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RESUMEN
TITULO*":

REMOCION DE HIERRO Y MANGANESO EN AGUAS NATURALES POR
ADSORCION-OXIDACION SOBRE ZEOLITA NATURAL TIPO
CLINOPTILOLITA

Cuchimaque Lugo Carolina, Vargas Fiallo Luz Yolanda** y Gémez Sanchez
Jorge Eliécer**.

Palabras claves: hierro, manganeso, zeolita, clinoptilolita, 6xido de hierro, 6xido
de manganeso, disefio experimental, hipoclorito de sodio, remocién en continuo.

En el presente trabajo de investigacion se comprueba la eficiencia en la remocién
de hierro y manganeso de aguas naturales por el empleo de un medio
adsorbente que consiste de zeolita natural (clinoptilolita), recubierta con oxidos
de hierro y manganeso a partir de cloruro férrico y sulfato manganoso,
respectivamente. La zeolita por su gran capacidad de intercambio de cationes es
un excelente soporte de estos 6xidos. EI mecanismo de la remocion es por
adsorcion-oxidacion de estos metales sobre la superficie de la capa de 6xido que
cubre el grano de zeolita. En las pruebas de remociéon mediante un sistema de
filtracion, a escala de laboratorio, se estudiaron las variables pH, concentracion
de hierro, concentracion de manganeso, caudal en el afluente y altura de la capa
de la zeolita, resultando las dos ultimas ser las de mayor relevancia en la
remocién. Se trabajaron concentraciones desde 1 mg/L hasta 7 mg/L para hierro
y de 0.5 mg/L hasta 3mg/L para manganeso, en un rango de pH de 6.0 hasta 8.0.
La eficiencia de la remocién disminuye con el aumento en la concentracion de
hierro, especialmente a valores de pH altos (>7.5), por la formacion de
precipitados de éxido de hierro causando aceleracion en la saturacion del medio.
No se obtuvo una diferencia significativa sobre la remocion con el empleo de los
dos tipos de recubrimiento, aunque a altas concentraciones de estos metales,
con la capa de oxido de hierro se obtuvieron porcentajes de remocién un poco
mayores, pero la desventaja es que con este tipo de 6xido se obtuvo menor
corrida de los filtros por la saturacion del medio.
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SUMMARY

TITLE "

REMOVAL OF IRON AND MANGANESE IN NATURAL WATERS BY
ADSOPTION-OXIDATION ON NATURAL ZEOLITE TYPE CLINOPTILOLITE

Cuchimaque Lugo Carolina, Vargas Fiallo Luz Yolanda®™ y Gomez Sanchez
Jorge Eliécer**.

Key words: iron, manganese, zeolite, clinoptilolite, iron oxide, manganese oxide,
experimental design, sodium hipochloride, continue removal.

In the present work of investigation the efficiency in the iron removal and
manganese of the natural water is verified by the use of adsorbent means that
consist of natural zeolite (clinoptilolite), recovered with iron oxides and
manganese starting from ferric chloride and sulfate manganese, respectively. The
zeolite by its great capacity of cation interchange is an excellent support of these
oxides. The mechanism of the removal is by adsorption-oxidation of these metals
on the surface of the oxide layer that covers the grain with zeolite. In the removal
tests by means of a filtration system, to laboratory scale, the variable pH were
studied, as well as the iron concentration, manganese concentration, flow in the
affluent and height of the layer of the zeolite, being the last two being those of
more relevance in the removal. Concentrations worked from 1 mg/L up to 7 mg/L
for iron and of 0,5 mg/L up to 3mg/L for manganese, in a rank of pH of 6,0 up to
8.0. The efficiency of the removal diminishes with the increase in the iron
concentration, specially to high values of pH (7.5), by the formation of precipitated
of iron oxide causing acceleration in the saturation of mean. A significant
difference was not obtained both on the removal with the use of types of covering,
although to high concentrations of these metals, with the iron oxide layer a little
greater percentage of removal were obtained, but the disadvantage is that with
this oxide type smaller race of the filters was obtained by the saturation of the
means.

: Project of degree

** Science Faculty, School of Chemistry, Director: Luz Y. Vargas F., M.Sc in
Chemistry

** Physicalchemistry Faculty, School of Civil Engineering, Codirector: Jorge E.
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INTRODUCCION

En aguas naturales y en general las aguas subterraneas presentan problemas de
contaminaciéon con hierro y manganeso. Estas aguas son precursoras de
tratamiento para producir agua potable. La presencia de estos metales en el agua
puede causar algunas dificultades no sélo en la operacién y mantenimiento de los
sistemas de abastecimiento, sino también en el aspecto del agua. Los 6xidos de
hierro y manganeso, arrastrados y agitados por el flujo de las tuberias, originan
un color carmelita oscuro o negro y también imparten un sabor metalico al agua.
Los precipitados de hierro y manganeso depositados en el interior de las tuberias
reducen su capacidad, ocasionando pérdidas de presion en la red de conduccién.
Esas incrustaciones propician el desarrollo de microorganismos como las
bacterias de hierro 0 manganeso causando mayor contaminacion del agua.

