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Procedimientos y ensayos realizados

En esta | Fase se trabajé con tres materiales suministrados por al UEN de Investigacion y
Desarrollo del AyA. Los materiales fueron recibidos en el laboratorio del Centro de
Investigacién en Proteccion Ambiental (CIPA) ubicado en el Campus del Instituto
Tecnoldgico de Costa Rica (ITCR) el dia 9 de setiembre de 2016 conjuntamente con el
oficio REF: UEN-ID-2016-00510. En la Tabla | se detallan el tipo de material, cantidad y
cadigo asignado en el CIPA y que se continuard usando en este informe.

Tabla 1: Materiales utilizados en el estudio de regeneracion

[ Tipo de material Cadigo CIPA Masa recibida (g)
Material usado Identificada MA1 3490,6
como Quintas don Miguel
Material usado identificada MA2 2890,0
como Santa Cecilia, Los
Chiles
Material virgen identificada MV 1296,4
como TiO, de AyA

De acuerdo con el Volumen Il Especificaciones Técnicas de la contratacion los tres
materiales fueron primeramente caracterizados mediante una serie de ensayos/analisis
fisicos y quimicos. Después, fue evaluada su capacidad de adsorcidon inicial mediante
ensayos de isotermas. Finalmente, los materiales MA1 y MA2 fueron sometidos a ensayos
de regeneracion tipo batch con hidréxido de sodio y, una vez regenerados, su capacidad
de adsorcidon nuevamente fue evaluada mediante isotermas de adsorcion. A continuacion
se presentan en detalle los procedimientos seguidos en cada caso.

Caracterizacion inicial de los materiales

Granulometria
El ensayo granulométrico fue realizado por el Centro de Investigacion en Vivienda vy
construccion (CIVCO).

Procedimiento:

Se realizé la prueba acreditada por el ECA basada en ASTM C136: Standard Test Method
for Sieve Analysis of Fine and Coarse Aggregates (ASTM, 2006) y ASTM C117-13: Standard
Test Method Materials Finer than 75-um (No. 200) Sieve in Mineral Aggregates by
Washing (ASTM, 2013). Contrario a lo establecido por las normas, los materiales fueron
secados por 72 horas a 50°C debido a que los mismos se compactaron al llevarlos a 105°C
pudiendo alterar el resultado. También, no se determind en detalle las cantidades de
material que pasd la malla No. 200, ya que para la contraparte técnica de AyA dicha
fraccion solamente es importante como un todo.



Mds detalles del procedimiento empleado se encuentran en el informe presentado por el
CIVCO (Anexo I)

Difraccion de Rayos X (DRX)
Los ensayos de DRX fueron realizados por el Centro de Investigacion y Extension en
Materiales (CIEMTEC) del ITCR.

Procedimiento:

Para este andlisis se utilizd un difractometro de rayos-X PANalytical modelo Empyrean de
la Escuela de Ciencia e Ingenieria de los Materiales del Instituto Tecnoldgico de Costa Rica
(ITCR). Previo al anélisis de difractometria se realizé una trituracion fina de las muestras
para optimizar la granulometria de los polvos para el ensayo de DRX, cada muestra
triturada fue colocada en la probeta del equipo y esta fue introducida dentro de una cuna
tipo reflexion — transmisidn. Posteriormente, se realizé el andlisis de Difractometria con
un tubo de Cobre (A=1.54 A) a una potencia de 45 kV y 40 mA, con un barrido de 15 a 90°.
En este analisis se utilizé un Soller de 0.04 radianes en el extremo del tubo de rayos-X y un
Soller large de 0.04 radianes en el extremo del detector, un slit de divergencia de 1/4° y un
slit antiscatter de 1/2°. Para el filtrado de radiacién KB se utilizé un filtro de Niquel. Para la
adquisicion de datos se utilizé el Software Data Collector y para el analisis de los
difractogramas (resultados obtenidos con el DRX) se utilizé el software HighScore Plus.

En el Anexo Il se presentan los dos informes del CIEMTEC donde se encuentra el
procedimiento en detalle y los resultados tanto para los materiales sin tratamiento de
regeneracion como para los materiales regenerados.

Determinacién de componentes quimicos mediante digestion

El procedimiento de digestién de las muestras se basd en la norma: ASTM D1394-76
Standard test method for Chemical Analysis of White Titanium Pigments (ASTM, 2014).
Cada material fue digerido por triplicado siguiendo el procedimiento resumido a
continuacion.

Procedimiento.

Se pesaron alrededor de 0.5000 g de la muestra en un Matraz Erlenmeyer de 250mL.
Seguidamente, se agregaron 20 mL de H,SO, concentrado y 7g de (NH4),SO,4, se mezcld
bien y se llevd a ebullicidon por 10 minutos utilizando un mechero Meker. Luego, la mezcla
fria se transfirié cuantitativamente y aforé a 100,00 mL con Agua ultrapura. Se transfirio a
un beaker y se calenté nuevamente hasta ebullicion, se dejé enfriar y un sélido formado
se filtré utilizando papel Whatman #5 (18,5¢cm).

Para el posterior andlisis de titanio y silicio se tomd 1,0000 mL y se llevd a volumen de
100,00 mL con agua ultrapura. Para la determinacién de arsénico se tomé una alicuota de
2,000 mL e igualmente se diluyé a 100,00 mL.



Reactivos utilizados
Se utilizé acido sulfdrico concentrado (H,SO4)( J.T.Baker, A.C.S. Reagent, al 51%) y sulfato
de amonio ((NH4),S04 )( J.T.Baker, A.C.S. Reagent)

Determinacion de la capacidad de adsorcion mediante isotermas

El procedimiento seguido, ampliamente mencionado en la literatura (Crittenden et al.
2012; Edzwald & Tobiason 2011; Sawyer et al. 2003), se basa en la elaboracion de
isotermas de adsorcion. Este consiste en colocar diferentes masas de material en contacto
con una disolucién de arsénico y la medicidn de arsénico 24 horas después. Se asume que
ese tiempo de contacto fue mds que suficiente para alcanzar el equilibrio. Amy et al.
(2005) reportaron, que el diéxido de titanio (Metsorb) alcanza el equilibrio en menos de
4 h.

Isotermas de adsorcion

Procedimiento.

En recipientes plasticos se colocaron las masas de material especificadas en la Tabla 2. Se
usaron 8 recipientes para las isotermas de los tres materiales recibidos, pero, para los
materiales una vez sometidos al procedimiento de regeneraciéon no siempre se contd con
suficiente material debido a pérdidas en lavado de los mismos, y por tanto, se usaron 7
recipientes. Posteriormente, se agregaron 200 mL de la disolucién de arsénico de 200 pg/L
o 60 pg/L para el caso del MV y para los materiales agotados respectivamente. Los
recipientes se agitaron en un agitador orbital de Hotech Instruments Corp durante 24 h a
25°C y 100 rpm. Transcurrido ese tiempo, las muestras fueron filtradas utilizando una
membrada de acetato y celulosa de 0,45um y preservadas con acido nitrico concentrado
(pH<2) para su posterior analisis. Se debe aclarar que el tiempo de contacto establecido
en las isotermas se considera suficiente para alcanzar el equilibrio, tal como las 4 horas
gue reporta Amy et al (2005) para el producto comercial Metsorb a base de dxido de
titanio. Ademas, la velocidad de agitacion se estableci6 en 100 rpm porque a esa
velocidad el material permanece esparcido uniformemente en el fondo del recipiente, sin
formar acumulaciones, también, no permite la posible pulverizacidon del material por una
agitacion elevada.



Tabla 2: Masas de adsorbentes utilizadas en los ensayos de isoterma.

Numero de recipiente Masa de adsorbente (g) Razén S:L
#1 0,1000 1:2000
#2 0,2000 1:1000
#3 0,3000 1:666
#4 0,4000 1:500
#5 0,6000 1:333
#6 0,7000 1:300
#7 0,8000 1:250
#8 1,0000 1:200
#.9 (Blanco, Co) 0,0000 0

Reactivos utilizados

Las disoluciones de arsénico utilizadas fueron preparadas a partir de arsenato de sodio
dibdsico heptahidratado (Na;HAsQO4.7H,0) marca Sigma Aldrich. Se preparé una disolucidn
madre de 50 ppm de As, de la cual se tomaron 2.400 mL y se diluyeron a 2 000 mL para la
solucién de 60 pg/L de Asy 8,000 mL para la solucion de 200 pg/L de As.

Acido nitrico concentrado (Fisher Scientific, ACS Plus, 69.4%)

Isotermas utilizadas
Los datos generados fueron evaluados mediante tres tipos de isotermas: lineal, Freundlich
y Langmuir.

Los parametros que se estudian en el proceso son la densidad de adsorcion “Q” (masa
adsorbato/masa adsorbente), la concentracion del adsorbato en el equilibrio “C” (masa
adsorbato/volumen total) y el coeficiente de distribucion sdlido/liquido “K” (C. Sawyer et
al., 2003). En la relacidn lineal tenemos:

Q=KC (1)
Donde:
Q: cantidad de arsénico adsorbida en adsorbente (ug/g)
C: concentracién del arsénico en equilibrio disuelta en el agua (ng/L)
K: coeficiente de distribucidon sélido/liquido (L/g)
La isoterma de Langmuir se presenta por medio de la ecuacidn:

KaasC
D QmL
= 3 T i

(2)

Q: cantidad de arsénico adsorbida en adsorbente (pg/g)



Qq: cantidad maxima de adsorbato requerido para saturar una unidad del masa del
adsorbente (masa adsorbato/masa del adsorbente) (ug/g)

Kads: constante de Langmuir (L/pg)
La isoterma de Freundlich esta definida por:
Q = KoasC'/m 3)
Donde:
Q: cantidad de arsénico adsorbida en adsorbente (ug/g)
Kags: coeficiente de distribucion sélido/liquido o constante de Freunlich (ug/kg(ug/L)l/”)
n: exponente de Freundlich
Las isotermas de Langmuir y Freundlich se deben linealizar de la siguiente manera:

Isoterma de Langmuir:

1_1aght1 1 @
Q Qm Qm*K C
Isoterma de Freundlich:
1
Log Q = Log K4 + ;Log C (5)
Para todos los casos se calcula Q como:
_ (Co—C)*0,2

STR— (6)

Mads

donde:

Co: es la concentracidn inicial de arsénico (pg/L) en la disolucién
C: concentracidn del arsénico en equilibrio (pg/L)

Mags: masa del adsorbente (g)

0,2L es la cantidad de disolucion de arsénico utilizada.



Estudios de regeneracion del material y su efectividad

Para la regeneracion de los dos materiales agotados, MA1 y MA2, se utiliz6 el estudio de
Hu et al (2015) como base. Al igual que en el estudio citado, en un primer ensayo se utilizé
NaOH al 8%, posteriormente se trabajé con NaOH al 4% vy finalmente al 2%. A
continuacién se detalla el procedimiento general utilizado por triplicado en ambos
materiales.

Ensayos de regeneracion

Procedimiento.

En tres recipientes de pldstico se colocaron 20 g de cada muestra, MA1 y MA2, para un
total de 6 recipientes junto con un recipiente extra sin muestra. A cada recipiente se le
agregaron 200 mL de una disoluciéon de hidréxido de sodio de la concentracion apropiada
(8%, 4% o 2%). Los recipientes se colocaron en un agitador orbital marca Hotech
Instruments Corp o Dragonlab, SK-O330-Pro ajustando a 100 rpm. Los ensayos se
realizaron a 100 rpom y a 20°C o 25°C ya que ensayos previos demostraron que no hay un
efecto significativo en el proceso de regeneracion. Coloque en el equipo con las
condiciones de 25°C y 100 rpm. Posteriormente, el liquido sobrenadante se descartd, no
sin antes analizar su composicion conforme se describe en el siguiente parrafo.

Transcurridas 24 h el liquido sobrenadante se filtr6 por membranas de nitrato de celulosa
de 0.45 um. Posteriormente, se tomd una alicuota de 1,00 mL y se diluyé a 50,00 mL, con
agua Ultrapura. Dicha disolucidn se utilizé para la determinacidn de titanio y silicio. Para
las determinaciones arsénico, se tomd del mismo 10,00 mL en 100,00 mL, y nuevamente
se diluyé 1,00 mL en 100,00 mL.

A partir de este momento, el sélido regenerado se lavoé por dos métodos diferentes que se
detallan a continuacion.

