la funcion objetivo, Cmod ¥ Cexp SON las concentraciones del modelo y
experimental, respectivamente, N es el nUmero de datos.
Por otro lado, la velocidad de difusion de poro se determind utilizando la Ecuaciéon 2.5.
Posteriormente, el coeficiente SPFDR se determind con base en la Ecuacion 2.16 y se
determind el mecanismo limitante de la velocidad del proceso de adsorcion para poder

escoger el modelo adecuara a dicho supuesto.

3.2.2 Modelacién de la curva de ruptura

Se utilizé la difusion superficial como el mecanismo de difusion intraparticula limitante.
Los calculos requeridos para su demostracion se muestran en el Apéndice 7. Por esta razon
se opto por utilizar el modelo HSDM para el ajuste de la BTC. Para esto se utilizé el Software
FAST 2.1 y se variaron tres parametros clave: la constante de capacidad de adsorcion de
Freundlich [valores entre 7,2 'y 20 (ug/g)(L/ug)"], la velocidad de difusion superficial (valor
central obtenido y limites del intervalo de confianza; + 50 %) y la velocidad de difusion de
pelicula (valor calculado por medio de la correlacion de Williamson + 50 %; + 100%). Se
utilizé la funcion objetivo (Ec. 3.3) para encontrar la combinacion de los tres parametros que
ofreciera el mejor ajuste. Y se utilizd el software Minitab® 17 para el analisis de la
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informacion. Adicionalmente, se calculé el porcentaje de error de la capacidad de adsorcion

a 10 pg/L (Ec. 3.4) para comparar con el ajuste brindado por los modelos de ajuste ideal.

q —q i
| modelo experlmentall (EC 34)

% Error =

dmodelo

Donde qmodelo €S la capacidad de adsorcion obtenida del modelo a los 10 pg/L (ug/g) y

Qexperimental €S 12 capacidad de adsorcion experimental a los 10 pg/L (ug/g).

3.2.3 Efecto del tiempo de contacto y de la concentracion del influente

Se estudio el efecto del tiempo de contacto y de la concentracion del influente en el
rendimiento especifico de la PPRH. Para esto se utilizaron los pardmetros operacionales y de
equilibrio de la columna de laboratorio y se realizaron modelaciones con el modelo HSDM
por medio del software FAST 2.1. Las condiciones utilizadas para las simulaciones se
resumen en el Cuadro 3.1. Se establecid el tiempo de contacto 6ptimo. El rendimiento

especifico se calcul6 con base en la Ecuacién 3.5.
_ Ma
Vgp = (Ec. 3.5)

Qt,
Donde Vs es el rendimiento especifico en m3/kg, ma es la masa de adsorbente en kg, Q
es el caudal en m¥h y t, es el tiempo en el cual se alcanza el limite maximo permisible en el

efluente en h.

Cuadro 3.1. Resumen de condiciones utilizadas para las predicciones del rendimiento de la PPRH.

Parédmetro Escenario 1 Escenario 2 Escenario 3
Concentracion inicial (ug/L) 20 40 200
Velocidad superficial (m/h) 1,5

EBCT (min) 1 - 40 (variando el volumen del reactor)

Diametro de particula (mm) 1

Porosidad del filtro (adim) 0,67

Parametros de equilibrio ke: 17,5 (Mg/g)(L/ug)™; n: 0,752

Parametros cinéticos ki:2,31x10%m/s ; Ds: 1,7 x 10 m?/s
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3.3 ESTIMACION TEORICA DEL DESEMPENO DE LA PPRH EN SISTEMAS DE
TRATAMIENTO DE PEQUENA ESCALA

3.3.1 Aplicacion en un sistema de tratamiento comunal

Se evalud la aplicacion de la PPRH como adsorbente en un sistema tratamiento comunal,
con base en predicciones de la BTC realizadas por el modelo HSDM. Se escogid la
comunidad de Quintas Don Miguel para la evaluacién debido a la baja cantidad de familias
que residen en el lugar (232 personas) y a que la concentracion promedio del pozo es similar
a la trabajada en el ensayo de BTC (45 ug/L) (Arias, 2016). En el Apéndice 8 se muestran
los célculos de un sistema dimensionado para una vida util de 10 afios con una dotacién de
200 L per cépita por dia.

Las modelaciones consideraron los mismos parametros de equilibrio, cinéticos y
operativos del material; el caudal de disefio se establecid en 1,08 L/s y se variaron los tiempos
de contacto entre 2,5y 9,3 minutos, los cuales corresponden a alturas entre los 24,7 y 91,5
cm, respectivamente. Se grafico la altura del lecho filtrante contra el tiempo de operacién del

sistema y se determin0 la aplicabilidad del sistema con base en su factibilidad operacional.

3.3.2 Aplicacion en un sistema de tratamiento de punto de uso familiar

Se evaluo la aplicacion de la PPRH como adsorbente en un sistema de punto de uso
familiar, con base en predicciones de la BTC realizadas por el modelo HSDM. Para esto se
propuso el disefio mostrado en el Apéndice 9. Las modelaciones consideraron los mismos
pardmetros de equilibrio, cinéticos y operativos del material; la concentracion se establecio
en 40 pg/L y se varid el caudal para simular diferentes EBCT. Se utilizaron caudales entre
0,25 y 4 L/min correspondientes a tiempos de contacto de filtro vacio de 2,5 y 40 minutos,
respectivamente. Se determiné el caudal dptimo para el sistema POU con base en el criterio
operacional. Adicionalmente, se definieron cuatro escenarios de consumo familiar con 4, 6,
8 y 10 personas para determinar la duracién del filtro. Se definié una dotacion de 20 L per
capita por dia debido a que es la cantidad minima de agua potable necesaria para alcanzar
niveles minimos esenciales para el consumo y practicas de higiene personal (Reed, Shaw, &
Chatterton, 2013).
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3.4 TECNICAS DE LABORATORIO

La cristaleria y los recipientes utilizados para los experimentos se enjuagaron con agua
del grifo, dos enjuagues con acido nitrico al 50 % y tres enjuagues con agua ultrapura.

Las disoluciones utilizadas de 200 pg/L y 40 pg/L de arsénico se prepararon con agua
ultrapura a partir de disolucion madre de 50 mg/L utilizando Na;HAsO4-7 H,0, Sigma
Aldrich, al 98 % de pureza.

La determinacion de arsénico en las muestras se realiz6 por espectrofotometria de
absorcién atémica por generacion de hidruros segun lo establecido en el Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater en la seccion 3114 B (APHA, AWWA, &
WEF, 2005). Al analizar las muestras se tomaron 2,50 mL de la misma, se agreg6 2,50 mL
de una disolucion reductora al 5 % m/v de &cido ascorbico y yoduro de potasio y 2,5 mL de
acido clorhidrico concentrado y se diluyé a 25,00 mL, luego de 45 minutos de reposo se
aforaron. La lectura se realiz6 usando una curva de calibracién con 7 patrones (5, 40, 80, 100,
120, 160 y 200 ug/L) y un blanco. Los patrones se prepararon adicionando a un balén de
100,00 mL, 10 mL de una disolucion de arsénico (a cada patrén), 10,0 mL de la disolucion
reductora y 10,0 mL de HCI concentrado. Se utilizd un espectrofotometro marca Perkin
Elmer AAnalyst 800. Los limites de deteccion y cuantificacion fueron de 0,03 pg/L y 0,08
ug/L, respectivamente. La curva de calibracion se reporta en el Apéndice 10.

33



4 RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan y discuten los resultados obtenidos para cada una de las pruebas
realizadas. Se presenta la caracterizacion fisica del material adsorbente producido, los
analisis de capacidad de adsorcion provenientes de los ensayos de isoterma, cinética y curva
de ruptura. Se muestran los resultados de la identificacion del modelo de prediccion de curva
de ruptura. Ademas, se presentan los resultados de las estimaciones del comportamiento de
la PPRH en sistemas de tratamiento comunales y de punto de uso, junto con los disefios de
cada uno.

4.1 DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION

4.1.1 Caracterizacion fisica del adsorbente

Se realizaron estudios para obtener informacion del adsorbente requerida por las distintas
ecuaciones y modelos que involucra el presente trabajo y para evidenciar el cambio entre la
de pémez cruda y la obtenida después del recubrimiento. Los resultados se muestran en la
Figuras 4.1y 4.2 yen los Cuadros 4.1y 4.2.

Conforme a la Figura 4.1b, la coloracién rojiza en la PPRH, evidencia la formacion de
un hidroxido de hierro (I11) sobre la superficie de esta. No obstante, se requiere un estudio de
difraccién de rayos X para la aclaracion de qué especie se trata. Ademas, dicha coloracion
poco uniforme y heterogénea se puede deber al lavado de los finos y de los residuos de
amoniaco al final del proceso de recubrimiento. Esto podria corregirse dejandolo secar al aire

y brindando un lavado menos abrasivo.

Figura 41 Muestras de piedra pdmez cruda (a) y recubierta de hidréxido hierro (b).
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Por otro lado, los resultados obtenidos de los ensayos fisicos de densidad y porosidad en
lecho adsorbente se presentan en el Cuadro 4.1. Algunos de estos forman parte de los
parametros operacionales requeridos en el andlisis de sistemas de adsorcién en lechos fijos.

Los datos experimentales y célculos se reportan en el Apéndice 1.

Cuadro 4.1. Propiedades fisicas de la piedra pdmez recubierta de hidréxido de hierro.

Parametro Valor Unidades
Densidad de particula 1187,20 kg/m®
Densidad aparente 374,07 kg/m®
Densidad del adsorbente en el filtro 399,13 kg/m3
Porosidad en columna 0,67 -
Porosidad de particula 0,70 -

Continuando con la caracterizacion, los resultados de la microscopia SEM se muestran
en la Figura 4.2. En la pdmez recubierta (4.2b) se observa la acumulacién de pequefios
depdsitos de particulas o grénulos sobre la superficie, los cuales se relacionan con la
formacion de hidréxidos de hierro (111), tal como lo reportan (Kumar et al., 2014). Ademas,
se nota que estos depdsitos bloguean gran porcién de los poros que se observan en la pomez
cruda (4.2a). Estas irregularidades en la superficie de la pémez recubierta dan un indicio de

aumento de area superficial respecto a la piedra pémez cruda.

Figura 4.2. irogrfl’aelectrénica de la piedra pémez. (a) Piedra pdmez cruda. (b) Piedra pdmez
recubierta.

El &rea superficial se correlaciona con la capacidad de adsorcion, de forma tal que a
mayor area superficial, mayor capacidad de adsorcion (Kumwenda, 2009). En el Cuadro 4.2

se observa un aumento en el area superficial del material recubierto respecto a la cruda. Este
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aumento se puede deber a la formacion del hidroxido de hierro (111) en la superficie, el cual

aumenta la irregularidad de la superficie del material y por ende su area superficial.

Cuadro 4.2. Area superficial de las piedras pémez cruda y recubierta.
Area superficial

Material 2 Fuente
(m/g)

Piedra pomez recubierta de hidroxido de 69123 (Kitis, Kaplan, Karakaya, Yigit, &
hierro (111) ' ' Civelekoglu, 2007)
Piedra pdmez recubierta de hidroxido de 3 (Far, Souri, Heidari, & Khoshnavazi,
hierro (1) 2012)
Piedra pémez recubierta de 6xido de 1 (Far et al., 2012)
manganeso (1V)
Piedra pomez recubierta de 6xido de 27 (Heidari, Moattar, Nasen, Samadi, &
aluminio (I11) Khorasani, 2011)
Hidroxido de hierro granular 252 g%g(i;uzzaman, Westerhoff, & Knappe,
Dioxido de titanio (1V) 200 (Lescano et al., 2015)
AlUmina activada 118 (Lin & Wu, 2001)
Piedra pémez cruda * 4,24 (Acufa, 2015)
P_ledra pomez recubierta de hidréxido de 8,18 Este estudio
hierro (111)

! Material con la misma procedencia del utilizado en este estudio

Los resultados obtenidos son similares a los reportados para este mismo tipo de
adsorbente (Kitis, Kaplan, Karakaya, Yigit, & Civelekoglu, 2007) y ligeramente mayores a
los reportados por Far et al. (2012) para pomez recubierta de hidroxidos de hierro (111) y de
Oxido de manganeso (IV). Adicionalmente, se han encontrado areas superficiales mayores
para pomez recubierta de 6xido de aluminio (1) (Heidari et al., 2011). Por otra parte,
adsorbentes comerciales como el hidréxido de hierro granular, didxido de titanio (IV) y
alimina activada presentan areas superficiales mucho mayores (Badruzzaman et al., 2004;
Lescano et al., 2015; Lin & Wu, 2001).

