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RESUMEN
En Chile se generan una alta cantidad de desechos acuosos que contienen elementos
nocivos para la salud humana como lo son el arsénico y el cobre. Para retirar estos
elementos del agua se utilizan varias tecnologias, pero requieren muchos recursos.
Necesitandose un proceso econémico y amigable con el medio ambiente. Es por ello que
el principal objetivo de este proyecto de titulo fue evaluar las variables que afectan la
remocion de arsénico y cobre desde soluciones diluidas, mediante el uso de esferas de
alginato dopadas con polvo de hierro. Estas variables fueron el pH, la velocidad de
agitacion, el porcentaje de hierro en las esferas, la inyeccion de oxigeno, la concentracion
de As y Cu en la solucién, el tiempo, la temperatura y concentracion de acido sulfirico en
la elucion de As, Cuy Fe. El trabajo experimental consistié en un sistema batch. Para las
pruebas de remocion de arsénico y cobre se realizaron experimentos con porcentaje de
hierro en las esferas entre 1% y 33%, porcentaje de oxigeno inyectado entre 0% y 100%,
concentraciones de arsénico entre 0 y 5 mg/L, concentraciones de cobre entre 0 y 23
mg/L, temperaturas entre 10 y 60 °C, con muestras de esferas de alginato dopadas de
hierro secas con masa de 120 mg y un tiempo experimental de 360 minutos. Los
resultados mostraron que para una concentracion inicial de arsénico y cobre de 5y 23
mg/L, respectivamente, el aumento en el pH incrementa la remocion de As y Cu,
alcanzandose la maxima remocién de arsénico de 45,5 mg de As/g de hierro (91,2%) y
de cobre de 93,7 mg de Cu/g de alginato (79,9%), a pH 5,5. En cuanto a la velocidad de
agitacion al incrementar esta, aumenta la remocion de As y Cu, hasta llegar a un maximo
a las 250 RPM. Un aumento en el porcentaje de hierro en las esferas se traduce en una
mayor remocion de arsénico, porque hay mas hierro para remover As, pero menos
alginato para remover el cobre. El mecanismo de remocién de arsénico consistiria en la
reduccién de arsénico a As(0) por parte del hierro, oxidandose el Fe y formando Fe20s3,
depositandose el arsénico en el Fe® ademas el 6xido de hierro podria adsorber las
especies de arsénico como se menciona en la literatura. Por su parte, el cobre es
principalmente removido por intercambio idnico con el alginato. El oxigeno favorece la
remocién de arsénico, mientras que disminuye la de cobre. Para concentraciones de
cobre menores a 17 mg/L las esferas pierden su estabilidad fisica, mientras que al

incrementar la concentraciéon de arsénico la remocion de cobre se incrementa, desde 86,1
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a 93,7 mg Cu/g de alginato, para 0 y 5 mg/L de As, respectivamente. A un mayor tiempo
se alcanzaron mayores remociones de As y Cu, observandose el mismo efecto al
incrementar la temperatura, alcanzandose remociones de 45,6 mg As/g de hierro y 108,8
mg Cu/g de alginato. Del andlisis cinético se obtuvo que el modelo de pseudo segundo
orden es el que mejor representa los resultados obtenidos, indicando que el paso limitante
en la remocion de cobre es la reaccidn de intercambio ionico. Ademas fue calculada la
energia de activacién, teniendo un valor de 14,4 kJ/mol. Por su parte, la elucién de As
fue insignificante, mientras que el cobre y el hierro alcanzan la maxima elucion con una

concentracion de H2SO4 de 0.0153 M, siendo esta de 71,6% y 62,3%, respectivamente.
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ABSTRACT

In Chile, a high amount of agueous waste is generated that contains elements harmful to
human health such as arsenic and copper. Several technologies are used to remove these
elements from water, but they require many resources. Needing an economic and friendly
process with the environment. That is why the main objective of this project was to
evaluate the variables that affect the removal of arsenic and copper from diluted solutions,
through the use of alginate spheres doped with iron powder. These variables were the pH,
the speed of agitation, the percentage of iron in the spheres, the injection of oxygen, the
concentration of As and Cu in the solution, the time, temperature and concentration of
sulfuric acid in the elution of As, Cu and Fe. The experimental work consisted of a batch
system. For the arsenic and copper removal tests, experiments were carried out with iron
percentage in the spheres between 1% and 33%, percentage of oxygen injected between
0% and 100%, arsenic concentrations between 0 and 5 mg/L, concentrations of copper
between 0 and 23 mg/L, temperatures between 10 and 60 °C, with samples of dried doped
iron alginate spheres with a mass of 120 mg and an experimental time of 360 minutes.
The results showed that for aninitial concentration of arsenic and copper of 5 and 23 mg/L,
respectively, the increase in pH improve the removal of As and Cu, reaching the maximum
removal of arsenic of 45.5 mg of As/g of iron (91,2%) and copper of 93.7 mg of Cu/g of
alginate (79.9%), at pH 5.5. Regarding the speed of agitation to increase this, improve the
removal of As and Cu, until reaching a maximum at 250 RPM. An increase in the
percentage of iron in the spheres results in a greater removal of arsenic, because there is
more iron to remove As, but less alginate to remove copper. The mechanism of arsenic
removal would consist in the reduction of arsenic to As(0) by the iron, oxidizing of the Fe
and forming of the Fe20s, the arsenic is depositated in the Fe?, in addition the iron oxide
could adsorb the arsenic species as mentioned in the literature. For its part, copper is
mainly removed by ion exchange with alginate. Oxygen favors the removal of arsenic,
while that of copper decreases. For copper concentrations lower than 17 mg/L the spheres
lose their physical stability, while increasing the concentration of arsenic the copper
removal increases, from 86.1 to 93.7 mg Cu/g of alginate, for O and 5 mg/L of As,
respectively. To a higher time a greater removal of As and Cu was achieved, while the

same effect was observed when the temperature was increased, removing 45.6 mg As/g
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of iron and 108.8 mg Cu/g of alginate. From the kinetic analysis it was obtained that, the
pseudo second order model is the one that best represents the results obtained, indicating
that the limiting step in the removal of copper is the ion exchange reaction. In addition, the
activation energy was calculated, having a value of 14.4 kJ/mol. On the other hand, the
elution of As was insignificant, while copper and iron reached the maximum elution with a
H2S04 concentration of 0.0153 M, this being 71.6% and 62.3%, respectively.
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NOMENCLATURA
A: Factor preexponencial o factor de frecuencia.
a%, ab, a&, a%: Actividades de productos y reactantes.
[Cs]t: Concentracion final de soluto, mg/L.
[Cs]i: Concentracion inicial de soluto, mg/L.
E: Potencial de la reaccion, Volt.

EO: Potencial estandar de la reaccién, Volt.

Ea: Energia de activacion, [Cal]

mol.
F: Constante de Faraday, 13060 cal/volt o0 96500 Coulomb.
AG°: Energia libre estandar de la reaccion, cal.

kad1: Constante de adsorcion de pseudo primer orden, min-1,

kad2: Constante de adsorcion de pseudo segundo orden, [

g de sorbente seco]
mg sorbato-min 1’

Lre: Liberacion hierro, %.

mrei: Masa inicial de hierro contenido en las esferas, gramos.

Msb: Masa sorbente, gramos.

n: Numero de electrones participantes en la reaccion electroquimica.
Ox: Especie oxidante

|Ox|: Actividad de especie oxidante.

geq: Cantidad adsorbida del sorbato en el equilibrio, [g mg sorbato ]

de sorbente secol’

qt: Cantidad adsorbida del sorbato en el tiempo't, [ mg sorbato ]

g de sorbente seco
R: Constante de los gases, 1,897 cal/mol/K
Rs: Remocion del soluto S, mg/g.

Red: Especie reductora
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|Red|: Actividad de especie reductora.
T: Temperatura, K.

t: Tiempo, min.

V: Volumen solucién, Litros.

Letras griegas

mg sorbato ]
de sorbente seco-min

a: Velocidad inicial de sorcion [g

., d bent
B: Constante de desorcion [g ¢ SpoeTme Seco]

mg sorbato
W: Potencial quimico estandar

v;: Coeficientes estequiométricos de los elementos de la reaccion
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CAPITULO 1. INTRODUCCION GENERAL

El agua es un requerimiento importante para el funcionamiento de las sociedades a nivel
mundial, por ello a lo largo de los afios se han ido volviendo mas estrictas las regulaciones
en cuanto a los elementos nocivos y contaminantes que puede contener el agua potable,
lo anterior para minimizar los riesgos a la salud de las personas, animales y medio
ambiente. Estos contaminantes dependen de los minerales presentes en los alrededores,

asi como los desechos generados por la actividad humana [,

Chile es un pais que posee una vasta cantidad de minerales, lo cual junto con la actividad
minera provoca que existan altas cantidades de elementos nocivos para la salud humana
en las fuentes de agua naturales, entre estos elementos se encuentra uno de los mas
peligrosos, el arsénico (As). Este elemento al tener un comportamiento muy similar al
azufre, se encuentra generalmente asociado a sulfuros, incluso reemplazando a estos en

su estructura, permitiendo que se encuentre en forma diversa y en alta cantidad [,

En general el arsénico se encuentra en formando compuestos aniénicos en las fuentes
hidricas naturales, lo que le da una alta movilidad tanto en el agua como en el aire, asi
como una alta toxicidad. Ademas, al ingerirlo en cantidades mayores a 0.1 mg/L, causa
efectos adversos en la salud humana, tales como, desordenes vasculares, cancer de

pulmén y de piel, entre otros efectos [,

Ademas del arsénico como contaminante, se tienen otros elementos, tal como el cobre
(Cu), siendo este liberado desde las aguas residuales originadas de los procesos de
produccién de este elemento, las cuales van a dar a los rios, en donde la sociedad ocupa
para beber o para regar sembradios!l. En la mayoria de los casos, un consumo excesivo
de cobre (sobre 175 mg/dia) induce nausea, vomitos, diarrea y dolor abdominal; cuando

la ingestién es masiva se ha descrito falla de muiltiples érganos, shock y muerte 5.

Para minimizar la cantidad de arsénico en soluciones acuosas, se han realizados
numerosos estudios y desarrollado varias técnicas fisico-quimicas para su tratamiento,
tales como, precipitacion quimical®l, oxidacion fotoquimical’l, electrodialisis(®!
electrocoagulacion-flotacion®l, adsorciéonl®, osmosis inversallll, entre otros 2. Por lo
demas el cobre puede ser removido desde las soluciones mediante electrodidlisis 3],
ultrafiltracionl4, intercambio id6nico por medio de resinas 1%, carbén activadol9],
precipitacion quimica 1171, fotocatalisis 8 - entre otros ! .Sin embargo, varios de estos
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métodos tienen bastantes desventajas, tales como, incompleta remocién del metal,
requerir de alta cantidad de capital, tener un alto costo operacional o problemas para
disponer de los desechos metélicos residuales del proceso, siendo ademas no

adecuados para industrias de pequeia escala [,

Un proceso alternativo seria el de adsorcion, el cual ha sido largamente usado en las
industrias de procesamiento de agua, para remover contaminantes organicos e
inorganicos, con una produccion minima de desechos y su capacidad de regeneracion.
El carb6n activado es el adsorbente mayormente usado, pero esta usualmente limitado
por su alto costo, provocando la busqueda de nuevos métodos que serian eficientes para
la remocién de arsénico. Tal posibilidad la ofrecen los sorbentes de origen biol6gico
(biosorbentes), que son medioambientalmente amigables, ademas de ser econémicos,

necesitar poco procesamiento y estar en alta cantidad 2,

Un importante biosorbente que se estudia en la actualidad es el alginato (siendo este un
polisacarido obtenido de las algas pardas), con el cual se han obtenidos altas remociones
de metales en forma catidnica, tales como, cadmio [29, zinc [21, niquel 22, cobre 23], entre
otros 124, Por lo anterior, elegir el alginato para remover cobre en soluciones diluidas es
una buena opcidn, sin embargo, para el caso del arsénico, este se encuentra

generalmente en forma aniénica, no siendo removido por el alginato de forma apreciable.

Para remover el arsénico, una buena opcion es el usar hierro solido, ya que con este
elemento se han logrado altas remociones de arsénico en cuestion de horas,
disminuyendo este tiempo al usar hierro de menor tamafio (polvo de hierro), esto dado el
aumento en la superficie que reacciona [Bl. Sin embargo, los desechos sélidos generados
son nocivos para los humanos, pudiendo ser dificil su disposicion, ademas del hecho que
el polvo de hierro en altas cantidades se aglomera perdiendo reactividad o puede
dispersarse. Por lo anterior, al encapsular el hierro en una matriz se disminuirian las

desventajas, al usarlo para remover arsénico.

En base a lo mencionado en esta tesis se propone usar como matriz el alginato para
encapsular el hierro, con el fin de utilizar este elemento para que reaccione con el

arsenico y ademas remover el cobre de la solucién con el alginato que forma la matriz.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
2.1. Estudio bibliografico

La remocion de arsénico con hierro ha sido estudiada por varios autores. Por ello, a
continuacion, se presentan estudios previos sobre la remocién de arsénico con hierro y
con hierro encapsulado con alginato, ademas de un estudio de la remocion de cobre con
alginato. Un estudio de remocién de arsénico y cobre con alginato dopado con hierro no

se ha realizado hasta la fecha.

Navarro et al [2°], estudiaron las condiciones experimentales para la precipitacion de
arsénico pentavalente (As(V)) como arseniato de calcio (Ca3(AsOa4)2) o de hierro
(FeAsOa), en un sistema batch, hasta lograr contenidos de As en disolucion inferiores a
0,5 mg/L. Ademas de analizar la estabilidad de los compuestos formados, con el fin de
determinar las mejores condiciones. Este trabajo fue realizado con disoluciones
provenientes de lixiviacion de polvos de fundicion de cobre con una concentracion de
arsénico de 13 g/L. Para este trabajo de tesis es importante, lo concerniente al compuesto
formado de arsénico y hierro (FeAsQOa), por lo que, se omite la informacion sobre el
arseniato de calcio. Para el andlisis del arseniato férrico, se realizaron pruebas a 20 °C,
con un tiempo de precipitacion de 30 minutos, razones de férrico (Fe*3), obtenido desde
sulfato férrico (Fe2(S0a4)3) y As (V) de 1, 1.5, 2,25, 3, 4,pH de 2.5, 3.5 y 4.5. Agregando
CaO como lechada al 20%, para alcanzar el pH deseado. Los autores concluyeron que
la razén Fe*3/As 6ptimo fue igual a 2, incrementarla favorece la precipitacion de arseniato
férrico en una cantidad despreciable 0,06% con 3 veces y 0,07% con 4 veces. La
eficiencia de precipitacion a razon éptima fue de 99,92%. En cuanto al pH fue mejor en
elrango 3.5y 4.5, con eficiencias sobre 99,9%. Cabe destacar que al pH 2,5 la remocion

de arsénico disminuyd apreciablemente.

A. Zouboulis y L. Katsoyiannis [26], estudiaron la eficiencia de las esferas de alginato
dopadas con 6xidos férricos hidratados (en un sistema continuo) y la aplicacion del medio
filtrador en el proceso de filtracion adsorbentes para la remocion de arsénico desde
fuentes de agua. Las variables analizadas fueron la concentracion residual de arsénico,
a distintas concentraciones de hierro agregado, en razoén a los volimenes de lecho
tratados, asi como la cantidad de volumen de lecho tratados de As(V) y As(lll) antes del

punto critico (10 pg/L). Las pruebas fueron realizadas en una columna de vidrio (40 cm
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de altura y 2,86 cm de diametro interno), llena con esferas de alginato (diametro 3,6 mm
y porosidad 0,33), en donde se hizo pasar la solucion acuosa con arsénico, recolectando
muestras a la salida de la columna. El experimento terminé cuando se alcanzé una
concentracion de salida de arsénico mayor a 10 ug/L. Los autores obtuvieron que, el
incremento de la concentracién de hierro (0,025 M a 0,05 M) en las esferas de alginato,
aumenta la absorcion de arsénico en el doble. Se alcanzé el punto critico después de 80
volimenes de lecho, con una retencion de arsénico de 4,75 ug por gramo de las esferas
de alginato himedas o de 1,75 pg por miligramo de hierro agregado. Durante las pruebas

las esferas no sufrieron desestabilidad fisica y quimica.

Bezbaruah et al. 81 analizaron la remocién de arsénico al usar hierro de escala
nanométrica de valencia cero (NZVI, por sus siglas en inglés, nano escale zero valent
iron), insertadas en esferas de alginato. Los estudios batch se realizaron en reactores de
500 mL, llenos con las esferas de alginato dopadas con hierro (con polvo de hierro en su
interior), haciendo pasar soluciones con concentraciones de As(V) de 1, 5 y 10 mg/L, el
reactor fue agitado a 28 rpm y fueron tomadas muestras de 10 mL a los 0, 5, 15, 30, 45,
60, 90 y 120 minutos. Los autores concluyeron que, el hierro (tamafio promedio de
particula de 35 nm) atrapado en las esferas de alginato removié entre 85 a 100% del
arsenico (0,5 - 10 mg/L) en 2 horas, ademas el andlisis de espectrometria infrarroja con
transformada de Fourier indic6 que el arsénico fue absorbido minimamente por el alginato
durante los primeros minutos del experimento (menor a 0,25 mg o menor a 10% de
remocidn), pero no posteriormente, siendo despreciable si se compara con lo removido
por el hierro (2,47 mg 0 99% de remocion). Ademas este estudio permitio definir la razon
hierro y alginato (una parte de hierro por dos de alginato) para hacer las esferas (tamafo
3,4 £ 0,13 mm), indicando también el mecanismo por el cual el arsénico fue removido,
siendo el hierro metélico oxidado y luego formando un oxido hidratado, el cual reaccion6
con el arsénico en solucién adsorbiéndolo y el nicleo de hierro metélico redujo el arsénico
pentavalente a arsénico cero, el cual fue adsorbido por el hierro (area superficial 25 m?2/g).
En resumen, el mecanismo de remocidn de arsénico por hierro fue por una combinacion
de sorcién y reduccion, esperandose una lixiviacion del hierro con arsénico y liberacion
de estos elementos en soluciones con pH muy bajos, sin embargo, el alginato al ser

viscoso redujo la movilidad de las particulas de hierro, minimizando la liberacion del
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arsénico contenido en las esferas. Finalmente, la constante de velocidad de reaccion de

reduccién del arsénico normalizada por superficie fue de 3,92-4,43 * 103L m2 min'L.

Con relacion a la remocion de cobre, Alvarez 27 analizé las variables que afectaron a la
remocién y elucion del ion Cu (ll) utilizando esferas protonadas secas de alginato desde
soluciones muy diluidas o protonate dry alginate beads (PDAB) en inglés. Los
experimentos fueron realizados en un sistema batch con agitacibn magnética,
agregandose 0,08 mg de alginato. De los experimentos a pH constante, se obtuvo una
remocién de 2 mg/g a pH 1, siendo la mas baja, mientras la remocién mas alta fue a pH
5y 6, con valores de 100,5 y 103,9 mg/g, respectivamente. En cuanto a la influencia del
tiempo en la remocion de cobre, esta fue de 95,45 mg/g para una concentracion inicial
de 23 mg/L, alcanzando el equilibrio a los 360 minutos, siendo desde los 240 minutos
casi constante la remocién. Sobre el efecto de la agitacion se tuvo que sobre 250 RPM
la remocion fue practicamente constante, con remociones de cobre de 102 mg/g. Por otro
lado, la saturacion de las esferas se alcanz6 a los 260 mg/g, siendo el modelo de
Langmuir el que mejor ajustd para la capacidad de carga. Los resultados sobre el efecto
de la temperatura sobre la remocion de cobre fueron que a 10 °C se obtuvo la menor
remocidn (85,1 mg/g), mientras que la mejor remocion de cobre se alcanzé a los 70 °C

con un valor de 105,5 mg/g, siendo el modelo cinético de Lagergren el que mejor se ajusté

- . .z k ..
a los datos. El valor de energia de activacion fue de 7,30 m—il Por su parte para la elucion

de cobre desde las esferas cargadas, se analizd el tipo de acido, siendo mejor el acido
perclorico (HCIO4) con 86,5% y luego el acido sulfurico (H2SO4) con 76,9% de elucidn,
sin embargo, cuando se incrementaron las concentraciones de los acidos el porcentaje
de elucién fue mayor. Finalmente, al aumentar la temperatura en la elucion de cobre de
5 a 60 °C, se obtuvieron valores de 45,9 y 98,1%, respectivamente, para un tiempo de

120 minutos.
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CAPITULO 3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1. Hipotesis

De acuerdo a las altas remociones de arsénico y cobre obtenidas al utilizar hierro y
alginato, respectivamente; al usar esferas de alginato como matriz y el hierro como fase
dispersa, se espera alcanzar altas remociones de Asy Cu de manera simultanea.