La Norma Colombiana segun el decreto 475 de 1998 establece que los niveles
permitidos para hierro y manganeso en el agua potable son de 0.3 y 0.1 mg/L,
respectivamente.

Utilizar zeolita natural clinoptilolita como medio de filtracion es un medio efectivo
para la disminucidon de hierro y manganeso en el agua natural, ya que actua
como soporte poroso sobre el que se obtiene una pelicula adsorbente de 6xidos
de hierro y manganeso, los cuales presentan alta capacidad para adsorber los
cationes de dichos metales disueltos en el agua.

Con el presente estudio, llevado a cabo a escala de laboratorio, se establecieron
las condiciones apropiadas de operacion del sistema de filtracion el cual utilizd
zeolita clinoptilolita, recubierta con dos tipos de 6xido metalico, éxido de hierro y
Oxido de manganeso.



1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1 HIERRO Y MANGANESO

El hierro y manganeso son elementos metdlicos que se encuentran en el suelo,
rocas, gravas y arcillas, por lo tanto, es muy comun encontrarlos disueltos o
asociados a particulas en suspensién en el agua subterranea que en muchos
casos es fuente de abastecimiento de agua potable para consumo humano (1),
(18), (25), (29). El hierro es un poco mas comun que el manganeso.

Algunos de los problemas asociados con la presencia de hierro y manganeso en
el agua son: efecto en el sabor de la comida y color del agua, formacion de
depdsitos y manchas en los sistemas de distribucion y bombeo de agua,
interferencia con los procesos de tratamiento de agua tal como la desinfeccion,
contaminacion de los suavizadores de agua, fomento del crecimiento de
bacterias de hierro y manganeso, entre otros (25), (29). Una ingesta elevada de
hierro de manera crénica se ha asociado a mayor riesgo de enfermedad
coronaria e infarto, supresion del sistema inmunolégico, aparicion de trastornos
como cefalea, fatiga, desérdenes gastrointestinales como estrefiimiento y
nauseas, diabetes y presion arterial elevada (1). El hierro y el manganeso son
similares quimicamente y, por lo tanto, causan problemas similares. Hay otro
problema que esta asociado con la presencia de hierro y manganeso en el agua
y son las bacterias de hierro 6 manganeso. Esas bacterias no representan un
riesgo para la salud; sin embargo, ellas producen un limo café-rojo (hierro) 6
café-negro (manganeso) en tanques de almacenamiento y pueden afectar los
sistemas de agua. Las bacterias de hierro se alimentan del hierro 6 manganeso
presentes en el agua y pueden crecer en condiciones de luz u oscuridad. Las
bacterias de hierro y manganeso pueden ser controladas a través de algun tipo
de proceso de desinfeccion como la cloracion (7).

El hierro y manganeso que esta disuelto en el agua se dice estar en solucién 6 en
una forma reducida. En esta forma, ellos frecuentemente se encuentran ligados a
otras las sales disueltas bicarbonatos, sulfatos o hidréxidos; o ellos pueden estar
unidos a ciertos materiales organicos. En el estado soluble, o reducido, el hierro y
manganeso normalmente son no coloreados y no se puede decir por la
apariencia del agua si estan presentes. Sin embargo, una vez ellos se exponen al
aire u otros ciertos oxidantes quimicos, ellos cambian desde una forma soluble a
una insoluble y producen un color o sedimento rojizo al cual la mayoria de la
gente se familiariza.

La contaminacion del agua natural con hierro y manganeso ha despertado el
interés en la investigacion y desarrollo de métodos que permitan la remocion de
estos metales. Alonso (1), The Saskatchewan Enviroment (25) y Wilson (29),
sugieren que la eleccion del tratamiento especifico para la remocién depende de



la forma como esté asociado el hierro y manganeso con el agua cruda, la
cantidad de estos metales y las caracteristicas del agua a tratar (dureza,
variaciones de temperatura y pH del agua). De acuerdo a esto, se recomienda
realizar un analisis de agua antes de seleccionar el método de tratamiento.
Wilson recomienda utilizar filtros de oxidacién cuando la concentracion
combinada de hierro y manganeso, en su forma soluble, es menor de 15 mg/L.

El proceso de tratamiento aproximado para remover hierro y manganeso es
convertir la forma soluble o disuelta de hierro y manganeso a un precipitado o,
forma insoluble para que ellos puedan ser filtrados. EI cambio de la forma soluble
reducida por la adicion de aire (oxigeno) o ciertos quimicos a una forma insoluble
es llamado oxidacion (13).