A pesar de no haberse realizado un estudio de distribucion de poros se considera que con
areas superficiales bajas como la encontrada, el sistema de poros del material se constituye
mayoritariamente por macroporos (Aktas & Ferhan, 2012). De acuerdo con Worch (2012)
estos favorecen en menor cantidad al proceso de adsorcion en comparacion con los

microporos.

4.1.2 Isoterma de adsorcion

Para evaluar y comparar un adsorbente es necesario determinar un modelo de isoterma

que estime con precision la capacidad del material en cuestion (Weber & Smith, 1987). En
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el presente estudio se llevo a cabo un estudio de isoterma completo y fue ajustado a los
modelos linealizados de Freundlich y Langmuir. Los resultados se muestran en los Cuadros
4.3y 4.4. En el Apéndice 11 se encuentra una recopilacion de datos de equilibrio de

adsorbentes recubiertos y comerciales.

Cuadro 4.3. Capacidades de adsorcion proporcionadas por los modelos de Freundlich y Langmuir.

Modelo Constantes Valor quo (Hg/g) 0200 (Mg/g) 2
Ke (g g%) (L pg™)" 2,82
Freundlich n 0,75 16 154
R? 0,9933
Qm(ug g™ 3448
Langmuir Ke (L pg™) 3,7x10% 12 147
R? 0,9927

! Capacidad de adsorcidn a una concentracion de 10 pg/L. 2 Capacidad de adsorcién a una concentracion
de 200 pg/L.

Tal como se puede ver en la Cuadro 4.3, ambos modelos presentan coeficientes de
correlacion cercanos a 1, por lo cual se puede afirmar que se ajustan a una tendencia lineal.
Sin embargo, se determind mas adecuado utilizar el modelo de Freundlich para realizar las

comparaciones de capacidad debido a que la correlacion es mayor.

Cuadro 4.4. Caracteristicas de adsorbentes recubiertos y comerciales ajustados al modelo de Freundlich.
Co K Q10

Material F Fuentes
(Hg/L) (19/9)(L/ug)" (19/g)

Piedra pomez recubierta de 250 -2 000
hidroxido de hierro (111) (As™) Lo 047 3178  (Lemu,2002)
Piedra pOmez recubierta de 54 .
hidréxido de hierro (111) 4300 (As5) 857,25 024 1477  (Sylvie, 2007)
Piedra pomez recubierta de ) 34 (Oztel, Akbal, & Altas,
hidréxido de hierro (111) 100-1 000 (As™) 156 064 680 5514
Piedra pomez recubierta de 6xido 54 (Nasseri & Heidari,
de aluminio (I11) 250 (As™) 0,54 L1678 5019
Sepiolita recubierta de hidroxido 4444 g9g (ag3#) 13 085 913  (Oztel etal, 2014)
de hierro (111)

. S (Thirunavukkarasu,
ﬁ;grr‘g Efﬁ‘)‘b'erta de hidroxidode 355 (As Total) 13 089 101  Viraraghavan, &

Subramanian, 2001)

GFH — GEH® (Akaganeita) ! 0086;5?) 000 19 530 0,17 28887  (Sperlich et al., 2005)
AA-FS50 ActiGuard® 5t
(Aldmina activada) 100 (As®") 300 0,55 1060 (Amy et al., 2005)
Pledra pomez recubierta de 280 (As™) 2,82 075 16  Esteestudio

hidréxido de hierro (I11)
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La constante de capacidad de adsorcion — Kr — es un indicador de la magnitud de
adsorcion, entre mayor sea la constante el medio adsorbe mas al contaminante. Al comparar
la constante obtenida en este estudio con la de otras PPRH producidas por otros autores, se
puede notar que se encuentra por debajo del rango de capacidades reportadas (Cuadro 4.4)
(Lemu, 2002; Oztel et al., 2014). Ademas, el valor obtenido es inferior incluso para
adsorbentes comerciales, como la alimina activada y el hidroxido de hierro granular (Amy
et al., 2005; Sperlich et al., 2005). Por otro lado, es superior para materiales como piedra
pomez recubierta de aluminio, sepiolita y arena, ambas recubiertas de éxido de hierro
(Nasseri & Heidari, 2012; Oztel et al., 2014; Thirunavukkarasu et al., 2001). Lo cual
demuestra que el material puede remover arsénico pero en bajas cantidades.

En cuanto al pardmetro de heterogeneidad energética de Freundlich — n — presentado en
el Cuadro 4.4, se puede notar que este es menor a 1, y de acuerdo con Worch (2012) la
adsorcion se considera como favorable. Ademas, este se encuentra fuera del rango reportado
en el Cuadro 4.4 para otras PPRH (Lemu, 2002; Sylvie, 2007). Lo anterior sugiere que la
PPRH obtenida presenta mayor uniformidad energética (n ~ 1) en los sitios disponibles para
laadsorcion de As (V) que la producida por otros autores, y por consiguiente las interacciones
adsorbato — adsorbente son mas débiles. Es decir, los adsorbentes con mayor heterogeneidad
energética (n — 0) poseen interacciones adsorbato — adsorbente mas fuertes. Entre los
posibles supuestos se encuentran: una baja concentracion de hierro en la superficie,
formacién de una especie de dxido/hidroxido con baja afinidad por el arsénico, tiempo de
contacto insuficiente para alcanzar el equilibrio o que el pH en el cual se desarrollé el
experimento no es el 6ptimo.

Finalmente, con el objetivo de evaluar la capacidad de la PPRH se utilizé la clasificacion
reportada por Sinha, Amy, Yoon, & Her (2011) quienes definieron que la magnitud de la
capacidad de adsorcion (qge) estimada a una concentracion de equilibrio (Ce) de 10 ug/L se
considera baja si g es menor o igual a 40 ug/g, moderada si se encuentra entre 300 ug/g y
1000 ug/g; alta si g es mayor a 2500 ug/g. Con base en dicho criterio y tal como se puede
observar en el Cuadro 4.4 la PPRH se clasifica como de baja capacidad a la concentracion de
equilibrio de 10, con 16 ug/g. Sin embargo, a los 200 ug/L, se puede decir que se encuentra
en una categoria media — baja, con 154,1 ug/g (mayor a 40 pero menor a 300 ug/g). Lo cual

sugiere que la PPRH producida presenta resultados prometedores y debido a su bajo costo y
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facilidad de adquisicion resulta imperante evaluarlo en ensayos de adsorcion en columnas de
lecho fijo.

Otro aspecto importante a discutir, es la dosis déptima de adsorbente debido a que esta
controla la eficiencia y velocidad de remocién (Sinha et al., 2011). En el presente estudio se
determiné para posteriormente realizar un ensayo de cinética de adsorcion. Para evidenciar

dicho efecto se presenta la Figura 4.3.
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Figura 4.3. Efecto de la variacion de dosis de adsorbente en el porcentaje de remocién de arsénico. (T:
25+ 1°C; pH: 5,60 + 0,01; 100 + 1 rpm; concentracion inicial de As (V): 280 ug/L)

La dosis optima es la dosis a cual no se observa un cambio significativo en el porcentaje
de remocion al incrementar la dosis de adsorbente (Sinha et al., 2011). En la Figura 4.3 se
evidencia como se incrementa rapidamente el porcentaje de remocién de arsénico entre 0,5
y 2,5 g/L y como posteriormente asciende de forma pausada. Ese comportamiento se debe a
que hay mas superficie especifica para la adsorcién de arsenato (Heidari et al., 2011).
Ademas, se puede ver que el porcentaje de remocién maximo se encuentra cerca del 85 %.
Lo cual se encuentra acorde a los reportados para otra PPRH y piedra pdmez recubierta de
6xido de aluminio (I11), con porcentajes de remocién de 71 % y 85 %, con dosis de 10 g/L
y 0,2 g/L, respectivamente (Gebreyowhannes, 2011; Nasseri & Heidari, 2012). En
concordancia con lo anterior, se opté por utilizar 2,5 g/L como dosis 6ptima para el posterior
ensayo de cinética de adsorcion.

La siguiente subseccion abordara si 24 horas es suficiente tiempo para establecer el
equilibrio, tal como lo definié Castillo (2016) para condiciones experimentales similares y

los posibles mecanismos de adsorcidn que se dan entre la PPRH y el arsenato.
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4.1.3 Cinética de adsorcién

El estudio de la cinética proporciona una idea del posible mecanismo de adsorcion
(Gupta & Bhattacharyya, 2011).. Ademas, este estudio permitié determinar el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio. Los resultados se muestran en la Figura 4.4 y en el
Cuadro 4.5.
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Figura 4.4. Cinética de remocion de As (V) sobre PPRH. (T: 25 + 1°C, pH: 5,60 + 0,01; 100 £ 1 rpm,
concentracion inicial de As (V): 200 pg/L, dosis de adsorbente: 2,5 g/L).

En la Figura 4.4 se puede observar un rapido descenso en la concentracion residual de
As (V) durante las primeras 6 horas del ensayo, alcanzando un porcentaje de remocion
cercano al 70 % y posteriormente un descenso pausado hasta concluir el ensayo. A las 28
horas se nota una tendencia cercana al equilibrio.

Cuadro 4.5. Parametros relacionados con los modelos cinéticos para la PPRH. (T: 25 + 1°C, pH: 5,60 =
0,01; 100 + 1 rpm, concentracion inicial de As (V): 200 p,g/L, dosis de adsorbente: 2,5 g/L).

Modelo de cinética Constante Valor
Ky (min?) 4,8x10%

Pseudo Primer Orden 0 (Mg 97) 61,46
R? 0,974
Kz (g pg™ min?) 1,1x10*

Pseudo Segundo Orden Ge (Mg 97) 78,74
R? 0,993

En cuanto al ajuste de los datos experimentales a los modelos cinéticos, Cuadro 4.5,
ambos presentan coeficientes de correlacion cercanos a 1, por consiguiente se puede afirmar
gue ambos se ajustan a una tendencia lineal. Sin embargo, el modelo de pseudo segundo
orden presentd un coeficiente de determinacion mayor. Por lo cual, se utilizé la velocidad
proporcionada por este modelo para su comparacion con otros adsorbentes.
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El modelo cinético de pseudo segundo orden asume que el mecanismo limitante de la
velocidad de adsorcidn es debido a la union de los iones a la superficie por medio de enlaces
tan fuertes como el covalente (Gupta & Bhattacharyya, 2011). Lo anterior sugiere que para
las condiciones trabajadas en el ensayo, se espera que el mecanismo de adsorcion
predominante presentado en la superficie de la PPRH sea la adsorcion quimica. Lo cual se
encuentra acorde a lo reportado por Thomson et al. (2005) y Worch (2012) quienes sugieren

que el mecanismo de adsorcion se da por ligacion covalente.

Cuadro 4.6. Caracteristicas de adsorbentes ajustados al modelo de pseudo segundo orden.
Co Dosis  Tiempo de Ko

Material @gl)  (@L)  equilibrio  (g/pgmin) Fuentes
Piedra pomez recubierta 34 5 --
de hidroxido de hierro (111) 500 (As®) 2 4d 5,60 x 10 (Oztel et al., 2014)
Sepiolita recubierta de 34 5 =
hidroxido de hierro (111) 500 (As®*) 2 4d 4,02 x 10 (Oztel et al., 2014)
Diatomita recubierta de 10 000
hierro de hidréxido de 54 0,2 6d 3,17 x 107 (Pan, Chiou, & Lin, 2010)
- (As™)
hierro (I11)
Carbon activado
recubierto de  oOxido 100 (As®Y) 1 3h 8,20 x 10 (Khuntia et al., 2016)
zirconio (1V)
1500 (Giménez, Martinez, De
Hematita (As™) 0,1 2d 2,81 x 10 Pablo, Rovira, & Duro,
2007)

S ® B (Uddin, Rokanuzzaman,
Bayoxide®  E33 600 (As*) 0,4 6h 550x105  Mozumder, Khan, & Islam,
(Hematita)

2008)
Pledra pomez recubierta — ,q) (ncsry 5 24h< 1,1x10%  Este estudio

de hidroxido de hierro (111)

La tasa de adsorcion (Kz) tal como se puede ver en el Cuadro 4.6 es 1,1 x 10 g pg*
mint. Al comparar este dato con el de otros materiales, se puede notar la velocidad
encontrada en este estudio es mas rapida que en otra PPRH y en sepiolita recubierta de hierro
(Oztel et al., 2014), ambas con una dosis similar y una concentracion de arsénico mayor. Lo
anterior se justifica debido a que con el aumento de la concentracion de arsénico, la
competencia por los sitios de adsorcion se vuelve mas fuerte, produciendo un decaimiento
en la tasa de adsorcion y en el coeficiente de velocidad (Gupta & Bhattacharyya, 2011).