3.2. Objetivos

3.2.1. Objetivo General

Evaluar las variables que afectan la remocién de arsénico y cobre, desde soluciones

diluidas, mediante el uso de esferas de alginato dopadas con polvo de hierro.
3.2.2. Objetivos Especificos

I.  Determinar el efecto del pH, la agitacién, la cantidad de hierro en las esferas, la
inyeccidn de oxigeno, el tiempo y la temperatura en la remocién de Asy Cu.
Il.  Identificar el mecanismo de remocion de arsénico y cobre.
lll.  Analizar el efecto de la concentracion de acido sulfurico en la elucion de As, Cuy
Fe.
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CAPITULO 4. MARCO TEORICO

4.1 Termodinamica de sistemas acuosos

Un compuesto en solucion acuosa forma distintas especies dependiendo de qué tan
oxidante o reductor sea el ambiente en el que se encuentra, ademas de que tan &cido o
basico sea este. Por lo anterior, es importante poder determinar que especie sera la que
se encuentre presente, bajo ciertas condiciones de pH y Eh, para ello se confeccionan (a
partir de datos termodinamicos) los diagramas de predominancia y los de especiacion,

de los que se explicara a continuacion.
4.1.1. Diagrama de Predominancia

Un diagrama de Predominancia es un tipo de diagrama de especies que muestra los
limites de estabilidad para un sistema de interaccibn metal-acuoso. Los limites de
predominancia de las especies se muestran como funcion del pH (acidez) y Eh (potencial
electronico estandar de hidrégeno). A un pH y Eh dado, un metal puede perder su
estabilidad frente a una solucion acuosa, o0 estar en equilibrio con soluciones acuosas
(insoluble) o con una especie secundaria que se ha formado (consistente en 6xidos,

hidroxidos, sulfuros u otros sélidos) [28l,

La especiacion y particion de las especies interactuantes en las soluciones acuosas no
solo dependen del pH y Eh, sino que, de otros factores tales como la composicion del
sélido, temperatura y presion del sistema. Las especies interaccionantes pueden ser

mezclas de gases, sélidos estequiométricos o soluciones sélidas 28],

Para una reaccion dada como la de la ecuacion 4.1, con reactantes a la izquierda y
productos a la derecha. Se procedera a explicar la termodindmica de los diagramas de

predominancia 29,
aA+ bB < cC + dD “4.1)

Para el célculo de la energia libre estandar de la reaccion se utiliza la ecuacion 4.2. Donde

el potencial quimico estandar de los elementos puros es igual a cero (u° = 0), asi como
también el de protones (u21+: 0). Ademas, se consideran unidades unitarias para todas

las especies metalicas en solucion [29],

AG® = Z v - I’lgroductos - Z V- nugeactantes (4-2)
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Utilizando las energias libres estandar junto con la temperatura, se puede obtener una
expresion para calcular la variacion de energia libre de la reaccion de la ecuacion 4.1. La

ecuacion 4.2 presenta la expresién mencionada 29,
[

L d
M) (4.3)

AG = AG°+R-T -ln(
aj - ap

En el equilibrio se tiene que la variacion de energia libre es cero, por lo tanto, la ecuacion

4.3 se puede reordenar de la forma que se observa en la ecuacion 4.4 [29],

aé - a4 AG°
In <u> = — (4.4)

a.p b .
aj - ag R-T

La energia libre estandar también puede relacionarse con el potencial estandar de la

reaccion, como se describe en la ecuacion 4.5 301,
AG'= —n-F-E° (4.5)

Siendo el potencial estdndar de la reaccion, calculado para las reacciones
electroquimicas, las cuales en general se escriben en sentido de la reduccién, como se

presenta en la ecuacion 4.6 39,
Ox+ ne~ < Red (4.6)

La condicién de equilibrio para una reaccion electroquimica se encuentra dada por la

ecuacion de Nerst, la cual esta representada en la ecuacién 4.7 130,

R-T |Ox|
-In
n-F |Red |

E=E°+ (4.7)
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4.1.1.1 Diagrama de Predominancia As-H20

Enla figura 4.1 se puede apreciar las zonas de estabilidad de las distintas especies que
forma el arsénico en solucion acuosa, dependiendo del pH y el Eh. Estas especies son
H3AsO4, H2AsO4", HAsO42, AsO43, H3AsOs, H2ASO2, HAsO32 y AsOs 2, Para el diagrama
presentado, las presiones de O2 y H2 son iguales a una atmadsfera, la concentracion de
arsénico es de 6,67 - 10> M y la temperatura es de 20 y 60 °C. Utilizandose los datos
termodinamicos (HSC ®) para las distintas especies mostradas en la tabla 8.1, la cual se

encuentra en el anexo Diagrama de predominancia As-H20, junto con los célculos [31].

1.5

[
m
T

Eh (Volts)

L]
=
T

05 F

-1.0

0 2 4 B pH B 10
Figura 4.1 : Diagrama de Predominancia para sistema As-H20, concentracion de

arsénico de 6,67 - 10° M, temperatura de 20 y 60 °C.

En la figura 4.1 se observa que para una temperatura de 20 °C, la especie HzAsO4
predomina entre pH 0 y 2,2, con potenciales sobre los 0,6 volts, aproximadamente. Por
su parte, a pH’s entre 2,2 y 6,8 y potenciales sobre 0.4 volts, predomina la especie
H2AsOa4". Al reducir el potencial dentro del rango de pH's mencionados anteriormente, la
especie que predomina es la de HsAsOs, donde el arsénico con estado de oxidacion +5
pasa a +3, esto ocurre al estar en un ambiente reductor. Por otro lado, al incrementar la
temperatura a 60 °C, el campo de estabilidad de la especie H3AsOa4 se incrementa y el

de las especies H2AsO4" y H3AsOz disminuye.
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4.1.1.2 Diagrama de Predominancia Cu-H20

En la figura 4.2 se presenta el diagrama de predominancia Cu-H20, para las especies
Cu*?, Cu(OH)z2, Cu’ y Cuz0. Los parametros del diagrama son una concentracién de cobre
de 3,6 - 10 M, temperaturas de 20 y 60 °C y presiones de hidrégeno y oxigeno de una
atmésfera. Los datos termodinamicos (HSC ®) para hacer el diagrama se encuentran en

la tabla 8.2, en el anexo Diagrama de predominancia Cu-Hz0, junto con los céalculos [31],

2.0 :
|
|
15 |
|
Cu” |
ol R Cu(OH),
e
%) |
S 05t |
> !
= e
L e

0 2 4 G 8 10 12 14
pH

Figura 4.2 : Diagrama de predominancia para sistema Cu-H20, concentracion de cobre
de 3,6 - 10* M, temperatura de 20 y 60 °C.

Enla figura 4.2 se observa que para una temperatura de 20 °C, la especie Cu*2 predomina
en un rango de pH’s entre cero y 5 y potenciales sobre 0,24 volts, aproximadamente. Al
aumentar el pH sobre 5 hasta llegar a pH 14, para un potencial sobre 0.3 volts, predomina
la especie Cu(OH)2. Por su parte, al reducir el potencial bajo -0,22 volts, para todo rango
de pH predomina la especie Cul. Al aumentar la temperatura a 60 °C, el campo de

predominancia de Cu*2 y Cu disminuye, mientras que el campo de Cu(OH)2 incrementa.
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4.1.1.3 Diagrama de Predominancia Fe-H20

En la figura 4.3 se presenta el diagrama de predominancia Fe-H20, para las especies
Fe*3, FeOH™, Fe(OH)2*, Fe*? y FeOH'. Los parametros del diagrama son una
concentracién de hierro de 7,2 - 104 M, temperaturas de 20 y 60 °C y presiones de Oz y
H2 de 1 atm. Los datos termodinamicos para hacer el diagrama se encuentran en la tabla

8.3, en el anexo Diagrama de predominancia Fe-H20, junto con los célculos [31],

2.0 .
!
!
15 | |
Fe*? | FeOH*
ST Fe(OH),
10 | |
I
z T
= 05}
=
i
L -
Uu --.___”.I FE‘-‘ "\-\_\___\_F'I
""" FeOH* T
0.5 + —— 20°C
—— 60 °C
1.0 : - - : - -
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 4.3 : Diagrama de predominancia para sistema Fe-H20, concentracion de hierro
de 7,2 - 10 M, temperatura de 20 y 60 °C.

En el diagrama presentado en la figura 4.3, para una temperatura de 20 °C se tienen que,
para pH’s entre 0 y 2,3 y potenciales sobre 0,77 volts, predomina el ion férrico (Fe*3). La
especie FeOH*™ predomina para pH’s entre 2,3 y 4,8 y a potenciales sobre 0,77 volts.
Desde pH 4,8 hasta 14 predomina la especie Fe(OH)2*, para potenciales mayores a 0,77
volst. Al disminuir el potencial bajo los 0,77 volts y para un rango de pH's entre 0 y 9,5
predomina el ion ferroso (Fe*?) y finalmente sobre pH 9,5 y potenciales bajo 0,1 volts
predomina la especie FeOH™*. Al incrementar la temperatura a 60 °C, se tiene que la zona
de estabilidad de las especies Fe*™ y FeOH* disminuye, mientras que el campo de las

especies Fe(OH)2* y FeOH* aumenta y la zona de Fe*? se mantiene constante.
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4.1.2. Diagrama de especiacion

Es importante conocer la distribucidén de especies de un acido, base, metal acomplejado,
entre otros, en funcién del pH o de otros elementos. Por lo anterior, se desarrollaron los
diagramas de especiacion, los cuales representan la fraccion de la especie en funcion del
pH o de otros elementos, con lo que se puede conocer a cierto pH la fraccion o porcentaje
de cada especie presente en la solucion [32],

Utilizando las ecuaciones 4.8 y 4.9, se puede obtener el diagrama de especiacion.

k1

MH, & MH + H* (4.8)
k2

MH &M +H* (4.9)

La concentracion total de la especie sin descomponer (Ct), dada por la ecuacién 4.10
C, = [MH,] + [MH] + [M] (4.10)
Dividiendo por la concentracion total se llega a la ecuaciéon 4.11.

_[MH,]  [MH] | [M]
1= et (4.11)

Considerando la fraccion de las especies presentes como a, se tiene la ecuacion 4.12.

_[MH,) .
Almp,] = C, (412)

Invirtiendo la ecuacion 4.12 y reemplazando las constantes de equilibrio:

1 k,  ky-k

=1+ + 4.13
A mu,] [H*] [H*]? ( )
Finalmente invirtiendo la ecuacion 4.13.
[H*]?
= 4.14
M) TTH R 4 ke - [HY T+ Ky - Jey ek
Utilizando los mismos pasos para las otras especies se llega a:
k,-[H*]
= 4.15
Sl T T 1 ke, [H ]+ Ky ey (#15)
k, -k,
= 4.16
M T TH 2 1k, [HY + &, - K, (416)
[H*]=10"PH (4.17)
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4.1.2.1 Diagrama de especiaciéon As(V)-H20y As(l1)-H20

En la figura 4.4 se presenta la especiacion As(V)-Hz20, para las especies H3AsO4, H2AsOx4,
HAsO42y AsO43. Contemperatura de 20 °C y concentracion de arsénico de 6,67-10° M.

1.0

0.8

0.6

Fraccion

D4

0.2

0.0

Figura 4.4 : Diagrama de especiacion As(V)-Hz20, concentracion de arsénico de
6,67 - 10 M, temperatura de 20 °C.

Del diagrama de la figura 4.4 se tiene que para pH menor que 2,2 predomina la especie
H3AsOs, llegando a la fraccion minima a pH cercano a 5. Por su parte, a pH's entre 2,2 y

6,7 predomina H2AsO«, entre pH 6,7 y 11,7 la especie predominante es HAsO47?2 vy

finalmente para pH 11,7 hasta 14 predomina el AsOa43,
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Por su parte, en la figura 4.5 se presenta la especiacion As(lll)-H20, para las especies

H3AsOs3, H2ASOz2, HAsO32 y AsOs3. Con una temperatura de 20 °C y concentraciones
de arsénico de 6,67 - 10-°M.

1.0

0.8 [ As0,?

0.6 |

04 r

Fraccion

0.2

0.0

14

Figura 4.5 : Diagrama de especiacion As(lll)-H20, concentracion de arsénico de
6,67 - 10 M, temperatura de 20 °C.

En el diagrama de la figura 4.5 se tiene que predomina la especie HsAsOz3 bajo pH 9,2, la
especie H2AsO3" para pH entre 9,2 y 12, la especie HAsOs?2 para pH's entre 12y 13,4 y

finalmente desde pH 13,4 hasta 14, predomina la especie AsO33,
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4.1.2.2 Diagrama de especiacion del cobre

En la figura 4.6 se presenta el diagrama de especiacion de Cu(ll)-H20, con las especies
de cobre Cu*?, CuOH*, Cu(OH)2, Cu(OH)3s y Cu(OH)42. Los parametros del diagrama son,

una temperatura de 20 °C y concentracion total de cobre igual a 3,6 - 104 M.

1,0
Cu2 \\
Cu(OH),

0.8 F

0.6 F
=
0
S
4]
1]
T 04Ff

Cu(OH),*
027 Cu(OH);
CuQH*
0.0 :
0 2 4 5 8 10 12 14
pH

Figura 4.6 : Diagrama de especiacion Cu(ll)-H20, concentracion de cobre de
3,6 - 10* M, temperatura de 20 °C.

Del diagrama de especiacion presentado en la figura 4.6 se puede observar que el ion
clprico (Cu*?) predomina hasta pH 5,7, donde es practicamente la Unica especie en
solucidn, alcanzando su minimo a pH 6,8. Por su parte la especie Cu(OH)2 empieza a
precipitar sobre pH 5,7, alcanzando su maxima fraccion a pH entre 6,8 y 12,3. Finalmente,
se observa que la especie CuOH* se encuentra en una cantidad despreciable entre los
pHs4y6,5.
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4.1.2.3 Diagrama de especiacion del hierro

En la figura 4.7 se presenta el diagrama de especiacion del sistema Fe(ll)-H20, con las
especies Fe*?2, FeOH*, Fe(OH)2, Fe(OH)s" y Fe(OH)42. Los parametros del diagrama son,

una temperatura de 20 °C y concentracion total de hierro igual a 7,2 - 104 M.

[ T

1.0

Fe™
0.8 Fe(OH),

Fraccion

0.0

Figura 4.7 : Diagrama de especiacion Fe(ll)-H20, concentracién de cobre de
7,2 10 M, temperatura de 20 °C

En el diagrama presentado en la figura 4.7 se observa que la especie Fe*? predomina
hasta pH 9,8, llegando a la fraccién minima a pH 11,3. Por su parte la especie Fe(OH)2
predomina sobre pH 9,8, llegando a su minimo a pH 14. Por su parte la especie FeOH*

se encuentra presente en una pequefia fraccidén para pH’s entre 8 y 12.
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En la figura 4.8 se presenta el diagrama de especiacion del sistema Fe(lll)-H20, con las
especies Fe*3, FeOH™, Fe(OH)2*, Fe(OH)3 y Fe(OH)4". Los parametros del diagrama son,
una temperatura de 20 °C y concentracion total de hierro igual a 7,2 - 104 M.

1.0

0,8

0.6

Fraccion

04

0,2

0,0

14

pH

Figura 4.8 : Diagrama de especiacion Fe(lll)-H20, concentracién de cobre de
7,2 10 M, temperatura de 20 °C

En el diagrama presentado en la figura 4.8 se observa que la especie Fe*® es la
predomina hasta pH 2, llegando a la fraccién minima pH igual a 3,7. Por su parte la
especie FeOH™ se encuentra en mayor proporcién entre pH 2,2 y 2,8, obteniéndose el
valor minimo a pH 5,5. La especie Fe(OH)2* predomina entre pH 2,8 y 7, alcanzando su
menor valor a pH 9,5. Mientras que la especie Fe(OH)s3 se encuentra presente en mayor

cantidad para pH’s entre 7 y 9,6. Finalmente la especie Fe(OH)4 predomina sobre pH 9,6.
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4.2 Compuestos quimicos formados por arsénico y cobre

En el sistema a trabajar se tiene arsénico, cobre, hierro, pudiendo estos tres interaccionar
formando compuestos. A continuacion, se mencionardn que compuestos de cobre y
arsénico se podrian formar, mientras que los de arsénico y hierro se mencionaran en el

siguiente subcapitulo.

Enla figura 4.9 se presenta el diagrama de estabilidad para los compuestos Cus3(AsOa)2,
Cu2As04(OH) y CusAsOa4(OH)s. EI metaarseniato de cobre (Il) (Cu3(AsOa4)2), el cual a 20
°C tiene una energia libre de formacién -1300 kJ/mol, es estable a pH inferiores 4,5 y
actividades de ion cuprico menores a 0,1. Por otro lado el hidroxilo arseniato de cobre (ll)
(Cu2AsO4(0OH)), el cual a 20 °C tiene una energia libre de formacién de -846,4 kJ/mol,
predomina a pH's entre 4,5 y 6,7 y para actividades de ion cuprico de 10-. Finalmente,
el CusAsO4(OH)3, con una energia libre de formacion de -1211,2 kJ/mol, es estable sobre
pH 6,7 331,

1L
CuzAsQ04(0OH)z

2L
d CuzAsOs(OH)
e

4l

Cuz(AsQs)z
5L
I .
P 3 4 b B 7

pH

Figura 4.9 : Diagrama de estabilidad para los compuestos de cobre () y arseniato

Cabe destacar que pueden presentarse compuestos similares al reducirse el cobre (Il) a

cobre (I), como es el CuzAsOa.
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4.3 Precipitacion de arsénico con hierro

La insolubilidad de ciertos compuestos de arsénico pentavalente inorganico es la base
de muchos procesos hidrometallrgicos de remocion de arsénico, y el producto insoluble
es a menudo un material de desecho. Los métodos mas comunes para remover arsénico
desde flujos acuosos de proceso son por precipitacion como sulfuro de arsénico (lll),

arseniato de calcio o arseniato férrico [34,

El arsénico pentavalente puede ser precipitado desde soluciones a pH’'s menores a 2 con
hierro (lll) para formar arseniato férrico (FeAsOa4-2H20), el cual es de color blanco a verde
muy palido. Precipitando a temperatura ambiente el compuesto tiene un pequefio tamafio
de particula (< 10 nm), pero esas particulas tienden a aglomerarse y alcanzar tamafios
cercanos a 100 nm. A temperaturas sobre 90 °C el compuesto precipitado es cristalino
(>100 nm) y tiene una solubilidad menor en dos érdenes de magnitud que el compuesto
amorfo. El arseniato férrico amorfo exhibe solubilidad incongruente a pH cercano a 1
(donde la concentracién de arsénico es cercana a 500 mg/L) y a un mayor pH es
convertido lentamente a un arsénico con ferrioxihidréxido, el cual inicialmente se forma
alrededor de las superficies del arseniato férrico tendiendo a estabilizar el material y
coloreandolo amarrillo o café. Arseniato férrico cristalino (escorodita) tiene un punto de
solubilidad incongruente a pH 2. El arseniato férrico de forma amorfa o cristalina no es

termodindmicamente estable en la regién de pH basico 34,

A relativamente altas concentraciones de hierro (lll) y arsénico (V) (mayor a 0,001 M)y a
un bajo pH, la precipitacién resulta en la formacion de arseniato férrico. A bajas
concentraciones de As(V) y altas concentraciones de Fe(lll), ocurre la precipitacion de
arsénico con ferrioxihidréxido (ferrihidrita) y es probablemente el méas efectivo método de
remocion de arsénico desde soluciones acuosas, Yy lleva a una fase sélida la cual puede
ser estable por al menos un afo. El coprecipitado solido ha sido referido como “arseniato
férrico basico” y en 1985 una controversia comenzd en cuanto a si el material
coprecipitado era de hecho un compuesto de hierro trivalente y arsénico pentavalente o
simplemente un enlace adsorbativo del arsénico con la ferrihidrita, habiendo suficiente

evidencia para apoyar el segundo caso 3%,
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En la figura 4.10 se presenta el diagrama de predominancia para el sistema Fe-As-H20
para los compuestos de arsénico, para las especies H3AsOs4, FeAsOs, H2AsOs,
HAsOa42, AsOz, AsO43, As20s3, As, FeAsz, FeAs yHsAs. Con concentraciones de arsénico
y hierro 6,67 - 10°My 7,2 - 10 M, respectivamente y una temperatura de 20 °C [36].