1.2 ZEOLITAS

Las zeolitas fueron descubiertas y descritas por primera vez por el mineralogista
sueco Baron Cronstedt en 1756, al descubrir un mineral (estilbita) que perdia
agua cuando se calentaba. A este mineral lo denominé “zeolite”, del griego zeo
(hervir) y lithos (piedra), porque hervia cuando se calentaba. En 1920 fue
descubierta la propiedad que tenia este mineral por adsorber moléculas
diferentes del agua. Desde entonces, las zeolitas han sido consideradas como un
grupo de minerales aparte (9), (11).

La zeolita es una roca volcanica natural, un mineral producido bajo millones de
afios por alteraciones naturales de cenizas volcanicas en aguas alcalinas lo que
causa una cristalizacion de este mineral. Los minerales de zeolitas ocurren en
una variedad de mareos geoldgicos y pueden formarse de una variedad de
materiales salientes bajo extensos rangos de condiciones fisico-quimicos. Esto
ocurre en rocas depositadas en diversos marcos y etapas geolégicas (15). Su
estructura es un arreglo de redes interconectadas

Breck (1974) public6 34 variedades de minerales naturales de zeolitas.
Aproximadamente 100 zeolitas han sido sintetizadas (5).

1.2.1 Estructura

Las zeolitas naturales son aluminosilicatos, compuestos por aluminio, silicio,
hidrégeno y oxigeno, cuya unidad basica estructural son los tetraedros de [SiO,]*
y [AIO4]®, unidos entre si compartiendo los vértices a través de sus oxigenos.
Como el aluminio tiene una carga positiva menos que el silicio, la estructura tiene
una carga negativa neta por cada aluminio, la cual es balanceada por un cation
intercambiable (5), (9), (11), (16). La unidad del anillo estd formada por seis
tetraedros formando un ciclo.



La figura 1 representa la unidad basica en la estructura de las zeolitas.

r A 4

@ = 4tomos de silicio

O = 4tomos de oxigeno

Figura 1. Unidad tetraédrica en la estructura de la zeolita. Tomado de: Qué es una
zeolita? http://omega.ilce.edu.mx:3000/sites/ciencia/volumenl/ciencia2/55/htm/sec_4.html

@A)..

La féormula empirica de las zeolitas es:
Mz/no. A|203. ySlO WHZO

donde M es el cation intercambiable, n su estado de oxidacion, y es 2 o mayor y
w representa el agua contenida dentro de la cavidad zeolitica (11).

En la figura 2 se representa la estructura de una zeolita tipo faujasita. El arreglo
tridimensional de los tetraedros genera canales y cavidades interconectados de
dimensiones bien definidas y absolutamente constante, llamados poros. Los
cationes tienen una libertad de movimiento considerable en la estructura
zeolitica, esto les da a las zeolitas la propiedad de intercambiar iones y de
deshidratarse reversiblemente por lo que son ampliamente apreciadas (3), (9),
(15).

Guboctaedro
(cavidad sodalita)

Prisma
hexagonal

Figura 2. Estructura de una zeolita, tipo faujasita. Tomado de Qué es una zeolita?
http://omega.ilce.edu.mx:3000/sites/ciencia/volumenl/ciencia2/55/htm/sec_4.html(3).

Una importante magnitud es la relacion Si/Al en la red cristalina que
generalmente se indica como modulo SiO,/Al,O3: entre mas elevada sea la
relacion, la estructura es mas estable frente a la accion de acidos y bases. De
esta relacion depende también la cantidad de cationes intercambiables. Si el
contenido de Si es muy alto le confiere a la zeolita alto poder hidréfobo (9), (20).



La estructura de la zeolita esta basicamente conformada por jaulas, cavidades 6
canales, las cuales son del tamafio adecuado para permitir la entrada de
moléculas pequefias. En la mayoria de zeolitas el tamafio de poro oscila entre 3
y 10 A° de diametro.

1.2.2 Propiedades de las zeolitas

Las propiedades fisicas y quimicas de las zeolitas y su capacidad como tamiz
molecular estan determinadas por la naturaleza de los poros o canales
interconectados. La mayoria de los sitios activos (es decir, el lugar donde se
adsorbe el atomo susceptible de favorecer la reaccién deseada) estan presentes
en los poros o en las cavidades. Las moléculas capaces de atravesar los canales
de una zeolita han sido clasificadas de acuerdo al tamafio del poro en poro
pequeno, poro intermedio y gran porosidad. Las de poro pequeio tienen una
apertura del orden de 4A° y en esta clase se encuentra la clinoptilolita (3), (15).

Las zeolitas se caracterizan por tener las siguientes propiedades: alto grado de
hidratacion, baja densidad, sirven como tamices moleculares, intercambio iones,
habilidad de adsorber gases (5).