Ademas, esta tasa de adsorcidn se puede interpretar como un factor de escala de tiempo.
Asi, debido a que el flujo de difusion es proporcional al gradiente de concentracion, cuanto
mayor es la concentracion inicial de adsorbato, mas tiempo se requiere para alcanzar un
equilibrio (Gupta & Bhattacharyya, 2011; Sigrist, Beldomenico, Tarifa, Pieck, & Vera,

2011). Dicho efecto se puede apreciar en el Cuadro 4.6, donde magnitudes de entre 10y
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107 requieren tiempos de equilibrio entre los 2 y 6 dias. Sugiriendo que 24 horas no es
suficiente para establecer el equilibrio en el presente estudio. Lo cual se comprueba mas
adelante en el ensayo de difusion superficial.

Los resultados anteriores permiten identificar la adsorcion quimica como mecanismo de
adsorcion entre la PPRH y el arseniato. Ademas, indica que la adsorcién del arsénico sobre
la PPRH es rapida a bajas concentraciones como las estudiadas. Ademas, determino que 24
horas no es suficiente tiempo para alcanzar el estado de equilibrio, por lo cual los pardmetros

de equilibrio brindados por la isoterma son provenientes de un pseudo equilibrio.

4.1.4 Ensayo de curva de ruptura

La evaluacion de materiales adsorbentes por medio de curvas de ruptura proporciona
parametros clave relacionados al disefio y escalamiento en reactores de lecho fijo, como lo
son la cantidad de BVs y el tiempo de ruptura (Lescano et al., 2015). En este estudio se

obtuvo la curva de ruptura mostrada en la Figura 4.5 (datos en Apéndice 14).
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Figura 4.5. Curva de ruptura de As (V) sobre PPRH (Co: 39 £ 2 pug/L; pH: 5,6 2 6,1; Dr: 1,55 cm; h: 11,3
cm; Q: 4,8 £ 0,2 mL/min; EBCT: 4,42 min; gg: 0,67).

El perfil de concentracion en el efluente observado en la Figura 4.5, asemeja al tipico
patron de zona de transferencia de masa, caracterizado por la forma de “S”. No obstante, se
evidencia un pico de aumento en la concentracion en las primeras horas del ensayo. De
acuerdo con Serasinha (2001), este pico en la concentracion de As (V) se presenta debido a
aire atrapado en los poros, el cual impide el paso del adsorbato a los sitios internos del
material para ser adsorbido. Lo anterior podria ser indicador de que el tratamiento previo a
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la PPRH fue insuficiente. Por consiguiente, el pico evidenciado puede ser corregido
aumentando el tiempo de pretratamiento u otro método para extraer el aire de los poros.
Adicionalmente, se presenta otro pico de disminucion cerca de las 1275 BVs (4 dias).
Este concuerda con el descenso en la concentracion de entrada (de 41 a 37 pg/L) y al aumento
del pH ocurrido (de 5,6 a 6,1) debido a que en ese momento se realiz6 un cambio en la
disolucién de entrada al sistema. Por otra parte, Thomson et al. (2005) demostraron que
ciertos adsorbentes conformados por 6xidos/hidroxidos de hierro (I11), con puntos de carga
cero mayor a 7, aumentan su capacidad de adsorcién al subir el pH de 5 a 6 unidades, tal
como en el caso de la PPRH. Por lo tanto, es justificado el aumento en la capacidad o

descenso en la concentracion observado en la Figura 4.5.

Cuadro 4.7. Caracteristicas de adsorbentes recubiertos y comerciales utilizados en ensayos de curvas de
ruptura.

Material ug/OL Er?]i(;T BVs 10 Fuente
Piedra pémez recubierta de hidroxido de hierro (111) 20 (As total) 10 800 (Aragon et al., 2007)
Piedra pdmez recubierta de hidroxido de hierro (111) 100 (As®*) 10 4000 (Reddy, 2004)
Piedra pémez recubierta de hidroxido de hierro (111) 288 (As®*) 20 180 (Mrisho, 2014)
Piedra pémez recubierta de hidréxido de hierro (111) 500 (As®*) 31,2 320 (Lemu, 2002)
Arena recubierta de 6xido de hierro (I11) 1000 (A%) 50 150 -165 %)gsg)' & Chaudhuri,
Metsorb ® (Dioxido de Titanio (1V)) ~ 45 Total 2 13 000 (Siegel et al., 2008)
Bayoxide® E33 (Hematita) ~ 45 Total 4 43000 (Siegel et al., 2008)
Piedra pémez recubierta de hidroxido de hierro (I11) 40 (As*) 44 1790 Este estudio

Por otro lado, en el Cuadro 4.7 se puede ver que la PPRH del presente estudio alcanza
la ruptura a los 1790 BVs. Al comparar la cantidad de BVs obtenida con la reportada para
otros adsorbentes recubiertos, se puede notar que es inferior a la reportada por Reddy (2004),
pero mayor a la encontrada por Aragon et al. (2007), Lemu (2002) y Mrisho (2014). Los
estudios recopilados indican que la PPRH posee un potencial intermedio al compararse con
adsorbentes trabajados a altas concentraciones (100 - 1000 ug/L), los cuales producen
cantidades de BVs que oscilan entre los 150 y 4000. Adicionalmente, se observa que este
tipo de adsorbentes en general requieren altos tiempos de contacto (mayores a 10 minutos)

para alcanzar su mayor potencial. En contraposicion, los adsorbentes comerciales evidencian

43



rendimientos mayores con valores entre 13 000 y 45 000 BVs a una concentracion de 45
ug/L y EBCT menores a 5 minutos.

Por lo tanto, se evidencia que la PPRH podria no ser aplicable para sistemas de
tratamiento comunal. La comparacion con otros adsorbentes, sugiere que el material debe ser
utilizado a bajas concentraciones iniciales o con altos tiempos de contacto (mayores a 10
minutos) para alcanzar el mayor potencial.

Por otro lado, la capacidad de adsorcién en el punto de ruptura obtenida a partir de la
integracion de la curva de ruptura fue de 162,7 ug/g. Al comparar este valor con la capacidad
de adsorcion obtenida de la isoterma de Freundlich a una concentracion igual que la de
entrada a la columna (40 ug/L) con 45,7 ug/g, se puede notar que la isoterma consigue
predecir la capacidad en sistemas de lecho fijo pero lo hace en menor magnitud. Lo anterior
se explica debido a que los sistemas de flujo continuo exhiben patrones de gradiente de
concentracion diferentes a los observados en los ensayos tipo batch (Weber & Smith, 1987).
Por lo tanto, las capacidades determinadas por ambas metodologias generalmente presentan
desviaciones.

En resumen, la PPRH produce 1790 BVs lo cual se encuentra en el rango reportado para
adsorbentes recubiertos de Oxi/hidroxidos de hierro (I11) (150 — 4 000 BVs) pero lejos del
rango reportado para adsorbentes comerciales (13 000 — 45 000 BVs). Por tanto, se deberia
considerar su uso en sistemas familiares de punto de uso, lo cual se discute mas adelante.
También, podria ser evaluada su aplicacion en la zona norte del pais como pretratamiento de
los sistemas instalados por el AyA o para la remocion de iones interferentes a estos.

42 MODELACION DEL COMPORTAMIENTO DE LA CURVA DE RUPTURA

4.2.1 Mecanismo de transferencia de masa interna limitante

Los modelos de tasa general (Seccion 2.3.2) generalmente simplifican los célculos
utilizando Unicamente un mecanismo de difusion intraparticula. Debido a esto se
determinaron los pardmetros de difusion intraparticula y se determiné el mecanismo limitante
del proceso de adsorcidn a partir del coeficiente SPFDR (Ec. 2.16). Con base en el resultado
se escogio el modelo indicado para predecir la curva de ruptura. Los resultados se muestran
en las Figuras 4.6 y 4.7, y en el Cuadro 4.8. Los datos se muestran en el Apéndice 15.
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Figura 4.6. Curva de cinética de adsorcion en el reactor de columna de lecho diferencial.

Los datos experimentales mostrados en la Figura 4.6 sefialan un decaimiento rapido del
20 % durante las primeras 6 horas y posteriormente lento entre las 24 y 96 horas. Se observa
que se alcanzd el tiempo de equilibrio aproximadamente a las 68 horas, comprobando que el
adsorbente requiere un tiempo mayor a 24 horas para alcanzar el equilibrio.

Por otro lado, para obtener el valor 6ptimo de la velocidad de difusion superficial (Ds)
el ajuste a los datos experimentales fue realizado utilizando la funcion objetivo (FO) (Ec.
3.3), la cual corresponde a una funcién de minimizacion. El comportamiento de la FO (Figura
4.7), muestra que el error estdndar entre las condiciones experimentales y el ajuste del
modelo, disminuye hasta el valor de 1,3 x 10 m?s en el eje del Ds y posteriormente
aumenta. El intervalo de confianza para velocidad de difusion superficial determinada se
encuentra entre 8,8 x 101 y 1,7 x 10" m?/s. El procedimiento de calculo se puede ver en el

Apéndice 6.
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Figura 4.7. Resultados de la optimizacion del valor de Ds por medio de la metodologia de Zhang et. al
(2009).

El valor de Ds del arsénico encontrado es mas rapido que para otros materiales reportados
(Cuadro 4.8). Un ejemplo de esto es el hidroxido de hierro granular, cuyos valores oscilan
entre 10°2° y 102 m?/s. Lo anterior se justifica en que los sitios disponibles para la adsorcion
son mas facilmente alcanzados por el adsorbato en adsorbentes cuya estructura de poros es
en su mayoria macro y mesoporosa (como la PPRH). Por consiguiente, se requerird menor
tiempo de contacto para alcanzar el equilibrio respecto a adsorbentes con una estructura
mayoritariamente microporosa.

Cuadro 4.8. Parametros de difusion superficial de adsorbentes recubiertos y comerciales.

Material Co(ug/L)  Ds (m?/s) Fuente
g?lr)bén activado recubierto de hidréxido de hierro 100 (As™) 9.0x10%  (Sigrist et al., 2011)
Arena recubierta de 6xido de hierro (111) 500 (As®) 6,0x10%6  (Omeroglu, 2001)

GFH - US Filter® (Akaganeita) 96 (As®™) 6,0x 1015 (Badruzzaman et al., 2004)
GFH — GEH® (Akaganeita) 4500 (As>)  3,0x10>  (Sperlich et al., 2008)
GFH - US Filter® (Akaganeita) 100 (As®™) 2,4x 1016 (Thomson et al., 2005)

Piedra pémez recubierta de hidréxido de hierro (111) 40 (As®) 1,3x 108 Este estudio

Por otro lado, la difusion superficial es generalmente el proceso limitante y debido a
esto, la difusion de poro es escasamente estudiada. Por dicha razon, en la presente
investigacion se obtuvo por medio de una aproximacion. Los calculos se muestran en el

Apéndice 7 y los resultados en el Cuadro 4.9.
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Cuadro 4.9. Resumen de pardmetros de difusién interna de la PPRH.

Parametro Valor Unidades
Difusién superficial (Ds) 1,2x10%3 m?/s
Difusion de poro (Dp) 5,2 x 101 mé/s
SPDFR 1,96 -

Como se menciono, el objetivo de la presente subseccion es determinar el mecanismo
de difusién intraparticula limitante y con este escoger el modelo mas indicado. De acuerdo
con el SPDFR mostrado en el Cuadro 4.9 los resultados evidenciaron que el mecanismo de
difusion superficial es el mecanismo intraparticula limitante, al ser mayor a 1 (ver Figura
2.7). Por lo tanto, el modelo HSDM Yy sus derivaciones son aplicables para la modelacion de
la PPRH.

En resumen, la difusion superficial es el mecanismo intraparticula limitante en la
adsorcion del arsénico sobre PPRH. Ademas, la difusion superficial ocurre mas rapidamente
en la PPRH que en otros adsorbentes que poseen en su mayoria estructuras microporosas.

Por consiguiente, se requerird menor tiempo de contacto para alcanzar el equilibrio que estos.

4.2.2 Modelacion de la curva de ruptura

El modelo HSDM ha sido ampliamente utilizado para predecir el comportamiento de
mas de 100 sistemas de adsorcion con diferentes pares adsorbato-adsorbente (Hand et al.,
1984; Summers et al., 2011). Este analisis permitié determinar la efectividad del modelo
HSDM en la prediccion del comportamiento de la BTC experimental. Los datos se muestran
en las Figuras 4.8 y 4.9.