Método de lavado 1:
Con abundante agua ultrapura (alrededor de 40L por cada 20g) hasta obtener en el agua
de los lavados un pH cercano a 7.

Método de lavado 2:

Con abundante agua ultrapura (alrededor de 45L por cada 20g) hasta obtener en el agua
de los lavados un pH cercano a 7. Este lavado realizado con una columna para retener la
mayor cantidad de adsorbente el cual se pierde en los lavados. Y acelerar el proceso
utilizando una bomba peristaltica.

Método de lavado 3:
Se coloca 20 g de material con 200 mL de HCI 0.5M en el Agitador Orbital por un lapso de
24 horas, posteriormente se realizan lavados con Agua Ultrapura regulando el pH a7

En ambos métodos de lavado se controld la liberacidon de arsénico mediante ensayos con
el método Test Arsénico marca Merckoquant.

10



Reactivos utilizados
Se utilizo hidréxido de sodio Sigma-Aldrich, p.a., Reag. ACS. Las disoluciones de hidréxido
de sodio al 8,4 y 2% se prepararon al disolver 80, 40 y 20 g del reactivo en un litro de agua
ultrapura. En todos los casos se utilizaron recipientes pldsticos para evitar la disolucién del
silice al usar vidrio.

Acido nitrico concentrado (Fisher Scientific, ACS Plus, 69.4%).
Acido Clorhidrico concentrado (Fisher Scientific, ACS Plus, 37%).

Determinacion de la efectividad de los ensayos de regeneracion

La efectividad de los diferentes ensayos de regeneracion realizados a MA1 y MA2 se
determind mediante comparaciéon entre la cantidad de arsénico determinado en la
digestion de cada uno de ellos y la cantidad de arsénico extraido en el procedimiento
descrito anteriormente. Ademas, una vez que al material sélido regenerado se lavd y se
secé a 50°C, fue sometido a un ensayo de isoterma similar al efectuado a MV con
200 pgAs/L para determinar su capacidad de adsorcion. Igualmente, el material fue
sometido a un analisis DRX.

Métodos de analisis de los elementos evaluados
A continuacion se describe los métodos usados para la determinacion de los analitos de
interés.

Determinacidn de arsénico

Para determinar el contenido de arsénico se utilizd la Espectrofotometria de Absorcion
Atémica por generacién de hidruros con base en lo establecido en el Standard Methods
for the Examination of Water and Waste Water en su seccién 3114 b (APHA, AWWA &
WPCF 2005). Standard.

Se utilizé un espectrofotémetro marca Perkin Elmer AAnalyst 800. El método consistié en
la generacion de hidruros y la formacion de AsH3 (arsina) mediante la reaccién con
borohidruro de sodio y una mezcla reductora (mezcla 1:1 de disoluciones acuosas de
yoduro de potasio al 5% m/v y acido ascérbico al 5% m/v). Posteriormente, el arsénico
trivalente total se analizé en el espectrémetro de absorcién atédmica.

Se elabord una curva de calibraciéon a 7 diferentes niveles de concentracion (5,40 80, 100,
120, 160 y 200 pg/L de As) como se puede observar en la Figura A2.1 del Apéndice 2. Los
patrones se prepararon con 5mL de disolucién de arsénico (a cada nivel de
concentracion), 5 mL de la disolucion reductora y 5 mL de HCI concentrado. Se agitaron
para homogenizar el contenido y se dejaron en reposo durante 45 minutos
posteriormente se aforaron a 50 mL con agua ultrapura. Cada dia de analisis se realizé una
verificacién de la curva con al menos 3 patrones a diferentes niveles de concentracién,
ademas de medir un estandar de 10 ppb.
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El limite de deteccion fue de 0,01 ug/L y el de cuantificacion es de 0,03 pg/L. Estos se
calcularon segun lo que indican Miller & Miller (2002).

Determinacién de titanio

Para determinar el contenido de titanio se utilizé la técnica de Espectrometria de
Absorcién Atdmica con llama de dxido nitroso — acetileno, con base en lo establecido en el
Standard Methods for the Examination of Water and Waste Water en su secciéon 3111 D
(APHA, AWWA & WPCF 2005).

Se utilizé un espectrometro marca Perkin Elmer AAnalyst 800. El método consistié en la
succién directa de los patrones de calibracidon y las muestras, en una llama de dxido
nitroso — acetileno, con flujos regulados de 14 mL/min y 8,2 mL/min, respectivamente.

Se elabord una curva de calibracién a 7 diferentes niveles de concentracién (5,10 20, 40,
60, 80 y 100 mg/L de Ti) como se puede observar en la Figura A2.2 del Apéndice 2. Los
patrones se prepararon por dilucién directa de un estandar liquido certificado Fluka de
(1000 + 4) mg/L de Ti para absorcion atémica de llama. Las muestras fueron medidas por
nebulizacidén directa en la [lama.

El limite de deteccidn fue de 0,004 mg/L y el de cuantificacidn es de 0,014 mg/L. Estos se
calcularon segun lo que indican Miller & Miller (2002).

Determinacion de silicio

Para determinar el contenido de silicio se utilizd la técnica de Espectrometria de Absorcién
Atdmica con llama de éxido nitroso — acetileno, con base en lo establecido en el Standard
Methods for the Examination of Water and Waste Water en su seccion 3111 D (APHA,
AWWA & WPCF 2005).

Se utilizé un espectrometro marca Perkin Elmer AAnalyst 800. El método consistié en la
succion directa de los patrones de calibracion y las muestras, en una llama de 6xido
nitroso — acetileno, con flujos regulados de 14 mL/min y 8,8 mL/min, respectivamente.

Se elaboré una curva de calibracion a 7 diferentes niveles de concentracién (5,15 25, 50,
75, 100 y 150 mg/L de Si) como se puede observar en la Figura A2.3 del Apéndice 2. Los
patrones se prepararon por dilucién directa de un estandar liquido certificado Fluka de
(1000 * 8) mg/L de Si para absorcion atdmica de llama. Las muestras fueron medidas por
nebulizacién directa en la llama.

El limite de deteccion fue de 0,003 mg/L y el de cuantificacién es de 0,009 mg/L. Estos se
calcularon segun lo que indican Miller & Miller (2002).
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Resultados y discusidn

Caracterizacion inicial de los materiales entregados por AyA

La capacidad de adsorcion de un material adsorbente depende, entre otros, de su
granulometria y su composicion quimica. Por tal razén, inicialmente se caracterizaron los
materiales en ambos aspectos para comparar el material virgen, los materiales agotados y
posteriormente, en esta Fase o una posterior, el material una vez regenerado.

Granulometria

La Tabla 3 presenta los resultados obtenidos en el analisis granulométrico realizado a los
materiales proporcionados por el AyA (Ver en Anexo | el informe completo). En dicha
Tabla se puede observar una clara degradacion de los materiales después de su uso, MA1
y MA2, con respecto al material virgen. Este ultimo, presenta la mayoria del material entre
0,841 mm y 0,149 mm, equivalente a un 94,2% del material en ese rango de tamafio.
Contrariamente, MA1 presenta solamente un 26,5% del material entre 2,000 mm vy
0,149 mmm, con aproximadamente un 50% de material fino por debajo de los 0,074 mm.
El deterioro presentado por la muestra de MA2 es ain mayor, con 22, 4% en el rango de
0,841 mm a 0,149 mm, y casi un 60% del material fino pasando la abertura de malla de
0,074 mm. Estos resultados muestran que el uso y, probablemente, el retrolavado a que
son sometidos los materiales en los filtros generan una seria disminucion del tamafio de
particula y deberia considerarse si el material se debe tamizar antes de un posible
tratamiento de regeneracion.

Tabla 3: Andlisis Granulométrico de Materiales Adsorbentes

8 Tamario de abertura (mm) Tamiz %Pasando MV %Pasando MA1 %Pasando MA2
£ 4,760 No.4 100,0

g 2,000 No. 10 100 99,5

g 0,841 No. 20 99,9 93,6 100

g 0,420 No. 40 56,7 92,8 99,9

B 0,149 No. 100 53 72,9 77,6

< 0,074 No. 200 4,5 49,0 59,3

Difraccion de rayos X

La técnica de rayos X permite determinar el tipo de polimorfos (misma composicién
quimica pero diferente estructura) que presenta una sustancia. Se debe aclarar que no
permite realizar una cuantificacién confiable de la cantidad de material presente, por esa
razon los materiales también fueron sometidos a un procedimiento de digestion,
presentada en la siguiente sub-seccion, para determinar su composicidon quimica.
Mediante los analisis de DRX realizados en el CIEMTEC se determind que los materiales
efectivamente estan formados por diéxido de titanio (Tabla 3). En el caso del material
virgen se determind la presencia de los polimorfos anatase y brookita, ademds de sulfato
de calcio hidratado. En los materiales usados no se determind brookita que, segin Hanoer
y Sorrel (2011) es inestable, por tanto, con el uso probablemente se transformd en
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anatase. El sulfato de calcio hidratado podria ser algun aditivo que durante el uso pudo
disolverse en el agua tratada. En cuanto al MA1 se confirma lo observado en el agua del
pozo de Quintas don Miguel donde el Laboratorio Nacional de Aguas (LNA) ha reportado
hasta 120 mg/L de silicio. Lo anterior, puede estar interfiriendo en la capacidad de
remocidn del adsorbente en dicho pozo. En MA2 solamente se detectd anatase, sin silicio,
coincidiendo con la calidad de agua del pozo de Santa Cecilia.

Tabla 4: Caracterizacion por DRX de los materiales adsorbentes

Muestra Nombre de la sustancia (polimorfos) Férmula
Material Virgen: MV Didéxido de Titanio (Anatase) TiO,
Didéxido de Titanio (BrooKita) TiO,
Sulfato de Calcio Hidratado Ca(S04) (H20)2
Material Agotado 1 (MA1) Didxido de Titanio (Anatase) TiO,
Quintas Don Miguel Dioxido de silicio SiO,
Material Agotado 2 (MA2) Didxido de Titanio (Anatase) TiO,

Santa Cecilia, Los Chiles

Composiciéon quimica de los materiales (Digestion)

Si bien mediante los analisis de DRX fue posible determinar la presencia de los principales
componentes de los adsorbentes, no se determiné la cantidad de cada uno ni la presencia
de arsénico. Por lo anterior, fue necesario realizar la caracterizacién quimica, previa a la
digestion en medio acido de los tres materiales. Se debe aclarar que el método de
digestion, ASTM (2014), es utilizado para la digestion de pigmentos de didxido de titanio,
no de adsorbentes a base de didxido de titanio, para esto ultimo no se encontraron
procedimientos estdndar. Por lo anterior, se pudo haber dado algun tipo de interferencia.
Ademas, se asumid que los silicatos en el material MA1 estan en forma soluble, como es
de esperar para que se adsorban e interfieran en la adsorcion de arsénico.

Considerando las aclaraciones anteriores, en la Tabla 5 se presentan los resultados de la
digestion realizada (ver en Apéndice 3 los datos completos). Los datos de cantidad de
arsénico, titanio y silicio se presentan normalizados con respecto a la masa en gramos del
adsorbente en las muestras aportadas por AyA. En este sentido es importante considerar
que en las muestras recibidas pueden existir impurezas como materia organica u otros
materiales provenientes del subsuelo caracteristico del acuifero de cada pozo donde
operan los filtros, influenciando los resultados netos. Ademas, existe la posibilidad que
MA2 presentara algun tipo de material a base de silicio amorfo que no fue detectado por
el equipo de rayos X que detecta materiales cristalinos. Finalmente, se aclara que estos
datos seran utilizados mas adelante para tener una aproximacion al porcentaje de
regeneracion del material.
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Tabla 5: Composicion quimica de los materiales determinada mediante digestion (ASTM, 2014).

Material pg As/g adsorbente mg Ti/g adsorbente mg Si/g adsorbente

MV 7l 682 +5 206
MA1 759 4 542 +2 45+ 8
MA2 381+19 612 + 24 70+ 11

Capacidad de adsorcion de los materiales recibidos (sin regenerar)

Cada uno de los materiales recibidos fueron sometidos a isotermas de adsorciéon para
poder comparar el MV con el MA1 y el MA2, y asi, poder estimar el nivel de agotamiento
de los materiales. Estos ultimos, también fueron ensayados para posteriormente
determinar su grado de recuperacion. A continuacién se presentan los resultados de las
isotermas lineal, Langmuir y Freundlich para cada uno de ellos y posteriormente se realiza
la comparacion respectiva.