La propiedad de intercambio de cationes se debe a la presencia de iones
aluminio trivalentes (sustituyendo silicio tetravalentes en los tetraedros),
originando un desequilibrio en la estructura caracterizado por un exceso de
cargas negativas. Para compensar ese exceso de cargas negativas, las zeolitas
incorporan en sus estructuras cationes tipo Na*, K*, Ca*. La estructura Si-Al-O
es rigida, pero los otros cationes no forman parte de esta red y se suelen llamar
cationes intercambiables, al ser bastante méviles y facilmente sustituibles por
otros cationes de diferente tamafio y carga, confiriéndole a la zeolita una elevada
capacidad de intercambio catidnico. En efecto, asi se consigue modificar
considerablemente las propiedades y ajustar la zeolita a los usos mas diversos.
El intercambio de iones en una zeolita depende de: la naturaleza de las especies
catidnicas, la temperatura, la concentracion de las especies catidnicas en
solucion, las especies anidnicas asociadas al cation en solucion, el solvente y las
caracteristicas estructurales de la zeolita en particular (5), (11), (16), (26). Como
resultado del intercambio hay cambios en la selectividad y en la capacidad del
intercambio i6nico en la zeolita. El proceso de intercambio estd determinado
fundamentalmente por la naturaleza y concentracién de cationes y aniones,
sorbentes, temperatura y pH del medio. La influencia de estos factores y su
interacciéon queda reflejado en la capacidad y selectividad de intercambio idnico,
el efecto de distribucion idnico y el efecto secundario. La capacidad del
intercambio iénico es una magnitud que da una medida de los equivalentes de
catién capaces de ser retenido por una masa de intercambiador idnico zeolitico.
Esta capacidad esta relacionada con la cantidad de aluminio presente en la red
cristalina. Al existir sitios de intercambio poco accesibles es recomendable hablar
de capacidad de intercambio idnico practica o efectiva. El efecto de la distribucion
idnica se refiere a la distribucidon entre el tamano de los poros o canales de la



zeolita y las dimensiones de los cationes intercambiables. lones con tamarios
inferiores al de los poros se difunden a través de ellos, pero iones mayores se
difunden debido a las vibraciones térmicas de la estructura zeolitica, iones y
moléculas presentes en los canales. La selectividad del intercambio idnico esta
relacionada con la capacidad de la zeolita para intercambiar determinado catién.
Este factor obedece a la estructura cristalina de los diferentes sitios de
intercambio. Los efectos secundarios estan relacionados con el pH, temperatura
y composicion quimica de la disolucion (5).

El proceso de intercambio idnico utilizando zeolitas naturales para remover hierro
y manganeso del agua, en la practica ha sido limitado por la gran selectividad de
la zeolita hacia los iones Ca' y otros iones de mayor valencia presentes
comunmente en el agua natural, y con los que el hierro y manganeso tienen que
competir desfavorablemente (7), (18), (19).

1.2.3 Clinoptilolita

La formula simplificada de la clinoptilolita es (Na, K)s (SiO2)30 (AlO2)s - NH2O y el
numero de los tetraedros en el anillo es de ocho. Este es el tipo de zeolita mas
comun y se encuentra en rocas sedimentarias de origen volcanico. Las rocas
caracteristicas de clinoptilolita contienen alrededor de 60-90% de clinoptilolita y el
porcentaje restante esta formado por feldespatos, arcillas y cuarzo. Dependiendo
de la calidad y especificaciones requeridas, el precio puede oscilar entre 50 y 300
$US por tonelada. La relacién Si/Al para la clinoptilolita esta alrededor de 5.
Algunas de las propiedades fisicoquimicas mas importantes de la clinoptilolita
son: buena fuerza mecanica, densidad de 2.16 g/cm3, capacidad de intercambio
i6nico de aproximadamente 2.16 mgeq/g. Esta zeolita tiene una fuerte afinidad
por los iones metalicos pesados, una propiedad que esta siendo explotada en el
control de la contaminacion ambiental incluyendo la descontaminacion de
residuos radioactivos (2), (13), (24).

1.3 TECNICAS EMPLEADAS EN LA REMOCION DE HIERRO Y
MANGANESO

Hasta el momento se han desarrollado varias técnicas para la remocién de Hierro
y Manganeso y su aplicacién depende de la clase de hierro y manganeso que
esté asociado con el agua cruda, asi como los niveles de concentracion.
También, la facilidad de oxidacién de hiero y manganeso son diferentes. El
manganeso es mucho mas dificil de oxidar que el hierro, el cual es oxidado mas
lentamente y frecuentemente requiere niveles de pH mas altos. El tratamiento
exacto puede ser determinado experimentalmente Unicamente. A continuacion se
presentan algunas de las técnicas existentes y sus caracteristicas principales.