El pardmetro que presenta mayor variacion en el valor de la FO, tal como se puede ver
en la Figura 4.8, es la constante de capacidad de adsorcidon. Lo cual indica cuan critico es ésta
en los modelos completos de curva de ruptura y la importancia de determinarlo de forma
precisa en los ensayos de isoterma. Por otro lado, la difusion de pelicula y la difusion
superficial generan un menor pero notable impacto en la curva de ruptura, indicando que en
el rango considerado ambos mecanismos controlan el proceso de remocion de arsénico. Se
evidencia a su vez, que la combinacion de valores que ofrece el mejor ajuste es: ke igual a
17,5 (ng/g) (L/ pg)", Ds igual a 1,7 x10® m%s y ki igual a 2,31 x10°° m/s. Estos representan

a valores maximos en las curvas de deseabilidad compuesta (D) y minimos en la curvas de
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los valores de la Funcion Objetivo (FO). Los valores de FO obtenidos para todas las

combinaciones se muestran en el Apéndice 17.
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Figura 4.8. Gréfica de optimizacion de los tres pardmetros escogidos proporcionada por el softvv‘amr‘e
Minitab® 17 para la minimizacion del valor de FO.

En el parrafo anterior se hablo, de forma general, del efecto de los tres factores en el
ajuste de la curva de ruptura. No obstante, para evidenciar especificamente el aporte de cada
uno de estos a la forma de la BTC es necesario mostrar algunas predicciones de la curva de
ruptura. Por lo cual, en la Figura 4.9 se muestran algunas simulaciones de estos y la curva de
ruptura optimizada.

En la Figura 4.9A se puede observar como con el aumento del kr la curva de ruptura se
expande y por ende, la ruptura o salida del arsénico comienza a ocurrir cada vez a mayor
cantidad de BVs. En las Figuras 4.9B y 4.9C se puede comprobar lo discutido anteriormente
sobre como la difusion de pelicula y difusion superficial tienen un efecto apreciable sobre la

curva de ruptura en el rango de valores analizado.
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Figura 4.9. Efecto de la variacion de tres factores en la optimizacién de la curva de ruptura A. Constante
de capacidad de Freundlich (ug g* L" ng™) B. Difusion de pelicula (m/s) C. Difusion superficial (m?/s).
D. Curva de ruptura optimizada. (Parametros operacionales: Co: 40 pg/L; EBCT: 4,42; ¢8: 0,67; dp: 1
mm; Q: 4,8 mL/min).

En el caso de la difusion de pelicula (Figura 4.9B) el impacto se presenta principalmente
en la primera porcion de la BTC, en donde se puede ver que entre mayor sea el valor, la
ruptura ocurre a mayor cantidad de BVs y la forma de la curva se empina ligeramente. Por
otro lado, la difusién superficial (Figura 4.9C) presenta un menor impacto al inicio de laBTC
(la ruptura se mantiene en un mismo punto, del cual se desvian todas las simulaciones).
Asimismo, el principal efecto de esta Gltima se presenta a lo largo de la BTC y al igual que
la difusion de pelicula, causa un empinamiento de la curva de ruptura.

De conformidad con la optimizacion discutida, se puede observar en la Figura 4.9D que
el modelo si captura la forma de la curva de ruptura experimental. Ademas, en el Cuadro 4.10
se muestra como éste proporciona una capacidad de adsorcion a los 10 pg/L (gio) con un
porcentaje de error del 2,5 % en relacion con el determinado durante el experimento de BTC

realizado, el cual se considera despreciable.
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Cuadro 4.10. Célculo del porcentaje de error en la capacidad de adsorcion del modelo HSDM al alcanzar
el limite maximo permisible.

Modelo g (Hg/g) * % Error del gio
Datos de BTC 162,7 -
HSDM 158,8 2,5

! Capacidad de adsorcion a una concentracion de 10 ug/L.

En sintesis, el modelo HSDM demostré ser efectivo en la modelacion del
comportamiento de la BTC experimental, obteniendo un porcentaje de error del 2,5 %. Por

lo tanto, puede ser utilizado para predecir el comportamiento de la PPRH de forma precisa.

4.2.3 Efecto del tiempo de contacto y de la concentracion del influente

El modelo HSDM es util en el disefio preliminar de sistemas de adsorcion de lecho fijo
debido a que puede predecir el impacto de los pardmetros operacionales en el rendimiento
del sistema (Hand et al., 1984). Se utilizé el modelo HSDM para analizar el rendimiento de
la PPRH ante diferentes tiempos de contacto (Gnicamente aumentando el volumen del
reactor) y diferentes concentraciones de influente. Los resultados se muestran en la Figura
4.10.

Para cada una de las concentraciones mostradas en la Figura 4.10 se puede ver que
cuando se aumenta el EBCT se aumenta el rendimiento especifico de la columna, o lo cual
se traduce en un aumento en la cantidad de BVs producidos. Esto se debe a que cuando se
aumenta el volumen del reactor se aumenta la cantidad de sitios disponibles para la adsorcion
y por ende la capacidad de adsorcion aumenta. Ademas, se puede ver que inferior aun EBCT
de 1 minuto el rendimiento especifico no se reporta debido a que es igual a cero, es decir, el

sistema produce una ruptura instantanea de arsénico.
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Figura 4.10. Rendimiento especifico de la PPRH estimado por medio del modelo HSDM.

Por otra parte, se puede notar que las curvas se acercan a un altiplano a partir de un
EBCT entre 7,5 y 10 minutos. Lo cual, desde el punto de vista de los costos indica que
aumentar el EBCT a partir de ese valor se conduce a un gasto excesivo en el capital inicial.
No obstante, Crittenden et al. (2012) mencionan que, en caso contrario, los costos de
operacion y mantenimiento disminuyen debido al alargamiento de la vida uatil del material.
Por lo tanto, el proyectar un plan de estudios piloto con estas consideraciones conducira a un
disefio eficiente en cuanto al uso de los recursos econémicos.

Adicionalmente, se observa que el material puede producir entre 7,6 m3kg (3000 BVs)
con una concentracion baja de 20 pg/L y 4,2 m3/kg (1650 BVs) a una concentracion tan alta
como 200 pug/L, la cual es la méxima reportada en Costa Rica. Visto desde otra forma, entre
menor sea la concentracion del influente, para un mismo tiempo de contacto, la cantidad de
BVs tratados por la PPRH aumenta. Segin Kundu & Gupta (2007), esto se debe a que
concentraciones mas altas saturan mas rapido el sistema y por ende, se produce menor
cantidad de agua tratada. Aln con bajas concentraciones y altos tiempos de contacto, la
PPRH se mantiene en el rango de BVs reportados en el Cuadro 4,7 y Apéndice 13 para
adsorbentes recubiertos y se muestra inferior a los adsorbentes comerciales.

Otro aspecto a observar en la Figura 4.10 es el bajo rendimiento de la PPRH inferior a 8

m/kg, inclusive a altos EBCT (40 min, por ejemplo), al compararse con rendimientos entre

51



45 y 60 m3/kg reportados para el TiO, con un EBCT de 3 minutos (Bang et al., 2005). No
obstante, como se ha discutido, la PPRH si posee potencial como adsorbente y se recomienda
evaluarse en un piloto, de forma tal que se consiga evaluar los costos de O&M y la capacidad
real de adsorcion frente a interferentes.

En resumen, el rendimiento 6ptimo de la PPRH en sistemas de lecho fijo se encuentra
para EBCT entre los 7,5 y 10 minutos. En las siguientes secciones se discutira acerca del

rendimiento tedrico de la PPRH en sistemas de pequefia escala.

43 DESEMPENO DE LA PPRH EN SISTEMAS DE TRATAMIENTO DE PEQUENA
ESCALA

4.3.1 Aplicacion en un sistema de tratamiento comunal

A partir de los resultados de la modelacion es posible hacer algunas estimaciones del
potencial uso del adsorbente. Se evalu6 de forma teorica la aplicacion de la PPRH en un
sistema de tratamiento comunal con las dimensiones de la Figura 4.11 (los célculos se
encuentran en el Apéndice 8). Se realizaron simulaciones de la BTC por medio el modelo
HSDM a diferentes tiempos de contacto (variando Unicamente el volumen del reactor) para
predecir el tiempo de operacion del sistema y evaluarlo con base en su factibilidad

operacional. Los resultados se muestran en la Figura 4.12.
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Figura 4.11. Disefio de la columna de adsorcion de un sistema comunal. Adaptado de Rubel (2003).
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Ese tipo de simulaciones pueden ser utilizadas en las primeras etapas del disefio para
sugerir la configuracion con el costo de reemplazo anual méas bajo (Bausk & Dvorak, 2016).
En la Figura 4.12 se puede observar que entre mayor sea la altura del lecho filtrante mayor
es la cantidad de dias que requiere el sistema para alcanzar la ruptura, lo cual se debe al
aumento de sitios disponibles para la adsorcion de arsénico. Por otro lado, la cantidad
méaxima de dias que podria estar en operacion el sistema dimensionado no es mayor a 15
dias, lo cual es impréactico desde el punto de vista operacional. Esto debido a que requiere
adquirir adsorbente nuevo con alta frecuencia, mayor monitoreo, aumentan los costos de
mano de obra en el cambio de lecho adsorbente, aumentan las pérdidas de agua tratada para

la puesta en marcha del adsorbente, se produce mayor volumen de residuos, entre otros.
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Figura 4.12. Estimaciones del tiempo de operacién de un sistema de tratamiento comunal. Pardmetros
operacionales = Co: 40 ng/L; Q: 1,08 L/s; EBCT: 2,5 — 9,3 min; gs: 0,67; dp: 1 mm. Pardmetros de
equilibrio y cinéticos = Ke: 17,5 pg g L" ng™; n: 0,752; k.: 3,67E-05 m/s; Ds: 1,7E-13 m?/s.

Es necesario aclarar que las estimaciones realizadas no contemplan el efecto de los iones
interferentes, por lo cual, el tiempo de ruptura puede presentar una sobre estimacion del
tiempo real de operacion. Y ademas, representan el caso de un sistema que se ve exigido a
operar de forma intermitente. Debido a lo anterior, queda claro que la utilizacion de la PPRH
en un sistema de tratamiento comunal es inviable desde el punto de vista operativo para una

comunidad con una poblacion menor a 500 personas.
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4.3.2 Aplicacion en un sistema de tratamiento de punto de uso familiar

Los sistemas de tratamiento de agua POU proporcionan una alternativa de bajo costo al
tratamiento centralizado del agua para sistemas de agua que sirven a pocas decenas de
hogares 0 menos (EPA, 2003). Por tanto, considerando los resultados de la seccién anterior
y el costo del adsorbente, se decidi6 evaluar la aplicacion de la PPRH como adsorbente en
un sistema de punto de uso familiar. Para esto se tomd el disefio propuesto (Figura 4.13)
(parametros de disefio en Apéndice 9), y se le realizaron predicciones por medio del modelo
HSDM para determinar el caudal 6ptimo y la duracion ante distintos escenarios de consumo
familiar.

Valvula de control de nivel j
Grifo ‘ '
\Vi
- Borde libre (Altura: 6 cm)

Adsorbente (0,85 - 1,18 mm ; Altura: 12,5 cm)

Hembra @ 1/2"
Valvula de bola @ 1/2"

Arena Fina (1,18 - 2 mm ; Altura: 2 cm)
Arena Gruesa (2 - 4,75 mm ; Altura: 4 cm)
Gravilla (4,75 - 9,5 mm ; Altura: 6 cm)

L Codo 90° @ 1/2"

Figura 4.13. Disefio propuesto para el sistema de punto de uso familiar.

el

Una caracteristica de los sistemas de punto de uso es su forma compacta, sin embargo
cuando un adsorbente posee baja capacidad de adsorcion, para producir el mismo volumen
de agua que un material de alta capacidad se requiere un volumen de lecho mayor. Debido a
la intermedia-baja capacidad de la PPRH estudiada, para alcanzar un rendimiento deseable
se opto por un sistema de tratamiento tan compacto como una cubeta de 5 galones (Fig.4.13).

El caudal de disefio del filtro es importante en el tema operativo debido a que se relaciona
con el tiempo de espera que debe aguardar el usuario para consumir cierta cantidad del
liquido. En la Figura 4.14 se observa que conforme se aumenta el caudal de disefio (0 se
disminuye el EBCT) la cantidad de agua tratada disminuye. Por ende, el filtro es més eficiente
si es utilizado a bajos caudales (o EBCT) (EPA, 2003). No obstante, como es de esperarse,

entre menor sea el caudal, mas tiempo tardaré el filtro en producir la dotacion requerida. Por
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lo tanto, se escogid un valor de 1,34 L/min como caudal 6ptimo debido a que requiere un
tiempo de espera de 15 minutos para producir la dotacidn per cépita diaria y ademas, se
encuentra en el rango de caudales reportado para otro sistema POU (1 — 2 L/min) (Poole,
2002). Adicionalmente, posee un EBCT de 7,5 min, el cual se encuentra en el rango 6ptimo

previamente definido.