Capacidad de adsorcién del material virgen

Conforme lo expuesto en la secciéon de procedimientos el MV fue evaluado con una
disolucién de 200 pg/L de arsénico, en vez de los 60 pg/L estipulados al momento de la
contratacion. Lo anterior porque es de esperar que este material posea todos sus sitios
activos disponibles y, por tanto, su capacidad de adsorcion sea mayor y al ponerlo en
contacto con la disolucién de 60 pg/L todo el arsénico seria adsorbido, sin poder hacer la
isoterma.

En las Figuras 1-3 se puede observar que el comportamiento se puede representar por las
tres isotermas escogidas. Sin embargo, la que mejor representa el sistema es la isoterma
lineal (r*=0,977), lo cual implica que a la concentracién de trabajo la particién se da en
una superficie homogénea y/o que es una concentracion demasiado baja y adn no se ha
saturado la superficie (Schwarzenbach et al. 2003). Si este ultimo fuese el caso, lo
importante es que aun es una concentracion acorde con la problematica en Costa Ricay lo
gue se busca es comparar antes y después de la regeneracion del material. Los datos de
esta y las otras isotermas se encuentran en el Apéndice 4.

A partir de la pendiente de la ecuacion de la recta de la Figura 3 se obtiene el coeficiente
de distribucion K: 1,188 L/g. Con este valor se puede obtener la capacidad de adsorcién en
equilibrio con 103 pgAs/L, concentracion en equilibrio con la menor cantidad de
adsorbente, y también la concentracidon a 10 pgAs/L, norma nacional, a partir de la
ecuacion de la recta. Los célculos se presentan seguidamente:

Capacidad de adsorcidn experimental maxima:

L As As
0= 1188 x 1035‘9L— +45,92 = 168‘—1%

La capacidad de adsorcidn segun la norma nacional:
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Figura 1: Isoterma lineal del MV. Concentracién de As 200 ug/L
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Figura 2: Isoterma de Langmuir del MV. Concentracidn de As 200 ug/L
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Figura 3: Isoterma de Freundlich del MV. Concentracion de As 200 ug/L

Capacidad de adsorcion del material agotado de Quintas don Miguel (MA1)

Al evaluar este material fue posible utilizar la concentracién estipulada en la contratacion
de 60 pg/L, pues la gran mayoria de los sitios activos ya se habian agotado. Nuevamente,
el fendmeno de adsorcién fue descrito de mejor manera por el modelo lineal (r*= 0,985),
evidenciando una buena particion del analito en la superficie del adsorbente y
posiblemente la existencia de espacios disponibles (Schwarzenbach et al. 2003).
Similarmente, al caso de MV a partir de la pendiente de la ecuacién de la recta de la Figura
5 se determina el coeficiente de distribucion K: 9,646 L/g. Con dicho valor se puede
obtener la capacidad de adsorcién a 12 pg As/L, concentracién en equilibrio con la menor
cantidad de masa utilizad en el experimento, y también interpolar la concentracién a
10 pgAs/L, norma nacional. Los calculos se presentan seguidamente:

Capacidad de adsorcion experimental maxima:

L As As
Q=9646_» 1259L—— 20,08 = 962922

La capacidad de adsorcion segin la norma nacional:

L As As
Q =9,646— % 10892 _ 50,08 = 762925
g L g
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Figura 4: Isoterma lineal del MA1. Concentracion de As 60 ug/L.
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Figura 5: Isoterma Langmuir del MA1. Concentracidn de As 60 ug/L.
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Figura 6: IsotermaFreundlich del MA1. Concentracién de As 60 ug/L.

Capacidad de adsorcion del material agotado de Santa Cecilia (MA2)

De forma similar al caso anterior el MA2 fue evaluado en contacto con 60 pg/L de
arsénico. Igualmente, a los casos anteriores el mejor modelo fue el lineal (r*=0,983),
mostrando que a esa concentracidn podrian existir sitios disponibles de adsorcién y una
distribucion homogénea del analito en el material adsorbente (Schwarzenbach et al. 2003).
Siguiendo el mismo procedimiento aplicado en los dos casos anteriores a partir de la

pendiente de la ecuaciéon de la recta de la Figura 5 se determina el coeficiente de
distribucion K: 4,171 L/g. Con dicho valor se puede obtener la capacidad de adsorcién a
28 pg As/L, concentracion en equilibrio con la menor cantidad de masa utilizada en el
experimento, y también interpolar la concentracién a 10 pgAs/L, norma nacional. Los
calculos se presentan seguidamente:

Capacidad de adsorcién experimental maxima:

L As As
0= 4,171 % 20 oo — 6612
g L g

La capacidad de adsorcién segun la norma nacional:

L As As
Q=4171 —x 10&— 17,69 = 24&———
g L g
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Figura 9: Isoterma Freundlich del MA2. Concentracion de As 60 ug/L

Comparacion de la capacidad de adsorcion de los tres materiales recibidos

Segun las isotermas anteriormente presentadas, el modelo que mejor representa la
adsorcion del arsénico para los tres materiales a las concentraciones utilizadas es el lineal.
Por tanto, a partir de estos se debe comparar las caracteristicas de adsorcién de los tres
materiales. En la Tabla 6 se puede observar que, como es de esperar, el MV presenta una
mayor capacidad de adsorcidon. Es importante notar que MA1 y MA2 aun presentan
capacidad de adsorcion, lo cual se puede explicar porque los mismos son descartados en
un punto de ruptura de 10 pg/L, no cuando la concentracién de entrada y salida del
sistema se igualan. Por tanto, los materiales aun tienen capacidad de adsorcién. En este
sentido se recomienda la operacion de los sistemas en serie y no en paralelo como
actualmente se hace.

Tabla 6: Capacidad de adsorcion de los materiales segun la isoterma lineal

Material Concentracion As Capacidad de Concentracién Capacidad de
en equilibrio pg/L adsorcion (ug/g) Norma Nacional  adsorcién (pg/g)
MV 103 168 58
MA2 21 66 24

Efectividad del método de regeneracion

En una primera aproximacion la efectividad del método de regeneracion se basé en la
comparacion de la cantidad de arsénico determinada por digestion del material
adsorbente con la cantidad extraida y contenida en el hidroxido de sodio. Conforme la los
porcentajes de recuperacion después de 24 horas de extraccidn, cercanas al 60%, son
similares sin importar la concentracion de hidréxido de sodio utilizada (ver todos los datos
en el Apéndice 6). Al extender el tiempo a 48 horas el porcentaje aumenta levemente a
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alrededor del 70%. Es importante notar que no se extrae titanio, mostrando la integridad
del material. Ademas, la extraccion de silicio es baja, lo que puede eventualmente limitar
la cantidad de regeneraciones a realizar, ya que el silicato es un conocido interferente en
la adsorcion de arsénico.

Tabla 7: Balance de masa de los materiales regenerados en relacién a la digestion realizada.

Material Virgen Material Agotado 1 Material Agotado 2
Extraccion Extraccion
Parametro Digestion Digestion con NaOH % Rec. Digestion con NaOH % Rec.
2% 2%
As 448124 5943 381+19 248+11 654
(ng /g) 7+1 75945
458118 60+2 280431 7319
Ti(m ND ND 612 +24 ND ND
( g/g) 682 5 542 +2
ND ND ND ND
Si(m STU,1 7%1 70 £11 3140,1 4+1
( g /g) 206 45+8
410,3 9+2 4+0,4 613

Otro aspecto importante a considerar es el posterior lavado del material regenerado una
vez que se descarta el NaOH 2% con que estuvo en contacto. En este sentido el mejor
método de lavado fue el que incluyé el uso de acido clorhidrico HCI 0,5M y posterior
neutralizacion con agua en columna. El Apéndice 1 se muestra que con este tipo de lavado
la pérdida de material regenerado es menor.

Difraccion de rayos X de los materiales regenerados

Nuevamente los materiales, una vez regenerados con NaOH al 2% y secos fueron
sometidos al analisis por difracciéon de rayos, esta vez con el objetivo de determinar si el
adsorbente, especificamente el oxido de titanio presentd algin tipo de cambio
morfoldgico. Conforme el informe Il del CIEMTEC ambos materiales regenerados
contintdan presentando 6xido de titanio en forma de anatase y en el caso del MA1 aun
presenta didxido de silicio.

Capacidad de adsorcion de los materiales sometidos a regeneracion

Considerando como parametro inicial de la efectividad del procedimiento de regeneracion
los porcentajes de liberacion de arsénico discutidos en la sub-seccidon anterior y la
seguridad al usar el producto quimico mas diluido, se procedié a determinar isotermas de
adsorcion de los materiales regenerados con hidréxido de sodio al 2%; al realizar las
primeras isotermas se determind que ambos materiales continuaban liberando arsénico
(Figura AS5. del Apéndice 5). Por tanto, se evaluaron los tres procedimientos de lavado
mencionados en el procedimiento, de los cudles el lavado usando acido clorhidrico y agua
Ultrapura resulté ser el mas efectivo. A continuacion se presentan las isotermas de ambos
materiales regenerados y lavados bajo esas condiciones mencionadas.
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Capacidad de adsorcion de MA1

Las Figuras 10-12 muestran las isotermas de MA1 regenerado. Similarmente, la adsorcidn
se representa mejor por medio de la isoterma lineal, aunque en este caso el coeficiente de
correlaciéon no es tan alto como en el caso del material sin regenerar. Siguiendo el mismo
procedimiento aplicado a los materiales antes de regenerar partir de la pendiente de la
ecuacion de la recta de la Figura 10 se determina el coeficiente de distribucion K:
2,657 L/g. Con dicho valor se puede obtener la capacidad de adsorciéon a 67 ug As/L,
concentracion en equilibrio con la menor cantidad de masa utilizada en el experimento, y
también interpolar la concentraciéon a 10 pgAs/L, norma nacional. La Capacidad de
adsorcion experimental maxima MA1:

ng As HgAs

L
0 ='2,657—# 67— —7,69 = 170=—
g L g

La capacidad de adsorcion segln la norma nacional para MA1 es:

L As As
Q =256 — % 10&— 7.69 = 19&~
g L g

200.00
®
180.00 y = 2.6566x - 7.6922
160.00 R?=0.60271
140.00
°
&b 120.00
= 100.00 °
O 80.00 -
60.00 °
40.00 o
° ®
20.00
0.00
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00
C (ug/L)

Figura 10: Isoterma lineal del MA1 regenerado con NaOH 2%. Concentracion de As 200 ug/L.
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Figura 11: Isoterma Langmuir del MA1 regenerado con NaOH 2%. Concentracién de As 200 ug/L.
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Figura 12: Isoterma Freundlich del MA1 regenerado con NaOH 2%. Concentracion de As 200 ug/L.

Capacidad de adsorcion de MA2

Las Figuras 13-15 muestran las isotermas de MA2 regenerado. En este caso las tres
isotermas representan de forma muy similar el fenomento de adsorcion (r* 0,905-0,908).
Por tanto, para poder comparar de manera de igual forma los resultados nuevamente se
utilizard la isoterma lineal para representar los resultados. Aplicando el mismo
procedimiento se obtiene de la Figura 13 el coeficiente de distribucién K: 4,18 L/g. Con
dicho valor se puede obtener la capacidad de adsorcidén a 51 ug As/L, concentracion en
equilibrio con la menor cantidad de masa utilizada en el experimento, y también
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interpolar la concentraciéon a 10 pgAs/L, norma nacional. La Capacidad de adsorcion
experimental maxima MA2:

L As As
0=418-%x51292_ 7880 = 1841925
g L g

La capacidad de adsorcidn segin la norma nacional para MA2:

L ng As ngAs
Q=418—%10———28.80 = 13
g L
250.00
o
200.00 y=4.18x - 28.799
R? = 0.90475
8 150.00
2 e
O 100.00 s
9.
50.00 -~ e
e &
0.00
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Figura 13: Isoterma lineal del MAZ2 regenerado con NaOH 2%. Concentracion de As 200 ug/L
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Figura 14: Isoterma Langmuir del MA2 regenerado con NaOH 2%. Concentracion de As 200 ug/L
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Figura 15: Isoterma Freundlich del MA2 regenerado con NaOH 2%. Concentracién de As 200 ug/L

Comparacion de la capacidad de adsorcion del material virgen con los dos materiales
regenerados

En la Tabla X se observa que la capacidad de adsorcion maxima en las condiciones
experimentales de concentracién inicial de arsénico cercanas a 200 pg/L son bastante
similares, incluso levemente mayores a MV para ambos materiales regenerados. Para el
caso de la norma nacional el MV sigue siendo mdas efectivo, evidenciando que los
materiales regenerados probablemente bajen su efectividad a concentraciones muy bajas
de arsénico.