2
+—»HASO,

FeAsO,

HAsD,* AsD,*

Eh (Volts)

pH

Figura 4.10 : Diagrama de predominancia del sistema Fe-As-H20 para los compuestos
de arsénico, temperatura 20 °C. Concentraciones de arsénico y hierro 6,67 - 10° My
7,2 10 M, respectivamente.

Se puede apreciar que el arseniato férrico anhidrido (FeAsOa4) predomina para pH's
mayores a 0,1 hasta pH 5 y potenciales sobre 0,5 volts, aproximadamente. La especie
As203 predomina entre pH 0 y 9,5 con potenciales entre 0,25 y 0,5 volts. En el mismo
rango de pH’s anterior, pero disminuyendo el potencial hasta que se encuentre entre -0,2
y 0,25 predomina la especie As. Por su parte, la especie FeAs2 predomina a todo rango
de pH's, para potenciales entre -0,2 y -0,3 volts. Finalmente, la especie FeAs predomina

sobre pH 1, para un rango de potenciales entre -0,75 a -0,3, aproximadamente.
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4.4 Intercambio l6nico

Es el intercambio reversible de iones entre un sélido (material de intercambio i6nico) y un
liquido, en el cual no hay un cambio permanente en la estructura del sélido. Este proceso
es utilizado en el tratamiento de agua y también proporciona un método de separacion
en muchos procesos donde intervienen otras soluciones. Tiene una especial utilidad en
la sintesis quimica, investigacion médica, procesamiento de comida, mineria, agricultura

y una variedad de otras areas 371,

La utilidad del intercambio iénico reside en la habilidad de reusar el material de
intercambio, puesto que este puede regenerarse con otra solucion que permita que la

reaccion ocurra en el sentido contrario, permitiendo iniciar otro ciclo de intercambio 371,

Un intercambiador iénico generalmente es un solido de material insoluble, el cual
contiene grupos que se ionizan en un medio acuoso. El soélido es poroso, que forma una
matriz continua de grupos establecidos cargados de forma positiva 0 negativa, estos
rodean a iones de carga opuesta los cuales son moviles y pueden ser intercambiados

dependiendo de las condiciones del medio en el que se encuentren [38],

Los intercambiadores idnicos pueden ser catidnicos e intercambiar aniones o anidénicos
e intercambiar cationes, para representar el proceso de intercambio i6nico se utilizan las

ecuaciones 4.18 y 4.19, para intercambio catiénico y aniénico, respectivamente 39,
M~ AY + Bf & M~ B+ A (4.18)
M*X:+YS o M'Y” + X; (4.19)

En las ecuaciones anteriores M~ AT y M™* X, representa la matriz (M) cargada de forma
negativa neutralizada con cationes y la matriz cargada de forma positiva neutralizada con
aniones, respectivamente. Por su parte, B y Y, son los cationes y aniones en la solucion,
respectivamente, los cuales son intercambiados por los cationes y aniones que se

encuentran en la matriz de intercambio i6nico 391,

Existen otros procesos que presentan ciertas similitudes al intercambio i6nico, tales como
lo son la absorcién y la adsorcion. Puede definirse el fendbmeno de absorcién como la
penetracion de una sustancia dentro del material absorbente segun sus propiedades
polares, de manera que una sustancia polar sera mas afin a un absorbente polar y una
sustancia apolar lo serd a un absorbente apolar. El fendmeno de adsorcién se basa en la
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retencion del soluto a través de fuerzas fisicas, normalmente de Van der Waals,
asociadas con la superficie interna del sélido adsorbente. Por dltimo, en el intercambio
iénico, el soluto se retiene mediante la interaccion electrostatica con los grupos iénicos

del intercambiador 9],
4.4.1. Propiedades generales del medio intercambiador
Un intercambiador ideal es una que cumple los siguientes criterios 39,

e Estructura y composicién regular y reproducible.

e Alta capacidad de intercambio (nUmero total de sitios disponibles para elintercambio).

e Una rapida velocidad de intercambio.

e Estabilidad térmica y quimica, resistencia al “envenenamiento” y estabilidad frente a
la radiacién cuando es usada en la industria nuclear.

e Estabilidad versus el esfuerzo mecéanico y resistencia a la atriccion.

En adicion algunas aplicaciones exigen la habilidad de intercambiar iones especificos

selectivamente desde altas concentraciones de otros iones.

Entre los intercambiadores mas utilizados son los organicos, también conocidos como
resinas, los cuales son combinaciones de cadenas poliméricas con acidos o bases.

Presentan gran versatilidad y han ido desplazando a los intercambiadores inorganicos [38l,

La mayoria de las resinas de intercambio son vendidas como esferas o granulos con
rango de tamafios estrecho o un tamafo uniforme especifico para cumplir las condiciones
de una aplicacion en particular. Mientras que para manufacturarlas se preparan esferas
de copolimeros entrecruzados, seguidos por una sulfonacién en el caso de resinas
fuertemente acidas o clorometilacion y la aminacion del copolimero de las resinas

anionicas B71,
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4.5 Biosorcién

El concepto biosorcion de metales pesados, se refiere a la captacion de iones metalicos
por medio de una biomasa viva 0 muerta (la diferencia es el poder toxico de los metales,
gue puede afectar cuando se trabaja con biomasa viva), a través de mecanismos fisicos
y quimicos, como la adsorcion y el intercambio i6nico. Cuando se utiliza biomasa viva,
los diferentes procesos metabdlicos indispensables para el desarrollo de cualquier
organismo vivo pueden contribuir en el proceso. El proceso basico de biosorcién es igual
al proceso de sorcion y utiliza los mismos modelos matematicos para cuantificar la
remocion de un metal, en particular de una solucién contaminada con éste (modelos de

Freundlich y Langmuir) 411,

La biosorcion involucra una fase solida (biosorbente, como las membranas o paredes
celulares) y una fase liquida (solvente, generalmente es agua) en el cual estan la(s)
especie(s) metalica(s) a ser biosorbida(s) (sorbato). Debido a la gran afinidad del
biosorbente por el sorbato, este Ultimo es atraido hacia el sélido siendo atrapado por
diversos mecanismos, como las interacciones con los diferentes grupos funcionales que
se encuentran en las superficies celulares de los microorganismos (no necesariamente

requiere actividad biolégica, puede usarse biomasa muerta) 1],

El proceso de biosorcidon es continuo, hasta que se establece un equilibrio entre el sorbato
disuelto y el sorbato biosorbido por la biomasa. El tipo y la calidad del biosorbente
(biomasa viva 0 muerta) estan dadas por la cantidad de sorbato que puede atraer y

retener en un instante determinado [41],

Comparado con los métodos convencionales para la eliminacion de metales toéxicos de
efluentes industriales, el proceso de biosorcién ofrece las ventajas de operacion a bajo
costo, reduccion del volumen de lodos quimicos y/o biologicos que deberan ser
eliminados, una alta eficiencia en la destoxificacion de efluentes muy diluidos y no

requiere nutrientes 42,
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En la figura 4.11 se presenta un esquema representando el proceso de biosorcién en el
gue una solucion con iones metalicos es contactada con un sorbente sélido. El resultado
de esta asociacién es un sorbente cargado y una solucion agotada en iones metalicos.
Posteriormente es posible descargar la biomasa y regenerarla, o destruirla con el fin de

obtener una solucion limpia de iones metalicos

metales

!

’[ Biomasa } Recirculacién ]

[ Solucién de }4

microbiana (viva o muerta)

!

Recuperacién de Biomasa cargada Descarga
biomasa de metal(es) descontaminada

Recuperacion no Recuperacion
destructlva destructlva

METAL

Figura 4.11 : Esquema del proceso de biosorcion

Alejandro Apablaza Lopez 24



Remocién de arsénico y cobre desde soluciones diluidas mediante el uso de esferas de alginato con
incrustaciones de hierro en polvo

4.5.1. Factores que afectan la biosorcion

El fendbmeno de adsorcion se puede ver afectado de manera positiva 0 negativa, por
ciertas variables como la temperatura, pH, tamafio de particulas o simplemente por la
presencia de otros iones. Estos parametros pueden aumentar o disminuir la captacion de

los iones metalicos 43,

El pH es el pardmetro mas importante a tener en cuenta en el proceso de bioadsorcion,
ya que afecta la solubilidad de los metales o la activacion de los grupos funcionales en la
biomasa, por lo tanto, la interaccion de los cationes metalicos con los sitios de unién de
la biomasa es muy sensible a los valores de este parametro. Se ha demostrado que éste
puede modificar la adsorcion de los metales dependiendo del tipo de biomasa y del

sorbato empleado 44,

A pH bajos los protones (H*) se encuentran en una concentracion elevada, donde existe
una competencia con los iones metalicos por ocupar los sitios de union en el biosorbente,
esta competencia generalmente conlleva a una reduccion de la inmovilizacion de los
metales presentes en disolucién, pudiendo incluso generar la descarga de iones
metalicos desde el biosorbente 4. Por su parte, al incrementar el pH en la zona acida se
genera un aumento en la recuperaciéon del ion metalico, ya que una baja concentracion
de iones hidronio permite la captacion de iones metalicos por parte del sorbente. Sin
embargo, para aquellos iones metalicos que forman complejos negativos o0 que tienen
tendencia a formar enlaces covalentes fuertes como la plata, mercurio u oro, pueden
mostrar un decrecimiento en su recuperacion con el pH. Un incremento del pH en la zona
basica, podria provocar la precipitacion de los iones metalicos, impidiendo su captacion

por parte del biosorbente [43],

El tamafio de particula afecta a la biosorcion, porque la adsorcién tiene lugar
fundamentalmente en el interior de las particulas, sobre las paredes de los poros en
puntos especificos. La cantidad de adsorbato (soluto) que se puede adsorber es
directamente proporcional al volumen, y es bien conocido que este volumen es
directamente proporcional al area externa y también que una particula pequefia tiene
mayor area superficial, 0 sea mayor area de la superficie interna por su cantidad de poros

por unidad de masa 43I,
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La presencia de iones en la disolucién hace que estos puedan competir con el metal en
el interés de las zonas de sorcion, pudiendo disminuir la retencion del mismo. También

afectando el tipo de biosorbente a utilizar 431,

El efecto de la temperatura sobre la biosorcion depende del calor de adsorcion (cambio
de entalpia). Generalmente, cuando la adsorcion es de tipo fisico, el calor de adsorcién
es negativo, lo que indica que la reaccion es exotérmica y se favorece a bajas
temperaturas. Por el contrario, cuando la adsorcion es de tipo quimico, el calor de
adsorcion es positivo, indicando que el proceso es endotérmico y se ve favorecido a altas

temperaturas 46,
4.5.2. Biosorcion con algas pardas

El uso de algas pardas tiene gran presencia en la biosorcion de metales pesados, al tener
un bajo precio y ser amigables con el medio ambiente se presentan como una gran
alternativa por sobre otras como un medio para recuperar metales pesados en solucion.
Uno de los principales componentes de estas algas es el alginato, el cual posee acido
alginico, este acido es el encargado de generar la sorcion del metal a recuperar. El
mecanismo por el cual estos metales convencionalmente son recuperados es intercambio

idnico 1471,

Estas algas se presentan principalmente en ambiente marino, florecen a bajas
temperaturas en regiones subpolares en donde existe una gran diversidad de especies.
Todas las algas pardas contienen alginato, pero hay grandes diferencias en su cantidad
y calidad. Un alga comercial contiene en promedio un 20% en peso de alginato y la

calidad de este dependera de la viscosidad que tenga al ser disuelto en agua 8],

Los constituyentes presentes en la pared celular de las algas pardas, son grupos
funcionales que captan iones metalicos. El papel que cumplen los grupos funcionales no
solo depende de sus constituyentes, sino que también del nimero de sitios activos
presentes en la pared celular del biosorbente, su accesibilidad y disponibilidad, asi como

también la afinidad entre el sitio activo y el metal a recuperar 48],

Alejandro Apablaza Lopez 26



Remocién de arsénico y cobre desde soluciones diluidas mediante el uso de esferas de alginato con
incrustaciones de hierro en polvo

4.5.2.1 Alginato

Los alginatos son una familia de polisacaridos lineales que contienen cantidades
variables de acido B-D-manurénico y acido a-L-gulurénico. Este polimero debe su
comportamiento polioanionico a los grupos carboxilo que posee a lo largo de su cadena.
La composicion del alginato dependera de la relaciéon manurénico/guluronico (M/G) y de
las secuencias que este posee, las cuales dependen de donde proviene el polisacéarido.
La composicion y extension de las secuencias, asi como también el peso molecular
determinan las propiedades de los alginatos. Se agrupan y distribuyen en secciones
constituyendo homopolimeros tipo bloques G (-GGG-), bloques M (-MMM-) o
heteropolimeros en los que los bloques M y G, se alternan (-MGMG-). Tanto la
distribucion de los monémeros en la cadena polimérica como la carga y volumen de los
grupos carboxilicos, confieren al gel formado caracteristicas de flexibilidad o rigidez
dependiendo de su contenido de acido gulurénico. Si la estructura polimérica tiene una
alta cantidad de bloques del tipo G, entonces se formara un gel duro con alta fragilidad,
en contraste un mayor contenido de bloques M tendra como resultado un gel suave y

elastico 49,

Las sales de acido alginico estan formadas tanto por bloques M, G y MG. Cuando dos
cadenas de un mismo tipo de bloque se alinean, forman sitios de coordinacion. En estas
cadenas se generan cavidades que tienen el tamafio adecuado para acomodar al ion
bario y ademas estan revestidas por grupos carboxilicos y otros atomos de oxigeno
electronegativos. Luego de la adicion de iones bario, el alginato sufre cambios
conformacionales dando lugar al modelo de gelificacion llamado “Caja de huevo”

presentado en la figura 4.12 [49],

n Ca2+ ® é4cido a-L-gulurénico @ 4cido B-D-manurénico

Figura 4.12 : Modelo "caja de huevo" que describe la estructura del alginato.
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4.5 Modelos de cinética de intercambio i6nico

A continuacion, se presentan los modelos tipicos que describen el comportamiento

cinético de los procesos de adsorciony desorcion mediante intercambio iénico.

4.5.1. Modelos cinéticos asociados a la recuperacion de iones

La velocidad o el tiempo que se demora la remocién de los iones de interés desde una
solucién acuosa, es muy importante porque permite conocer si el proceso es viable de
llevar a cabo y poder calcular a que tiempo se alcanza cierta remocion. Ademas de poder

modelar el comportamiento de los iones de interés.
4.5.1.1 Ecuacion de pseudo primer orden: Cinética de Lagergren

Propuesta por Lagergren en 1898, este modelo de adsorcion liquido-solido la velocidad
de adsorcién es proporcional a la concentraciéon del adsorbato. Es utilizada para
adsorbentes con superficie homogénea, siendo un modelo disefiado para describir como
se lleva a cabo una adsorcion fisica. Considera que el potencial que mueve el proceso
corresponde a la diferencia entre la capacidad de adsorcion en equilibrio Qeq respecto a

la capacidad actual Qt, como es presentado en la ecuacion 4.20 159,

dq,

dt = Kaa- (qeq - qt) (4.20)

Integrando la ecuacion 4.20 y despejando, se obtiene la ecuacion 4.21.
4y = Qoq - (1 — e Faa't) (4.21)

Linealizando la ecuacion 4.21, se tiene la ecuacion 4.22.

k
L0g(qeq = 4:) = L09(deq) = 5307 ¢ (4.22)

Cuando se aplica la ecuacion 4.22 y se evalla el parametro Qgeq utilizando datos

experimentales, difiere de una verdadera ecuacion de primer orden en 2 aspectos 59,

e El parAmetro geq no representa el nUmero de sitios activos disponibles.

e EIl parametro Log(geq — qt) €S un parametro ajustable y generalmente no es igual al

intercepto en el grafico de Log(geq — qt) versus tiempo. Por lo tanto, la ecuaciéon 4.22

es solo una aproximacion de un mecanismo del tipo de primer orden.
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Para poder ajustar la ecuacion 4.22 a datos experimentales, la cantidad adsorbida de
sorbato en equilibrio debe ser conocida. En muchos casos geq se desconoce, debido a
que la adsorcion es demasiado lenta, mientras que la cantidad adsorbida es aun

significativamente mas pequefia que la cantidad en equilibrio.

El proceso de adsorcion-desorcion puede ser descrito por las siguientes etapas
consecutivas:

1) Eltransporte de soluto en el seno de la solucion.

2) La difusién del soluto a través de la pelicula de liquido llamado circundante en las
particulas adsorbentes.

3) La difusion de soluto en el liquido contenido en los poros de las particulas y a lo largo
de las paredes de los poros (difusiéon intraparticula).

4) La adsorcion y desorcion de moléculas de soluto en o desde la superficie absorbente.

La tasa general de sorcion puede ser controlada principalmente por cualquiera de estos

pasos e incluso puede ser posible un efecto combinado de estos pasos P11,
4.5.1.2 Ecuacién de pseudo segundo orden: Modelo de Ho & McKay

La ecuaciodn cinética estudiada por Ho y McKay supone que el adsorbato se adsorbe en
dos sitios activos de la biomasa. La cinética de pseudo segundo orden se asocia
generalmente cuando la tasa de adsorcion del proceso (visto como reaccion quimica)
controla la cinética de adsorcién-desorcion. Lo anterior, se encuentra representado en la
ecuacion 4.23 52,

dq,

E = kad ) (qeq - qt)z (4.23)

Integrando la ecuacién 4.23 se tiene la ecuacion 4.24.

2, k -t
g, = —1ea” ‘ad (4.24)
1+ qeq | kad "t
Reordenando la ecuacion 4.24, se obtiene la ecuacion 4.25.
t 1 1
—=—4—-t (4.25)

qe ng ) kad Qeq
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Se puede definir como h como la velocidad de adsorcién en mg/g - min, mientras qi/t se

aproxima a cero, siendo esta igual a (qeq)? -Kad.

La velocidad de reaccion esta definida como el cambio en la concentracion de reactante
o producto por unidad de tiempo. Las concentraciones de los productos no aparecen en
la ley de velocidad debido a que la velocidad de reaccion es estudiada bajo condiciones
donde las reacciones reversas no contribuyen a la velocidad global. EI orden de reaccion
y constante de velocidad deben ser determinadas de manera experimental. Las
constantes del modelo de pseudo segundo orden pueden ser determinadas

experimentalmente realizando el grafico de los parametros t/qt vs t152,
4.5.1.3 Elovich

Modelo disefiado para describir la cinética de procesos de quimisorcion sobre superficies
solidas, donde los sitios activos del material adsorbente son heterogéneos y por ello
exhiben diferentes energias de activacion Este modelo describe una serie de
mecanismos de activacion y desactivacion de las superficies cataliticas que involucran la
difusion en el seno de la disolucion y la difusién en la superficie del adsorbato. Este
modelo se presenta en la ecuacion 4.26 1531,

e _ B, 4.26
o ae (4.26)

En el caso que a-B-t >>1 y aplicando las condiciones de frontera: g=0at=0,y

gt=qtat=t; la ecuacion 4.26 se simplifica a la ecuacion 4.27.

q: = % ‘In(a- p) + /l), In(t) (4.27)
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45.3. Ecuacion de Arrhenius

En la mayoria de las reacciones quimicas se ha encontrado que el factor k (los distintos
T presentados en los modelos anteriores) dependiente de la temperatura se ajusta a la

ecuacion de Arrhenius B4,

_ZA

E
k=A-e RT (4.28)

Su expresion linealizada se presenta en la ecuacion 4.29.

In(k) = In(4) — %A . (%) (4.29)

La energia de activacion Ea es considerada como la minima energia que deben tener las
moléculas de los reactivos para que ocurra una reacciony se considera como una primera
aproximacion adecuada para el estudio del efecto de la temperatura sobre la ecuacién
cinética.