1.3.1 Aeracion seguida por filtracion

Este método es efectivo para tratar hiero y manganeso con concentraciones por
encima de 25 mg/L. Este tipo de tratamiento usa un proceso en el cual el aire es
mezclado con una corriente de agua el cual pasa y oxida las particulas de hierro.
Luego el agua saturada de aire pasa a un tanque de precipitacién, comunmente
un aireador tipo presion de uso doméstico, en el cual el aire es separado del
agua. Luego el agua fluye a través de un filtro el cual usa varios tipos de medio
filtrante para eliminar las particulas de hierro, manganeso, y en algunos casos
carbonato o sulfato. Para el tratamiento del manganeso se requiere mas tiempo y
mas oxigeno con este tipo de sistema. En este tipo de sistema es necesario
realizar retrolavados de vez en cuando para asegurar el funcionamiento del
mismo (29).

1.3.2 Oxidacion Quimica seguida por filtracion

Este tratamiento es efectivo para concentraciones combinadas de hierro y
manganeso menores de 10 mg/L. Cuando se usa este método, el agua es tratada
con un oxidante quimico como el cloro, el permanganato de potasio, 6 el peréxido
de hidrégeno. Luego el agua es filtrada a través de un filtro de arena para
remover las particulas precipitadas. Este método puede ser particularmente util
cuando el hierro se encuentra combinado con materia organica o cuando estan
presentes bacterias de hierro. Con este tipo de tratamiento se utiliza una
pequeia bomba de alimentacién para afadir el oxidante quimico al suministro de
agua. El proceso requiere un tiempo de retencion minimo de 20 minutos para
asegurar que ocurra la oxidacién. El cloro es el oxidante mas efectivo para la
oxidacion del hierro si el nivel del pH se encuentra entre 6.5y 7.5. De acuerdo a
esto, la cloracidon no es recomendada para altos niveles de manganeso ya que la
oxidacion completa del manganeso requiere un nivel de pH de 9.5 6 mayor (29).

1.3.3 Filtros Oxidantes.

Estos filtros son recomendados para niveles combinados de hierro y manganeso
disueltos de por encima de 15 mg/L. Con este tipo de tratamiento, el hierro y
manganeso disuelto son adsorbidos por el filtro, el cual estda conformado por
zeolita recubierta con 6xido de manganeso.

1.4 OXIDOS METALICOS COMO ADSORBENTES

En general, un aumento considerable en la adsorcion es observado con el
aumento del pH y los iones hidrogeno son liberados a la solucion. Para iones
divalentes, la relacion H* liberados por i6n metalico pesado adsorbido es mayor
de uno. La adsorcion, y a su vez, la liberacion de iones hidrogeno es dependiente
de la superficie de 6xido hidratado. Aunque el desplazamiento de iones
hidrogeno es una medida de la adsorcién especifica por intercambio idnico, el
numero de iones hidrégeno liberados por i6n metalico no puede ser tomado



directamente como una medida del nUmero de sitios de adsorcion a los cuales el
i6n metalico se ha unido (8).

Los oxidos de hierro y manganeso son importantes en el ambiente acuatico,
porque cambios en el potencial de oxidacién, acidez, y agentes complejantes
pueden provocar la formacion y disolucién de 6xidos coloidales hidratados. El
tamafo de una particula coloidal de 6xido de hierro varia con el pH, y puede ser
tan pequeno como 100 A° (8). La sensibilidad al pH y la naturaleza reversible de
la adsorcién de iones metalicos pesados son de gran importancia ambiental. A
bajos valores de pH, la cantidad de metales adsorbidos disminuye
marcadamente. En sistemas de agua naturales pobremente amortiguadas es
muy probable que ocurran grandes fluctuaciones de pH. Aunque se conoce la
gran aplicacion en la remocion de metales pesados por parte de Oxidos
hidratados, aun no se conoce su magnitud cuantitativa para una variedad de
sistemas de agua naturales.