45
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1,5 4

Caudal de disefio (L/min)

Especificaciones del sistema
101 D:32cm

1 H:125cm
0,5
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Volumen de agua tratada (m?3)
Figura 4.14. Estimaciones del volumen de agua tratado de un sistema de punto de uso familiar.
Parametros operacionales = Co: 40 pg/L; Q: 0,25 — 4 L/min; EBCT: 2,5 — 40 min; gg: 0,67; dp: 1 mm.
Parametros de equilibrio y cinéticos = kr: 17,5 pg g L" pg™; n: 0,752; ki: 1,13E-05 — 2,9E-05 m/s; Ds:
1,7E-13 m%s.

Ahora bien, una vez escogido el caudal éptimo para el sistema, s6lo queda discutir acerca
del periodo de uso del usuario final, el cual va en funcién del consumo familiar. Por lo cual,
en el Cuadro 4.11 se presenta la duracion del filtro propuesto segun la cantidad de habitantes
de una vivienda. En este, se puede ver que los periodos de duracion varian entre los 3,3 meses
para una familia de 10 personas y 8,4 meses para una familia de 4 personas. Lo anterior
demuestra que la PPRH ofrece resultados prometedores debido a que brinda seguridad a los
usuarios por un periodo de tiempo aceptable. Ademas, es necesario aclarar que las
estimaciones realizadas no contemplan el efecto de los iones interferentes, por lo cual, el

tiempo de ruptura puede presentar una sobre estimacion de la capacidad del medio.
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Cuadro 4.11. Estimacion de la duracién del sistema POU segun la cantidad de personas en una vivienda
para un caudal de 1,34 L/min.

# Personas / vivienda Gasto Diario (L) Duracion (dias) Duracion (meses)
4 80 248 8,3
6 120 165 55
8 160 124 4,1
10 200 99 3,3

Segun Arias (2016) tres comunidades en las cuales el AyA instal6 plantas de tratamiento
comunales de remocidn de arsénico poseen una poblacion beneficiada menor a 300 personas.
Estas son las comunidades de Falconiana, Quintas Don Miguel en Bagaces y Cristo Rey en
Los Chiles y presentan concentraciones promedio menores a 25, 50 y 20 png/L,
respectivamente. Los sistemas POU son una alternativa economicamente viable al
tratamiento centralizado para los sistemas que sirven hasta 500 personas (EPA, 2003). Por
lo cual, la utilizacion de filtros de punto de uso como el discutido representa una alternativa
viable en el caso de las comunidades mencionadas. No obstante, se debe estar consciente del
compromiso Y la alta inversion en monitoreo y capacitacion de los usuarios por parte del ente
encargado de la potabilidad del agua (EPA, 2003). Sin embargo, los costos de monitoreo
podrian reducirse mediante el uso de modelacion como el expuesto aqui, que permitiria
concentrar los esfuerzos en la época apropiada. En resumen, la aplicacion de la piedra pomez
recubierta de hidréxido de hierro en sistemas de punto de uso representa una alternativa

viable para el caso de comunidades con una poblacion menor a 500 personas en Costa Rica.
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5 CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos por medio de la isoterma y el ensayo de curva de ruptura
determinaron que la piedra pomez recubierta de hierro (111) (PPRH) presenta una capacidad
de adsorcion de 154,1 ug/gy produce 1790 volimenes de lecho tratados (BVs), lo cual indica
que ésta posee potencial como material adsorbente de arsénico y ademas compite con otros

adsorbentes recubiertos reportados en la literatura.

Entre las estrategias operativas determinadas por medio del modelo HSDM para la
PPRH se encontr6 que el tiempo de contacto de lecho vacio (EBCT) que produce el
rendimiento 6ptimo de la PPRH se ubica entre los 7,5 y 10 minutos. Por lo cual, operar un
sistema entre dicho rango garantiza una reduccion de costos de capital inicial y mayor

practicidad operativa.

Las estimaciones realizadas mediante el modelo HSDM permitieron definir que la
aplicacion de la PPRH en un sistema de tratamiento comunal (con un caudal de 1,08 L/s) es
inviable desde el punto de vista operativo para comunidades con poblaciones menores a 300
personas debido a que no super6 los 15 dias de operacion. Por otro lado, su aplicacion en
sistemas de punto de uso en familias conformadas entre 4 y 10 personas (consumos de 20
litros per capita por dia), genera agua segura entre 8,3 y 3,3 meses, respectivamente. Lo cual
la convierte en una posible solucion a la problematica que presenta el pais e incluso puede

ser utilizada en hogares alejados y desconectados a las redes de distribucién de agua potable.
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6 RECOMENDACIONES

Evaluar la aplicaciéon de la piedra pomez recubierta de hidroxido hierro (I11) como
pretratamiento para disminuir la concentracion de entrada a un sistema comunal operado con
adsorbentes comerciales o para la remocion de iones interferentes a estos.

Evaluar la piedra pomez recubierta de hidréxido de hierro (I11) en una columna piloto,
de forma tal que se consiga evaluar los costos de O&M, pérdida de carga y la capacidad real
de adsorcion frente a interferentes.

Realizar un plan piloto en al menos una comunidad afectada utilizando el sistema de
punto de uso con piedra pdmez recubierta de hidréxido de hierro. Para esto es importante
contar con un equipo interdisciplinario que incluya profesionales en sociologia, antropologia,
entre otros. Ademas de involucrar personal de la comunidad como las asociaciones

comunales, EBAIS, escuelas, etc.
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APENDICE 1. CALCULOS DE LAS PROPIEDADES DEL MATERIAL
ADSORBENTE

La norma ASTM C — 29 establece el método para la determinacion de la densidad
aparente ("peso unitario™) de agregados en estado compactado o suelto (estas incluyen el
volumen de vacios entre las particulas). Se utiliz6 la Ecuacion A.1 para el calculo del peso

unitario.
Los resultados para el peso unitario suelto y compactado se muestran en los Cuadros A.1

y A.2, respectivamente.

Peso unitario= (G- M) /V (Ec. A1)
Cuadro A.1. Datos para el calculo del peso unitario suelto.
Peso del Peso del recipiente Pesodel  Promedio Volumen del Peso
Muestra Recipiente (g) + material (g) material (g) (kg) recipiente (m3)  Unitario
M G G-M G-M \ (kg/m3)
1 3770,3 1132,9
2 2637,4 3762,9 11255 1,13 0,00282 399,13
3 3755,6 1182,2

Cuadro A.2. Datos para el calculo del peso unitario compactado.

Peso del Peso del recipiente Pesodel  Promedio Volumen del Peso
Muestra Recipiente (g) + material (g) material (g) (kg) recipiente (m3)  Unitario
M G G-M G-M V (kg/m3)
3856,30 1218,90
2 2637,40 3862,20 1224,80 1,22 0,00282 433,62
3862,10 1224,70

Por otra parte, la norma ASTM C — 128 establece el método para la determinacion de la
densidad promedio de una cantidad de particulas finas de agregado (sin incluir el volumen
de vacios entre las particulas). Se utilizaron las Ecuaciones A.2 y A.3 para el calculo de la
densidad esquelética o densidad del material secado al horno (OD, por sus siglas en inglés)
y la densidad de particula o densidad superficie saturada seca (SSD, por sus siglas en inglés),

respectivamente.
Densidad del material OD =997,5A/(B+S—-C) (Ec. A.2)

Densidad superficie saturada seca SSD = 9975 A/(B+ S - C) (Ec. A.3)
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Los datos utilizados para el célculo de la densidad de particula y densidad aparente se

muestran en el Cuadro A.3 y los resultados se muestran en el Cuadro A.4.
Cuadro A.3. Datos requeridos por la norma ASTM C —128.

Pesos Valor (g)
Muestra Seca (A) 133,22
Picnémetro + agua (B) 677,18
Muestra en picnémetro (S) 422,81
Picnémetro + muestra + agua (C) 744,74

Cuadro A.4. Resumen de Parametros obtenidos a partir del Norma ASTM C — 128.

Paradmetro Valor
Densidad de particula SSD (kg/m?®) 1187,2
Densidad del material OD (kg/m®) 374,1

Adicionalmente, a partir de los valores de las densidades se calcul6 la porosidad en el
lecho filtrante y la porosidad de particula. Para calcular la porosidad de la particula (ep) se
utilizo la Ecuacion A.4 y para determinar la porosidad del material en el lecho adsorbente
(eg) se utilizo la Ecuacion A.5. En estas, py es la densidad del material en kg/m?®, pg es el
peso unitario en kg/m®y pp es la densidad de particula en kg/m®. Los resultados se muestran
en el Cuadro A.5.

ep=1— ‘;—M (Ec. A4)
P
eg=1-— Z—i (Ec. A5)

Cuadro A.5. Porosidades del material adsorbente.

Parametro Valor
Porosidad en el lecho filtrante 0,67
Porosidad de particula 0,70
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APENDICE 2. PROCEDIMIENTO PARA EL CALCULO DEL AREA
SUPERFICIAL Y LA ISOTERMA BET OBTENIDA PARA LA PPRH

La determinacion del area superficial se realizo utilizando el procedimiento abajo descrito:

__ VX APg

1. Se calcularon los moles de N> adicionados: n,4jc = T (Ec. A.6)
. VP

2. Se calcularon los moles de N2 libres: njjpres = % (Ec. A7)

3. Se calcularon los moles de N2 adsorbidos: n,gs = Nagic — Nipres (Ec. A.8)

4. Se graficd la presion relativa (Pa/Pam) y se grafica versus la cantidad de moles de N2
adsorbidos. El rango de presion relativa debe ser entre 0,05y 0,4.
5. Se ajusto la curva por medio del modelo de isoterma BET y se obtiene la cantidad de

moles requeridos para formar una monocapa (Nmono).

6. Se obtuvo el area superficial BET (m?%/g): Aggr = M (Ec. A.9)

En el Cuadro A.6 se enlistan los parametros utilizados, su simbologia y unidades. En las
Figuras A.1 y A.2 se muestran el diagrama del equipo utilizado para la determinacion de la

isoterma BET y la curva obtenida para la PPRH, respectivamente.

Cuadro A.6. Parametros y unidades utilizados en el calculo del area superficial BET.

Parametro Simbologia Unidades
Moles adicionados N adic Mol

Volumen de la secciéon B Vs m3

Presion en la seccién B YAPg Pa

Constante de gases ideales R 8,314 Pam® Kt mol*!
Temperatura ambiental T K

Moles libres N libres Mol

Volumen de la seccién A Va m3

Presion de la seccion A Pa Pa

Moles adsorbidos Nads mol

Masa del material m G

Numero de Avogadro Na moléculas mol*
Area de una molécula de N Anz m? molécula
Area superficial BET AgeT m? g!
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Llave

Liave Seccion A

!

Entrada de N2

Hacia bomba de vacio

gaseonso

Entrada de Helio

Seccion B

Manometro
B

Manometro
A

Tubo con la muestra

Desgasificador /
Recipiente con Nza 77 K

Figura A.1. Esquema del equipo utilizado para la determinacion del area superficial.

3,0E-04

2,5E-04

2,0E-04

n ads

1,5E-04

1,0E-04

5,0E-05

0,0E+00

I:’A/ Patm

Figura A.2. Isoterma BET para el calculo del area superficial de la PPRH.
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APENDICE 3. ESTUDIO DE ISOTERMA COMPLETO

Cuadro A.7. Resultados de analisis de arsénico residual a diferentes dosis de PPRH en el ensayo de

isoterma.
Dosis (g/L) Concentracion Residual (ug/L) Capacidad de adsorcion (ug/g)
Blanco 284 -
0,5 204 158,9
1,0 160 124,2
2,0 98 92,6
2,5 80 81,8
3,1 73 69,3
4,1 54 56,2
4,5 47 52,6
5,0 43 47,7

Las ecuaciones de Freundlich y de Langmuir linealizadas utilizadas en el ajuste de la isoterma

obtenida se presentan en las Ecuaciones A.8 y A.9, respectivamente.