De la ecuacion 4.28 se puede observar que, a temperatura constante, cuanto mayor es
la energia de activacion, mas pequefia sera la constante de velocidad y por lo tanto mas
lenta sera la velocidad de reaccién. Por el contrario, velocidades de reaccion rapida

tendran una energia de activacion pequeiia.
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CAPITULO 5. TRABAJO EXPERIMENTAL

A continuacion, se presentan los reactivos utilizados, equipamientos y procedimiento
experimental para la formacion de las esferas de alginato dopadas con hierro, las pruebas
de remocion de arsénico y cobre (pH, agitacién, porcentaje de hierro, concentracion de
arsénico y cobre, inyeccion de oxigeno, efecto del tiempo y de la temperatura) y de

elucion de As y Cu.
5.1 Reactivos

Los reactivos utilizados para la formacion de las esferas de alginato sddico de alta
viscosidad dopadas con hierro fueron; acido nitrico 65% (HNO3), agua destilada, cloruro
de bario dihidratado 99% (BaCl-2H20) y hierro metalico (tamafio de particula 10 pm).
Para las pruebas de remocién de cobre y arsénico, fue utilizado agua destilada, hidréxido
de sodio (NaOH), &cido sulfurico (H2S04), sulfato de cobre pentahidratado (CuSOa4-5H20)
y acido arsénico en acido nitrico. Los detalles de cada compuesto utilizado se encuentran
en la tabla 5.1.

Tabla 5.1 : Reactivos utilizados en formacién esferas y experimentos

Reactivo Formula Pureza Estado Proveedor
Acido alginico de sodio de - - Sdélido  Kimica internacional,
alta viscosidad Alginatos Chile S.A.
Acido arsénico en acido H3AsOa4 - Liquido Merck

nitrico 0,5 mol/L

Acido Nitrico HNOs 65%  Liquido Vimaroni
Acido sulftrico H2S 04 97%  Liquido Loba Chemie
Cloruro de Bario Dihidratado =~ BaCl2:2H20 99%  Sdlido Loba Chemie
Hidroxido de Sodio NaOH 99%  Sdlido Vimaroni
Hierro Metalico Fe 100%  Sdlido MYM Emsure
Sulfato de Cobre CuS045H20 99%  Sdlido Loba Chemie

Pentahidratado
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5.2 Equipamiento experimental

Para medir el nivel de acidez de la solucién en las pruebas de remocion se utilizé un
medidor de pH digital Hanna HI-2300 (Figura 5.1-A), para el caso de la medicién de
temperatura fue realizada con termocuplas. Por su parte, el ajuste de pH de las
soluciones fue realizado con soluciones preparadas de hidroxido de sodio con distintas
concentraciones segun lo requiera el pH, mediante el uso de una bureta de 10 mL, con
graduacién cada 0,05 mL. Con el fin de mantener la solucion a una velocidad de agitacion
constante y lo mas homogénea posible se utiliz6 un agitador mecénico Labtech LS-50
(figura 5.1-B) con varilla de teflon de 8 cm de diametro de aspas plegables y 30 cm de
largo (no es posible utilizar un agitador magnético con varilla de agitaciéon magnética pues
las esferas con hierro se quedan alrededor de la varilla, afectando también la estabilidad
de las esferas pues atrae el hierro de estas). Para el andlisis de las muestras

experimentales se utilizd el equipo de absorcion atobmica Thermo M5.

Figura 5.1: Equipos utilizados en el trabajo experimental. (A) pHmetro Hanna HI-8424,
(B) agitador mecanico Labtech LS-50.
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5.3 Procedimiento experimental

A continuacion, se presentan en detalle la preparacién de las esferas de alginato dopadas,

asi como las soluciones necesarias para realizar las pruebas de remocién.

5.3.1 Elaboracion esferas protonadas secas de alginato con hierro

Para formar las esferas de alginato 2% p/p se debi6 disolver 2 gramos de acido alginico
de sodio en 98 gramos de agua destilada hasta formar una solucion homogénea, por los
calculos realizados en el anexo A4. El proceso se realizd en un vaso de precipitado de
250 mL y se utiliz6 un agitador magnético con una varilla de agitacion magnética (a
temperatura ambiente). Luego se vertié primero el agua destilada en el vaso y luego de
a poco se agrego el &cido alginico, con el fin de que no se formen cimulos del polvo (lo

gue demorara mas la homogeneizacién). El proceso anterior tomé entre 1 a 2 horas.

En paralelo a la homogeneizacion se prepard una solucién de un litro de cloruro de bario,
con una concentracion de 50 mmol/L, para lograr el entrecruzamiento del alginato y
aumentar su estabilidad mecanica. Para ello, en un matraz aforado de un litro se vertio la
masa calculada de cloruro de bario, presentada en el anexo A5 y se afor6 con agua

destilada.

Cuando finalizdé la homogeneizacion se sac6 el vaso del agitador magnético y se removio
la varilla de agitacion magnética, se maso la cantidad de hierro calculada en el anexo A4
y se agrego al vaso de precipitado con la solucion de alginato, se revolvié con una varilla
de vidrio hasta que se alcanzo la homogeneizacion. El proceso anterior tomé de 30

minutos a 1 hora.

La solucion preparada de BaClz se agreg6 a un vaso de precipitado de 2 litros, y se agito
con un agitador mecénico a 150 RPM (con el fin de que las esferas mantengan su
estabilidad mecanica). Luego con una jeringa de 10 mL, se succiond la solucion de
alginato y hierro y se agreg6 gota a gota a la solucién de cloruro de bario. Luego se dejé

agitando por 2 horas.

En paralelo a las 2 horas de agitacién se prepar6 un litro de solucién de &cido nitrico 1 M,
para protonar las esferas de alginato. Para ello, se agregd al matraz aforado con agua

destilada el volumen de HNO3 (calculado en el anexo A6), luego se aforo.
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Al pasar las 2 horas de agitaciéon de las esferas estas se lavaron, para ello se prepar6é un
vaso de precipitado de 2 litros con agua destilada y se traspasaron las esferas (sin la
solucion) a este, dejandolo con agitacion mecénica durante 15 minutos. El procedimiento

anterior se realiz6 4 veces.

Al finalizar del lavado se traspasaron las esferas a un vaso de precipitado de dos litros
con la solucion de &cido nitrico y se dejaron por 12 horas con agitacién mecénica a 150
RPM.

Al terminar las 12 horas se realizd un lavado igual que el anterior, pero cada 30 minutos.

Finalmente, se dejaron las esferas sobre papel kraft en una bandeja metélica, a
temperatura ambiente entre 2 y 3 dias. En la figura se presentan las esferas de alginato
protonadas y dopadas con hierro, secas.

Figura 5.2: Esferas protonadas secas de alginato dopadas con hierro
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5.3.2 Variacion de pH en remocion

Para realizar las pruebas a pH constante con los pH’s 2, 2.5, 3, 4, 5, 5.5 (el rango de pH

fue obtenido desde la literatura), se debe seguir el siguiente procedimiento.

Preparar soluciones de 5 mg/L de arsénico y 23 mg/L de cobre, para ello se agrega a un
matraz de litro, el volumen de &cido arsénico calculado en el anexo A8 (con una pipeta
aforada) y la masa de cobre calculada en el anexo A7, aforando con agua destilada y
rotulando el recipiente. Posterior a esto se masaban 0,12 gramos de PDAB con hierro
(siendo 0,08 gramos de alginato por literatura y 0,04 gramos de hierro por la proporcion
encontrada en el anexo A4 y sacada de bibliografia). Se vierten 400 mL en un vaso de
precipitado de 600 mL, de la solucién preparada con ayuda de una probeta graduada,
posterior a esto se calibra el medidor de pH y se ingresa a la solucidon con ayuda de una
pinza sujetadora. Luego de esto la bureta de 10 mL es llenada con la soluciéon de NaOH
adecuada para controlar el pH de la solucion, siendo esta de 0,1 N para pH 4, 0.05 N
para pH 5, 0.0125 N para pH 5,5 y mayores concentraciones para los pH's mas bajos,
estas soluciones fueron preparadas con la masa de NaOH calculada en el anexo A12.
Se coloca la varilla agitadora de teflon del agitador mecénico dentro de la solucion y se
configura el agitador para que agite a 250 RPM (valor obtenido de la literatura). Con el
montaje terminado se agrega la solucion de NaOH 0,8 N para elevar el pH al valor
adecuado (en caso de necesitarse disminuir el pH se debe usar la solucion de acido
sulfarico). Finalmente se agregan las esferas de alginato dopadas con hierro y se inicia
el cronometro, para finalizar la prueba a las 6 horas. Se toma una muestra de 10 mL
inicial y una final para analizar el arsénico y el cobre por absorcion atomica, en caso de
requerirse también se puede leer el hierro liberado a la solucion.

El experimento es realizado a temperatura ambiente y en caso de que se deba disminuir
el pH se utiliza la solucién de &cido sulfirico preparado agregando a un matraz de 1 L

con agua destilada, el volumen calculado en el anexo A11 y aforando con agua destilada.
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El sistema batch consiste en una bureta de 10 mL, un agitador mecéanico, un vaso de

precipitado con la solucién y las esferas, un medidor de pH. Estos elementos son

presentados en la figura 5.3.

|

Figura 5.3: Montaje experimental. (A) bureta 10 mL, (B) agitador mecénico LabTech LS-
50, (C) vaso de precipitado, (D) Medidor de pH Hanna HI-2300, (E) electrodo de pH.

Se mantiene el mismo montaje experimental para los demas experimentos de este trabajo

de memoria.
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5.3.3 Velocidad de agitaciéon

Estos experimentos se realizan de la misma manera que los de variacién de pH, sin

embargo, se realiza a pH constante y con agitaciones de 0, 100, 250 y 350 RPM.

5.3.4 Efecto del tiempo

Los experimentos son llevados a cabo de igual forma que los de variacion de pH, pero se
toman muestras a los 0, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300 y 360 minutos. Las
muestras son de 3 mL de solucion en 7 mL de agua destilada, esto con el fin de tener
suficiente solucion para medir arsénico, hierro y cobre por absorcién atomica sin afectar

significativamente al sistema.
5.3.5 Variacién del contenido de hierro en las esferas

Se llevan a cabo siguiendo el método presentado para los experimentos de variacion de
pH, pero a pH constante. Para analizar el efecto del hierro se confeccionaron esferas de
alginato con un contenido de hierro de 1%, 5%, 11%, 22% y 33%. Los porcentajes
presentados fueron calculados en base a la masa seca de alginato con hierro en polvo.
La masa de hierro agregada al alginato para alcanzar el porcentaje deseado fue calculada

en el anexo A9.
5.3.6 Cambio en la concentracidén de arsénico y cobre

Primero se varia la concentracion de arsénico (0, 25 y 5 mg/L) manteniendo la
concentracion de cobre constante (23 mg/L) y luego se variara la concentracion de cobre
(0, 11.5, 17, 23 mg/L) manteniendo la de arsénico constante (5 mg/L). Siguiendo la

metodologia de los experimentos de variacion de pH, pero manteniendo el pH constante.
5.3.7 Variacion de mg/L de oxigeno disuelto

Estos experimentos se realizan de la misma manera que los de variacion de pH, pero a
pH constante e inyectando oxigeno a la solucién desde cilindros de gases con 0, 21 y
100% de Oz2, a un flujo de 400 mL/min.

5.3.8 Cinética a distintas temperaturas

Se llevaron a cabo los experimentos de igual forma que los de tiempo, pero a
temperaturas de 10, 20,40 y 60 °C.
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5.3.9 Efecto de la concentracién de acido sulfarico en la elucién de As y Cu

Se trabajé a 250 RPM, 20°C y a concentraciones de H2S0O4 de 0.0005, 0.0036 y 0.0153

M. Los calculos se encuentran en el anexo 10.
5.4 Analisis de liquidos y sélidos

Las soluciones obtenidas durante cada prueba son enviadas a espectroscopia de
absorcién atdbmica (EAA) para la determinacién de la concentracion de arsénico, cobre y

hierro en solucion.

Respecto a los soélidos, se realizaron pruebas a distintas condiciones y las esferas
obtenidas fueron filtradas mediante sistema de filtrado a vacio, secadas y posteriormente
enviadas a andlisis de microscopia SEM (microscopia electrénica de barrido para conocer
la topografia y morfologia de la muestra) y analisis DRX (difraccion de rayos x para
conocer las especies cristalinas presentes). Estas muestras fueron enviadas al Instituto

de Geologia Econémica Aplicada (GEA) en la Universidad de Concepcién.
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CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de la remocion de arsénico y cobre con
esferas secas de alginato dopadas con hierro en funcion del pH, de la velocidad de
agitacion, del contenido de hierro en las esferas, de la concentracién de arsénico y cobre,
de la cantidad de oxigeno disuelto, del tiempo y de la temperatura. Ademas, se analizo

la liberacion de As y Cu mediante pruebas de elucion.
6.1 Efecto del pH

Se realizaron experimentos de remocion de arsénico y cobre con una concentraciéon
inicial de 5 y 23 mgl/L, respectivamente. La velocidad de agitacion utilizada fue de 250
RPM, temperatura de 20 °C y 6 horas de tiempo experimental. Con una masa de alginato
dopado de hierro de 0,12 gramos (alginato = 0,08 gramos; hierro = 0,04 gramos).
También se consider6 analizar la cantidad de hierro extraido desde las esferas de

alginato.

Para obtener la remocién en mg de soluto/g de sorbente para el arsénico y el cobre, se

empled la siguiente ecuacion.

|4

Rg = ([Cs]i - [Cs]f) ' Mo (6.1)
Sb

La ecuacion 6.1 se puede transformar para obtener la remocion en términos porcentuales,

como se observa en la ecuacion 6.2.

R. = ([CS]i — [Cs]f)

V- 1009% (6.2)
s [Csl; °

Mientras que para determinar el porcentaje de hierro liberado desde las esferas se debe

ocupar la ecuacion 6.3, siendo en este caso el hierro el soluto.

([Cs]f B [Cs] i)

Mpei

"V -100% (6.3)

LFe =
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En la figura 6.1-A se observa que a valores bajos de pH (menores a 2), la concentraciéon
de arsénico en la solucion obtenida luego del proceso de remocién no varioé practicamente
con respecto a la concentracion inicial utilizada (5,0 mg/L), siendo de 4,99 mg/L para un
pH igual a 2, que es equivalente a un 0,23% de remocioén. Al disminuir la acidez del
sistema se observa que existe una muy alta pendiente entre los pH’s 2 y 4, lo que indica
gue la concentracion de arsénico en la solucién esta fuertemente influenciada por el nivel
de acidez dentro de los valores mencionados, siendo el punto medio el pH 3, con una
concentracion de 2,37 mg/L equivalente a 52,5% de remocién. A pH’'s mayores que los
mencionados, el cambio en la concentracién de arsénico es pequefio, por lo que el efecto
del pH en la remocién es menor, disminuyendo la concentracion desde 0,44 mg/L (91%
de remocion) a pH 4 hasta que la concentracion de arsénico en la solucion llega a un
valor por debajo del limite de deteccion del equipo de absorcién atomica (<0,44 mg/L),

encontrandose los pH’s mayores a cuatro dentro de esta condicion.

Por su parte, en la figura 6.1-B se observa que a pH 2 la remocion de arsénico
corresponde a un valor de 0,1 mg/g, la remocién se incrementa a 8,2 mg/g (17,3%) a pH
2,5. Aumentando significativamente a pH 3, alcanzando un valor de 25,7 mg/g, para luego
con la disminucion del nivel de acidez aumentar en una gran cantidad la remocion,
llegando a un valor de 45,5 mg/g a pH 4. A pH's mayores a 4, ocurre lo mencionado en

el parrafo anterior.

De lo que fue mencionado anteriormente se tuvo que la cantidad de arsénico removida
por el hierro aumentaria al incrementar el pH, esto se deberia a que al disminuir la acidez
del sistema se tendria un menor nimero de protones en solucién y por ende menos
competencia por la superficie del hierro entre los H* y las especies de arsénico. Ademas,
gue a un pH mayor la lixiviacion del hierro seria menor y se tendria una mayor cantidad

de hierro para la remocion de arsénico.

El efecto del pH en la lixiviacién del hierro se discutirA mas adelante, asi como el

mecanismo de remocién de arsénico.

La concentracion de arsénico en la solucion (mg/L) (A) y la remocién alcanzada de

arsenico a distintos valores de pH (mg/g de hierro) (B) se presentan en la figura 6.1.
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Concentracion de As, mg/L
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Figura 6.1 : (A) Concentracion de arsénico en la solucion (mg/L) y (B) Remocion de
arsénico (mg/g de hierro) en funcion del pH de la solucion.
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La concentracién de cobre en la solucion (mg/L) (A) y la remocion alcanzada de cobre a

distintos valores de pH (mg/g de alginato) (B) se presentan en la figura 6.2.
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Figura 6.2: (A) Concentracion de cobre en la solucion (mg/L) y (B) Remocién de cobre
(mg/g de alginato) en funcion del pH de la solucioén.
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En la figura 6.2-A se observa que a pH 2 la concentracion de cobre remanente en la
solucién es alta, con un valor de 19,7 mg/L (15,6% de remocion), disminuyendo
progresivamente a medida que disminuye el nivel de acidez, alcanzando una
concentracion de 12,2 mg/L a pH 3 (47,1% de remocién) y 5,66 mg/L (75,7%) a pH 5.
Finalmente, la concentracion de cobre llega a un valor de 4,66 mg/L (79,9%) a pH 5.5,

siendo este el Ultimo punto que se observa en la figura 6.2-A.

Por su parte, enla figura 6.2-B se observa que a pH 2 existe una baja remocion de cobre,
siendo esta de 18,2 mg/g de alginato, la cual va aumentando a medida que disminuye el
nivel de acidez del sistema, alcanzando valores de 39,5 mg/g (33,8% de remocion) a pH
2,5, incrementandose a 45,5 mg/g (65,3%) a pH 4 y finalmente alcanzando un valor de
remocion de 93,7 mg/g de alginato a pH 5,5.

El comportamiento observado en la figura 6.2 y presentado en los péarrafos anteriores se
debe a que las esferas de alginato tienen protones (H*) en su estructura, los cuales fueron
intercambiados por los cationes en solucién (en el caso del experimento fuOe ion cuprico),
siendo este proceso afectado por el nivel de acidez en el sistema. El mecanismo de

remocion de cobre por las esferas de alginato estaria dado por la ecuacién 6.4.
2{CO00 —H} +Cu™?= {€C00}, —Cu +2H" (6.4)

A bajos pH's existiria una alta concentracion de protones, lo que provocaria que las
esferas de alginato no liberen los protones a la solucion, porque no existiria un gradiente
de estos entre la solucion y la esfera. A medida que incrementa el pH, la concentracion
de H* disminuye, permitiendo asi que se liberen cada vez mas protones a la solucién,
intercambidndose con los iones cupricos y con ello aumentando la remocion de cobre. Lo
anterior, ha sido evidenciado en diferentes trabajos 231,

Si bien una tendencia incremental se observa enla figura 6.2 B, obteniéndose una mayor
remocion de cobre al aumentar el pH, sobre pH 6 o valores cercanos este, el cobre se
transformaria en hidroxilos de cobre, como se presentd en los diagramas de
predominancia (ver figura 4.2) y especiacion del sistema Cu-H20 (ver figura 4.6). Motivo
por el cual, se decidié no hacer mas experimentos a pH’'s mayores a 5,5, eligiendo este

valor para realizar los experimentos a futuro.
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Con respecto al comportamiento del hierro presente en las esferas de alginato dopadas,

el porcentaje de liberacion de hierro en funcién del pH se presenta en la figura 6.3.
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Figura 6.3: Porcentaje de liberacion de hierro desde las esferas

En la figura 6.3 se observa que a bajos pH’'s se obtuvo un alto porcentaje de liberacion
de hierro, siendo el mayor de 57,5% (0,023 gramos) a un pH igual a 2. Siendo menor la
liberacién al ir disminuyendo el nivel de acidez del sistema, observandose en la curva una
alta pendiente entre los pH's 2 y 4, obteniéndose un 36,5% de liberacion a pH 3 y al
incrementar el pH a 4, se alcanz6 un 8,3%, siendo significativamente menor que el valor
obtenido a pH 2. Sobre pH 4 se observa que la liberacion de hierro ya no baja en gran

cantidad, alcanzando un 2,7% a pH 5,5.