Tabla 8: Capacidad de adsorcion del material virgen y los materiales regenerados

Material Concentracion As Capacidad de Concentracion Capacidad de
en equilibrio ug/L  adsorcion (pg/g) Norma Nacional  adsorcién (pg/g)
MV 103 168 58
MAL1 reg 67 170 10 19
MA2 reg 51 184 13

Otra forma de comparar la efectividad del tratamiento de regeneracién se muestra en la
Figura 16 al graficar la concentracién de arsénico remanente en disolucion en equilibrio a
24h para diferentes masas de adsorbente. Se puede observar un comportamiento muy
similar entre los tres materiales, alcanzando una concentracién en equilibrio levemente
menor para el material virgen. Sin embargo, este y los resultados de la Tabla 8 muestran
qgue en cuanto a capacidad de adsorcion el procedimiento de regeneracién es bastante
efectivo.
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Figura 16: remocion de arsénico por el MV y los materiales regenerados segtn la masa de adsorbente usado.

Conclusiones y recomendaciones

El ensayo de regeneracion es prometedor, con una extraccion de arsénico cercano al 65-
70%, en relacion a la cantidad de arsénico presente en los materiales agotados.

El rango de concentracién del hidroxido de sodio de 2-8% es igualmente eficiente, por
tanto se recomienda, NaOH 2% (0,5M) por razones de seguridad.

El material regenerado se debe lavar con HCl 1,7% 0,5M en columna, regulando el pH a 7,
esto posterior a la extraccion con hidréxido de sodio, pues este interfiere al momento de
realizar los ensayos de isoterma batch.

Con el fin de evitar la pérdida de material el método de lavado se recomienda en columna
pues estas son menores que en tipo batch.

El material regenerado presenta los mismos polimorfos de dxido de titanio (Anatase), no
hay cambio estructural, por tanto se espera igual capacidad de adsorcién. No se dan
pérdidas de titanio.

La capacidad del material regenerado es similar al MV, aproximadamente 170ug/g,
aunque las concentraciones de Arsénico en las condiciones en equilibrio son diferentes.

El material agotado presenta una reduccion alta del tamafio de particula. 50-60% pasa lel
tamiz 200, lo cual sugiere que antes de realizar la regeneracidon se debe eliminar ese
material fino.

El material es regenerable, por tanto, se recomienda continuar con la fase 2 para
optimizar el proceso de regeneracion y lavado.
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APENDICES
Apéndice 1: Balance de masas iniciales y al finalizar la extraccion

Tabla A.1.1 Peso en gramos del material usado antes y después de la extraccion.

ID masa (g) para NaOH 2% masa (g) para NaOH4% masa (g) para NaOH 8%
Inicial Final Inicial Final Inicial Final
MA1 20,0405 18,7900 20,0471 13,7821 20 14,0156
MA?2 20,0161 18,3917 20,0985 14,3302 20,0191 18,3612
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Apéndice 2: Curvas de calibracién utilizadas en los analisis de arsénico, titanio y
silicio.

4 Manual Analysis Control

Sample Progress

0.600 |

_ll——_l

Absorbance

Analyze @ No.: 3 Info. File: Sin titulo gpm
Sample I D: Detais.

Resuls Data Set Name: AyA = 0.0 '~ conc{ug/L) '260.0
Calib Eq'n: Lin, Bracketing
Corr Coeff: 0. 999360

57 Teeraeert

Equation: Linear, Bracketing

Entered Calculated Step ; Nikos

Conc. Conc. Standard

/L ug/L Deviation RSD i Time (s) Pump 1
BLANCO 0.0000 0 -1.648 0.00 94.1 ] Temperature (C) 900
PATRON_1 0.0125 5.0 2.985 0.00 6.1
PATRON_2 0.1114 40.0 39.756 0.00 2.4
PATRON_3 0.2210 80.0 80.483 0.00 0.7 | I :
PATRON_4 0.2836 100.0 103.782 0.01 2u2 Operate | Maintenance
PATRON_S 0.3241 120.0 118.820 0.01 2.1 ° | =
PATRON_6 0.4409 160.0 162.255 0.01 1.2 FIAS On/Off | | Valve Fil/Inject
PATRON_7 0.5342 200.0 196.919 0.00 0.8 | -

Correlation Coef.: 0.999360 Slope: 0.00269 Incercept: 0.00443 { ! |Pump1 ] I__, L‘
< ﬂ

Figura A2.1: Curva de calibracion para As, datos provenientes del paquete de adquisicion
de datos del AA 800 de Perkin Elmer

< WinLab32 AA Flame - Manual Analysis Control
Fie Edt Tools Analysis Options Window Help

B gzgemmua 5’ ‘ s B

Flame Control

Gas Flows

C2H2 N20O

D 100 ! 42.0 0
0.2 10.0 l g
= | [0 =] info. Fie Sintiuo Open..

Detais.

1

Absorbance

Results Data Set Name: AyA_TITANIO_12_12_16 Open.
Duting Analyses: ¥ SaveData [~ Printlog

10.000. el SR e e e e I W R
| = | 00 conc 100.0

mg /L Deviation
.818 0.00
.642 .00
.480 .00
.961 .00
.391 .00
9.450 .00
.374 .00
100.0 100.702 .00

Correlation Coef.: 0.999530 Slope: 0.00110  Intercept: 0.00639

Figura A2.2: Curva de calibracion para Ti, datos provenientes del paquete de adquisicion
de datos del AA 800 de Perkin Elmer
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Saey 10.000] ~
| 0.0

Interdocks —7
‘ 3 =l
i Calib Eq'n
@ Align Bumer. Eonpabizl Corr Coeff: (
Off On

| In an emergency: Tum off flame using
main power switch or red emergency (Fbs) mg /L mg /L Deviation ARSD

| button on spectiometer. | 0.0000 0 -0.708 0.00
Patron 1 0.0056 5.0 5.098 0.00

1500

2’2 Results

40

6.
Patron 2 0.0144 15.0 14.243 0.00 1.
Patron 3 0.0248 25.0 25.067 0.00 2.
Patron 4 0.0486 50.0 49.788 0.00 4.
Patron § 0.0728 75.0 74.963 0.00 0.
Patron 6 0.0989 100.0 102.074 0.00 0.
Patron 7 0.1438 150.0 148.768 0.00 0.

{Correlation Coef.: 0.999802 Slope: 0.00096 Incercept: 0.00068

Figura A2.3: Curva de calibracién para Si, datos provenientes del paquete de adquisicion
de datos del AA 800 de Perkin Elmer
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Apéndice 3: Datos completos de la digestion de los materiales
Tabla A 3.1: Resultados de las digestiones realizadas siguiendo la norma ASTM D1394-76

Método: Digestidn

Digestion de Adsorbente determinacidn de As

1D [As] (pg/L) FIAS  Factor Dilucién [AS] corregida (pg/L) Volumen (L) masade As (mg) MasaTiO2 (g) ugAs/g TiO2 X DS  %desvio

Digestién Blanco 0,61 50 30,40 0,1 0,003 0 0 -

Digestion MV_1 0,84 50 41,75 01 0,004 0,5002 8

Digestion MV_2 0,69 50 34,55 0,1 0,003 0,5017 7 7 1 1

Digestién MV_3 0,72 50 35,95 0,1 0,004 0,5081 7
Digestion MA1_1,1 76,49 50 3824,50 01 0,382 0,5057 756
Digestién MA1_1,2 79,47 50 3973,50 01 0,397 0,5208 763 759 4 0
Digestién MA1_1,3 76,79 50 3839,50 0,1 0,384 0,5074 757
Digestién MA2_1,1 37,65 50 1882,50 01 0,188 0,5171 364
Digestién MA2_1,2 38,10 50 1905,00 0,1 0,191 0,5021 379 381 19 5
Digestion MA2_1,3 40,44 50 2022,00 0,1 0,202 0,5042 401

Método: Digestion para material Regenerado
Digestion de Adsorbente determinacion de As en Materiales Regenerados
1D [As] (pg/L) FIAS  Factor Dilucién [AS] corregida (pug/L) Volumen (L) masade As (mg) MasaTiO2(g) ugAs/gTiO2 X DS % desvio

Digestién Blanco 0,00 50 0,00 01 0,000 0 0 -
Digestion MA1_1,1 14,87 50 743,50 01 0,074 0,5035 148
Digestién MA1_1,2 15,14 50 757,00 0,1 0,076 0,5035 150 142 13 9
Digestién MA1_1,3 12,81 50 640,50 01 0,064 0,5042 127
Digestion MA2 1,1 2,02 50 101,00 01 0,010 0,5018 20
Digestion MA2_1,2 1,38 50 69,20 01 0,007 0,501 14 14 7 43
Digestion MA2_1,3 0,70 50 35,20 0,1 0,004 0,5034 7

Muestra de calculo

Muestra de célculo para Digestion MA1_1,2

4 100mL 01L
[As] (wg/L) FIAS * == * oo

= ug As/g TiO2

7 47+ 100mL  01L
2mL 05208

= 763ug As/g TiO2

[As] (ng/L) FIAS: lectura proporcionada
Wmt TiO; : Peso de la muestra de Didxido de Titanio

ID ug As/g TiO, Promedio % Ds
Digestién Blanco 0 0
Digestion MV_1 8
Digestién MV_2 ¢ 7 7 11
Digestién MV_3 7
Digestion MA1_1,1 756
Digestién MA1_1,2 763 759+4 0
Digestién MA1_1,3 757
Digestién MA2_1,1 364
Digestién MA2_1,2 379 381+19 5
Digestién MA2_1,3 401
[Ti] (mg/L) FIAS * % * % = mg Ti/gadsorbente
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Digestion de Adsorbente determinacion de Ti

1D [Ti] (mg/L) FIAS Factor Dilucién [Ti] corregida (mg/L) Volumen (L) masa deTi (mg) Masa TiO2 (g) mg Ti/g adsorbente X DS %desvio
Digestién Blanco 0,00 100 0,00 0,1 0,000 0 0 - - =
Digestion MV_1 34,29 100 3429,00 0,1 342,900 0,5002 686
Digestion MV_2 34,30 100 3430,00 0,1 343,000 0,5017 684 682 5 1
Digestion MV_3 34,39 100 3439,00 0,1 343,900 0,5081 677
Digestién MA1_1,1 27,36 100 2736,00 0,1 273,600 0,5057 541
Digestion MA1_1,2 28,13 100 2813,00 0,1 281,300 0,5208 540 542 2 0
Digestién MA1_1,3 27,58 100 2758,00 0,1 275,800 0,5074 544
Digestién MA2_1,1 30,28 100 3028,00 0,1 302,800 0,5171 586
Digestién MA2_1,2 31,02 100 3102,00 0,1 310,200 0,5021 618 612 24 4
Digestién MA2_1,3 31,93 100 3193,00 0,1 319,300 0,5042 633
mg Ti/g :
ID Promedio % Ds
adsorbente
Digestion Blanco 0 0
Digestién MV_1 686
Digestion MV_2 684 68245 1
Digestién MV_3 677
Digestion MA1_1,1 541
Digestion MA1_1,2 540 54242 0
Digestion MA1_1,3 544
Digestion MA2_1,1 586
Digestion MA2_1,2 618 612+24 4
Digestion MA2_1,3 633
Digestion de Adsorbente determinacién de Ti en Materiales Regenerados
ID [Ti] (mg/L) FIAS Factor Dilucién [Ti] corregida (mg/L) Volumen (L) masa deTis (mg) Masa TiO2 (g) mg Ti/g adsorbente X DS %desvio
Digestién Blanco 0,00 100 0,00 04 0,000 0 0 - - <
Digestion MA1_1,1 24,30 100 2430,00 0,1 243,000 0,5035 483
Digestién MA1_1,2 25,69 100 2569,00 0,1 256,900 0,5035 510 496 14 3
Digestién MA1_1,3 24,92 100 2492,00 0,1 249,200 0,5042 494
Digestion MA2_1,1 28,17 100 2817,00 0,1 281,700 0,5018 561
Digestion MA2_1,2 27,74 100 2774,00 0,1 277,400 0,501 554 558 4 1
Digestién MA2_1,3 28,16 100 2816,00 0,1 281,600 0,5034 559
mg Ti/g .
ID Promedio
adsorbente
Digestion Blanco 0 0
Digestion MA1_1,1reg 483
Digestion MA1_1,2 reg 510 496114
Digestion MA1_1,3 reg 494
Digestion MA2_1,1reg 561
Digestion MA2_1,2 reg 554 588+4
Digestion MA2_1,3 reg 559
; 100 mL 0,1L 3
[Si] (mg/L) FIAS * i = mg Si/gadsorbente