1/qe

1

1 1 1
—=—(=)+—=
Je Qmb (Ce) Qm

log(qe) = nlog(ce) + log(kg)

0,025 -
] A

0,020 ] O/O
4 v
] /9

0,015 ] o’ s
5 < 2

0,010 A~ Re=0,9927 =
] O,O

0,005 ]

0,000 +—
0,00 0,01 0,02 0,03

1/Ce

2,3

19

2,1 1

1,7

(Ec. A.10)
(Ec. A11)
B »
- ‘ /o/
.Q’A'/
i Q/
6,./"6 R2 = 0.9933
] O,O
1,5:----|--- ————r

15 1,7 19 2,1 2,3 2,5
Log Ce

Figura A.3. Modelos de ajuste linealizados de isoterma A. Langmuir B. Freundlich.
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APENDICE 4. ESTUDIO DE CINETICA DE ADSORCION

Cuadro A.8. Resultados de analisis de arsénico residual a diferentes intervalos de tiempo en el ensayo de
cinética de adsorcion para la PPRH.

Tiempo (min) Concentracion (ug/L)  Capacidad de adsorcion (ug/g) % Remocién

0 199 0,0 0,0
2,5 184 6,1 7,7
5 186 5,2 6,6
7,5 178 8,2 10,3
10 179 7,9 10,0
15 178 8,5 10,7
30 162 14,7 18,5
45 152 18,8 23,6
60 142 22,7 28,5
120 106 37,2 46,9
180 84 45,9 57,8
240 77 48,6 61,1
360 56 57,1 71,7
540 51 59,1 74,3
720 39 63,9 80,3
1440 14 73,6 92,8
1680 10 75,2 94,9

Las ecuaciones de pseudo primer orden y de pseudo segundo orden linealizadas utilizadas en
el ajuste de la cinética obtenida se presentan en las Ecuaciones A.10 y A.11, respectivamente.

Y en la Figura A.4 se presentan el producto del ajuste.
kg

log(qe — qr) =log(qe) — 5553 (Ec. A12)
t 1 1
— = +—t Ec. A13
Q K293 g ( )
2,0 25 4
. R2=0,974 A 1 B R2=0,993 .0
=15 - <>\<$<\>\ 820 E "_o'
o <>‘~.<> = 1 -7
: .. 15 | -
210 - 0 o] e
= .. £ o
g) 1 S é 10 1 o.-"
=05 - Sl 5 ] o
J '\\0 = 5 4 Do.
O’O ! ! ! ! ! ! j j j ! j ! j ' 0 f’é T T T T T T T T T T T T 1
0 240 480 720 960 1200 1440 1680 0 240 480 720 960 1200 1440 1680
Tiempo, t (min) Tiempo, t (min)

Figura A. 4. Ajuste de los datos obtenidos al modelo de A. Pseudo-Primer Orden y B. Pseudo-Segundo
Orden.
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APENDICE 5. PROCEDIMIENTO GENERAL PARA LA CALIBRACION DE
BOMBAS PERISTALTICAS

1. Seleccionar, de acuerdo con las especificaciones del fabricante, el diametro de
manguera que brinde el caudal requerido utilizando la menor capacidad de la bomba.

2. Colocar de forma correcta la manguera escogida de acuerdo el manual del usuario.

3. Se toma un recipiente de al menos un litro y se llena con agua destilada o ultrapura;
se introduce la manguera de entrada a la bomba hasta llegar al fondo de éste.

4. Se enciende el equipo y se configura la cantidad de revoluciones por minuto,
generalmente se empieza por el valor minimo del equipo.

5. Se coloca un recipiente vacio en la porcion de la manguera de salida. Se enciende el
equipo y se deja correr hasta garantizar que toda la extensién de la manguera esta
completamente llena del fluido y no presente burbujas de aire.

6. Se selecciona la capacidad de la probeta (en la cual se medira el volumen brindado
por el equipo) a partir del volumen maximo esperado en un minuto de operacion (de
acuerdo al manual del equipo).

7. Se coloca la probeta escogida a la salida. Se debe tener a mano el cronémetro para
coordinar el momento en el que se enciende la bomba. Una vez que se tenga listo, se
deben encender al mismo tiempo, dejarlos correr por el tiempo escogido y detenerse
al concluir el lapso.

8. Se debe mirar el menisco de la probeta y medir el volumen bombeado.

9. EIl mismo procedimiento los pasos 7 y 8 debe repetirse aumentando la cantidad de
revoluciones por minuto, hasta llegar al maximo. Repetir por triplicado cada
medicion.

En las Figuras A.5, A.6 y A.7 se muestras las curvas de calibracion de los equipos de

bombeo utilizados.
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Figura A. 5. Curva de calibracién de la bomba Masterflex L/S®.
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Figura A. 6. Curva de calibracién de la bomba ISMATEC Reglo Analog.
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Figura A. 7. Curva de calibracion de la bomba Masterflex L/P® Millipore.

10 20 30 40 50 60
Revoluciones por minuto (RPM)

79



APENDICE 6. PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION DE LA
DIFUSION SUPERFICIAL EN REACTORES DE COLUMNA DIFERENCIAL

1. Se realiza un estudio de isoterma completo para el material adsorbente que asegure
las condiciones de equilibrio y a partir de este determinar las constantes de
Freundlich.

2. Se conduce un experimento de cinética en una columna de pequefias dimensiones con
base en las siguientes condiciones:

a. Concentracion inicial: Generalmente corresponde a la concentracién a la cual
se realizan los ensayos de curva de ruptura puesto que se utiliza en la
modelacion y comprension de estos.

b. Volumen de reactor: El volumen removido en el muestreo a lo largo del
ensayo no sea mayor al 2 %.

c. Masa de adsorbente: La masa utilizada en el sistema debe ser suficiente para
remover al menos un 50 % de la concentracion inicial (extraer el dato a partir
de la ecuacidén de Freundlich)

d. Velocidad de Flujo: Debe ser lo suficientemente alta para garantizar que el
efecto de difusion de pelicula puede ser despreciado.

e. Tiempo de equilibrio: El periodo del ensayo debe ser suficiente para
garantizar que se alcanzd la concentracion de equilibrio (ce).

3. Se selecciona un rango de Ds en el cual se espera se encuentre el valor real.

4. Se calcula el tiempo adimensional experimental seleccionando con un valor de Ds del

rango escogido.

f=Ds— (Ec A.14)

Tp
5. A partir de la relacion ce/co y la n de Freundlich se buscan las constantes Ao, A1, Az,
Az en la tabla respectiva brindada por Zhang et. al (2009).
6. Se calcula la concentracion adimensional experimental y la concentracion

adimensional del modelo.

Coxp = —3 (Ec A.15)

Co—Ceq
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(_:mod =A0+A11H(D+AZIH(DZ+A3IH(D3 (EC A16)
7. Repetir los pasos del 2 al 4 con otro valor de Ds hasta haber concluido con los datos

escogidos en el punto 1.
8. Se calcula la desviacion entre el modelo y los datos experimentales para el Ds elegido

utilizando la funcion objetivo.

FO = \/Z (Cexp — Cmod) (EC Al?)
9. Se determina el Ds que produjo el menor error y calcular el intervalo de confianza
por el método gréfico.

S5y, = FO2 [1 + EF(p,n,1- | (Ec A.18)

f‘n\ Intervalo de confianza
< | S?al 95%de
<
(@]
LL
Ds (m?/s)

Figura A. 8. Método para la determinacion del intervalo de confianza del pardmetro de difusion
superficial.
10. Se calcula la relacion de concentracion determinada por el modelo entre la

concentracion inicial.

c _c _Ceq)  Ceq
= (mod) = Cmoq (1 - )+ (Ec A.19)

0
11. Se grafica la concentracidn residual real entre concentracidn inicial (c/co) versus el
tiempo (t) y del mismo modo la concentracion determinada en el punto anterior. Y se

comparan las curvas.
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APENDICE 7. DETERMINACION DE MECANISMO DE DIFUSION
INTRAPARTICULA LIMITANTE

- Determinacion de velocidad de difusion de poro:

_9,05x1071%m?/s

Dp = (2-0,7)2

=5,2x 10719 m?/s

La difusividad del arseniato se obtuvo del “CRC Handbook of Chemistry and Physics,
96th Edition (Internet Version 2016)”.

- Determinacion de la relacion de flujo de difusion superficial / poro:

1,3x107"3 m2/s> 1187 g/L- (165 - 40%752)ug/g _

SPFDR = ( 5,2X10~10 m2/s 40 pg/L =16
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APENDICE 8. CALCULOS DEL SISTEMA TRATAMIENTO COMUNAL

1. Poblacién inicial del acueducto: Quintas Don Miguel con 232 personas (Arias, 2016).
2. Poblacion futura del acueducto: calculada por medio del método de crecimiento
geométrico con una tasa de crecimiento anual del 3 % (MINAE, 2004) y una vida util

de 10 afios:

10

3
Pr = 232 personas X (1 + W) = 312 personas

3. Caudal medio diario para una dotacion diaria de 200 L per cépita por dia en zonas
rurales (MINAE, 2004):

200 L.dia X 312 personas
Qg = pers
md 86400

=0,72L/s

4. Caudal maximo diario con factor de seguridad de 1,5:
L
Qup = 0,72 x 1,5 = 1,08 L/s

5. Se evaluaron diferentes tamafios de tanques certificados por la Fundacion Cientifica
Nacional de los Estados Unidos (NSF, por sus siglas en inglés). Se escogio un tanque
de 36” de diametro y 72” de altura debido a que con solo un tanque brinda el caudal
de disefio con una velocidad de superficial aproximada de 5,9 m/h, similar a la
utilizada por Mrisho (2014).

6. La altura maxima del lecho adsorbente se calcul6 por medio de las recomendaciones
de Rubel (2003):

:

l.i'slun’a del domo =15 cm

1

Borde Libre "

50 %o de
expansion h/2
del lecho

Didgmetro = 91,4 cm

Altura de adsorbente (h) = 91,9 cm
Adsorbente

\D

lélnn’a del domo =15 em

S

Figura A.9. Consideraciones para el disefio de la columna de adsorcion. Adaptado de Rubel (2003).
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7. Se utiliz6 una concentracion de 40 pg/L, similar al promedio de la concentracion de
Quintas Don Miguel (Arias, 2016).

Se simulé el comportamiento del filtro por medio del modelo HSDM para las condiciones

previamente definidas. Se obtuvo la BTC tedrica y se extrajo la cantidad de dias requeridos

para alcanzar la ruptura a los 10 pg/L.
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APENDICE 9. CALCULOS DEL SISTEMA DE PUNTO DE USO FAMILIAR

Hembra @ 1/2"
Valvula de bola @ 1/2"

Valvula de control de nivel j

Borde libre (Altura: 6 cm)

Adsorbente (0,85 - 1,18 mm ; Altura: 12,5 cm)

Arena Fina (1,18 - 2 mm ; Altura: 2 cm)
Arena Gruesa (2 - 4,75 mm ; Altura: 4 cm)
Gravilla (4,75 - 9,5 mm ; Altura: 6 cm)

H W IHGH! L] IHGHI I

r_\‘dr_\.-:';.

Codo 90° @ 1/2"
Figura A.10. Disefio propuesto para el sistema de punto de uso familiar.

Tee @ 1/2"

Hembra & 1/2"

Macho @ 1/2"

Codo 90° @ 1/2"

Tapon @ 1/2"

Figura A.11. Detalles del colector.

Cuadro A.9. Resumen de resultados de las predicciones del modelo HSDM para la estimacion del
volumen de agua tratada del sistema POU a diferentes caudales y EBCT.

Caudal Velocidad Tiempo de contacto

Volumen de Agua

(L/min)  superficial (m/h) _de filtro vacio (min)  ©VS Tratada (m?)
4,02 3,00 25 1302 13.1
2,01 1,50 5,0 1778 17.9
1,34 1,00 75 1974 19,8
1,01 0.75 10,0 2100 211
0,67 0,50 15,0 2240 225
0,50 0,38 20,0 2324 23,4
0,40 0,30 25,0 2366 23,8
0,34 0,25 30,0 2408 24,2
0,20 0,21 35,0 2436 245
0,25 0,19 40,0 2464 24,8
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Cuadro A.10. Materiales requeridos para el ensamblaje del filtro de punto de uso familiar.
Material Cantidad (unidades)
Tubo PVC 1/2” 1m
Tee PVC 1/2”

Tapén PVC 1/2”

Conexioén Hembra PVC 1/2”
Conexién Macho PVC 1/2”
Codo 90° PVC 1/2”

Valvula tipo Bola PVC 1/2”
Valvula tipo boya 1/2”
Grifo PVC 1/2”

Empaques Hule 1/2”
Pegamento PVC Secado rapido
Teflon

Cubeta 5 galones

P PP AP PRPNMNOWRL, WDRMW

Adicionalmente, se requiere equipo para cortar el tubo de PVC y para perforar los trozos

de PVC que forman parte del colector.