1.4.1 Oxidos de Hierro

Las sales de férricas han sido reconocidas como un “basurero” efectivo de
metales pesados. Los oOxidos/hidroxidos metalicos son conocidos como
adsorbentes dominantes de los cationes presentes en el agua natural (18), (23).
A pH neutros a alcalinos, las sales férricas precipitan como 6xido hidratado o
oxyhidroxido amorfos similares a un gel (Fe (OH);3, ferrihidrita), los cuales tienen
una relativa estabilidad y propiedades superficiales reproducibles. Este
oxyhidroxido precipita en la mayoria de sistemas donde se utiliza cloruro férrico
o sulfato ferroso como coagulantes. Bajo envejecimiento, el precipitado se
transforma gradualmente dentro de una forma de éxido de hierro cristalino con
una fase cristalina bien definida (goethita). Sin embargo, sus propiedades
adsortivas son bastantes similares y aunque ambos, la goethita y ferrihidrita,
son muy insolubles, la goethita es considerablemente menos soluble que la
ferrihidrita, especialmente en soluciones acidas. Los metales pesados pueden
ser adsorbidos ambos como cationes a pH neutro a alto, y como aniones en pH
neutro a medianamente acido. Para metales pesados presentes en forma
catiénica, la eficiencia de la adsorcion aumenta con el pH, mientras la
concentracion de ambos adsorbato e hidroxido férrico juegan un papel
secundario. EI mecanismo de adsorcion de metales pesados por precipitacion
previa del hidroxido férrico, aparentemente implica diferentes mecanismos
relatados. La adsorcion es en gran grado reversible. Se ha propuesto un
mecanismo de complejacion con la superficie por enlaces coordinados, similar a
la formacién de complejos solubles entre solutos y grupos funcionales. Debido
al desplazamiento de iones hidrogeno desde la superficie durante la adsorcion,
elementos de un i6n especifico se adsorben por intercambio de iones. En
aplicaciones practicas, el hidroxido férrico es precipitado in situ, el cual facilita la
incorporacion de los cationes de metales pesados directamente dentro del
precipitado matriz en lugar de los cationes férricos cargados y de tamafio
similar, este mecanismo se conoce como co-precipitacion. Esto responderia



Unicamente la reversibilidad parcial de la reaccion de adsorcién del metal en la
inversion del pH (11), (28).

Los 6xidos de hierro son excelentes adsorbentes de una gran variedad de
especies quimicas, entre ellas iones metalicos. Se han desarrollado medios
artificialmente acondicionados con 6xidos de hierro utilizando como soporte
carbon activado, silica gel y arena, con el fin de obtener un material sorbente
para remover aniones y cationes. Estos materiales han mostrado tener alta
capacidad de adsorcién, pero su desventaja principal es la dificultad de
acondicionamiento. Para resolver este inconveniente, se propone el uso de
zeolita natural tipo clinoptilolita por ser un excelente soporte del recubrimiento de
los 6xidos de hierro. Las sales de hierro, nitrato férrico (FeNO3. 9H,0), cloruro
férrico (FeCls. 6H,0) y sulfato ferroso (FeSO,. 7H,0) y el oxidante hipoclorito de
sodio (NaOCI) han sido utilizados en la formacién de la capa de 6xido de hierro
sobre la superficie de la zeolita (17), (23).

1.4.2 Oxido de Manganeso

La mayoria de los minerales de 6xidos de manganeso son de color café- negro
y tipicamente ocurren como masas de grano fino y pobremente cristalinas
(amorfo). Estos oxidos participan en una gran variedad de reacciones de oxido-
reduccion e intercambio idnico. Ellos exhiben grandes areas superficiales y por
esto pueden ser muy activos quimicamente. La oxidacion del Mn(ll) es sensitiva
al pH y, segun el pH se incrementa, la oxidacion inorganica procede mas rapido.
Experimentos han demostrado que la adsorcion de metales pesados por los
hidro-0xidos de manganeso esta acompariada por liberacion de protones (H"),
sugiriendo que los cationes son enlazados dentro de la estructura atomica del
oxido de manganeso (21). La habilidad de los 6xidos de Mn para adsorber
cationes es elevada. Cuando la oxidacién del Mn(ll) ocurre, siempre existe la
posibilidad de que otros metales sean removidos por adsorcion a las superficies
frescas recién formadas (12).

En la tabla 1 se presentan los parametros basicos de la superficie de oxihidroxido
de hierro amorfo y didxido de manganeso.

Tabla 1. Caracteristicas de la superficie de las capas de 6xido de hierro y
manganeso.

PARAMETRO Oxido de hierro Oxido de Manganeso
Area superficial (m?/g) 600 290
Densidad total de sitios (moles/kg) 9.8 8.7
Densidad de sitios de aniones 3.2 29
(moles/kg)




La incorporacién de iones metalicos en la superficie del 6xido es bastante rapida
alcanzando un equilibrio en aproximadamente una hora, seguido por una etapa
mucho mas lenta.

Aparentemente esta Ultima etapa puede estar relacionada con difusién a través
del estado soélido aunque también puede estar relacionada con la baja estabilidad
del FeOOH amorfo.

La asociacion de los iones metalicos con las superficies de los 6xidos
generalmente se presenta en un rango de pH estrecho de 1 a 2 unidades. Los
iones Ca y Mg pueden también influir en la adsorcion de iones de metales
pesados en niveles de traza sobre la superficie de los 6xidos de dos maneras:
Primero debido a que estos iones estan presentes en concentraciones varios
ordenes de magnitud mas altos que la de los metales traza, el Ca y el Mg pueden
ocupar la mayor parte de los sitios superficiales aunque formen complejos
superficiales menos estables y segundo el Ca y Mg pueden tener un efecto
significativo sobre la cantidad de materia organica natural adsorbida sobre la
superficie del sélido.