El aumento de la cantidad de hierro liberado al aumentar la acidez del sistema, se deberia
a que un ambiente mas acido favorece la lixiviacion del hierro sélido, lo cual lo transforma
en su forma catiénica y permite que difunda fuera de la esfera, porque existe un alto
gradiente de concentracion entre el seno de la solucion y el interior de la esfera. Por su

parte, a una menor acidez la lixiviacion del hierro sera mucho menor.
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Para analizar la lixiviacion del hierro de las esferas de alginato, fueron realizados
experimentos solo con hierro (0,04 gramos) en agua destilada y luego en una solucién
con 23 mg/L de cobre, manteniendo las condiciones experimentales de variacién de pH,

pero solo a pH 2y 5.5, como se presenta en la figura 6.4.
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Figura 6.4 : Liberacion de hierro en funcion del pH
Se observa en la figura 6.4 que a pH 5,5 la cantidad de hierro liberada es minima llegando
a un valor de 0,1% y 3,7% para la solucion de agua destilada y con concentracion de
cobre de 23 mg/L, respectivamente. Por su parte, a pH 2 se observa una alta liberacion
de hierro, siendo de 70% y 72,1% para la solucién de agua destilada y la que contiene

23 mg/L de cobre, respectivamente.

Lo anterior corroboraria que exista liberacién de hierro por lixiviaciébn y que esta se
incrementa al aumentar la acidez del sistema. La diferencia entre la liberacion de hierro
cuando se encuentra en polvo en suspension en la solucién (23 mg/L de Cu o en agua
destilada) y cuando se encuentra en el interior del alginato se deberia a dos razones: La
primera seria que la difusién del H* hacia el interior del alginato seria lenta como también
la difusion del hierro lixiviado hacia el exterior llegando a la solucién, como se presenta
en la figura 6.5-A donde se muestra el alginato con sus canales y como los protones
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deben recorrer estos canales hasta llegar al hierro y luego el ion ferroso debe difundir
hacia el exterior de la solucion. También podria existir una capa molecular de iones que
genere resistencia al movimiento del ion ferroso y los protones. La segunda razon seria
gue el polvo de hierro que se encuentra en el alginato tiene menor area superficial, tal
como se presenta en la figura 6.5-B, donde se muestra el polvo de hierro (como esferas)
atrapado en el alginato exhibiendo solo una parte del hierro para que interaccione con los
protones, resultando en una menor interaccion entre los protones de la solucion para ser
lixiviado, llevando a tener una menor cantidad de Fe en solucién. Ademas, como el
diametro promedio del hierro usado es de 10 micrones, se traduce en un area superficial
de 5,2 x 1018 m2 y como se encuentra incrustado el polvo de Fe en el alginato se estima

que su area se reduce a la mitad, es decir, 2,6 x 1016 m2,

Figura 6.5 : (A) Esquema difusién H*y Fe*? en el alginato, (B) hierro atrapado en el
alginato

Es importante mencionar que la disolucion de hierro por efecto de los protones, seguiria

la reaccion 6.5 presentada en la ecuacion para generar ion ferroso.
Fe®+2H* > Fe*? + H, 4 (6.5)
La reaccion anterior tiene un valor de energia libre de Gibbs de -91,54 kJ, el cual seria

muy negativo, implicando que el proceso es espontaneo y que tendria la tendencia a

ocurrir.

El efecto del cobre sera analizado mas adelante.
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6.2 Efecto de la velocidad de agitacion en la remocion

Se realizaron experimentos de remocion de arsénico y cobre con una concentracion
inicial de 5y 23 mg/L, respectivamente. Ademas de una temperatura de 20 °C y 6 horas
de tiempo experimental. Se mantuvo el pH constante en 5.5, en consideracion a que fue
el valor al cual se obtuvo la mayor remocién de arsénico y cobre, junto con la menor
liberacién de hierro desde las esferas. Lo anterior a una velocidad de agitacién de 0, 100,
250y 350 RPM.

En la figura 6.6 se presenta la remocion de cobre en mg/g en funcion de la velocidad de

agitacion en RPM.
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Figura 6.6 : Remocion de arsénico (mg/g de hierro) en funcién de la velocidad de
agitacion (RPM)

Al aumentar la velocidad de agitacién no se observa un incremento en la cantidad de

arsénico removido desde la solucion, como se observa en la figura 6.6. Lo anterior se
debe a que los resultados obtenidos se encuentran debajo del limite de deteccion del
arseénico (<0,44 mg/L) por parte del equipo de absorcion atomica. Por ello se presenta un
valor de remocién de 45,5 mg de arsénico por gramo de hierro (mg/g), equivalente a un

91,2%. Siendo el resultado anterior el mayor valor detectable.
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En la figura 6.7 se presenta la remocién de cobre en mg/g en funcion de la velocidad de

agitacion en RPM.
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Figura 6.7 : Remocion de cobre (mg/g de alginato) en funcién de la velocidad de
agitacion (RPM)
Alincrementar la velocidad de agitacion la cantidad de cobre removido desde la solucion
es cada vez mayor, hasta alcanzar la estabilizacion, como se observa en la figura 6.7. Se
tiene un valor de 57,2 mg de cobre por gramo de alginato (mg/g), equivalente a un 48,7%
de remocion a una agitacion de 0 RPM, es decir, sin agitacion. Al incrementar la velocidad
de agitacion a 100 RPM, se tiene un aumento de la remocién, alcanzando un valor de
67,7 mglg (57,7%). Por su parte, a 350 RPM (el valor mas alto de los experimentos) se
logra una remocion de 94 mg/g, equivalente a 80,1%. Por su parte, la curva se estabiliza
luego de las 250 RPM, siendo despreciable el cambio en la remocion al incrementar la

velocidad de agitacién, por ello seria mas eficiente trabajar a 250 RPM.
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En la figura 6.8 se presenta la liberacion de hierro en funcién de la agitacion en RPM.
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Figura 6.8 : Liberacién de hierro (%) en funcién de la velocidad de agitacion (RPM)

Al incrementar la velocidad de agitacién la cantidad de hierro liberado desde la solucién
es cada vez mayor, llegando a la estabilidad alrededor de las 250 RPM, como se observa
enla figura 6.8. Se tiene un valor de 0,3% de remocién de Fe sin agitacion. Por su parte,

a 350 RPM (el valor mas alto de los experimentos) se logra una remocion de 2,7%.

El hecho de que la velocidad de agitacion afecte a la remocidn de arsénico y cobre, junto
con la liberacién de hierro, seria porque a la esfera de alginato la rodea una capa limite
cuyo espesor depende de la agitacién del medio, siendo menor el espesor cuanto mayor
sea la velocidad de agitacion, pero llegando a un limite donde ya no se hara mas pequefia.
Esta capa afecta a la difusién de los iones que ingresen a la esfera o salgan de esta,
siendo mas rapida la difusion a menor espesor de la capa y viceversa, lo que implica una
mayor remocion o liberacion de los iones involucrados. Por lo tanto, el efecto de la
transferencia de masa a través de la capa limite seria insignificante a niveles de agitaciéon

sobre 250 RPM, manteniendo esa velocidad en adelante en los experimentos.
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6.3 Efecto del porcentaje de hierro en la remocion de arsénico

Se realizaron experimentos de remocién de arsénico con una concentracion inicial de 5
mg/L. Ademas de una temperatura de 20 °C y 6 horas de tiempo experimental.
Manteniendo un pH constante igual a 5,5. Con el fin de analizar el efecto que la cantidad
de hierro en las esferas tiene sobre la remocién de arsénico, para ello se confeccionaron
esferas de alginato con 1, 5, 11, 22, 33% de hierro en su interior, esto manteniendo una

masa de alginato mas hierro de 0,12 gramos.

En la figura 6.9 se presenta la remocién de arsénico en forma porcentual en funcion del

porcentaje de hierro en las esferas.
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Figura 6.9 : Remocion de arsénico (%) en funcion del contenido de hierro en las esferas
(%)

Se observa en la figura que el porcentaje de arsénico aumenta significativamente al
incrementar la cantidad de hierro presente en las esferas. Se obtuvo la menor remocion
para un 1% de hierro, llegando a un valor de 3,8%, incrementandose hasta 33,9% para
un 5% de hierro, luego alcanza un 55,8% de remocion cuando el contenido de hierro de
las esferas fue de 11%, aumentando en gran medida al incrementar a un 22% la cantidad

de hierro en las esferas, obteniéndose un 90,5% de remocidny para porcentajes mayores
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al 22% de hierro en las esferas de alginato el arsénico removido se encuentra bajo el
limite de deteccion del equipo de absorcién atdmica, no pudiendo precisar el valor,
dejandose el mismo resultado que para 22% de hierro. De los resultados obtenidos se
pudo observar que el hierro seria el principal agente en la remocioén del arsénico desde

las soluciones, presentando a continuacion una explicacién a lo mostrado anteriormente.

6.3.1 Mecanismo de remocién de arsénico

Para conocer los mecanismos de remocion de arsénico, se utilizaran analisis de
microscopia electronica de barrido, para observar la distribucién de arsénico y hierro en

la esfera de alginato.

A continuacién, se presentan analisis SEM de las esferas de alginato que fueron
utilizadas para condiciones de trabajo de 5 mg/L de arsénico, 23 mg/L de Cobre, 250
RPM, pH 3y 5y a 20 °C. Estas muestras fueron obtenidas en 6 horas de tiempo
experimental. La figura 6.10-A muestra la esfera a pH 3,0 y la figura 6.10-B a pH 5,0.

Figura 6.10 : Esferas de alginato a pH 3 (A) y pH 5 (B), por anélisis SEM

En la figura 6.10 se observa que las esferas a pH 3 y 5 mantienen su estabilidad fisica,
no mostrando signos de destruccion. Ademas, se observa una alta porosidad junto con
una alta rugosidad, la cual se observa de mejor manera en la figura 6.10-B. Cabe destacar
que por la alta viscosidad del alginato utilizado y del hierro agregado se podria indicar
que el alginato tendria una alta resistencia fisica al medio acido (pH igual a 3,0). Esto ha
sido corroborado en trabajos anteriores [20-24, Se observa ademas que las esferas son de

tamano similar.
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Por su parte, en la figura 6.11 se presenta la distribucion del arsénico en las esferas de
alginato a pH 3 (A) y a pH 5 (B), obtenida al realizar un analisis de microscopia electronica
de barrido (SEM). Donde se observan puntos verdes los cuales corresponden a arsénico

y el circulo blanco que corresponde a la esfera de alginato.

MAG: BTx * HV- 2SRV WD ¥R mm . ’ MAG: STy HV= 281V WD 183 mam.

Figura 6.11 : Distribucién de arsénico en esferas de alginato (SEM), (A) pH 3y (B) pH 5

En la figura 6.11 los puntos de color verde exterior al circulo blanco no corresponderian
a arsénico, esto se deberia a que al ser tan pequefa la cantidad de arsénico este seria
confundido con el ruido de fondo. El arsénico se encuentra mucho menos concentrado
en la esfera a pH 3 (ver fig. 6.11-A) que a pH 5 (ver fig. 6.11-B), lo que se refleja en los

resultados obtenidos a pH 3 (52,5% remocion de As) y a pH 5 (99% de remocion).

Para el caso del hierro, el cual es representado como puntos azules, se presentan en la
figura 6.12 los resultados del andlisis SEM para las esferas de alginato dopadas a pH 3
(A)yapH5 (B).

Fe Fe

MAG: 67x HV:25kV  WD: 19.3 mm MAG: 61x HV:25kV WD: 18.3 mm

Figura 6.12 : Distribucion de hierro en esferas de alginato (SEM), (A) pH 3y (B) pH 5
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Se observa en la figura 6.12-A que una parte del hierro se encuentra en la parte exterior
de la esfera en forma de aureola, lo cual se deberia a la lixiviaciéon del hierro a pH 3
(36,47%) y con ello a que el hierro difunda al exterior, mientras que a pH 5 no se observa
este fendbmeno (Fig. 6.12-B). En ambos casos, se aprecia que existe una alta
concentracién de hierro en el interior de las esferas de alginato, es decir, la mayoria del
hierro se mantiene en el alginato, pese a los efectos de la lixiviacion por trabajar en

ambiente acido.

A la figura 6.12 se le aplico un “contraste” de colores para poder observar posibles
formaciones de algun compuesto oxidado del hierro contenido en las esferas de alginato.
Los resultados se presentan en la figura 6.13, para las esferas de alginato a pH 3 (A) y a
pH 5 (B).

(A)

Figura 6.13 : Distribucién de 6xidos de hierro en esferas de alginato (SEM), (A) pH 3y
(B) pH 5

Se puede observar en la figura 6.13 que existen puntos blancos los cuales
corresponderian a Oxidos de hierro, indicando que hay una mayor concentracion de
oxidos de hierro a pH 5 que a pH 3, lo que concuerda con lo presentado en la figura 6.3

en donde a pH de 3,0 se tiene una mayor disolucion de hierro en comparacion a pH 5,0.

Ya presentados los resultados de los analisis de sdlido de las muestras de alginato como
también el comportamiento de la remocion de As desde la solucidn, se procederia a
explicar los posibles mecanismos por el cual el arsénico seria removido en presencia de
alginato dopado con hierro.

Alejandro Apablaza Lopez 54



Remocién de arsénico y cobre desde soluciones diluidas mediante el uso de esferas de alginato con
incrustaciones de hierro en polvo

El As(V) se encuentra formando distintas especies dependiendo del grado de acidez del
sistema. Para pH’'s menores a 7 las especies presentes son HzAsO4, H2AsO4" y HAsO472,
Como la aproximacién de cdmo estas reaccionarian con el hierro metalico formando
6xidos de hierro (FexOy), As® y agua, como se presenta en las semireacciones 6.7, 6.8,
6.9,6.10,6.11y6.12,

3Fe® + HyAsO, ¢y > 3FeO + As® + H,0 + HY + e~ (6.7)
2Fe® + H3As0, 4 — Fe,05 + As® + H,0 + H" + e~ (6.8)
3Fe® + H,AsO; 4y = 3Fe0 + As® + H,0 + e — (6.9)
2Fe® + H,AsO; 4y = Fe,0; + As® + H,0 + e — (6.10)
3Fe® + HAsO; 2,0, + H* = 3Fe0 + As® + H,0 + e — (6.11)
2Fe® + HAsO;{,ey + H* - Fe,0; + As® + H,0 + e — (6.12)

Para las semireacciones anteriores las energias libres de Gibbs calculadas, fueron -208,
-212, -221, -225, -259 y -263 kJ/mol para las ecuaciones 6.7, 6.8, 6.9, 6.10, 6.11y 6.12,
respectivamente. Como todos los valores obtenidos fueron negativos las semireacciones
tendrian la tendencia de ocurrir, lo que explicaria como el arsénico seria removido por el
hierro metélico. Como el hierro en estas ecuaciones forma éxidos no presentaria una
liberacién de iones ferrosos a la solucion de forma significativa, ademas de que permitiria
explicar la posible presencia de 6xidos de hierro en el alginato dopado de hierro luego de

la remocion de arsénico y cobre, como fue observado en la figura 6.13.

Ademas del hierro metalico, los 6xidos de hierro (FexOy) generados por las
semireacciones anteriores podrian remover el arsénico como se presenta en las

siguientes semireacciones.

4Fe0+ H3As0, 4y + H* + e~ — 2Fe,0; + 2H,0 + As® (6.13)
4Fe0 + HyAsO; +2H" +e” = 2Fe,05+ 2H,0 + As° (6.14)
4Fe0 + HAsO;Z(aC) +3H* + e~ - 2Fe,0; + 2H,0 + As® (6.15)

Se observa en las semireacciones anteriores que la energia libre de Gibbs es -208, -221
y -259 kJ/mol para las ecuaciones 6.13, 6.14 y 6.15, respectivamente. Estas
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semireacciones necesitarian protones y electrones los cuales se podrian obtener de las

reacciones que involucran el hierro metalico.

Por otro lado, otro posible mecanismo de remocion de arsénico seria que el arsénico
pentavalente podria ser reducido a As(ll) y luego a As®, como se presenta en las

semireacciones 6.16, 6.17 y 6.18.

Fe® + H3As0, 4y = FeO + H3AsO; 40 (6.16)
3Fe® + HyAsOy g0y — 3Fe0 + As® + 3H* + 3¢~ (6.17)
2Fe’ + H3AsO; (4 — Fe,0; + As® + 3H* + 3e” (6.18)

Fue calculado el valor de la energia libre de Gibbs para las semireacciones 6.16, 6.17 y
6.18 obteniéndose -119, -97 y -101 kJ/mol, respectivamente. Estos valores indican que
las semireacciones son espontaneas y que el mecanismo de remocién de arsénico por
el hierro podria incluir reducciones intermedias del As en vez de una directa, indicando
que en caso de haber As(lll) este también podria ser removido de la solucién. Por su
parte, las ecuaciones 6.16 y 6.17 también pueden ocurrir para las otras especies de

arsénico, pero liberando menos protones conforme disminuya la acidez del sistema.

Un mecanismo anexo se podria dar cuando el hierro reaccionaria con las especies de
arsenico y formaria arseniato férrico, como se presenta en las semireacciones 6.19, 6.20
y 6.21.

Fe® + HyAsO, 4y — FeAsO, + 3H" + 3e” (6.19)
Fe®+ HzASOZ(aC) — FeAsO, + 2H" + 3e~ (6.20)
Fe® + HASOZZ(M) — FeAsO, + H* +3e~ (6.21)

Se calcul6 el AG de las semireacciones anteriores, siendo de -6, -18 y -56 kJ/mol para
las ecuaciones 6.19, 6.20, 6.21, respectivamente. Se observa que las semireacciones
tendrian la tendencia de ocurrir, incrementando esta tendencia al aumentar la carga
negativa de la especie de arsénico presente en la solucion. Se debe destacar que el
compuesto de arseniato férrico es estable mecanica y quimicamente en las condiciones
de acidez trabajadas.
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De lo comentado anteriormente se escogio la posible semireaccién predominante para la
remocién de arsénico con el hierro, para ello fueron seleccionadas las semireacciones
que tienen la energia libre de Gibbs mas negativa y que tuvieran las especies de arsénico
predominantes para el rango acido de pH, las cuales son HsAsOs4 y H2AsOas. Las
semireacciones escogidas bajo los criterios anteriores fueron la 6.7, 6.8, 6.9, 6.10, 6.13
y 6.14. Sin embargo, a pH 5,5 se obtuvieron los mejores resultados de remocién de
arsénico y cobre, y liberacion de hierro, siendo predominante a este valor de pH la
especie H2AsO4, reduciendo las semireacciones posibles a las ecuaciones 6.9, 6.10 y
6.14, con energias libres de Gibbs de -225, -259 y -221 kJ/mol, respectivamente. Es por

lo anterior que la semireaccién con mas probabilidad de ocurrir seria la 6.10.
2Fe® + H,yAsO; (qcy = Fe,05 + As® + H,0 + e — (6.10)

Se observa que el producto final de la remocién de arsénico seria hematita (Fe203) y

arsénico de valencia cero, formandose como producto intermedio el éxido ferroso.

El electrdn liberado por la reaccién 6.10 seria captado por los iones cupricos para formar

los compuestos de arsénico y cobre, los cuales se presentaran mas adelante.

Lo presentado en los péarrafos anteriores sobre el posible mecanismo de remocién de
arsénico con hierro, se presenta como un esquema en la figura 6.14. Donde el hierro
metalico se representa de color negro, el FeO de color naranjo claro y el Fe203 de color

naranjo Oscuro.
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Figura 6.14: Esqguema mecanismo remocion arsénico

Fe=0-
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El mecanismo presentado en la figura 6.14 consistiria en que el hierro metalico en el
interior de las esferas de alginato reaccionaria con las especies de arsénico, reduciendo
el arsénico a As* y formaria FeO, el cual estaria como una capa porosa alrededor de la
esfera de hierro, esta pelicula de FeO reaccionaria con el arsénico de valencia 3,
removiendo el arsénico como As® y generando Fe20s. La hematita que se formaria se
podria encontrar de dos formas posibles, como una capa porosa alrededor del FeO o

como protuberancias alrededor del FeO.

Se habla de capa porosa pues las especies de arsénico podrian difundir a través del FeO
para reaccionar con el hierro metélico o difundir por el Fe20s3 para reaccionar con el FeO
o el FeP. Lo anterior, podria ser corroborado con los experimentos para analizar el efecto

del tiempo en la remocién del arsénico.

En el esquema presentado en la figura 6.14 al ir removiéndose el arsénico por parte del
hierro, la capa de 6xido ferroso iria disminuyendo siendo transformada en 6xido férrico el

cual quedaria de alguna de las dos formas mencionadas anteriormente.
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6.4 Efecto del porcentaje de hierro en la remocion de cobre

Ademas del analisis realizado sobre el efecto del porcentaje de hierro sobre la remocién

del arsénico, también se evalud el efecto del Fe sobre el cobre en solucion.