Cuadro A.11. Materiales requeridos como lecho adsorbente y lechos de soporte en el filtro de punto de
uso familiar.

Material Cantidad (m?)
Gravilla 0,005
Arena Gruesa 0,003
Arena Fina 0,002
Piedra pémez recubierta de hidréxido de hierro 0,010
D)
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APENDICE 10. CURVA DE CALIBRACION DE ARSENICO, CALCULO DE
INCERTIDUMBRE, LIMITES DE DETECCION Y DE CUANTIFICACION

La curva de calibracion de arsénico utilizada para el analisis de arsénico mediante la técnica
de espectrofotometria de absorcion atdbmica se muestra en la Figura A.16.

0,60 -

0,50 -

2 0,40 1

g ]

€ 0,30 ]

2 1

2 0,20 ]

0,10 ]

0,00:---------.----.----.
0 50 100 150 200

Concentracion de As (pg/L)

Figura A.12. Curva de calibracion utilizada en las mediciones de arsénico (V) por espectrofotometria de
adsorcion atémica.

Las ecuaciones utilizadas para el calculo de la incertidumbre y de los limites de deteccion y
de cuantificacion se detallan en las Ecuaciones de la A.20 a la A.25, de acuerdo con el

procedimiento descrito por Miller & Miller (2002).

Errores aleatorios en la direccion del eje y:

2Ei-90)
sy, = s (Ec. A.20)
- Desviacion estandar de la pendiente:
S
5 = =l (Ec. A.21)
Z?(Xi_il)

- Desviacion estandar de la ordenada en el origen:

. Z?(Xi)z
Sa = Sy/_ /—HZ{‘(Xi—ii)z (Ec. A.22)

- Limite de deteccion (LD):

LD = VB + 3SB (EC A23)
- Limite de cuantificacion (LC):
LC = VB + 1OSB (EC A24)
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- Incertidumbre:

s —
Sy, = &\/i + 1 + (XI—X)Z (EC. A25)

0 b \Jm  n p2yi(x-x)°

Cuadro A.12. Resultados de los calculos de incertidumbre, limite de deteccion y limite de cuantificacién
de la medicion de arsénico.

Constante Valor
Intercepto (a) 0,0045
Pendiente (b) 0,0027
NUmero de lecturas (n) 7
Numero de réplicas (m) 2

Errores aleatorios en direccion al eje y (Syix) 0,007
Desviacidn estandar de la pendiente (Sg) 0,00004
Desviacidn estandar de la ordenada en el origen (Sa) 0,005
Limite de deteccion (LD) 0,03 pg/L
Limite de cuantificacion (LC) 0,08 pg/L
Incertidumbre de la concentracion de As 1,04 pg/L ~ 1 pg/L
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APENDICE 11. PARAMETROS DE ADSORCION DE MATERIALES RECUBIERTOS Y COMERCIALES

Cuadro A. 13. Caracteristicas de adsorbentes ajustados al modelo de Freundlich.

Adsorbente Condiciones del ensayo Paradmetros de Equilibrio
i S Fuentes
Material d,  BET Co oH  Temp -glqetm?t())r(ijc? Agitacion Ky R? quo’
mm  m¥g | (ug/L) (°C) () (rpm) | (u9/g)(L/ug)" (ug/g)
10-31 - 25((];\35),;)00 6,8 - 4 250 1077 0,47 - 3178 (Lemu, 2002)
03-1,0 - (BASSE)P) 7,0 20 20-30 100 186,7 0,34 0,97 408,5 (Mrisho, 2014)
Piedra pomez re- ) 4300 i .
cubierta de <65 um (As5) 6,8 32 200 857,25 0,24 0,92 1477 (Sylvie, 2007)
hidroxido de 3000
hierro (111) 0,09-0,6 - (As¥) 6,8 20 26 100 3158 0,32 091 660,0 (Ndelwa, 2010)
<63 um - &289) 7 - 21 100 173,1 0,37 0,96 405,8 (Olayemi, 2011)
0,25 - 100-1 000 -
0,50 5,64 (As¥) 7 30 3,5 150 15,58 0,64 091 68,0 (Oztel et al., 2014)
Piedra poémez re- . —
cubierta de oxido - 7 (,igg) 70 25 1 200 0,54 116 0,99 78 g’giszs)e” & Heidari,
de Aluminio (111)
Sepiolita recubier-
ta de Oxido de 0,25~ 335 100- 13900 7 30 84 h 150 1,29 085 0,92 9,13 (Oztel et al., 2014)
: 0,50 (As™)
hierro (111)
325 (Thirunavukkarasu
_ 0,6-0,8 51 (As Total) 7,6 22 5h 125 1,3 0,89 0,92 10,1 etal., 2001)
Arena recubierta 1500
de 6xido de hierro 0,6-15 - (As) 6,8 25 10-12 300 44,7 0,58 0,95 169,9 (Omeroglu, 2001)
D)
10-40 - &538(; 68 25 10-12 300 630,5 037 097 14769 | (Omeroglu, 2001)
Arena recubierta
de o6xido de
) ) 1000 (Huang, Yang, &
manganeso (IV) y  0,42-0,5 (As*) 7 25 1 30 358 021 099 58,1 Keller, 2014)

oxido de hierro

(1)

! Capacidad calculada a partir de los datos reportados del material.
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Continuacién Cuadro A. 13.

Adsorbente Condiciones del ensayo Parametros de Equilibrio
i S Fuentes
Material d, BET Co pH Temp Z'cm?t?r?f Agitacion Kr R2 O’
mm  m/g | (ug/L) (°C) (@ (rpm) | (wg/g)(L/ug)" (ugl0)
. Punia
Arena recubierta ( Do
de  oxido de 02103 - a0 14 25 1 16 8,57 087 096 199 | Dabeelvelni Wu
manganeso (1V) (As™) odadoust,
2016)
Zeolita recubierta . A
de  oxido de - 15 20 70 25 1 200 0,07 161 099 292 | (Nasseri&Heidari,
o (As®) 2012)
Aluminio (111)
Carbén activado
recubierto de 120 (Hristovski et al.,
hidroxido de hie. 04206 - (AsS 7.3 20 3 - 10,6 0,66 0,96 48,45 2008)
rro (111)
Carbén  activado
recubierto de 120 (Hristovski et al.,
oxido  de man. 042706 - (AsS 8,3 20 3 - 473 0,58 0,97 179,8 2008)
ganeso (1V)
SAT;Q;:;;)MH@ 01-015 231 ( j\gg) 70 24 18 100 3600 036 092 8247 g?agg%ff)ama” e
GFH - US Filter® 100 (Badruzzaman et
(Akaganeita) 018-025 252 (As) 7,0 24 18 100 4 450 028 0,92 8479 al.. 2004)
1000 - .
GFH-GEH® <63um - 8000 70 17 4 - 1953 017 - 2ggg7 | (Sperlich et al,
(Akaganeita) (As™) 2005)
AA-FS50
ActiGuard® 100
(Aldmina 0,3-0,6 246 (As5*) 6 - 1 100 300 055 094 1060 (Amy et al., 2005)
activada)
Di6xido de Tita-
nio (1V) 0,3-1,18 166 ( }\22) 6 - 1 100 661 03 0,96 1322 | (Amy etal., 2005)
— Metsorb G
SMI-III
ierro  modifi- - ) " - , - my et al.,
(hi difi 4,46 ( 2-\250) 7 1 100 1740 0,56 6390 | (A 1., 2005)

cado con azufre)

! Capacidad calculada a partir de los datos reportados del material.
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Cuadro A. 14. Caracteristicas de adsorbentes ajustados al modelo de Langmuir.

Adsorbente Condiciones del ensayo Parédmetros de Equilibrio
i S Fuentes
Material d, BET Co oH Temp —g:qelTHFi)t?r?(f Agitacion Qm KL ) Quo?
mm  mig | (ug/L) (°C) (@ (rpm) (ug/9) (L/ng) (ka/g)
Piedra pémez re-
cublerta % 06118 253 (f\gg) 7 25 1 110 11,07 42x10° 096 045 | (Castillo, 2016)
hierro (I11)
GFH —ProH20 } 100 -5 000 ) 2 (Lescano et al.,
(Akaganeita) 0,32-2,0 280 (As5) 7 3 200 1800 5,89x10 0,99 667,0 2015)
. 750 -75 000 . i 5 (Giménez et al.,
Hematita 0,25 0,38 (As™) 7,3 Ambiente 2d 825,6 6,67 x 10 0,99 0,55 2007)
. 750 -75 000 . i 3 (Giménez et al.,
Goethita 0,25 2,01 (As™) 6,5 Ambiente 2d 451,6 1,87 x10 0,99 8,28 2007)

. 750 -75 000 . 4 (Giménez et al.,
Magnetita 0,1 0,89 (As™) 7,5 Ambiente 2d - 2534 4,24 x10 0,99 1,07 2007)
Bayoxide® E33 - 120- | 800-1 400 3 (Uddin et al,,
(Hematita) 05-2 200 (As¥) 7 25 6 h 500 7880 2,44 x 10 0,99 187,7 2008)

2850~ (Lin & Wu
Allimina Activada  0,15-0,18 118 11 500 7,2 25 7 150 1640 2,75x10* 0,99 757,0 '
(As™) 2001)

! Capacidad calculada a partir de los datos reportados del material.
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APENDICE 12. PARAMETROS DE CINETICA DE MATERIALES DE RECUBIERTOS, NATURALES Y
SINTETICOS.

Cuadro A. 15. Caracteristicas de adsorbentes ajustados al modelo de pseudo segundo orden.

Adsorbente Condiciones del ensayo Parametros de cinética
. d Co Dosis Temp  Tiempode Agitacion Qe K2 2
Material p H . A . R Fuentes
mm | won) @y P (°C) equilibrio (rpm) (k/g) (g / ug min)
Pémez  recubierta B
de hidroxido de 0,25-050 | 2% 2 7,0 30 4d 150 232 5,60 x 10°6 099 | Ozteletal,
. (As®) 2014)
hierro (111)
Sepiolita recubier- o
ta_hidroxido de 025-050 | 223) 2 7,0 30 4d 150 144 4,02 x 10 0,99 ggﬁe)' et al,
hierro (I11)
Diatomita recu-
bierta de 6xido de 043 | 090 g5 55 25 6d 27 7530 3,17 x 107 006 | (Pan et al,
. (As5) 2010)
hierro (I11)
Carb6n  activado .
recubierto de zirco-  ~50 um 100 1 60 25 3h 200 11,1 8,20 x 10 099 | (Khuntia et
; (As%) al., 2016)
nio (1V)
(Rathore,
Laterita tratada por ) 500 3 Dohare, &
acido-base 1,0-1,17 (As5") 20 5 30 14 h 150 25,77 1,00x 10 0,99 Mondal,
2016)
. 1500 . 4 (Giménez et
Hematita 0,25 (As5") 0,1 7.3 Ambiente 2d - 103,6 2,81x10 0,99 al., 2007)
. 1500 . 5 (Giménez et
Goethita 0,25 (As™) 0,1 75 Ambiente 2d - 200,2 487 x10 0,99 al., 2007)

. 1500 ; ) 4 (Giménez et
Magnetita 0,10 (As5*) 0,1 6,5 Ambiente 2d 1234 1,17 x 10 0,99 al., 2007)
Bayoxide® E33 — 600 = (Uddin et al.,
(Hematita) 05-2 (As™) 0,4 7,0 25 6h 500 1520 550x 10 0,99 2008)
Diéxido de Titanio 110 :

(v) ~ 40 um (As 02 - 40 24 - 1420 2.74 %10 0,99 g%'gg)e' et al,
— Metsorb G Total)

Allmina 10 000 . 5 (Yu, Li, &
mesoporosa - (A 04 40  Ambiente 5h 200 24 800 2,40 x 10 099 | A 2008)

92



APENDICE 13. RENDIMIENTO DE ADSORBENTES RECUBIERTOS Y SINTETICOS EN REACTORES DE LECHO

FI1JO.

Cuadro A. 16. Caracteristicas de adsorbentes recubiertos y comerciales utilizados en ensayos de curvas de ruptura.