1mL wmt TiO,
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Digestiéon de Adsorbente determinacién de Si

1D [Si] (mg/L) FIAS Factor Dilucién [Si] corregida (mg/L) Volumen (L) masa de Si (mg) Masa TiO2 (g) mg Si/g adsorbente X DS  %desvio
Digestién Blanco 7,004 100 700,40 0,1 0,070 0 0 - = £
Digestién MV_1 7,668 100 66,40 0,1 6,640 0,5002 13
Digestién MV_2 8,097 100 109,30 0,1 10,930 0,5017 22 20 6 29
Digestién MV_3 8,232 100 122,80 0,1 12,280 0,5081 24
Digestién MA1_1,1 8,831 100 182,70 0,1 18,270 0,5057 36
Digestién MA1_1,2 9,692 100 268,80 0,1 26,880 0,5208 52 45 8 18
Digestién MA1_1,3 9,335 100 233,10 0,1 23,310 0,5074 46
Digestién MA2_1,1 10,004 100 300,00 0,1 30,000 0,5171 58
Digestion MA2_1,2 10,8 100 379,60 0,1 37,960 0,5021 76 70 11 15
Digestién MA2_1,3 10,93 100 392,60 0,1 39,260 0,5042 78
mg Si/g .
ID Promedio
adsorbente
Digestidn Blanco 0 0
Digestion MV_1 13
Digestién MV_2 22 2016
Digestion MV_3 24
Digestion MA1_1,1 36 45+8
Digestion MA1_1,2 52
Digestion MA1_1,3 46
Digestion MA2_1,1 58 70+11
Digestion MA2_1,2 76
Digestion MA2_1,3 78

Digestion de Adsorbente determinacion de Si en Materiales Regenerados

1D [Si] (mg/L) FIAS Factor Dilucién [Si] corregida (mg/L) Volumen (L) masa de Si (mg) Masa TiO2 (g) mg Si/g adsorbente X DS  %desvio
Digestion Blanco ND 100 ND 0,1 ND 0 0 - - -
Digestion MAL_1,1 ND 100 ND 0,1 ND 0,5035 " HiVALOR!
Digestién MA1_1,2 ND 100 ND 0,1 ND 0,5035 i #{VALOR! 0 0 0
Digestién MA1_1,3 ND 100 ND 0,1 ND 0,5042 B #iVALOR!
Digestion MA2_1,1 ND 100 ND 0,1 ND 0,5018 " H{VALORI
Digestion MA2_1,2 Nd 100 ND 0,1 ND 0,501 " HVALOR! 0 0 0
Digestion MA2_1,3 ND 100 ND 0,1 ND 0,5034 " #VALOR!
[Si] (mg/L) FIAS * X220 « %11 _ — o si/g TiO2

1mL wmt TiO,
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Apéndice 4: Resultados completos de las isotermas de los adsorbentes MV, MA1 y
MA?2

Isoterma a las 24H MV: Material Virgen 200ppb
Co: concentracion del blanco
ID masa (g) Dosis(g/L) Co C (conc. 24H despues)  Q(ug/g) 1/C 1/Q logC logQ % Remocién
MV 1,1 0,1024 0,5 186,6 103,00 163,28 0,010 0,006 2,01 2,21 44,8017
MV 1,2 0,2003 1,0 186,6 62,40 124,01 0,016 0,008 1,80 2,09 66,5595
MV 1,3 0,3042 1,5 186,6 39,20 96,91 0,026 0,010 1,59 1,99 78,9925
MV 1,4 0,4065 2,0 186,6 25,44 79,29 0,039 0,013 1,41 190 86,3666
MV 1,5 0,6043 3,0 186,6 4,58 60,24 0,218 0,017 0,66 1,78 97,5450
MV 1,6 0,8054 4,0 186,6 3,84 45,38 0,261 0,022 0,58 1,66 97,9443
MV 1,7 1,0085 5,0 186,6 1,05 36,80 0,951 0,027 0,02 157 99,4362
Isoterma a las 24H MA1: Material Agotado 1 60ppb
Co: concentracion del blanco
ID masa (g) Dosis(g/L) Co  C(conc.24H despues) Q (pg/g) 1/c 1/Q logC logQ % Remocion
MA1_1,1 0,106 0,5 62,87 12,03 95,92 0,083 0,010 1,08 1,98 80,8653
MA1_1,2 0,2046 1,0 62,87 7,55 54,07 0,132 0,018 0,88 1,73 87,9863
MA1_1,3 0,4005 2,0 62,87 5,09 28,85 0,196 0,035 0,71 1,46 91,9023
MA1_1,4 0,6038 3,0 62,87 3,65 19,62 0,274 0,051 0,56 1,29 94,1944
MA1_1,5 0,8025 4,0 62,87 3,31 14,84 0,303 0,067 0,52 1,17 94,7431
MA1_1,6 1,0053 5,0 62,87 3,74 11,76 0,268 0,085 0,57 1,07 94,0560
MA1_1,7 1,6033 8,0 62,87 3,56 7,40 0,281 0,135 0,55 0,87 94,3375
MA1 1,8 4,01 20,05 62,87 2,142 3,03 0,467 0,330 0,33 0,48 96,5930
Isoterma a las 24H MA2: Material Agotado 2 60ppb
Co: concentracion inicial de arsénico
ID masa (g) Dosis(g/L) Co C (conc. 24H despues)  Q (pg/g) 1/C 1/Q logC logQ % Remocién
MV 1 0,102 0,5 56,81 20,93 70,35 0,048 0,014 1,32 1,85 63,1579
MV 2 0,2049 1,0 56,81 14,66 41,14 0,068 0,024 1,17 1,61 74,1947
Mv 3 0,4033 2,0 56,81 9,22 23,60 0,108 0,042 096 1,37 83,7652
MV 4 0,6035 3,0 56,81 7,88 16,21 0,127 0,062 0,90 1,21 86,1239
MV 5 0,8039 4,0 56,81 o 4 12,46 0,149 0,080 0,83 1,10 88,1799
MV 6 1,0019 5,0 56,81 5,90 10,16 0,170 0,098 0,77 1,01 89,6198
MV7 1,6044 8,0 56,81 6,93 6,22 0,144 0,161 0,84 0,79 87,7944
MV8 4,0142 20,071 56,81 5,498 2,56 0,182 0,391 0,74 0,41 90,3221
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Apéndice 5: Datos de isotermas con diferentes lavados

pg As/L

200
180
160
140
120
100
80
60
40
20
0

=®—MV C (conc. 24H después)

S ) )
0 0.2 0.4 0.6 0.8

masa de adsorbente

1

~@-—MA1reg C (conc. 24H después)

1.2

Figura A5: Reduccidn de la concentracidn de arsénico durante las isotermas para MV y el MA1 después de regenerar.

Isoterma a 24 horas

MV: Material Virgen

MA1:Material Agotado 1 (0,5M NaOH)

MV/(186,6 ppb) MA1 (190,3ppb)
masa (g) MV C (conc. 24H después) % Remocion MV MAL1 reg C (conc. 24H después) % Remocion MA1 reg
0,1 103,00 44,8017 94,45 50,3678
0,2 62,40 66,5595 22,85 87,9926
0,3 39,20 78,9925 23,14 87,8403
0,4 25,44 86,3666 30,93 83,7467
0,6 4,58 97,5450 55,22 70,9827
0,8 3,84 97,9443 52,80 72,2543
1,0 1,05 99,4362 113,30 40,4624
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Isoterma a las 24H MAL1: Material Agotado 1 (0,5M NaOH) 200ppb Lavado 1
Co: concentracion inicial de arsénico
D masa(g) Dosis(g/L) Co  C(conc.24Hdespues) Q (pg/g) 1/c 1/Q logC logQ % Remocién
MA1_1,1 0,1045 0,5 190,3 94,45 183,44 0,011 0,005 1,98 2,26 50,3678
MA1_1,2 0,2015 1,0 190,3 22,85 166,20 0,044 0,006 1,36 2,22 87,9926
MA1_1,3 0,3067 1,5 190,3 23,14 109,01 0,043 0,009 1,36 2,04 87,8403
MA1_1,4 0,4047 2,0 190,3 30,93 78,76 0,032 0,013 149 190 83,7467
MA1_1,5 0,6035 3,0 190,3 55,22 44,77 0,018 0,022 1,74 1,65 70,9827
MA1_1,6 0,7031 3,5 190,3 52,80 39,11 0,019 0,026 1,72 1,59 72,2543
MA1_1,7 0,8074 4,0 190,3 75,87 28,35 0,013 0,035 1,8 1,45 60,1314
MA1 1,8 1,0465 5,2325 190,3 113,3 14,72 0,009 0,068 2,05 1,17 40,4624
Isoterma a las 24H MA1: MaterialAgotado 1 (0,5M NaOH) 200ppb Lavado 2
Co: concentracion del blanco
ID masa (g) Dosis (g/L) Co C (conc. 24H despues)  Q (ug/g) 1/c 1/Q logC logQ % Remocién
MA1_1,1 0,1013 0,5 208,7 62,43 288,79 0,016 0,003 1,80 246 70,0862
MA1_1,2 0,2011 1,0 208,7 26,86 180,85 0,037 0,006 1,43 2,26 87,1299
MA1_1,3 0,3 15 208,7 23,52 123,45 0,043 0,008 1,37 2,09 88,7302
MA1_1,4 0,4004 2,0 208,7 85,52 86,50 0,028 0,012 1,55 1,94 82,9804
MA1_1,5 0,6014 3,0 208,7 23,55 61,57 0,042 0,016 1,37 1,79 88,7159
MA1_1,6 0,8018 4,0 208,7 14,13 48,53 0,071 0,021 1,15 1,69 93,2295
MA1 1,7 1,0052 5,0 208,7 16,78 38,19 0,060 0,026 1,22 1,58 91,9598
Isoterma a las 24H MA2: MaterialAgotado 2 (0,5M NaOH) 200ppb Lavado 2
Co: concentracion del blanco
ID masa(g) Dosis(g/L) Co C (conc. 24H despues)  Q (pg/g) 1/c 1/Q logC logQ % Remocion
MA2_1,1 0,1021 0,5 208,7 86,18 240,00 0,012 0,004 1,94 2,38 58,7063
MA2_1,2 0,2046 1,0 208,7 28,16 176,48 0,036 0,006 1,45 2,25 86,5069
MA2_1,3 0,3053 o by 208,7 14,89 126,96 0,067 0,008 1,17 2,10 92,8654
MA2_1,4 0,4015 2,0 208,7 26,87 90,58 0,037 0,011 143 196 87,1251
MA2_1,5 0,6021 3,0 208,7 28,13 59,98 0,036 0,017 145 1,78 86,5213
MA2_1,6 0,8026 4,0 208,7 24,24 45,97 0,041 0,022 1,38 1,66 88,3852
MA2 1,7 1,0029 5.0 208,7 14,47 38,73 0,069 0,026 1,16 1,59 93,0666
Isoterma a las 24H MAL1: MaterialAgotado 1 (0,5M NaOH) 200ppb Lavado 3
Co: concentracion del blanco
D masa(g) Dosis(g/L) Co  C(conc.24H despues) Q (pg/g) 1/c 1/Q logC logQ % Remocién
MA1_1,1 0,1079 0,5 167,5 66,70 186,84 0,015 0,005 1,82 2,27 60,1791
MA1_1,2 0,201 1,0 167,5 36,76 130,09 0,027 0,008 1,57 2,11 78,0537
MA1_1,3 0,3083 1,5 167,5 20,74 95,21 0,048 0,011 1,32 198 87,6179
MA1_1,4 0,402 2,0 167,5 39,53 63,67 0,025 0,016 1,60 1,80 76,4000
MA1_1,5 0,6036 3,0 167,5 37,57 43,05 0,027 0,023 1,57 1,63 77,5701
MA1_1,6 0,8043 4,0 167,5 21,54 36,29 0,046 0,028 1,33 1,56 87,1403
MA1 1,7 1,0065 5,0 167,5 17,61 29,78 0,057 0,034 1,25 1,47 89,4866
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Isoterma a las 24H MA2: MaterialAgotado 2 (0,5M NaOH) 200ppb Lavado 3
Co: concentracion del blanco
ID masa (g) Dosis(g/L) Co C(conc. 24H despues)  Q (ug/g) 1/cC 1/Q logC logQ % Remocion
MA2_1,1 0,1084 0,5 167,5 51,51 214,00 0,019 0,005 1,71 2,33 69,2478
MA2_1,2 0,203 1,0 167,5 40,98 124,65 0,024 0,008 1,61 2,10 75,5343
MA2_1,3 0,3022 1.5 167,5 32,53 89,32 0,031 0,011 1,51 195 80,5791
MA2_1,4 0,401 2,0 167,5 21,98 72,58 0,045 0,014 1,34 1,8 86,8776
MA2_1,5 0,6018 3,0 167,5 24,03 47,68 0,042 0,021 1,38 1,68 85,6537
MA2_1,6 0,8084 4,0 167,5 14,42 37,87 0,069 0,026 1,16 1,58 91,3910
MA2 1,7 1,0026 5,0 167,5 10,49 31,32 0,095 0,032 1,02 150 93,7373
Isoterma a 24 horas Lavado 3
MV: Material Virgen MA1:Material Agotado 1 (0,5M NaOH)
MV MA1
masa (g) MV C (conc. 24H después) % Remocion MV~ MA1reg C (conc. 24H después) % Remocion MA1lreg
0 186,6 - 167,5 -
0,1 103,00 44,8017 66,70 60,1791
0,2 62,40 66,5595 36,76 78,0537
0,3 39,20 78,9925 20,74 87,6179
0,4 25,44 86,3666 289,53 76,4000
0,6 4,58 97,5450 39,57 77,5701
0,8 3,84 97,9443 21,54 87,1403
1,0 1,05 99,4362 17,61 89,4866
Isoterma a 24 horas Lavado 3
MV: Material Virgen MA2:Material Agotado 2 (0,5M NaOH)
MV MA?2
masa (g) MV C (conc. 24H después) % Remocion MV MA2reg C (conc. 24H después) % Remocion MA2 reg
0 186,6 - 167,5 -
0,1 103,00 44,8017 21,51 69,2478
0,2 62,40 66,5595 40,98 75,5343
0,3 39,20 78,9925 32,53 80,5791
0,4 25,44 86,3666 21,98 86,8776
0,6 4,58 97,5450 24,03 85,6537
0,8 3,84 97,9443 14,42 91,3910
1,0 1,05 99,4362 10,49 93,7373
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Isoterma a 24 horas Lavado 3
MV: Material Virgen
MV MA10,5M MA20,5M
masa (g) % Remociéon MV % Remocion MAlreg % Remocion MA2 reg
0,1 44,8017 60,1791 69,2478
0,2 66,5595 78,0537 75,5343
0,3 78,9925 87,6179 80,5791
0,4 86,3666 76,4000 86,8776
0,6 97,5450 77,5701 85,6537
0,8 97,9443 87,1403 91,3910
1,0 99,4362 89,4866 93,7373
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Apéndice 6: Datos de ensayos tipo Batch