Se realizaron experimentos de remocién de cobre con una concentracién inicial de 23
mg/L de cobre, a una temperatura de 20 °C y 6 horas de tiempo experimental. Se mantuvo
un pH constante igual a 5,5. Con el fin de analizar el efecto que la cantidad de hierro en
las esferas tiene sobre la remocion de cobre, se confeccionaron esferas de alginato con
1,5, 11, 22, 33% de hierro en su interior, esto manteniendo una masa de alginato mas

hierro de 0,12 gramos, la cual ha sido utilizada en los experimentos anteriores.

La remocion de cobre en funcion del porcentaje de hierro en las esferas de alginato se
presenta en la figura 6.15.
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%Fe en esferas secas de alginato
Figura 6.15 : Remocion de cobre (%) en funcion del porcentaje de hierro en las esferas
Un incremento en el porcentaje de hierro en las esferas se refleja en una disminucion del
porcentaje de remocion de cobre por las esferas de alginato, como se observa en la figura

6.15. Se obtuvo un porcentaje de remocion de 99,4% con 1% de hierro, disminuyendo a

93,1% cuando las esferas contienen 5% de hierro, incrementando el contenido de hierro
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hasta 22% la remocién alcanzd un valor de 83,7%, llegando a su minimo valor de 79,9%
al tener un 33% de Fe en las esferas. Se calcul6 la tasa de remocidn de cobre en funcién

de la cantidad de hierro la cual fue de 51,6 mg de Cu/g de hierro.

Al disminuir el porcentaje de hierro en las esferas aumenta la remocion de cobre, porque
una menor cantidad de hierro implicaria una mayor cantidad de alginato para remover el

cobre y con ello aumentar la cantidad removida.
6.4.1 Mecanismo de remocién de cobre

Para obtener el mecanismo de remocién de cobre se utilizardn analisis de microscopia

electronica de barrido junto con andlisis de difraccion de rayos x.

Para el andlisis de solido del cobre se presenta su distribucion en la figura 6.16, para las
esferas de alginato a pH 3 (A) y a pH 5 (B), obtenida al realizar un analisis SEM. Los

puntos rojos corresponden a la presencia de cobre en el alginato.

400 pm

MAG: 67x HV:25kV WD: 19.3 mm MAG: 61x HV:25kV WD: 18.3 mm

Figura 6.16 : Distribucién de cobre en esferas de alginato (SEM), (A)pH 3y (B) pH 5

Se observa en la figura 6.16-A que el cobre se encuentra concentrado mayormente en el
exterior de la esfera, en forma de aureola, con una poca cantidad en el interior de esta,
mientras que a pH 5 el cobre se encuentra concentrado en el interior de la esfera (ver fig.
6.16-B), observandose una mayor cantidad de cobre a pH 5 (79,9%) que a pH 3 (47,2%).
Los puntos rojos mas claros exteriores a la esfera se podrian considerar como ruido del

equipo y no como cobre.
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No se encontr6 una explicacion a que a pH 3 el cobre este concentrado en la parte mas

externa de la esfera de alginato.

El mecanismo por el cual el cobre seria principalmente removido seria por intercambio
iénico (sacado de la literatura), siendo un mol de cobre en solucién intercambiado por
dos moles de protones (H*) que se encuentran en el interior de la esfera de alginato (ver
ecuacion 6.4). Lo anterior se ve favorecido cuando el pH de la solucién aumenta, ya que
con ello se incrementa el gradiente de concentracién de los protones entre la solucion y
el interior del alginato y por ende aumenta el intercambio de cobre con los protones. Esto
se observa en la figura 6.17. Por lo demas, la reaccion de remocion de cobre con el

alginato se puede apreciar en la ecuacion 6.4.

Solucion

Alginato

Figura 6.17 : Intercambio iénico cobre con alginato

Por su parte, al tener presencia de hierro en el interior de la esfera de alginato el cobre
en la solucién podria ser removido por cementacion. Este proceso ocurre cuando hierro
metdlico se agrega a una solucion acuosa con iones cobre, el hierro tenderia a entrar en
solucion mientras que el cobre metalico precipitaria. La fuerza motriz para el proceso es
el potencial electroquimico de la reaccion. Este potencial es la diferencia entre los
potenciales de media celda del cobre y del hierro. La reaccion del proceso de

cementacion de cobre se presenta en la ecuacion 6.22.
Cut?+ Fe® - Cu® + Fe*? (6.22)
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Para corroborar que existiria cementacion en el sistema, se presenta en la figura 6.18 la
concentracidon de cobre en funcién del pH para la solucién inicial con hierro en polvo (0,04
g) y con las esferas de alginato dopadas de hierro (0,04 g). Para un tiempo experimental
de 6 horas, 20 °C y 23 mg/L de cobre.

100
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2 [ Alginato dopado
z
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a 40
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Figura 6.18 : Concentracion de cobre en mg/L a pH 2 y 5,5 después de 6 hrs de trabajo

Se tuvieron inicialmente 9,2 mg de cobre en solucién, de estos fueron removidos 18,1%
(1,68 mg) de cobre al usar polvo de hierro y 15,6% (1,44 mg) al usar alginato dopado de
hierro, a un pHigual a 2,0. Mientras que, a pH 5,5 la remocién de cobre fue de 4,8% (0,44

mg) al usar polvo de hierro y 79,9% (7,36 mg) al usar alginato dopado de hierro.

La remocion de cobre por el hierro en polvo, observada en la figura 6.18, se deberia al
proceso de cementacidén explicado anteriormente. Por su parte, el aumento del cobre
cementado al disminuir el pH, ocurriria porque el potencial eléctrico aumenta al
incrementar la acidez y con ello la fuerza motriz de la cementacion. Sin embargo, si el pH
disminuye considerablemente, la lixiviacién del hierro seria muy alta y practicamente no

se tendria hierro para cementar el cobre.
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Para corroborar la formacion del cemento de cobre, se analizaron muestras de alginato

dopado para pH 3,0 y 5,0 utiizando DRX. Los resultados se presentan en la figura 6.19.
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Figura 6.19 : DRX alginato dopado con Fe (A)pH 3y (B) pH 5
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En las figuras 6.19 se observan tres picos de hierro (en negro), siendo una fase de alta
abundancia, tanto para pH 3 y 5, esto por el tamafio de los picos alcanzados. Por su parte,
para el cobre en la figura 6.19-A se observa que el primer pico de cobre (circulo azul) es
significativo, pero que los otros picos se confunden con el ruido o background, por lo que
no podria establecerse la presencia de cobre metdlico en abundancia, seria

recomendable utilizar otra técnica.

El hierro presenta picos mas altos a pH 5 (ver fig. 6.19-B) que a pH 3 (ver fig. 6.19-A), lo
cual podria explicarse por una menor lixiviacion de hierro y por ende mayor cantidad de
Fe en las esferas de alginato luego del experimento, cuando la acidez del sistema es

menor.
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6.5 Efecto de la inyeccion de oxigeno en la remocion de As y Cu

Se realizaron experimentos de remocion de arsénico y cobre con una concentracion
inicial de 5y 23 mg/L, respectivamente. Ademas de una temperatura de 20 °C y 6 horas
de tiempo experimental, manteniendo un pH constante igual a 5.5. En estos experimentos
se vario el porcentaje de oxigeno inyectado, siendo 0, 21 y 100%, completando el resto
con nitrdgeno. Cabe destacar que en el caso de 0% se inyectd nitrégeno durante 30

minutos antes de la prueba para minimizar la cantidad de oxigeno disuelto en la solucion.

El oxigeno disuelto fue medido utilizando un colorimetro, donde se colocaba una muestra

de 10 mL de la solucién y se comparaba el color con las muestras.

En la figura 6.20 se presenta la remocién de arsénico en mg/g de hierro en funcion del

porcentaje de oxigeno inyectado.
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Figura 6.20 : Remocion de arsénico (mg/g de hierro) en funcion del porcentaje de
oxigeno inyectado

Al aumentar el porcentaje de oxigeno inyectado a la solucién la remocién de arsénico se
incrementa, como se observa en la figura 6.20. Al inyectar solo nitrdgeno se tiene una
remociéon de 41,1 mg/g de hierro (82,4%), teniéndose en la solucién 2 mg/L de oxigeno
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disuelto inicial y una concentracion menor a 1 mg/L final. Por su parte, al inyectar 21%
oxigeno se obtuvo una remocion de 45,4 mg/g (91,2%), con 5 mg/L de oxigeno inicial y
7 mg/L final. Al aumentar el porcentaje de oxigeno inyectado la concentracién de arsénico
en la solucion se encuentra por debajo del limite de deteccion del equipo de absorcién
atbmica (As < 0,44 mg/L), por ende se presenta el valor maximo detectable que se

traduce en una remocion de 45,4 mg de As por gramo de hierro.

Se observa en la figura 6.21 que el incremento en el oxigeno del sistema aumentaria solo
en una pequefia cantidad el arsénico removido, al comparar lo obtenido al inyectar solo
nitrogeno al sistema, siendo una diferencia de 8,4 mg de As/g de hierro o 16,6 puntos
porcentuales. Lo anterior indicaria que la especie predominante en la remocion de
arsénico es el hierro metalico en vez de los 6xidos de hierro (FexOy). El tener oxigeno
disuelto en el sistema ayudaria en la remocion de As, pues solo con nitrégeno inyectado

los resultados obtenidos fueron los menores.

El agregar oxigeno al sistema favoreceria la remocion de As por parte del hierro, como
se observa en las ecuaciones 6.23, 6.24 y 6.25, las cuales tienen una energia libre de
Gibbs de -654, -662 y -725 kJ, respectivamente. Lo anterior indica que las reacciones
tienen una alta tendencia a ocurrir, la cual es varias veces mayor que para las reacciones

que no tienen oxigeno, es decir, el Oz ayuda a la remocién de arsénico.

1
6Fe® + 2H3As0, (40 + 502 (g) = 6Fe0 + 24s° + 3H,0 (6.23)
0 1 0
4Fe® + 2H3A50, (o) + 50, ) = 2Fe,05 +245° + 3H,0 (6.24)
0 3
2Fe° + 2H;AS0, (g + 5 05 () = 2FedsO, + 3H,0 (6.25)

Por lo presentado en el mecanismo de remocion de arsénico, la reaccion que
predominaria seria la 6.24 con la formacién del Fe203. Cabe destacar que esta reaccion

requeriria menos oxigeno que la reaccidn para formar arseniato férrico.

La inyeccién de O:2 favoreceria la formacion de éxidos de hierro, lo que permitiria una

mayor adsorcion y por consiguiente mayor remocion de As.

Por su parte, la figura 6.21 presenta la remocién de cobre en mg/g de alginato en funcién

del porcentaje de oxigeno inyectado.
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Figura 6.21 : Remocion de arsénico (mg/g de hierro) en funcién del porcentaje de
oxigeno inyectado

Alincrementar el porcentaje de oxigeno inyectado la remocién de cobre disminuye, como
se observa en la figura 6.21. Al inyectar solo nitrégeno se tiene una remocién de 87,1
mg/g de hierro (74,2%), teniéndose en la solucion 2 mg/L de oxigeno disuelto inicial y una
concentracién menor a 1 mg/L final. Por su parte, al inyectar 21% oxigeno se obtuvo una
remocién de cobre de 83,9 mg/g (71,8%), con 5 mg/L de oxigeno inicial y 7 mg/L final.
Finalmente, al inyectar 100% oxigeno se alcanzé una remocion de Cu de 74,4 mg/g

(63,3%), con una concentracién de oxigeno de 5 mg/L inicial y 10 mg/L final.

La tendencia observada en la figura 6.21 corroboraria lo presentado en el mecanismo de
remocion de cobre, al disminuir la remocidén de cobre al incrementar la cantidad de
oxigeno disuelto en el sistema. Lo anterior debido a que, el cobre para cementarse y
pasar del ion cuprico al cobre metalico requeriria que el hierro esté en su estado de
valencia cero, es decir, como hierro metalico y no como oxido. Al incrementar el oxigeno
en el sistema se favorece la formacion de 6xidos de hierro, disminuyendo la cantidad de

hierro disponible para la cementacion de cobre.
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6.6 Efecto concentracion de arsénico y cobre en la remocion

Se realizaron experimentos de remocion de arsénico y cobre con una concentracion
inicial de 5y 23 mg/L, respectivamente. Ademas de una temperatura de 20 °C y 6 horas
de tiempo experimental. Se mantuvo un pH constante igual a 5.5. Se analizé la remocion

de arsénico en funcion de la concentracion de cobre en solucién y viceversa.

Para el caso de la variacién de la concentracion de cobre en la solucion inicial, en la figura
6.22 se presenta la remocion de arsénico en mg/g de hierro en funcion de la

concentracioén inicial de cobre en mg/L.
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Figura 6.22 : Remocion de arsénico (mg/g de hierro) en funcién de la concentracion
inicial de cobre (mg/L)

Elincremento en la concentracion inicial de cobre tiene un impacto positivo en la remocion
de arsénico como se observa en la figura 6.22. Se obtuvo a 0 mg/L de cobre una remocion
de 12,1 mg As/g de hierro (25,2%), aumentando a 15,4 mg As/g de hierro (31,1%) con
11,5 mg/L de Cu y alcanzando con 17 mg/L de cobre una remocién de 45,3 mg As/g de
hierro (91,2%). Para concentraciones de cobre mayores a 17 mg/L los resultados se

encontrarian bajo el limite de deteccién de As del equipo de absorcion atbmica.
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El cambio en la remocién de arsénico al variar la concentracién de cobre de 17 a 23 mg/L
es practicamente nula, lo que indica que a mayores valores que estos la concentracion
de cobre no afecta a la de arsénico, como se observa en la figura 6.22. Sin embargo,
para valores menores a 17 mg/L de cobre, la remocion de As bajé drasticamente debido
principalmente a que las esferas se destruyeron a las pocas horas como se observa en
la figura 6.23-A para el caso de 0 mg/L de cobre y 6.23-B para 11,5 mg/L. Por su parte,
las esferas intactas se presentan en la figura 6.24. Las esferas destruidas liberan de

vuelta el arsénico a la solucion, reflejAndose en una baja remocién final.

o

Figura 6.23 : Esferas destruidas de alginato dopado con hierro para 0 mg/L de cobre (A)
y 11,5 mg/L de cobre (B)

Figura 6.24 : Esferas de alginato dopado con hierro. (A) una esfera, (B) multiples
esferas
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La destrucciéon de las esferas no es inmediata, sino que ocurre al trascurrir entre 3 a 4
horas, mostrando leves indicios de destruccion antes de esto. Se ha observado que las
esferas comienzan a aumentar su volumen al pasar el tiempo, llegando un punto donde
ya no resisten mas las tensiones generadas por el aumento de su tamafio y se abren
partiéndose por la mitad. La destruccion de las esferas se veria incrementada
substancialmente cuando estas se agitan utilizando un agitador mecanico en vez de un
agitador magnético, porque el hierro en las esferas es atraido por el campo magnético y
tratan de salir de la esfera eventualmente destruyéndola. Por lo anterior, que los

experimentos fueron realizados con agitacion mecanica en vez de magnética.

El aumento del volumen de las esferas se deberia a la hidratacion del alginato en
presencia de agua, esta hidratacion seria mayor mientras menor fuera la concentracion
de los iones intercambiables en la solucién, en el caso del experimento seria el ion cuprico
(Cu*?). El volumen de las esferas de alginato aumentaria hasta cierto limite donde los
esfuerzos internos sobrepasarian lo que puede aguantar la esfera y esta se romperia. Se
observa lo anterior para concentraciones de cobre bajo los 17 mg/L, mientras que para

valores mayores las esferas mantendrian su estabilidad fisica sin destruirse.

Por otro lado, para la variacion de la concentracion de As, en la figura 6.25 se presenta
la remocion de cobre en mg/g de alginato en funcién de la concentracion inicial de

arsénico en mg/L.
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Figura 6.25 : Remocion de cobre (mg/g de alginato) en funcién de la concentracién
inicial de arsénico (mg/L)
Un incremento en la concentracion de arsénico provocé un pequefio aumento en la
remocion de cobre, obteniéndose 86,1 mg de cobre por gramo de alginato (73,5%) al
utilizar una concentracion de arsénico de 0 mg/L, mientras que al incrementar a 2,5 mg/L
el arsénico la remocién de cobre aument6 a 90,1 mg/g (78,5%) y finalmente alcanza 93,7

mg/g (79,95) con una concentracion inicial de As de 5 mgl/L.

El efecto positivo del arsénico sobre la remocién del cobre podria deberse a la formacion
del arseniato cuproso (CusAsOa4) o arseniato cuprico (Cuz(AsOa4)2). Las semireacciones

6.26, 6.27 y 6.28 presentan la formacion del compuesto mencionado.

3Cu*? + H;AsO, + 3e™ —» Cu3As0,  +3H™ (6.26)
3Cu*? + H,AsO; + 3e™ - Cu3AsO, ) +2H" (6.27)
3Cu*? + HAsO;? + 3e™ — Cu3As0, , +H* (6.28)

Alejandro Apablaza Lopez 71



Remocién de arsénico y cobre desde soluciones diluidas mediante el uso de esferas de alginato con
incrustaciones de hierro en polvo

Las semireacciones 6.26, 6.27, 6.28 tienen un AG de -52.4, -64.9 y -102.9 kJ/mol. Lo
anterior indica que todas las reacciones tienen la posibilidad de ocurrir, ademas que el
arsénico en la solucién se encontraria como las especies Hz3AsOs, H2AsO4" y HAsO42 a
pH 5,5 e inferior. A medida que la carga de las especies de arsénico se vuelve mas
negativa, la reacciébn es mas espontanea. Al considerar la especie de arsénico
predominante al pH de trabajo (5,5), la semireaccion que modelaria la remocién de cobre

con el arsénico seria la 6.29.

Cabe destacar que los otros compuestos de cobre presentados en el marco tedrico no se
formarian, ya que fue calculada la energia libre de Gibbs para obtener los compuestos
Cu3(AsOa4)2 y Cu2(AsO4)OH al reaccionar iones cupricos y las especies de arsénico

(HxAsOas), dando resultados muy positivos.

La formacion del compuesto CusAsOs permitiria explicar los leves aumentos en la
remocion de arsénico al incrementar la concentracion de cobre de 0 a 11,5 mg/L y de 17
a 23 mg/L, como se observa en la figura 6.26. Lo anterior debido al aumento de cobre en

solucién favoreceria la formacion de los compuestos mencionados.
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6.6.1 Mecanismo global de remocién de arsénico y cobre

Ya explicada en capitulos anteriores la remocion de arsénico y cobre se procede a

plantear una ecuacién global que incluya al Asy al Cu.

Considerando que la semireaccion 6.10 que explicaria la remocion de arsénico libera un
electron, mientras que la semireaccion 6.27 que representa la reaccion entre el ion
cuprico y el arsénico requiere 3 electrones, se podrian combinar ambas semireacciones
para formar una reaccion completa. La reaccion mencionada se presenta en la ecuacion
6.29.

6Fe’ + 4H,AsO; ., + 3Cu*? » 3Fe,05 + 34s° + Cu3As0, (5 + 3H,0y + 2H*  (6.29)
Fue calculada la energia libre de Gibbs para la reaccién anterior dando como resultado
un valor de -739,0 kJ/mol, indicando que la reaccion tiene una muy alta tendencia a ocurrir.

La reaccion presentada debe ser corroborada con andlisis de sélidos para determinar la
presencia de estos elementos y compuestos en las esferas de alginato con incrustaciones

de hierro en polvo.

Cabe destacar que los protones liberados eran neutralizados con hidréxido de sodio en

la mayoria de los experimentos para mantener un pH constante
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6.7 Efecto del tiempo en laremocion de As 'y Cu

Se realizaron experimentos de remocion de arsénico y cobre con una concentracion
inicial de 5 y 23 mg/L, respectivamente. Un tiempo de 6 horas, con un pH constante de

5.5 y una temperatura de 20 °C. La masa de las esferas fue de 0,12 gramos.