La adsorcién se considera analoga a la formacion de compuestos solubles, con
los sitios superficiales vistos como ligandos que pueden unirse a los iones
dependiendo de:

las constantes de formacion

la concentracion de las especies reactantes
- pH

fuerza idnica

lones competitivos.

De esta manera las superficies estan cargadas positivamente a bajo pH y
negativamente a alto pH. El pH de punto cero de carga es una referencia
adecuada para predecir la dependencia de la carga superficial sobre el pH.

El método de adsorcion en la purificacion del agua ha respondido a los
requerimientos, por ser los adsorbentes estables, activos, accesibles,
econdémicos, facil de regenerar y lo mas importante es que el intercambio de
iones es un proceso inoCuUo y que no provoca una contaminacion secundaria del
agua (13).

La formaciéon de la pelicula de los depdsitos de hierro, Fe(OH);, y manganeso,
MnO,, depende del contenido de Fe (lI) y el Mn (ll), la temperatura y el pH del
agua cruda (19). Ademas, la zeolita natural con sus propiedades de intercambio
de cationes es un excelente soporte de estos 6xidos ( 23).

Petkova (18), (19), sostiene que con el uso de zeolita natural, especialmente el
tipo clinoptilolita, como material de soporte poroso para formar rapidamente una
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insoluble pelicula de 6xidos de manganeso, se remueve eficientemente el hierro
y manganeso presentes en el agua. En la formacion de esta clase de pelicula se
han experimentado las sales sulfato de manganeso (MnSO,) y cloruro de
manganeso (MnCl,) y como oxidantes, hipoclorito de sodio (NaOCI),
permanganato de potasio (KMnQO,), gas Cloro (Cl,) y acido clorhidrico (HCI) (1),
(18), (19), (20), (29).

La técnica de remocién de manganeso a través de filtracion por zeolita virgen
integra varios procesos, involucrando el intercambio iénico como fase inicial,
donde el manganeso disuelto, Mn (Il),se fija rdpidamente sobre la superficie de la
zeolita. Este primer paso se puede realizar “in situ”, aprovechando asi los iones
Mn (ll) presentes en el agua cruda y en el caso de que el agua cruda contenga
gran cantidad de Ca*® u otros iones de mayor valencia, se debe acudir a la
formacion de la pelicula sorbente MnO, por via artificial utilizando MnSO,. El
MnSO, proporciona el manganeso en forma disuelta, el cual es retenido sobre la
superficie de la zeolita por intercambio idnico. Para lograr esto se debe filtrar una
solucién de MnSO, por la zeolita.

El segundo paso consiste en la oxidacion del manganeso retenido con Hipoclorito
de Sodio, formando la pelicula de 6xido, MnOy) sobre el grano del material. El
medio de contacto funciona efectivamente en la remocion del Mn(ll) y Fe(ll)
cuando el manganeso extractable es mayor de 2.0 mg por gramo de medio. La
oxidacién procede segun la reaccién quimica:

Mn*? + NaOCI + H,O — MnO, + NaCl + 2H"

Realmente el 6xido de manganeso formado por esta o similares reacciones de
oxidacion en el agua es un hidroproducto con estructura estequiométrica no
definida. La variaciéon del grado de oxidacion se representa con la féormula:
MnOys), donde x varia de 1.1 a 1.95 en funcién de las condiciones de su
formacion.

Esta capa sigue removiendo el manganeso por adsorcién, proporcionando una
gran capacidad de remociéon de sus iones. Oxidando el Mn(ll) adsorbido en la
superficie del grano se generan nuevos sitios de adsorcién y asi se regenera la
capacidad del medio sorbente asegurando una continua remocion del
manganeso disuelto en el agua.

En otros estudios (3), para la formacion de la capa de 6xido de manganeso, se
ha empleado cloruro de manganeso para el intercambio de manganeso y como
oxidante se ha utilizado permanganato de potasio mostrando resultados
satisfactorios en la remocién de hierro y manganeso.
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15 SELECCION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION. DISENOS
FACTORIALES

1.5.1 Disefos Factoriales

Para determinar el efecto de un factor sobre la respuesta, es necesario medir
esta respuesta frente al menos dos niveles de factores. Por comodidad a estos
factores se marcan como alto y bajo. Cuando en el modelo empirico se incluye
mas de un factor, el nivel alto de cada uno de ellos debe emparejarse tanto con el
nivel alto como con el nivel bajo de todos los demas factores. De igual forma, el
nivel bajo de cada factor debe emparejarse con los niveles altos y bajos de todos
los demas factores. En conjunto, es necesario hacer un minimo de 2K
experimentos, donde k es el nimero de factores. Este disefio experimental es
conocido como disefio factorial 2.