Ensayos tipo Batch 2M NaOH (Lectura y promedio)

Material Tiempo Réplica ug As/g Promedio (ug As/g) DS % Ds
1 464,84
Agotado 1 24 h 2 454,56 461,39 5,919 1,2829
3 464,78
1 528,37
Agotado 1 48 h 2 479,91 494,15 29,781 6,0267
3 474,16
1 246,92
Agotado 2 24 h 2 245,75 246,85 1,06 0,4295
3 247,87
1 272,45
Agotado 2 48 h 2 291,36 287,41 13,425 4,6711
3 298,41
Ensayos tipo Batch 1M NaOH (Lectura y promedio)
Material Tiempo Réplica ug As/g Promedio (ug As/g) DS % Ds
b’ 422,05
Agotado 1 24 h 2 543,43 465,21 67,862 14,5874
3 430,15
i} 519,83
Agotado 1 48 h 2 569,83 544,94 24,998 4,5874
3 545,14
i 319,27
Agotado 2 24 h 2 306,59 308,25 10,282 3,3356
3 298,9
1 369,14
Agotado 2 48 h 2 359,26 360,37 8,274 2,2961
3 352,7
Ensayos tipo Batch 0,5M NaOH (Lectura y promedio)
Material Tiempo Réplica ug As/g Promedio (ug As/g) DS % Ds
1 420,61
Agotado 1 24 h 2 468,74 447,5 24,555 5,4872
3 453,14
1 471,37
Agotado 1 48 h 2 464,91 458,11 17,671 3,8574
3 438,05
1 252,82
Agotado 2 24 h 2 235,53 248,58 11,527 4,6371
3 257,39
i 301,9
Agotado 2 48 h 2 294,07 280,01 31,382 11,2076
3 244,05
Ensayo NaOH 2M: Material Agotado 1
1D [As] (ug/L) FIAS  Factor Dilusién [AS] corregida (pg/L) Volumen (L) masa de As (ug) Masa TiO2 (g) pg As/g TiO2
Blanco 0 1 0 0,2 0 0 0
MA1-1,1 46,61 1000 46610 0,2 9322 20,054 464,84
MA1-1,2 45,46 1000 45460 0,2 9092 20,0018 454,56
MA1-1,3 46,59 1000 46590 0,2 9318 20,0483 464,78
Blanco 0 1 0 0,2 0 0 0
MA1-1,4 52,84 1000 52840 0,2 10568 20,001 528,37
MA1-1,5 48,1 1000 48100 0,2 9620 20,0456 479,91
MA1-1,6 47,46 1000 47460 0,2 9492 20,0186 474,16
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Ensayo NaOH 2M: Material Agotado 2

ID [As] (pg/L) FIAS _ Factor Dilusién [AS] corregida (pg/L) Volumen (L) masa de As (ug) Masa TiO2 (g) ug As/g TiO2
Blanco 0 1 0 0,2 0 0 0
MA2-1,1 24,75 1000 24750 0,2 4950 20,0468 246,92
MA2-1,2 24,59 1000 24590 0,2 4918 20,0119 245,75
MA2-1,3 24,79 1000 24790 0,2 4958 20,0024 247,87
Blanco 0 1 0 0,2 0 0 0
MA2-1,4 27,26 1000 27260 0,2 5452 20,0109 272,45
MA2-1,5 29,19 1000 29190 0,2 5838 20,037 291,36
MA2-1,6 29,85 1000 29850 0,2 5970 20,0057 298,41

Ensayo NaOH 1M: Material Agotado 1

ID [As] (ug/L) FIAS Factor Dilusion [AS] corregida (pg/L) Volumen (L) masa de As (ug) Masa TiO2 (g) pg As/g TiO2
Blanco 1,585 1000 1585 0,2 317 0 0
MA1-1,1 42,41 1000 42410 0,2 8482 20,0972 422,05
MA1-1,2 54,53 1000 54530 0,2 10906 20,0688 543,43
MA1-1,3 43,09 1000 43090 0,2 8618 20,0349 430,15
Blanco 1,432 1000 1432 0,2 286,4 0 0
MA1-1,4 52,01 1000 52010 0,2 10402 20,0102 519,83
MA1-1,5 57,15 1000 57150 0,2 11430 20,0585 569,83
MA1-1,6 54,55 1000 54550 0,2 10910 20,0131 545,14

Ensayo NaOH 1M: Material Agotado 2

1D [As] (pg/L) FIAS Factor Dilusién _[AS] corregida (pg/L) Volumen (L) masa de As (pg) Masa TiO2 (g) pg As/g TiO2
Blanco 1,585 1000 1585 0,2 317 0 0
MA2-1,1 32,06 1000 32060 0,2 6412 20,0836 319,27
MA2-1,2 31,17 1000 31170 0,2 6234 20,3332 306,59
MA2-1,3 29,96 1000 29960 0,2 5992 20,0466 298,9
Blanco 1,432 1000 1432 0,2 286,4 0 0
MA2-1,4 36,96 1000 36960 0,2 7392 20,025 369,14
MA2-1,5 36,06 1000 36060 0,2 7212 20,0745 359,26
MA2-1,6 35,32 1000 35320 0,2 7064 20,0283 352,7

Ensayo NaOH 0,5M: Material Agotado 1

1D [As] (pg/L) FIAS Factor Dilucién [AS] corregida (pg/L) Volumen (L) masa de As (ug) Masa TiO2 (g) pgAs/g TiO2
Blanco 0 1000 0 0,2 0 0 0
MA1-1,1 42,17 1000 42170 0,2 8434 20,0516 420,61
MA1-1,2 46,99 1000 46990 0,2 9398 20,0493 468,74
MA1-1,3 45,36 1000 45360 0,2 9072 20,0205 453,14
Blanco 0 1000 0 0,2 0 0 0
MA1-1,4 47,25 1000 47250 0,2 9450 20,0478 471,37
MA1-1,5 46,5 1000 46500 0,2 9300 20,0037 464,91
MA1-1,6 43,81 1000 43810 0,2 8762 20,0022 438,05

Ensayo NaOH 0,5M: Material Agotado 2

ID [As] (pg/L) FIAS  Factor Dilusidn [AS] corregida (pg/L) Volumen (L) masa de As (ug) Masa TiO2 (g) pg As/g TiO2
Blanco 0 1000 0 0,2 0 0 0
MA2-1,1 25,29 1000 25290 0,2 5058 20,0063 252,82
MA2-1,2 23,57 1000 23570 0,2 4714 20,0141 235,53
MA2-1,3 25,75 1000 25750 0,2 5150 20,0088 257,39
Blanco 0 1000 0 0,2 0 0 0
MA2-1,4 30,26 1000 30260 0,2 6052 20,0463 301,9
MA2-1,5 29,42 1000 29420 0,2 5884 20,0091 294,07
MA2-1,6 24,42 1000 24420 0,2 4884 20,012 244,05