En la figura 6.26 se presenta la remocion de arsénico expresada en mg de As por gramo

de hierro en funcion del tiempo en minutos.
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Figura 6.26 : Remocion de arsénico en mg As / g de hierro en funcion del tiempo (min)

La remocion de As aumenta al incrementar el tiempo, como se observa en la figura 6.26.
Se tiene una remocién de arsénico de 30,3 mg de As/g de hierro (60,6%) a los 15 minutos,
incrementandose a 38,9 mg de As/g de hierro (77,8%) al transcurrir 60 minutos, llegando
a 45,6 mg de As/g de hierro (91,2%) a los 180 minutos. A tiempos mayores a los
mencionados la concentracion de arsénico en la solucion se encuentra por debajo del
limite de deteccion del equipo de absorcion atomica (<0,44 mg/L), por lo que se presenta

el maximo valor detectable (45,6 mg/g) entre los 180 y los 360 minutos.
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Se observa en la figura 6.26 que en los primeros 15 minutos la velocidad de remocion es
alta, siendo esta de aproximadamente 2 mg As/ g de hierro por minuto y luego va
disminuyendo a medida que transcurre el tiempo del experimento lo que se observa en
el cambio de pendiente. Esta variacion en la velocidad de remocién de arsénico por parte
del hierro se deberia a que inicialmente se tendria una alta concentracion de arsénico en
solucién y de hierro en las esferas, por ende reaccionaria mas arsénico con el hierro y
los 6xidos de hierro, pero mientras transcurre el experimento se tendria menor cantidad
de arsénico y hierro disponibles para reaccionar, sobre todo el As que es el que se
encuentra en menor cantidad (2 mg de arsénico versus los 40 mg de hierro), existiendo
menos posibilidades de interaccidn entre los reactantes y limitando lo rapido que ocurren
las reacciones presentadas en el mecanismo de remocidn de arsénico, siendo muy lentas

cuando la concentracién de As en solucién es minima.

Por su parte, el hecho de que se siga removiendo arsénico con el tiempo indicaria que la
capa de oxidos de hierro presentada en el mecanismo de remocion de arsénico seria
porosa, pues permitiria que las reacciones de las especies de arsénico con el hierro

siguiesen ocurriendo.

Para el caso de la remocién de cobre (mg Cu/g de alginato) en funcién del tiempo
(minutos) se presenta en la figura 6.27.
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Figura 6.27: Remocion de cobre en mg Cu / g de alginato en funcion del tiempo (min)

Se observa en la figura 6.27 que la remocion de cobre se incrementa con el tiempo. Esta
remocion fue de 30,0 mg Cu/g de alginato (26,0%) a los 15 minutos del experimento,
aumentando a 51,1 mg Cu/g de alginato (44,4%) transcurridos 60 minutos, mientras que
a los 180 minutos se alcanzaron 73,6 mg Cu/g de alginato (63,9%). Finalmente, a los 360

minutos del experimento se obtuvo una remocion de 90,8 mg Cu/g de alginato (78,8%).

El aumento en la remocién de cobre en el tiempo se deberia a que los iones cupricos
deben difundir desde la solucién hasta el alginato para ser intercambiados por los
protones, lo que tomaria tiempo y por ende una mayor cantidad de este daria como
resultado que existiera una mayor cantidad de iones cupricos intercambiados. Por su
parte, que la pendiente de la curva disminuya con el tiempo se deberia a que cada vez
hay menos iones cUpricos para ser intercambiados por lo que la velocidad de intercambio
es cada vez menor, ademas que al transcurrir el tiempo del experimento la cantidad de
sitios activos para el intercambio i6nico del cobre seria cada vez menores y por ende la
velocidad de remocion se volveria cada vez mas lenta. Cabe destacar que se observa

que la curva se iria estabilizando en un periodo posterior a las 6 horas del cual no se
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tendrian datos, sin embargo, a temperaturas mayores se esperaria una estabilizacion a

los 360 minutos.

Por su parte, el efecto del tiempo en la liberacién de hierro se presenta en la figura 6.28,

donde la liberacién de hierro se encuentra expresada como porcentaje y el tiempo en

minutos.
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Figura 6.28: Liberacion de hierro (%) en funcién del tiempo (min)

Se observa en la figura 6.28 que el porcentaje de liberacion de hierro aumenta al
incrementarse el tiempo del experimento. Se obtuvo un 0,05% de hierro liberado en los
primeros 15 minutos, mientras que a los 90 minutos se alcanz6 una liberacién de Fe de
0,4%. Por su parte, a los 180 minutos se llego a liberarse 1,3% de hierro. Finalmente, se

logré 2,5% de hierro liberado a los 360 minutos.

El aumento del hierro liberado al incrementar el tiempo se deberia a que existe un mayor
tiempo para cementar el cobre con el Fe y por ende se formaria mayor cantidad de Fe*2.
Por otro lado, también a cuando transcurrid mas tiempo hubo mayor lixiviacion del hierro

y, por lo tanto, se alcanz6 una mayor liberacion de hierro al sistema.
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6.8 Efecto de la temperatura en la remocion de Asy Cu

Fueron realizados experimentos de remociéon de arsénico y cobre, con el fin de analizar
el efecto de la temperatura en la remocion de estos elementos. Para lo anterior, las
condiciones de trabajo fueron una concentracion inicial de As de 5 mg/L y de Cu de 23
mg/L, un tiempo experimental de 6 horas, un pH constante de 5,5 y una masa de alginato

dopado de 0,12 gramos. Por su parte, las temperaturas utilizadas fueron de 10, 20, 40 y

60 °C.

Para el caso de la remocion de arsénico enmg As/ g de hierro a las distintas temperaturas

en funcion del tiempo en minutos, se presenta en la figura 6.29.
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Figura 6.29 : Efecto de la temperatura en la remocién de arsénico

Se observa en la figura 6.29 que la remocion de arsénico aumenta al incrementar la
temperatura, asi como también la velocidad de remocion de As, lo que se puede apreciar
en el alta pendiente que tienen las curvas dentro de los primeros 15 minutos. Se
obtuvieron a los 15 minutos unas remociones de arsénico de 26,6 mg As/g de hierro
(53,3%), 30,3 mg As/g de hierro (60,6%), 35,3 mg As/g de hierro (70,6%) y 45,6 mg As/g
de hierro (91,2%), para 10, 20, 40 y 60 °C, respectivamente. Por su parte, cuando
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transcurrieron 120 minutos la remocion de arsénico alcanzd un valor de 39,7 mg As/g de
hierro (78,1%), 45,4 mg As/g de hierro (90,6%), 45,6 mg As/g de hierro (91,2%) y 45,6
mg As/g de hierro (91,2%), para las mismas temperaturas. Para tiempos mayores a 180
minutos la concentracion de arsénico seria menor al limite de deteccion del equipo de
absorcion atbmica y por ende para todas las temperaturas se presenta el mayor valor
detectable de remocién de arsénico que corresponde a 45,6 mg As/g de hierro (91,2%),

ocurriendo lo anterior a partir de los 15 minutos para una temperatura de 60 °C.

El aumento de la remocidn de arsénico al incrementar la temperatura se debe a que una
mayor temperatura implica una mayor energia para los atomos y moléculas y por ende
favoreceria el aumento de colisiones entre los reactantes para formar productos,
aumentando asi la cinética de la reaccion, traduciéndose en una mayor velocidad de
remocion del arsénico como se observa en el aumento progresivo de la pendiente de la

curva de la figura 6.29 para los primeros 15 minutos del experimento.

Por su parte, en la figura 6.30 se presenta la remocién de cobre en mg/g de alginato para

distintas temperaturas en funcion del tiempo en minutos.
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Figura 6.30: Efecto de la temperatura en la remocién de cobre
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La remocién de cobre se incrementa cuando la temperatura va aumentando, como se
observa en la figura 6.30. Se alcanzaron remociones de Cu de 18,9 mg Cu/g de alginato
(16,8%), 30,0 mg Cu/g de alginato (26,0%), 35,3 mg Cu/g de alginato (33,6%) y 58,6 mg
Cu/g de alginato (49,9%), para 10, 20, 40 y 60 °C, respectivamente, cuando transcurrieron
15 minutos del experimento. Por su parte, a los 360 minutos fue obtenida una remocion
de cobre de 68,3 mg Cu/g de alginato (60,7%), 90,8 mg Cu/g de alginato (78,8%), 101,3
mg Cu/g de alginato (84,4%) y 108,8 mg Cu/g de alginato (92,7%), para 10, 20, 40 y 60

°C, respectivamente.

El incremento de la remocion de cobre con la temperatura se deberia en parte a una
mayor difusién de los iones culpricos y protones y con ello una mayor velocidad de
intercambio i6nico. Sin embargo, lo anterior no justificaria el gran aumento en la remocion
de Cu que fue observado en la figura 6.30, a menos que la adsorcion de cobre por el
alginato sea de tipo quimica y por ende se veria favorecida al incrementar la temperatura
del sistema. Es por lo anterior que se debe realizd un andlisis cinético de los datos
obtenidos el cual sera presentado en el subcapitulo siguiente y en donde se discutira en

mayor detalle el efecto de la temperatura en la remocién de cobre.
6.8.1 Anélisis cinético de intercambio iGnico

Para analizar los aspectos cinéticos de los experimentos realizados se procedio a evaluar
los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich, para las distintas

temperaturas. Estos modelos fueron mencionados en el marco teorico.

Conel fin de elegir el modelo cinético que mejor se ajuste a los datos experimentales, se
procedio a trabajar con las formas linealizadas de los modelos descritos en el parrafo
anterior, graficandolos y obteniendo la pendiente y el intercepto. Para ver los célculos

realizados se debe ver el anexo modelos cinéticos.

Enla tabla 6.1 se presentan los coeficientes de determinacion que se obtuvieron para las

distintas temperaturas y con los 3 modelos mencionados.
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Tabla 6.1: Coeficientes de determinacién para los modelos cinéticos

T [°C] T [K] R? pseudo primer R2 pseudo segundo  RZ?Elovich
orden orden
10 283 0,979 0,983 0,977
20 293 0,978 0,988 0,966
40 313 0,951 0,990 0,978
60 333 0,961 0,997 0,989

Se observa en la tabla 6.1 que el modelo que mejor ajustaria los datos seria el de pseudo
segundo orden, porque el valor del coeficiente de determinacion para este modelo seria
el mas alto en comparacion al modelo de pseudo primer orden y Elovich, para cada
temperatura. Los datos experimentales para el modelo de pseudo segundo orden se ven
graficados en la figura 6.31.
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Figura 6.31: Modelo cinético de pseudo segundo orden para temperaturas de 10, 20, 40
y 60 °C
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Que el modelo que mejor ajustara los datos fuera el de pseudo segundo orden indicaria
que la etapa controlante del intercambio i6nico vendria siendo la reaccién de IX
presentada en la ecuacion 6.4, es decir, que la cinética de adsorcion de cobre por parte
del alginato se veria mas afectada por el intercambio de los iones cupricos y los protones,

que por la difusion de estos iones por la solucion y por el alginato.

Por lo presentado anteriormente se escoge el modelo de pseudo segundo orden para
calcular la capacidad de adsorcion de equilibrio (geq €n mg/g) y las constantes cinéticas
(kad en g/mg/min), para los 10, 20, 40 y 60 °C. Estos resultados se presentan en la tabla
6.2.

Tabla 6.2 : Parametros cinéticos remocion de cobre para distintas temperaturas

T [°C] T [K] Jeq Mg/g kad g/mg/min k 1/min
10 283 68,0 2,31-104 1,57-107?
20 293 91,8 2,18-104 2,00-10?
40 313 104,3 2,42-10 2,52:10?
60 333 106,0 3,90-104 4,13-102

Se observa en la tabla 6.2 que la capacidad de adsorcion de equilibrio aumentaria al
incrementar la temperatura del sistema, mientras que la constante cinética en min?t,

mostraria el mismo comportamiento.

Con las constantes de velocidad calculadas a las distintas temperaturas se procedi6 a
calcular la energia de activacion del sistema, mediante la linealizacién de la ecuacién de

Arrhenius. Estos datos se presentan en la figura 6.32.
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En la figura 6.32 se observa que el coeficiente de determinacion es bastante alto, lo que
indica un buen ajuste de los datos experimentales. Con la ecuacion de la recta se calculo
la energia de activacion, que resulté 14,4 kJ/mol. Los calculos realizados se encuentran

en el anexo energia de activacion.

Los resultados obtenidos del andlisis cinético pueden compararse con lo estudiado por A.
Aracena et al 5%, donde se trabajo con esferas de alginato sin dopar con Fe para la
remocioén de cobre obteniéndose que el modelo cinético que mejor ajustd los datos
experimentales fue el de Lagragen o pseudo primer orden, obteniéndose una energia de

activacion de 9,3 kJ/mol.

Se obtuvo una mayor energia de activacion (14,4 kJ/mol) que lo calculado por Aracena
et al (9,3 kd/mol), lo cual se deberia a que se trabajo con esferas de alginato dopadas
con hierro y ademas con arsénico en solucion junto con el cobre. La energia de activacion
aumentaria al considerar la cementacion de cobre y la reaccién entre los iones cupricos

y las especies de arsénico, lo que fue visto anteriormente en este trabajo. Por su parte,
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el modelo que mejor ajusta los datos de este trabajo seria el de pseudo segundo orden,
el cual indicaria que en la remocion de cobre seria determinante la reacciéon de
intercambio iénico. Por otro lado, el modelo que mejor ajustd los datos para Aracena et
al, seria el de pseudo primer orden que implicaria que la cinética de remocion de cobre
por parte del alginato, seria controlada por la difusion de los iones cupricos y protones

desde el seno de la solucién hasta el interior del alginato y viceversa.
6.8.2 Anédlisis termodinamico de intercambio i6nico

Ya analizados los aspectos cinéticos del intercambio i6nico se procedié a analizar los
aspectos termodinamicos de este proceso. Lo anterior con el fin de explicar de mejor

manera el efecto que tendria la temperatura en IX.

Para lo mencionado en el parrafo anterior se calculd las constantes de equilibrio, la
energia libre de Gibbs, la entalpia y la entropia a 10, 20, 40 y 60 °C. Los resultados
obtenidos se presentan en la tabla 6.3, mientras que los calculos se encuentran en el

anexo.

Tabla 6.3 : Parametros termodinamicos del proceso de intercambio i6nico

T (K) K Ln K AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (kJ/mol)
283 1,37 0,31 -0,74 32,3 0,12
293 342 1,23 -3,00 14,1 0,06
313 5,00 1,61 -4,19 18,5 0,07
333 11,79 247 -6,83

Se observa en la tabla 6.3 que la energia libre de Gibbs es negativa para todas las
temperaturas indicando que la reaccién de intercambio i6nico, asi como la cementacion
y precipitacién de cobre con el arsénico serian espontaneas. Por su parte, que la entalpia
fuera positiva para los casos analizados indicaria que la adsorcién de cobre seria de tipo
quimico, indicando que el proceso seria endotérmico y se veria favorecido a altas
temperaturas. Mientras que la entropia positiva indicaria una mayor concentracion de

iones cupricos dentro la esfera de alginato que en la solucion.
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6.9 Efecto de la concentracion de &cido sulfurico en la elucién de As y Cu

Ya analizados los efectos que tienen en la remocién de As y Cu las distintas variables
como el pH, la velocidad de agitacion, la temperatura, entre otros, se debe analizar la
posibilidad de recuperar el cobre por medio de la elucién, pues este es un recurso valioso,
ademas de esto se debe observar la liberacion tanto de arsénico como de hierro desde
las esferas de alginato dopadas, pues el As es nocivo y el hierro contaminaria la solucion

de cobre.

Para analizar el efecto de la concentracién de H2SOa4 en la elucion de As y Cu desde
esferas de alginato dopado con hierro. Se trabajé a una temperatura de 20 °C y a
concentraciones de acido sulfurico de 0.0005, 0.0036 y 0.0153 M, con una velocidad de

agitacion de 250 RPM, para un tiempo de 2 horas.

En forma preliminar, los resultados obtenidos de elucion de As desde las esferas de
alginato fueron insignificantes, es decir, que este elemento no se encontraria en la
solucion en una cantidad apreciable, por ende, no se presentan estos resultados en forma

grafica para este capitulo.

El hecho de que no habria practicamente nada de arsénico eluido indica que el As
removido por las esferas de alginato dopadas se encontraria en una forma en la que no
seria lixiviada con facilidad y por ende se podria decir que es estable. Como se observo
en el mecanismo de remocién de arsénico el producto final seria arsénico de valencia
cero y este no seria liberado a la solucion en presencia de una baja concentracion de
H2SOa4. Lo anterior permitiria recuperar el cobre con una minima liberacion de arsénico al

sistema.

Por su parte, el cobre si presento liberacion a la solucion, por ello se presenta en la figura
6.31 el porcentaje de cobre liberado de las esferas de alginato dopadas en funcion de la

concentracion de acido sulfarico.
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Figura 6.32: Elucion de cobre en porcentaje en funcion de la concentracion de acido
sulfarico (M)

Se observa en la figura 6.31 que la elucién de cobre va aumentando cada vez mas
mientras mayor sea la concentracion de acido sulfurico. Se obtiene una liberacion de
cobre de 25,9% para 0,0005 M de H2SOa4, mientras que para una concentracion de acido
sulfarico de 0,0036 M se alcanza una elucion de cobre de 45,2%. Finalmente, la liberacion

de cobre llega a un valor de 71,6% con 0,0153 M H2SOa.

El aumento de la cantidad liberada de cobre con el incremento de la concentracion de
acido sulftrico se deberia a que al haber una alta cantidad de protones (H*) en la solucion,
gue aumentaria con la concentracion de H2SOa4, se generaria un alto gradiente entre la
cantidad de protones dentro de la esfera de alginato y los que estan en solucién y por
ende el alginato empezaria a intercambiar los iones cupricos en su interior por los

protones en solucion y con ello liberaria el cobre.

Lo presentado en el parrafo anterior se deberia a lo mencionado en el mecanismo de
remocion de cobre y a la ecuacion 6.4 que indica codmo se remueve el ion clprico por

intercambio idnico, junto con lo analizado en el efecto del pH en la remocién de cobre.
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Para el caso de la liberacion de hierro en porcentaje en funcién de la molaridad de H2SO4,

se presenta en la figura 6.32.
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Figura 6.33: Liberacion de hierro (%) en funcion de la concentracion de acido sulfarico

(M)
Se observa en la figura 6.32 que la liberacion de hierro aumenta al incrementar la
concentracion de H2SOa. Inicialmente a una molaridad de &cido sulfdrico de 0,0005 se
obtuvo una elucién de hierro de 14,0%, mientras que a una concentraciéon de H2SO4 de
0,0036 M se alcanza una liberacion de Fe de 44,1%. Finalmente, se llega a una elucion

de hierro de 62,3% para una concentracién de acido sulfarico de 0,0153 M.

La liberacion de hierro desde las esferas de alginato tendria directa relacion con la
cantidad de protones presentes, pues los H* lixivian el hierro en las esferas, lo cual se ve
acentuado al aumentar la cantidad de protones como se mencioné en el efecto del pH
sobre la liberacion de hierro. El incrementar la concentracién de acido sulfarico
aumentaria la cantidad de protones en la solucién y por ende una mayor lixiviacion y

consecuente liberacidon de hierro desde las esferas de alginato.
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6.10 Comparacion con otros sorbentes en la remocion de As y Cu
Una comparacion fue hecha para la remocion de arsénico y cobre usando diferentes
materiales biosorbentes encontrados en la literatura. La tabla 6.4 y 6.5 muestran un

resumen de las investigaciones llevadas a cabo desde 2010, para arsénico y cobre,

respectivamente.