Adsorbente Condiciones del Agua Condiciones del ensayo Rendimiento
. d p p Co Tipo de D Hc wvg EBCT . Quo? Fuente
p B P R F
Material mm kgm*  kg/m® | pglL Agua em cm mh min MG | BVSw (ug/g)
20 (Aragon et
085-1 ~ 700 - (As 78 Pozo 10,2 655 3,6 10 Descend. 800 - L 2007
total) & )
Piedra  pomez 100 Desionizada (Reddy,
recubierta  de 0,85-1 ~ 700 - (As) 7 enriquecida 11 526 95 10 Ascend. 4000 500 2004)
hidroxido  de 288 Grifo (Mrisho
hierro (111) 03-1,0 364 1012 (As*) 6,8 enriquecida 6,0 180 5,0 20 Ascend. 180 142 2014)
500 Grifo (Lemu,
1,0-31 - - (As™) 6,8 enriquecida 6,9 26 05 31,2 Descend. 320 - 2002)
Zeolita  recu- . 630 :
) Lo 220 Grifo (para un (Serasinha,
bierta de 6xido 039 ; - A 77 enriquecida | >3 145 6 145 Descend. | 1100  pfTuh e | 2001
de hierro (111) min)
500 Grifo (Omeroglu,
06-15 1590 2 650 (Ass) 6,8 enriquecida 6,8 30 0,5 36 Descend. 180 57 2001)
Arena recu- 500 Grifo (Omeroglu,
bierta de 6xido 1,0-4,0 1590 2 650 (As5*) 6,8 enriquecida 6,8 30 0,5 36 Descend. 1000 315 2001)
de hierro (111) (Joshi &
049 1500 : 1000 45 Pozo. 11 525 063 50  Descend. | 43 ~100 | Chaudhuri,
(As™) enriquecida 165 1996)
Cemento hidra- (Kundu &
tado recubierto 500 Desionizada Gupta,
de oxido de ) 1430 ) (As®) ) enriquecida 2 1016 3.7 Ascend. 137 249 2007)

hierro (I11)

1 Capacidad calculada a partir de los datos reportados suponiendo que lo que entra al sistema queda completamente retenido.
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Continuacién Cuadro A.16.

Adsorbente Condiciones del Agua Condiciones del ensayo Rendimiento
. d p p Co Tipo de D Hc wvp EBCT , Qo Fuente
p B P R F 10

Material mm kg/m®  kgim® | pglL pH Agua om cm  mh min Config. BV (uglg)
Carbon
activado -
recubierto de 0,11 - - ! 08? 7 Desionizada 0,7 149 71 2,1 Descend. 2300 - (Vaughan, Reed,

o (As™) enriquecida & Smith, 2007)
hidroxido de
hierro (111)
Metsorb ® 01506 - - (;;"59) 8 Poz0 14 29 58 3 Descend. | 45000 1700 | (Bangetal., 2005)
Diéxido de T
Titanio (1V) 0,25-1,2 800 Total 79 Pozo 7,62 653 19,6 2 Descend. | 13000 700 (Siegel etal., 2008)
Bayoxide® 15
E33 - 05-2,0 480 Total 79 Pozo 7,62 1524 1477 4 Descend. | 43000 3560 | (Siegeletal.,2008)
(Hematita)
GFH - US

. 16,5 ~ (Badruzzaman &
Filter® _ 0,3-2,0 - - Total 8,3 Pozo 30,5 85,3 20,2 2,5 Descend. 45 000 - Westerhoff, 2005)
(Akaganeita)
Bayoxide®

50 ~ (Badruzzaman &

E33 - 05-2,0 - - 7,6 Pozo 30,5 85,3 20,2 25 Descend. -
(Hematita) Total 30000 Westerhoff, 2005)

! Capacidad calculada a partir de los datos reportados suponiendo que lo que entra al sistema queda completamente retenido
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APENDICE 14. ESTUDIO DE ADSORCION EN REACTOR DE LECHO FIJO

Cuadro A.17. Resultados de anélisis de arsénico en el efluente a diferentes intervalos de tiempo en el
ensayo de curva de ruptura para la PPRH.

Tiempo (h) Caudal (mL/min) té‘;;‘é@"e&) BV Coer}fﬁzrt]';zc(fg/ﬁ;‘ el CICo
10 5.0 300 14 4 0.10
3,0 5,0 900 42 13 0.32
5,0 5,0 1500 70 16 0.41
20,5 5,0 6150 288 2 0,05
24,0 5,0 7200 338 ND 0,00
27.0 4.9 7938 372 ND 0,00
45,0 49 13230 620 1 0,03
482 48 13872 651 ND 0,00
52,0 48 14976 702 1 0,02
74.3 46 20516 962 6 0,15
93,0 46 25668 1204 8 0.21
96,2 46 26542 1245 7 0,17
101,7 46 28069 1316 3 0,07
1155 46 31878 1495 4 0,10
1245 47 35109 1647 9 0.23
1433 46 39560 1855 1 0,28
1650 46 45540 2136 17 0.42
1715 46 47334 2220 20 0,50

Cuadro A.18. Resultados de analisis de arsénico en la disolucidn de entrada a la columna en el ensayo de

curva de ruptura para la PPRH.

Concentracion en el influente

Disolucién (wo/l) pH
#1 Replical 41 5,6
#1 Replica 2 39 5,6
#2 Replica 1 40 5,6
#2 Replica 2 41 5,6
#3 Replica 1 37 5,6
#3 Replica 2 38 5,6
#4 Replica 1 40 6,1
#4 Replica 2 39 6,1
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APENDICE 15. ESTUDIO DE DIFUSION SUPERFICIAL

Cuadro A.19. Resultados del ensayo de difusion superficial en reactor de columna diferencial.

Muestra Tiempo (min) Concentracion (ug/L)
Inicial Replica 1 0 41
Inicial Replica 2 0 42
Inicial Replica 3 0 41

1 60 40
2 180 36
3 240 35
4 300 33
5 1230 26
6 1320 27
7 1440 26
8 1560 26
9 1680 26
10 2700 23
11 3120 23
12 4110 20
13 4470 20
14 5760 20

1,4E-02
& 1,2E-02
; 1,0E-02
S 80E03
'-§' 6,0E-03 J S?al 95 % de confianza
& 4,0E-03
2
T 20E-03 >

0,0E400 Ilntlervlalol delcor}fialnzal L

0,0E+00 5,0E-14 1,0E-13 1,5E-13 2,0E-13

Ds (m?/s)
Figura A.13. Intervalo de confianza en la determinacion del pardmetro de difusion superficial.



APENDICE 16. PARAMETROS DE DIFUSION SUPERFICIAL DE ADSORBENTES RECUBIERTOS Y SINTETICOS.

Cuadro A. 20. Caracteristicas de adsorbentes y condiciones experimentales utilizadas en la determinacién de la velocidad de difusion superficial.

Adsorbente Condiciones del Agua Transferencia de masa interna

Material r:r‘% (kg‘;:ng) #S/OL pH (\I/_R) %3?; 'Iz:gp Metodologia rth n?zjs Tizz(rjn)po Fuente
Carbon activado fe- 9,47 o0 | 100 . . Ambiente | AjusteBTC 176 9,0x 10 . g%iflr;“ et al,
carbon activado re- 11 : &289) : - Ambiente | AjusteBTC 71 10x10%5 : (Z\égggha” etal.
fuona reoublerta 4 06-15 2650 (223) 68 - . Ambiente | AjusteBTC 05  6,0x107 . (2%(';‘1‘?09'“’
frona eoubleria de 10-40 2650 Ay 68 - . Ambiente | AjusteBTC 05  4,6x107 . (2%(’;‘1?09'“’
?AFkHag‘a;’; t';)”ter® 06-20 - | Agsg) 7 136 . 24 DBCR 40 60x10% 15 g?:ﬁf‘;%zgga”
gk';dal:; t';)"ter® 0,25-0,6 - ( j\gi) 7 136 - 24 DBCR 442 12x10% 15 g?:ﬂlruzzozgga”
?AFkHag;riiEt';)C@ 08-10 - (“Aig(; 84 5 02 20 DBCR 14<  30x10% 83 g%%esr)"‘:h et al.
?AFkHag;riiEt';;@ 0.8-1,0 - (4A53(5)0) 80 - - 20 Ajuste BTC 3 80x1015 - g%%%’)""h et al,
?AFk'géal;; tg)"ter® 03-06 3980 | j\gg) 7 10 00058  Ambiente DBCR - 24x10% 12 %2‘;')“50” etal.,
fﬁeﬁiﬁ) 03-06 3830 | j\gg) 7 10 00081  Ambiente DBCR - 10x10% 10 %2‘;')“50” etal,
ﬁ@:\r'f) (Oxido de o5 g6 3830 ( }\Sg) 7 10 0014  Ambiente DBCR - 18x10% 10 %gg')“son etal,
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APENDICE 17. RESULTADOS OBTENIDOS POR MEDIO DEL MODELO

HSDM PARA EL AJUSTE DE LABTC

Cuadro A.21. Valores de Funcién Obijetivo encontrados en el ajuste del modelo HSDM para diversos
valores de velocidad de difusidn superficial, constante de capacidad de Freundlich y velocidad superficial.

Ds(m?ls) ke (uglg)(Liug)" KL (mfs)
1,15 x 10 2,31 x10° 3,46 x 10°° 4,62 x10°
7,2 0,5036 0,5015 0,5011 0,5009
10 0,3744 0,3658 0,3634 0,3624
8.80 x 104 14 0,2258 0,2033 0,1963 0,1929
16 0,1679 0,1384 0,1292 0,1249
17,5 0,1319 0,0988 0,0893 0,0853
20 0,0877 0,0608 0,0596 0,0616
7,2 0,4763 0,4751 0,4751 0,4753
10 0,3378 0,3284 0,3257 0,3249
A 14 0,1837 0,1575 0,1491 0,1463
16 0,1271 0,0949 0,0859 0,0835
17,5 0,0947 0,0646 0,0613 0,0621
20 0,0654 0,0664 0,0803 0,0869
7,2 0,4624 0,4624 0,4631 0,4636
10 0,3177 0,3083 0,3061 0,3052
1.7 x 1013 14 0,1602 0,1325 0,1251 0,1220
16 0,1052 0,0743 0,0694 0,0692
17,5 0,0765 0,0570 * 0,0624 0,0681
20 0,0612 0,0821 0,0992 0,1094
7,2 0,4495 0,4522 0,4541 0,4553
10 0,2961 0,2877 0,2865 0,2863
Yo 10 14 0,1341 0,1064 0,1011 0,1000
16 0,0822 0,0604 0,0648 0,0702
17,5 0,0610 0,0651 0,0800 0,0896
20 0,0655 0,1049 0,1258 0,1376

*Error minimo obtenido por la funcion objetivo
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ANEXOS
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ANEXO 1. CORRELACIONES PARA LA DETERMINACION DEL
PARAMETRO DE DIFUSION DE PELICULA

Cuadro A.1. Correlaciones para estimar el parametro de difusion de pelicula. Tomado
de Worch (2012).

Autores Correlaciones Rango de validez
Williamson et al.  Sh=2.4e5 Re"** §c"+ 0.08 < Re < 125;
(1963) 150 < Se < 1,300
Wilson and Sh=1.09g,"" Re'* 8¢/ 0.0016 < £ Re < 55:
Geankoplis (1966) 950 < Sc < 70,000
Kataoka et al. Sh=1.85[(1 - g”)","g”]‘-‘ 3 Re'3 Sl /3 Re (eg/[1 —eg]) < 100
(1972)

Dwivedi and Sh =(l,.-"L‘;;)[().?()S(eB Re)"™® +0.365(ep Re)“'“"‘]s(-“"‘ 0.01 < Re < 15,000
Upadhyay (1977)
Onreliugls (1978). Shi= [2 +(Shy + Sh?,-)“i] [1+1.5(1 — p)] Re Sc > 500;
Sh[v =().644 Rt’l /2 S(.I;‘S Se < 12,000
0.037 Re"5Se
Sh T= = Y
1 +2.443 Re-01(Sc%3 — 1)
Ohashi et al. Sh=2+158Re" Sc!/? 0.001 < Re < 5.8
(1981) Sh=2+121Re" Sc'3 5.8 < Re < 500
Sh=2+0.59 Re" Sc'3 Re > 500
Vermeulen et al. 2.62(Dy vp )”S
(1973) FAvR = (1},'5 eg =~ 04

En estas el simbolo Sh representada el nimero Sherwood, Re el nimero de Reynolds y Sc el

nimero de Schmidt y se definen por medio de las Ecuaciones A.l, A2 y A3,

respectivamente.
Sh = (Ec. A1)
L
Re = VFBﬂ (Ec. A2)
Sc = (Ec. A.3)
L

Donde kr es la velocidad de difusion de pelicula en m/s. dp es el didmetro de particula en m.
D. es la difusividad del arseniato en agua ultrapura en m?/s. g es la porosidad del lecho

adsorbente. v es la viscosidad cinematica en m?/s.
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