; * 50mL . 0,2L _ .
[Ti] (mg/L) FIAS * ——= * — 0, = M8 Ti/g adsorbente

41



Ensayo NaOH 2M: Material Agotado 1

1D [Ti] (mg/L) FIAS _Factor Dilusién _[Ti] corregida (mg/L) Volumen (L) masadeTi(mg) MasaTiO2(g) mgTi/g TiO2
Blanco 4,372 50 218,6 0,2 0,044 0 0,00
MA1-1,1 6,039 50 301,95 0,2 60,390 20,0540 3,01
MA1-1,2 7,437 50 371,85 0,2 74,370 20,0018 3,72
MA1-1,3 8,219 50 410,95 0,2 82,190 20,0483 4,10
Blanco 9,019 50 450,95 0,2 90,190 0 0,00
MA1-1,4 9,62 50 481 0,2 96,200 20,0010 4,81
MA1-1,5 10,08 50 504 0,2 100,800 20,0456 5,03
MA1-1,6 10,7 50 535 0,2 107,000 20,0186 5,35
Ensayo NaOH 2M: Material Agotado 2
1D [Ti] (mg/L) FIAS Factor Dilusién [Ti] corregida (mg/L) Volumen (L) masadeTi(mg) MasaTiO2 (g) mg Ti/g TiO2
Blanco 12,19 50 609,5 0,2 0,122 0 0,61
MA2-1,1 11,75 50 587,5 0,2 117,500 20,0468 5,86
MA2-1,2 12,57 50 628,5 0,2 125,700 20,0119 6,28
MA2-1,3 13,24 50 662 0,2 132,400 20,0024 6,62
Blanco ND 50 - 0,2 - 0 ND
MA2-1,4 ND 50 - 0,2 - 20,0109 ND
MA2-1,5 ND 50 - 0,2 - 20,0370 ND
MA2-1,6 ND 50 - Q52 - 20,0057 ND
Ensayo NaOH 1M: Material Agotado 1
1D [Ti] (mg/L) FIAS Factor Dilusién [Ti] corregida (mg/L) Volumen (L) masadeTi(mg) MasaTiO2(g) mgTi/g TiO2
Blanco 1,239 50 61,95 0,2 12,390 0 0,00
MA1-1,1 1,223 50 61,15 0,2 12,230 20,0972 0,61
MA1-1,2 1,333 50 66,65 0,2 13,330 20,0688 0,66
MA1-1,3 0,883 50 44,15 0,2 8,830 20,0349 0,44
Blanco 1,49 50 74,5 0,2 14,900 0 0,00
MA1-1,4 1,188 50 59,4 0,2 11,830 20,0102 0,59
MA1-1,5 1,903 50 9815 0,2 19,030 20,0585 0,95
MA1-1,6 1,881 50 94,05 0,2 18,810 20,0131 0,94
Ensayo NaOH 1M: Material Agotado 2
1D [Ti] (mg/L) FIAS Factor Dilusién [Ti] corregida (mg/L) Volumen (L) masadeTi(mg) MasaTiO2(g) mg Ti/g Ti02
Blanco 1,239 50 61,95 0,2 12,390 0 0,00
MA2-1,1 1,302 50 65,1 0,2 13,020 20,0836 0,65
MA2-1,2 1,84 50 92 0,2 18,400 20,3332 0,90
MA2-1,3 1,512 50 75,6 0,2 15,120 20,0466 0,75
Blanco 1,49 50 74,5 0,2 14,900 0 0,00
MA2-1,4 1,632 50 81,6 0,2 16,320 20,0250 0,81
MA2-1,5 1,886 50 94,3 0,2 18,860 20,0745 0,94
MA2-1,6 1,884 50 94,2 0,2 18,840 20,0283 0,94
Ensayo NaOH 0,5M: Material Agotado 1
1D [Ti] (mg/L) FIAS Factor Dilusién [Ti] corregida (mg/L) Volumen (L) masadeTi(mg) MasaTiO2(g) mgTi/gadsorbente
Blanco v 0 0,2 0,000 0 0,00
MA1-1,1 1 0 0,2 0,000 20,0516 0,00
MA1-1,2 1 0 0,2 0,000 20,0493 0,00
MA1-1,3 ND 1 0 0,2 0,000 20,0205 0,00
Blanco 1 0 0,2 0,000 0 0,00
MA1-1,4 i § 0 0,2 0,000 20,0478 0,00
MA1-1,5 ki ) 0 0,2 0,000 20,0037 0,00
MA1-1,6 1 0 0,2 0,000 20,0022 0,00
Ensayo NaOH 0,5M: Material Agotado 2
1D [Ti] (mg/L) FIAS Factor Dilusién [Ti] corregida (mg/L) Volumen (L) masadeTi(mg) MasaTiO2(g) mgTi/gadsorbente
Blanco ND 1 0 0,2 0,000 0 0
MA2-1,1 1 0 0,2 0,000 20,0063 0,00
MA2-1,2 i 0 0,2 0,000 20,0141 0,00
MA2-1,3 i | 0 0,2 0,000 20,0088 0,00
Blanco 1 0 0,2 0,000 0 0,00
MA2-1,4 1 0 0,2 0,000 20,0463 0,00
MA2-1,5 1 0 0,2 0,000 20,0091 0,00
MA2-1,6 1 0 0,2 0,000 20,0120 0,00
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[Si] (mg/L) FIAS *

50mL 4, 02L

1

mL wmt Tio,

= mg Si/g adsorbente

Ensayo NaOH 2M: Material Agotado 1

ID [Si] (mg/L) FIAS  Factor Dilusién [Si] corregida (mg/L)  Volumen (L) masa de Si (mg) MasaTiO2(g) mgSi/gTiO2
Blanco 63,52 50 0 0,2 0,000 0 0,00
MA1-1,1 76,57 50 652,5 0,2 130,500 20,0540 6,51
MA1-1,2 73,18 50 483 0,2 96,600 20,0018 4,83
MA1-1,3 85,77 50 1112,5 0,2 222,500 20,0483 11,10
Blanco 57,48 50 0 0,2 0,000 0 0,00
MA1-1,4 81,23 50 1187,5 0,2 237,500 20,0010 11,87
MA1-1,5 81,43 50 1197,5 0,2 235,500 20,0456 11,95
MA1-1,6 77,94 50 1023 0,2 204,600 20,0186 10,22
Ensayo NaOH 2M: Material Agotado 2
ID [Si] (mg/L) FIAS Factor Dilusién [Si] corregida (mg/L) Volumen (L) masa de Si (mg) MasaTiO2(g) mgSi/gTiO2
Blanco 44,48 50 0 0,2 0,000 0 0,00
MA2-1,1 60,59 50 805,5 0,2 161,100 20,0468 8,04
MA2-1,2 62,42 50 897 0,2 179,400 20,0119 8,96
MA2-1,3 65,68 50 1060 0,2 212,000 20,0024 10,60
Blanco 51,6 50 0 0,2 0,000 0 0,00
MA2-1,4 25,54 50 -1303 0,2 -260,600 20,0109 -13,02
MA2-1,5 25,8 50 -1290 0,2 -258,000 20,0370 -12,88
MA2-1,6 25,79 50 -1290,5 0,2 -258,100 20,0057 -12,90
Ensayo NaOH 1M: Material Agotado 1
1D [Si] (mg/L) FIAS Factor Dilusion [Si] corregida (mg/L) Volumen (L) masa de Si (mg) Masa TiO2(g) mgSi/gTiO2
Blanco 25,51 50 0 0,2 0,000 0 0,00
MA1-1,1 32,35 50 342 0,2 68,400 20,0972 3,40
MA1-1,2 33,21 50 385 0,2 77,000 20,0688 3,84
MA1-1,3 30,04 50 226,5 0,2 45,300 20,0349 2,26
Blanco 26,7 50 0 0,2 0,000 0 0,00
MA1-1,4 36,53 50 491,5 0,2 98,300 20,0102 4,91
MA1-1,5 36,48 50 489 0,2 97,800 20,0585 4,88
MA1-1,6 35,41 50 435,5 0,2 87,100 20,0131 4,35
Ensayo NaOH 1M: Material Agotado 2
1D [Si] (mg/L) FIAS Factor Dilusién [Si] corregida (mg/L) Volumen (L) masa de Si (mg) MasaTiO2(g)  mgSi/gTiO2
Blanco 25,51 50 0 0,2 0,000 0 0,00
MA2-1,1 32,52 50 350,5 0,2 70,100 20,0836 3,49
MA2-1,2 33,14 50 381,5 0,2 76,300 20,3332 3,75
MA2-1,3 32,56 50 3525 0,2 70,500 20,0466 352
Blanco 26,7 50 0 0,2 0,000 0 0,00
MA2-1,4 34,41 50 385,5 0,2 77,100 20,0250 3,85
MA2-1,5 33,9 50 360 0,2 72,000 20,0745 3,59
MA2-1,6 35,07 50 418,5 0,2 83,700 20,0283 4,18
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Ensayo NaOH 0,5M: Material Agotado 1

ID [Si] (mg/L) FIAS Factor Dilusién [Si] corregida (mg/L) Volumen (L) masa de Si (mg) Masa TiO2(g) mgSi/gTiO2
Blanco 21,32 50 0 0,2 0,000 0 0,00
MA1-1,1 28,1 50 339 0,2 67,800 20,0516 3,38
MA1-1,2 27,99 50 333,5 0,2 66,700 20,0493 3,33
MA1-1,3 27,87 50 327,5 0,2 65,500 20,0205 3,27
Blanco 21,32 50 0 0,2 0,000 0 0,00
MA1-1,4 30,62 50 465 0,2 93,000 20,0478 4,64
MA1-1,5 29,57 50 412,5 0,2 82,500 20,0037 4,12
MA1-1,6 30,6 50 464 0,2 92,800 20,0022 4,64
Ensayo NaOH 0,5M: Material Agotado 2
1D [Si] (mg/L) FIAS Factor Dilusién [Si] corregida (mg/L) Volumen (L) masa de Si (mg) Masa TiO2(g) mgSi/gTiO2
Blanco 21,32 50 0 0,2 0,000 0 0
MA2-1,1 26,37 50 252,5 0,2 50,500 20,0063 2,52
MA2-1,2 26,55 50 261,5 0,2 52,300 20,0141 2,61
MA2-1,3 26,61 50 264,5 0,2 52,900 20,0088 2,64
Blanco 21,32 50 0 0,2 0,000 0 0,00
MA2-1,4 28,88 50 378 0,2 75,600 20,0463 377
MA2-1,5 28,67 50 367,5 0,2 73,500 20,0091 3,67
MA2-1,6 27,5 50 309 0,2 61,800 20,0120 3,09

Tabla A6.1: Resultados de las digestiones y extracciones con NaOH a diferentes molaridades

Digestién pg (NaOH 2%) pg As/g (NaOH 4%) ug As/g (NaOH 8%) pug As/g
Muestra As/g HOS adsorbente A adsorbente * e adsorbente —
MV 7#1 ’ ’ ’ - ’ i i
24 448124 59+3 465168 6149 46116 61+1
MA1 75945
48 458418 60+2 545425 7213 494130 6544
24 248+11 6514 308410 8145 247+1 65+3
MA2 381+19
48 280431 73ES 3608 9545 287+13 755
Digestiéon mg (NaOH 2%) mg Ti/g (NaOH 4%) mg Ti/g (NaOH 8%) mg Ti/g
Muestra Ti/g horas adsorbente % adsorbente Rec. adsorbente %Rec
MV 68245 ’ i _ j & i i
24 ND ND 1+0,1 0 4+0,6 1+1
MA1 542+2
48 ND ND 1+0,2 0 540,3 1+1
24 ND ND 140,1 0 6+0,4 141
MA2 612 +24
48 ND ND 1+0,1 0 ND ND
Digestién mg (NaOH 2%) mg Si/g (NaOH 4%) mg Si/g (NaOH 8%) mg Si/g
Muestra Si/g horas adsorbente i adsorbente % Rec: adsorbente #Re
MV 2046 ’ i i A i ’ ’
24 340,1 7+1 341 71 743 16+7
MA1 45+8
48 4+0,3 9+2 50,3 1142 1141 2415
24 3+0,1 411 4+0,1 611 9+1 1343
MA2 70+11
48 4+0,4 613 4+0,3 61 N/A N/A
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Anexos

Anexo |: Informe de los ensayos granulométricos realizados a los materiales por el
CIVCO. Informe CIVCO-PS-093-2016.
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INFORME DE ENSAYO
Laboratorio: Centro de Investigaciones en Vivienda y Construcciéon, Sede Central.
Direccion: Instituto Tecnolégico de Costa Rica, Cartago
Fecha: 05/Dic/2016
Codigo del informe: CIVCO-IPS-093-2016

INFORMACION DEL CLIENTE

Cliente: Luis Guillermo Romero Esquivel Correo electrénico: romero@itcr.ac.cr
Direccién: Cartago Teléfono: 8867-2467
Contrato: CIVCO-PS-093-2016

INFORMACION DE ESPECIMENES DE ENSAYO

Proyecto: Analisis granulométrico de materiales adsorbentes a base de 6xido de titanio
Lugar de muestreo: Desconocido. Fecha de muestreo: Desconocido.
Codigo de muestra: CIVCO-PS-SAR-093-2016

Fecha de ingreso al laboratorio: 21/Nov/2016

Descripcion del objeto de ensayo: Determinar la distribucion granulométrica de materiales
adsorbentes.

Periodo de realizacion de ensayos: 24/Nov/2016 al 02/Dic/2016

METODOS DE ENSAYO APLICADOS

Nombre del ensayo Instructivo técnico | Designacion
Analisis granulométrico de agregado grueso, agregado fino y mezclas CIVCO-IT-08* ASTM C-136
de agregado ASTM C-117
Elaborado por: Revisado por: Aprobado por: Fecha de entrada en vigencia:
Alonso Poveda M. Rommel Cuevas K. Sonia Vargas C. 12/abr/2016

Este informe de resultados tiene validez inicamente en su forma integra y original y no se permiten
reproducciones parciales del documento sin la autorizacion previa del LabCIVCO.
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~ RESULTADOS DE ENSAYO
ANALISIS GRANULOMETRICO DE SUELOS

e Muestra 1: Material Agotado 1

Tamafio de
abertura Tamiz %Pasando
(mm)
4,760 No. 4 100,0
2,000 No. 10 99,5
0,841 No. 20 93,6
0,420 No. 40 92,8
0,149 No. 100 72,9
0,074 No. 200 49,0
e Muestra 2: Material Agotado 2
Tamanfo de
abertura Tamiz %Pasando
(mm)
0,841 No. 20 100,0
0,420 No. 40 99,9
0,149 No. 100 77,6
0,074 No. 200 59,3
e Muestra 3: Material Virgen
Tamano de
abertura Tamiz %Pasando
(mm)
2,000 No. 10 100
0,841 No. 20 92,2
0,420 No. 40 56,7
0,149 No. 100 5,3
0,074 No. 200 4,5
Elaborado por: Revisado por: Aprobado por: Fecha de entrada en vigencia:
Alonso Poveda M. Rommel Cuevas K. Sonia Vargas C. 12/abr/2016

Este informe de resultados tiene validez Ginicamente en su forma integra y original y no se permiten
reproducciones parciales del documento sin la autorizacion previa del LabCIVCO.
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OBSERVACIONES

Se realizaron algunos cambios en el procedimiento del ensayo por solicitud del cliente,
debido a las caracteristicas del material a ensayar.