Tabla 6.4 : Remocion de arsénico por algunos sorbentes desde 2010

Material sorbente Remocion, mg gt | pH Referencia
TiO2 nanoparticles
anchored on FesO4 36.4 6.0 Deng et al., 2019 [58]
magnetic nanosheets
Mn/Fe composites 3.3 7.0 Alvarez et al., 2019 [57]
Manganese ferrite _
. 101 3.0 Yenial et al., 2019 [58]
nanoparticles
Fe-Ti-Mn composite oxide 74.4 4.0 Zhang et al., 2019 159
Aluminium-Zirconium
_ _ 34.9 7.0 Wu et al., 2018 60
bimetal oxide
Fe/Cu nanoparticles 21.3 7.0 Babaee et al., 2018 61]
Graphene oxide/CuFe204
124.7 5.0 Wu et al., 2018 621
foam
Nano-iron ion enrich
. 123 2.5 Kalel et al., 2017 [63]
material
Mesoporous aluminium
magnesium oxide 912 3.0 Li et al., 2016 [64
composites
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Zirconium metal-organic

_ 303 2.0 Wang et al., 2015 [65]
framework UiO-66
Nanostructured iron(lll)-
_ _ 82.7 7.0 Zhang et al., 2013 [68]
copper(ll) binary oxide
Ultrafine a-Fez203
_ 47.0 7.0 Tang et al., 2011 671
nanoparticles
Este trabajo 45.6 55

Tabla 6.5 : Remocion de cobre por algunos biosorbentes desde 2010

Material sorbente Remocién, mg g1 | pH Referencia
Magnetic silica coated iron
. ' 37.7 4.0 | Ahmadpoor et al., 2019 [68l
carbide/alginate beads
Saccharomyces cerevisiae _
4.0 5.0 | Do Nascimento et al., 2019 [69]
yeast
Lates niloticus fish bones 10.3 6.6 Rezk et al., 2018 [7]
Pseudomonas stutzeri 167.8 5.0 Manirethan et al., 2018 [71]
Protonate dry alginate
270.3 5.0 Aracena et al., 2018 ]
beads
Muskmelon peel biochar 79.36 7.0 Khan et al., 2017 /2
Ulva lactuca activated _
) 84.7 5.0 lbrahim et al., 2016 [73]
carbon
Lignocellulosic waste
15,48 5.0 Lopidi¢ et al., 2016 [74]

biomass
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Tomato waste 46.0 8.0 Yargic et al., 2015 [79]
Saccharomyces cerevisiae _ _
. 28.8 6.0 Di Caprio et al., 2014 [76]
biomasses
_ _ Benaissa and Elouchdi, 2011
Dried activated sludge 62.5 5.0 -
_ Kiran and Thanasekaran, 2011
Lyngbya putealis 7.8 6.0 78]
Caustic baker’s yeast 5.7 5.0 Zhang et al., 2010 [7°]
Ethanol baker's yeast 3.3 5.0 Zhang et al., 2010 [7®]
Pristine baker’s yeast 2.4 5.0 Zhang et al., 2010 [7]
Este trabajo 108.8 55

Se obtuvieron buenos resultados para la remocion de arsénico y cobre en comparacion
a los otros sorbentes de la literatura, se debe considerar también que algunos sorbentes

requieren técnicas sofisticadas y un alto costo para su fabricacion.
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CAPITULO 7. CONCLUSIONES

A continuacion se presentan las principales conclusiones sobre el estudio de la remocion

de arsénico y cobre mediante el uso de esferas de alginato secas dopadas con hierro.

Utilizando esferas de alginato dopadas con polvo de hierro se removio, luego de 6 horas
de trabajo experimental, 91,2% (45,6 mg As/g de hierro) del arsénico y 78,8% (90,8 mg
Cu/g de alginato) del cobre presente en la solucion a 20 °C. Mientras que al trabajar a 60
°C la remocion de arsénico fue la misma que a temperatura ambiente y la de cobre se
incremento a 92,7% (108,8 mg Cu/g de alginato). Siendo las remociones obtenidas de

arseénico y de cobre mayores al 75%.

Las mejores condiciones de pH para la remocién de arsénico y cobre fueron sobre pH 5,
en especifico a un pH de 5,5. A esta condicidn las remociones alcanzadas de arsénico y
cobre fueron de 91,2% (45,5 mg As/g de hierro) y 79,9% (93,7 mg Cu/g de alginato).
Cabe destacar que al pH mencionado la liberacion de hierro desde las esferas de alginato
dopadas es minimo, siendo este valor de 2,7% (0,0108 mg). Se observé que tanto la

remocion de arsénico como la de cobre aumentan al incrementar el pH del sistema.

El aumento en la velocidad de agitacién aumenta tanto la remocién de arsénico como la

de cobre, llegando hasta un punto en el ya no incrementa mas, siendo este 250 RPM.

El incremento en la cantidad de hierro contenido en las esferas de alginato aumenta la
remocion de arsénico desde 3,8% a 91,2%, con 1% y 33% de hierro, respectivamente.
Por su parte, la remocién de cobre disminuye desde 99,4% a 79,9%, con 1% y 33% de
hierro respectivamente. Cabe destacar que al aumentar la cantidad de hierro disminuye

la cantidad de alginato contenida en las esferas.

El mecanismo de remocion del arsénico es por medio del hierro, sin embargo al agregar
la remocion por parte de cobre se obtiene la ecuacién siguiente, que tiene una energia

libre de Gibbs de -739,0 kJ/mol, indicando que posee una muy alta tendencia a ocurrir.

6Fe® + 4H,AsO; o + 3Cu*? = 3Fe, 05 + 34s° + CuyAs0, (y +3H,0( + 2HY

El mecanismo principal de remocion de cobre es el intercambio i6nico por parte del

alginato.
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Al incrementar la cantidad de oxigeno disuelto en el sistema la remocion de arsénico
aumenta, es decir, la inyeccion de oxigeno favorece la remocion de As, aumentando de
41,1 mg de As/g de hierro al trabajar con nitrégeno hasta 45,4 mg de As/g de hierro al
inyectar oxigeno. Por su parte, la remocion de cobre se ve afectada al incrementar el Oz
disuelto, pues el hierro se oxida y la cementacion de Cu disminuye, provocando que la
remocién de cobre disminuya desde 87,1 mg de Cu/g de alginato al usar N2, hasta 74,4

mg de Cu/g de alginato al inyectar Oz2.

A concentraciones de cobre menores a 17 mg/L en la solucién las esferas de alginato
dopadas de hierro no mantienen su estabilidad fisica, liberando la mayor parte del
arsénico removido durante el experimento. Mientras que a concentraciones de cobre
mayores a 17 mg/L las esferas mantienen su integridad fisica y remueven arsénico bajo

el limite de deteccion del equipo de absorcion atémica.

Por su parte, al aumentar la concentracion de arsénico la remocion de cobre es mayor,
pues el ion clprico reacciona con las especies de arsénico en solucion y es removido,
incrementandose de 86,1 a 93,7 mg de Cu/g de alginato, al aumentar la concentracion

de arsénico desde 0 a 5 mg/L.

La remocion de arsénico como la de cobre aumenta a mayor tiempo, siendo mas rapida
la de As. Mientras que a mayor temperatura se obtienen mayores remociones tanto de
arsénico como de cobre, siendo a 60 °C de 45,6 mg As/g de hierro y 108,8 mg Cu/g de

alginato, respectivamente. Se alcanza la maxima remocion de arsénico en menor tiempo.

Del andlisis cinético se obtuvo que el modelo que mejor representa la cinética de
remocion del cobre es el modelo de pseudo segundo orden y una contante de velocidad
de 0,02 min't a temperatura ambiente. Lo anterior indicaria que la velocidad de remocién
de cobre se veria afectada mayormente por el intercambio entre los iones cupricos y los
protones en vez de la difusion de estos por el interior de la esfera de alginato y por la
solucién. La energia de activacion para el intercambio i6nico del cobre fue calculada

dando un valor de 14,4 kd/mol.

Un incremento en la concentracion de acido sulfirico favorece la liberacién de cobre y
hierro desde las esferas, alcanzandose una elucion de Cu de 71,6% y de Fe de 62,3%,
con una concentracion de H2AsO4 de 0.0153 M, mientras que la liberacion de arsénico
es insignificante.
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CAPITULO 8. ANEXOS

Al. Diagrama de predominancia As-H20

Ejemplos de calculo para obtener el diagrama de estabilidad de As-H20 a 20°C, para una

concentracion de 5 mg/L (6,67:10-° M) de arsénico en solucion.

Tabla 8.6 : Energia libre estdndar y estado oxidacion para especies de arsénico

Especie Energia libre Kcal/mol Estado de oxidacion del arsénico
H,AsO, -183,9 +5
H,AsO; -178,9 +5
HAsO,? -169,0 +5
As0;3 -154,9 +5
H;AsO, -153,0 +3
H,AsO; -140,4 +3
HAsO;? -124,2 +3
As0;3 -107,0 +3
H* 0

e Reaccion que depende solo del pH
H3ASO4 (ac) = HZASOZ (ac) + H+ (ac)
AG,=—-R-T-Log(K)

[H,AsO;]- [H*]
[H;As0,] >

3002 [cal] = —1,987 - 293,15 - Log<
pH = 2,24
e Reaccion que depende del pH y el potencial eléctrico.

H3As0, (g¢) +2H™ 4+ 267 = H3450; (4 + H,0 (g

o —26535[cal]
b 223060
R-T [H,As0,] - [H,0]
E,=El+——-L =52
nE BT TR 09( [H,4s0,] - [H"]
E, = —0,0583 - pH + 0,5757

=0,5753
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A2. Diagrama de predominancia Cu-Hz20

Ejemplos de calculo para obtener el diagrama de estabilidad de Cu-H20 a 20°C, para una

concentracién de 23 mg/L (3,6:104 M) de cobre en solucion.

Tabla 8.7 : Energia libre estandar y estado de oxidacion especies de cobre

Especie Energia libre Kcal/mol Estado de oxidacion del cobre
Cu 0 0
Cut? 15,53 +2
Cu,0 -34,98 +1
Cu(OH), -85,5 +2

e Reaccion que depende solo del pH
Cu+2 (ac) + ZHZO (l) = CU(OH)Z (S) + 2H+ (ac)
AG.=—-R-T-Log(K)

[Cu(OH),] - [H*]?
[Cu+2] . [H20]2

8812 [cal] = —1,987 - 293,15 -Log(
pH = 6,57

e Reacciéon que depende solo del potencial eléctrico.

Cu*? 4 +2e7 = Cu°
AG
E0=——
h n-F
o —15545[cal] _ 0337
ho 2-23060
By = B0 4+ 2T g (L)
e [Cu*?]
E, = 0,2369
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A3. Diagrama de predominancia Fe-H20

Ejemplos de calculo para obtener el diagrama de estabilidad de Fe-H20 a 20°C, para una

concentracion (7,2-10 M) de hierro en solucion.

Tabla 8.8 : Energia libre estandar y estado de oxidacion especies de hierro

Especie Energia libre Kcal/mol Estado de oxidacion del hierro
Fe*? -14,5 +2
Fe(OH)* -75,1 +2
Fe*® 7,9 +3
Fe(OH)*™? -62,4 +3
Fe(OH) -129,3 +3
Fe(OH) | -206,5 +3

e Reacciéon que depende solo del pH

Fe*? o +H,0 4y = FeOH* () +H" ()
AG. =—-R-T-Log(K)
[ FeOH*]- [H™]
[Fe*?] - [H,0] >

12710 [cal] = —1,987 - 293,15 - Log(
pH = 9,47

¢ Reaccion que depende solo del potencial

Fe+3 (ac) +€_ = Fe+2 (ac)
o __AG
h n-F
—-17641
E9= ————— =0,766
1-23060
PR L fLiad
n =BT 09 [Fe
E, = 0,765
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A4. Calculo masade alginato y de hierro esferas dopadas

Para preparar una solucion al 2% p/p de alginato:

p masa de alginato
%= — ——-100%
p masa de agua desionizada + masa de alginato
20 masa de alginato 100%
o 100 [g] ’
2%-100 [g]

Masa alginato =
100%

Masa alginato = 2 [g]
Como la masa de alginato son 2 [g].
masa total = masa de agua + masa de alginato
100 [g] = masa de agua + 2 [g]

masa de agua desionizada = 98 [g]
Como la densidad del agua a las condiciones de la formacion de esferas es de 1[g/mL]

volumen agua desionizada = M
1l
volumen agua desionizada = 98 [mlL]

Finalmente, como la razon de alginato con hierro es de 2:1, por los papers investigados.

Masa hierro = Masa alginato - 5

N| =

Masa hierro =2 [g] -

Masa hierro=1 [g]
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A5. Calculo masa de cloruro de bario para entrecruzamiento

Para preparar un litro de solucion de 50 mmol/L de BaClz.
mmol mol
50 [—] - 0,001 [—] -1[L] = 0,05 mol BaCl,
L mmol

masa BaCl,
Masa Molar BaCl,

mol BaCl, =

masa BaCl,

208,246 [%]

0,05 mol =

masa BaCl, = (0,05 mol) - 208,246 [%]

masa BaCl, = 10,4123 [g]
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A6. Calculo de volumen de &cido nitrico en protonacion de esferas

Para preparar un litro de HNO3 1 M, se debe calcular primero la molaridad del acido que

se encuentra en el laboratorio.

%Pureza - densidad

Molaridad =
orariaa Masa molar
65 g mL
—+~-1,39 =% 1000 |5—
Molaridad = 100 [mL] [ L ]

63,01 [%]

Molaridad = 14,43 [M]

Con ello se puede calcular el volumen a agregar de HNO3 14,43 M, al matraz aforado con

agua destilada, para formar la solucion de un litro de HNOs 1 M.
My-Vy =MV,
14,43 [M]-V, = 1 [M]-1[L]

_1[M]-1[L]
17 1443 [M]

V, = 0,0697 [L]

V, = 69,7 [mL]
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A7. Calculo de masa de sulfato de cobre pentahidratado

Para hacer un litro de solucion de cobre con concentracién de 23 mg/L usando sulfato de

cobre pentahidratado, se necesita una masa de:

[Cu*?] - Volumen - Masa molar Cu,SO, - 5H,0
Mey,s0,+5H,0 =

Masa molar Cu- pureza

23 [H2]- ﬁ [mig] 1[1]- 249,69 | -]

- 63,55 [%] £ 0,99

Mey,s0,+5H,0 =

Mey,s0,+51,0 = 0,0913 [g]
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A8. Calculo volumen acido arsénico en acido nitrico 0,5 mol/L

Para calcular el volumen de &cido arsénico (1000 mg/L de As) necesario para formar un

litro de solucion de concentracién 5 mg/L de arsénico, se tiene que:
My -Vy=M,-V,

1000 [%] v, =5 [%] L]

_ 5[myg]
=000 2]

V, = 0,005 [L]

V, =5 [mlL]
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A9. Calculo hierro agregado pruebas variacién porcentaje de hierro
Para calcular la cantidad de hierro a agregar al alginato, manteniendo los 2 g de alginato.
1. Calculo 11,1% de Fe y 88,8% de alginato

masa Fe
-100% = %Fe

masa alginato + masa Fe

masa Fe

[

=0,11
2 [g] + masa Fe

masa Fe = 0,11 - (2 + masa Fe)
masa Fe = 0,22 + 0,11 - masa Fe
masa Fe — 0,11 * masa Fe = 0,22
0,88 - masa Fe = 0,22
0,22
0,88
masa Fe = 0,2500 [g]
2. Calculo 22,2% de Fey 77,7% de alginato

masa Fe =

masa Fe

(=)
N
DN

)

2 [g] + masa Fe -

masa Fe = 0,22 + (2 + masa Fe)
masa Fe = 0,44 + 0,22 - masa Fe
masa Fe — 0,22 - masa Fe = 0,44
0,77 * masa Fe = 0,44
0,44
0,77
masa Fe = 0,5714 [g]

masa Fe =

3. Calculo 33,3 % de Fey 66, 6% de alginato

masa Fe — 033
2 [g] + masa Fe '

masa Fe = 0,66 + 0,66 - masa Fe
masa Fe = 0,66/0,66
masa Fe =1 [g]
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A10. Concentraciéon de acido sulfarico para elucion

El célculo del volumen de &cido sulfurico para formar una solucion de 0,0153 M es como
sigue:
Normalidad = equivalentes - Molaridad

0,1
Molaridad = >

Molaridad = 0,05 [M]
Se calcula la molaridad del acido sulfarico en el laboratorio como sigue:

%Pureza - densidad

Molaridad =
orariaa Masa molar
98 9 mL
' 1I84 — 7" 1000 —_—
Molaridad = 100 [mL] [ L ]

98,08 [%]

Molaridad = 18,39 [M]

Con ello se puede calcular el volumen a agregar de H2SO4 18,39 M, al matraz aforado
con agua destilada, para formar la solucion de un litro de H2S0O4 0,0153 M.

M-V, =M,V
18,39 [M] = vV, =0,0153 [M]- 1[L]

_0,0153 [M] - 1[L]
17 18,39 [M]

V, = 0,0008 [L] = 0,8 [mL]
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All. Calculo volumen &cido sulfurico para controlar pH

El calculo del volumen de acido sulfrico para formar una solucién de 0,1 N es como
sigue:

Normalidad = equivalentes - Molaridad
0,1
Molaridad = >

Molaridad = 0,05 [M]
Se calcula la molaridad del acido sulfarico en el laboratorio como sigue:

. %Pureza - densidad
Molaridad =

Masa molar

Molaridad = % 184 [%] 1000 [mTL]

98,08 [%]

Molaridad = 18,39 [M]

Con ello se puede calcular el volumen a agregar de H2SOa4 18,39 M, al matraz aforado

con agua destilada, para formar la solucién de un litro de H2SOa4 0,05 M.
M-V =M, V,
18,39 [M]* V, = 0,05 [M]- 1[L]

0,05 [M]-1[L]

1 18,39 [M]
V, = 0,003 [L]
V, =3 [mL]
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A12. Calculo masa hidroxido de sodio para controlar pH

El calculo de la masa de hidréxido de sodio para formar una solucion de 0,1 N es

Como Ssigue.

Normalidad = equivalentes * Molaridad

)

0
Molaridad = 1

Molaridad = 0,1 [M]
La molaridad para el NaOH sdlido se calcula como sigue.

%Pureza - masa

Molaridad =
Masa molar - Volumen
—=-masa
0,1 M) =—L0—
40,00 L] -1 [1]
NaoH =22 201 0g16
masa Na = 0,98 = 4, (9]

Para el caso de NaOH 0,05 N, se prosigue igual.

&' masa
0,05 [M] = —100 7
40,00 || 1 1]
Naon =252 1 0408
masa NaOH = 098 % 9]
Finalmente, para NaOH 0,8 Ny 0,0125 N.
08-40-1
masa NaOH 0,8 N = ———— = 32,6531 [g]
0,98
0,0125-40-1
masa NaOH 0,0125 N = 098 = 0,5102 [g]
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A13. Andlisis cinético As y Cu

Los célculos de las rectas y los coeficientes de determinacién se hicieron graficando el
logaritmo de la diferencia entre la capacidad de adsorcidén de equilibrio y la adsorcion en
el tiempo en mg/g de sorbente, para el pseudo primer orden. Mientras que para el casé
de pseudo segundo orden se grafico el tiempo dividido en la adsorcion en funcién del

tiempo. Finalmente, para Elovich se graficé la adsorcién vs el logaritmo natural del tiempo.

A continuacion, se presentan los calculos de la capacidad de adsorcion de equilibrio y de
la constante de velocidad para el cobre a 60 °C. Utilizando el modelo cinético de pseudo

segundo orden que fue el que mejor ajustaba los datos.

La recta obtenida fue y = 0,0198x + 0,076, siendo m =0,0198 y n =0,076.

o 060 ™
Te =~ 00198 " g
1 m
h=—=—— =438 ——
n 0,076 g -min
h 438 g
k =—=——=39-10"*
@ g2 1062 mg - min
k= keqq.=39-107* J —-106,0 g _ 41-1072
mg -mn g min

Para el caso de pseudo primer orden la recta fue y = -0,006x + 1,848, con m = -0,006 y
n =1,848.
myg

qe =107 = 10" = 7042 —

1
k=-2303-m=-2303--0,006=0,012 —
min
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Al4. Calculo energia de activacion As y Cu

La energia de activacion fue calculada graficando el logaritmo natural de las constantes
cinéticas en funcién del reciproco de la temperatura en kelvin. Con esto se obtuvo una

ecuacion de larectaigualay =-1,73x +1,94 conm =-1,73 yn = 1,94.

In(k) =n/ €0

1
k=e"=e¥W =70—

mn
E,
R =m
kJ
E, = -m-R=173-8314 =144—
mo

Alejandro Apablaza Lopez 116



Remocién de arsénico y cobre desde soluciones diluidas mediante el uso de esferas de alginato con
incrustaciones de hierro en polvo

A15. Calculo anédlisis termodinamico IX

Para una temperatura de 20 °C, equivalente a 293 K. La constante de equilibrio se calcula

como sigue.

Concentracion de cobre en resina

K =
Concentracion de cobre en la solucion
K = 178 _ =3,42
5 2

Ln(K) = Ln(3,42) = 1,23
La energia libre de Gibbs se obtiene como se muestra a continuacion.
AG = —R-T-Ln(K)

—8,314- 293 - 1,23

AG = [
1000 mol

Para el caso de la entalpia se calcula como sigue, tomando una temperatura de 60 °C y

calculando la constante de equilibrio.

R-T,-T K 1
AH = #-Ln< 2)

T, —T, K,/ 1000

AH_8,314-293-333 (11,5> 1 [k]]
333 -293 n3,42 1000 " lmol

Finalmente, para el calculo de la entropia se tiene:

AH — AG
AS = ———

246+3

mol K
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