Para el analisis de los materiales se utilizaron los tamices estandar para este tipo de
ensayo.

El material Virgen se clasifica como un material mal graduado, ya que su coeficiente de
uniformidad es menor a 6.

El material Agotado-1 estd compuesto en su mayoria por particulas que pasan el tamiz
No.10, con un 49% de particulas finas que pasan el tamiz No.200.

El material Agotado-2 estd compuesto en su mayoria por particulas que pasan el tamiz
No.40, con un 59,3% de particulas finas pasan el tamiz No.200.

Para estos ultimos materiales no se pudieron determinar los coeficientes de uniformidad y
curvatura ya que no se puede calcular el D10 y el D30.

FIRMAS DE AUTORIZACION

Ing. Giannina Ortiz Quesada MSc. Ing. Alonso Poveda Montoya.
Coordinacion CIVCO Gestoria Técnica
Elaborado por: Revisado por: Aprobado por: Fecha de entrada en vigencia:
Alonso Poveda M. Rommel Cuevas K. Sonia Vargas C. 12/abr/2016

Este informe de resultados tiene validez inicamente en su forma integra y original y no se permiten

reproducciones parciales del documento sin la autorizacién previa del LabCIVCO.
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INFORME DE SERVICIO

Informacion general pdginas: 7

Fecha: 11 de Octubre de 2016

Codigo de informe: CIEM-085-10-16

Tipo de servicio(s): Andalisis por difractometria de rayos-X de muestras varias

Cliente

Empresa: Centro de Investigacion en Proteccion Ambiental (CIPA)
Representante: Dr. Luis Guillermo Romero Esquivel

Direccion: Cartago, Costa Rica

Muestra

Caracteristicas: Se entregaron cuatro muestras de varios minerales tomados de diferentes posiciones:
Muestras

- MV: Material Virgen

- MAI: Quintas don Miguel

- MA2: Santa Cecilia, Los Chiles

No. Muestras: 3
Codigo recepcion de muestra: N/A

Los materiales analizados fueron tres recipientes de materiales en polvo. Se obtuvo una probeta de cada
recipiente y se analiz6 por medio de difractometria de rayos-X (DRX).

Método
Método utilizado Equipo Patrones de verificacion | Norma aplicable
Difraccion de rayos-X | PANalytical, Empyrean Silicio

Responsable por CIEMTEC

' L d
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e Costa Kica

Centro de Investigacion en
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Ing. William Jestis Benavides Ramirez 6&1g José Alberto Réirez Picado
Coordinador CIEMTEC Gerente de Calidad
Colegiado CIQPA N°2555 Colegiado CIQPA N°891
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Para este analisis se utilizo un difractometro de rayos-X PANalytical modelo Empyrean de la Escuela de
Ciencia e Ingenieria de los Materiales del Instituto Tecnoldgico de Costa Rica (ITCR) (ver figura 1)

Figura 1: Difractometro de rayos-X PANalytical, modelo: Empyrean

Previo al analisis de difractometria se realizé una trituracion fina de las muestras entregadas por el
cliente para optimizar la granulometria de los polvos para el ensayo de DRX. En la figura 2, se
observa un espécimen de una seccion recogida al azar, la cual fue posteriormente analizada por DRX.
El mismo procedimiento fue realizado al resto de las muestras.

Figura 2: Probeta para el andlisis de difraccion (el area dentro del circulo fue analizada con DRX)

La probeta fue introducida dentro de una cuna tipo reflexion - transmision la cual se muestra en la
figura 3.
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Figura 3: montaje de la probeta dentro de cuna reflexién-transmision.

El analisis de Difractometria se realizé con un tubo de Cobre (A=1.54 A) a una potencia de 45 kV y 40
mA, con un barrido de 15 a 90°. En este analisis se utilizdé un Soller de 0.04 radianes en el extremo del
tubo de rayos-X y un Soller large de 0.04 radianes en el extremo del detector, un slit de divergencia de
1/4° y un slit antiscatter de 1/2°. Para el filtrado de radiacién Kf se utilizé un filtro de Niquel. Para la
adquisicion de datos se utilizo el Software Data Collector y para el analisis de los difractogramas
(resultados obtenidos con el DRX) se utilizo el software HighScore Plus.

Con base a la solicitud del cliente, se presentan a continuacion los resultados obtenidos de los analisis de
difractometria de rayos-X, efectuados en la escuela de Ciencia e Ingenieria de los Materiales a las
muestras entregadas por el cliente.
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MYV: Material Virgen

Del analisis de la muestra MV se obtuvo como resultado que la composicion quimica es el mencionado en
la tabla 1:

Tabla 1: tabla de resultados mostrado luego de un analisis XRD para la probeta MV.

01-075-2547 Titanium Oxide Ti 02
98-007-7693 Brookite 02 Til
01-074-1905 Calcium Sulfate Hydrate Ca (S0O4) (H20)2

Del analisis de la muestra MV se obtuvo como resultado el siguiente difractograma (Fig. 4):
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Figura 4: Difractograma de la muestra: MV
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MA1: Quintas don Miguel

Del analisis de la muestra MA1 se obtuvo como resultado que la composicién quimica es el mencionado
en la tabla 2:

Tabla 2: tabla de resultados mostrado luego de un analisis XRD para la probeta MA1.

Ref.Code Compound Name Chem. Formula

01-075-2547 Titanium Oxide Ti 02
01-085-0798 Silicon Oxide Si 02

Del analisis de la muestra MA1 se obtuvo como resultado el siguiente difractograma (Fig. 5):

[ TiO2_Material Agotado 1: MA1
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Figura 5: Difractograma de la muestra: MA1
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MAZ2: Santa Cecilia, Los Chiles

Del analisis de la muestra MA2 se obtuvo como resultado que la composicion quimica es el mencionado
en la tabla 3:

Tabla 3: tabla de resultados mostrado luego de un analisis XRD para la probeta MA2.

Ref.Code Compound Name Chem. Formula
01-075-2547 Titanium Oxide Ti 02

Del analisis de la muestra MA2 se obtuvo como resultado el siguiente difractograma (Fig. 6):

8 [ TiO2_Material Agotado 2: MA2
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Figura 6: Difractograma de la muestra: MA2
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Difractogramas combinados

B ———— TiO2_Material Agotado 1: MA1
i —— TiO2_Material Agotado 2: MA2
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Figura 8: Difractogramas combinados de las muestras analizadas

Observaciones generales:

El analisis realizado a las muestras entregadas por el cliente revela heterogeneidad entre los compuestos
cristalograficos que tienen las muestras. Resalta la muestra MA2: Santa Cecilia, Los Chiles ya que
presenta la presencia de solo TiO2. Las otras dos muestras tienen otros compuestos cristalograficos
acompanando a este compuesto. La técnica DRX desarrollada solo permite el analisis cualitativo de los
compuestos cristalograficos presentes en una muestra en polvo.
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INFORME DE SERVICIO

Informacion general pdginas: 6

Fecha: 5 de Diciembre 2016

Codigo de informe: CIEM- 105-12-2016

Tipo de servicio(s): Andlisis por difractometria de rayos-X de muestras varias

Cliente

Empresa: Centro de Investigacion en Proteccion Ambiental (CIPA)
Representante: Dr. Luis Guillermo Romero Esquivel

Direccion: Cartago, Costa Rica

Muestra
Caracteristicas: Se entregaron cuatro muestras de varios minerales tomados de diferentes posiciones:
Muestras
- MAI Regenerado
- MA2 Regenerado

No. Muestras: 2
Codigo recepcion de muestra: N/A

Los materiales analizados fueron tres recipientes de materiales en polvo. Se obtuvo una probeta de cada
recipiente y se analiz6 por medio de difractometria de rayos-X (DRX).

Meétodo
Método utilizado Equipo Patrones de verificacion | Norma aplicable
Difraccién de rayos-X | PANalytical, Empyrean Silicio

Responsable por CIEMTEC
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Ing. William Jestd Benavides Ramirez ng. José Alberto Ranfifez Picado
Coordinador CIEMTEC Gerente de Calidad, CIEMTEC
Colegiado CIQPA N°2555 Colegiado CIQPA N°891
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Para este an4lisis se utilizo un difractometro de rayos-X PANalytical modelo Empyrean de la Escuela de
Ciencia e Ingenieria de los Materiales del Instituto Tecnolégico de Costa Rica (ITCR) (ver figura 1)

Figura 1: Difractometro de rayos-X PANalytical, modelo: Empyrean

Previo al andlisis de difractometria se realizo una trituracion fina de las muestras entregadas por el
cliente para optimizar la granulometria de los polvos para el ensayo de DRX. En la figura 2, se
observa un espécimen de una seccion recogida al azar, la cual fue posteriormente analizada por DRX.
El mismo procedimiento fue realizado al resto de las muestras.

Figura 2: Probeta para el andlisis de difraccion (el area dentro del circulo fue analizada con DRX)

La probeta fue introducida dentro de una cuna tipo reflexion - transmision la cual se muestra en la
figura 3.
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Figura 3: montaje de la probeta dentro de cuna reflexidon-transmision.

El andlisis de Difractometria se realizé con un tubo de Cobre (A=1.54 A) a una potencia de 45 kV y 40
mA, con un barrido de 15 a 90°. En este analisis se utilizd un Soller de 0.04 radianes en el extremo del
tubo de rayos-X y un Soller large de 0.04 radianes en el extremo del detector, un slit de divergencia de
1/4° y un slit antiscatter de 1/2°. Para el filtrado de radiacion Kf se utilizé un filtro de Niquel. Para la
adquisicion de datos se utilizd el Software Data Collector y para el analisis de los difractogramas
(resultados obtenidos con el DRX) se utiliz6 el software HighScore Plus.

Con base a la solicitud del cliente, se presentan a continuacion los resultados obtenidos de los analisis de
difractometria de rayos-X, efectuados en la escuela de Ciencia e Ingenieria de los Materiales a las
muestras entregadas por el cliente.



CENTRO DE INVESTIGACION Y EXTENSION EN MATERIALES CIEMTEC
ESCUELA DE CIENCIA E INGENIERIA DE LOS MATERIALES

INSTITUTO TECNOLOGICO DE COSTA RICA
Tels. 2550 2796 / 2550 2439 Fax. 2550 2707 Diagonal esquina sureste de la Biblioteca, Campus TEC, Cartago

MAT1 regenerado

Del analisis de la muestra MA1 regenerado se obtuvo como resultado que la composicion quimica es el
mencionado en la tabla 1:

Tabla 1: tabla de resultados mostrado luego de un analisis XRD para la probeta MA1 regenerado.

Ref.Code Compound Name Chem. Formula
01=071-1167 Titanium Oxide Ti ‘02
01-085-0865 Silicon Oxide Si 02

Del anélisis de la muestra MA1 regenerado se obtuvo como resultado el siguiente difractograma (Fig. 4):
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Figura 4: Difractograma de la muestra: MAI regenerado
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MA?2 Regenerado

Del analisis de la muestra MA2 regenerado se obtuvo como resultado que la composicion quimica es el
mencionado en la tabla 2:

Tabla 2: tabla de resultados mostrado luego de un andlisis XRD para la probeta MA2 regenerado.
Compound Name Chem.

Formula

01-075-2544 Titanium Oxide Ti 02

\ | MA2 Regenerado 24hrs Opto5molar
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Figura 5: Difractograma de la muestra: MA2 regenerado
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Difractogramas combinados
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Figura 6: Difractogramas combinados de las muestras analizadas

Observaciones generales:

T T T
70 80
2Theta (°)

El andlisis realizado a las muestras entregadas por el cliente revela diferencias. La muestra MA1 posee
TiO2 en su forma de Anatasa mas oxido de silicio. La muestra MA2 posee tnicamente TiO2 en su forma
de Anatasa. La técnica DRX desarrollada solo permite el analisis cualitativo de los compuestos
cristalogréaficos presentes en una muestra en polvo.
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