Para desarrollar un modelo empirico de una superficie de respuesta, el cual
describe la respuesta de un sistema, es necesario recoger los datos correctos,
usando un disefio experimental adecuado (4).

1.5.2 Test de Solidez. Disefio Factorial Fraccionado

Es un proceso de evaluacion para determinar los factores por los que un
pequeio cambio de valor produce un efecto significativo en los resultados.
Primero, se identifican los factores potenciales y luego se valoran sus efectos. En
nuestro caso se identificaran siete factores, de los cuales al realizar un disefio
factorial de 2% supondria un total de 128 ensayos. Por razén de costos es posible
desarrollar un disefio mas sencillo, disefio factorial fraccionado, similar al factorial
2%. Sin embargo, con la informacion obtenida solo es posible evaluar los efectos
de primer orden 6 principales (10), (14).
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2. METODOLOGIA

2.1 IDENTIFICACION Y DETERMINACION DE LA COMPOSICION QUIMICA
DE LA ZEOLITA EMPLEADA

2.1.1 Identificacion del tipo de Zeolita utilizada

Se realizd un analisis cualitativo por difraccion de rayos-X para identificar el tipo
de zeolita que se emplearia en la pruebas de remocion de hierro y manganeso.
El analisis se llevo a cabo en el Laboratorio de Difraccion de Rayos-X adscrito a
la escuela de Quimica de la Universidad Industrial de Santander.

2.1.2 Determinacion de la composicion Quimica de la Zeolita tipo Clinoptilolita

Se realizé un analisis de composicion de metales de la zeolita utilizada con el fin
de determinar las proporciones de cada uno. La determinacién se realizé en
cuatro pasos:

1. Se fundié aproximadamente 0.5 gramos de zeolita a 900 °C con Carbonato
de Sodio y adicionalmente otra muestra se fundié con carbonato de Potasio a la
misma temperatura. El primero para la determinacion de Potasio y el segundo
para la determinacién de Sodio. Ademas, de ambas muestras se hizo la
determinacion de Aluminio, Calcio, Magnesio Y hierro.

2. La muestra fundida se atacé con HCI 1:1 hasta disolucién completa de la
muestra.

3. La solucién anterior se llevd a evaporacién hasta el punto que quedd una
solucion altamente viscosa, seguidamente se lavé y filtré para la determinacion
de Silice (SiOy), por calcinacion.

4. Elfiltrado se llevé a aforo de 250 mL a partir del cual se hizo la determinacion
de los metales mencionados en el primer paso. La determinacion de estos
metales se realizd por espectrofotometria de Absorcidon Atémica en un
espectrofotometro PERKIN ELMER.

2.2 ESTUDIO DE GRANULOMETRIA

Al material zeolitico se le practicO un estudio de granulometria, con la
colaboracion del Laboratorio de Suelos y Pavimentos de la Escuela de Ingenieria
Civil de la Universidad Industrial de Santander, con el cual se obtuvo informacién
sobre los diferentes tamarfos de grano presentes en el material, asi como su
respectivo porcentaje. Se realizé un tamizado por malla 30 (600 um) para
desechar la zeolita que pas6é por esta malla con el fin de disminuir las
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considerables pérdidas de presién. Al material restante se le realizé un lavado
para eliminar el exceso de polvo presente.

2.3 ACONDICIONAMIENTO DE LA ZEOLITA
2.3.1 Cinética de intercambio de Sodio.

Se colocd en intercambio una muestra de 10 g. de zeolita natural con una
solucion concentrada de NaCl. Para evaluar el efecto de la concentracion de
iones Sodio sobre el intercambio se utilizaron dos concentraciones de NaCl, 1M
y 2M. La cinética de intercambio se llevd a cabo para determinar el tiempo de
mayor intercambio de los cationes Ca, K y Mg, presentes en la estructura de la
zeolita, por los iones Na en solucion. Se utilizé una razén sélido: liquido de 1:3.
La cantidad de metales intercambiados se determind por Absorcion Atémica.

2.3.2 Cinética de Intercambio de Hierro y Manganeso.

Una vez determinado el tiempo de intercambio adecuado, se colocod en
intercambio 10g de zeolita sodica, previamente acondicionada, con soluciones
concentradas (1000 ppm) de sales de hierro y manganeso con las cuales se
determind la sal que presenté mayor intercambio de iones sodio por hierro y
manganeso. La cinética se llevé a cabo hasta que se obtuvo una concentracion
constante de hierro y manganeso en el sobrenadante y con la cual se determiné
el tiempo adecuado de intercambio. Las sales seleccionadas fueron utilizadas en
el posterior acondicionamiento de la zeolita para cubrirla con la respectiva capa
de oxido. Las sales de hierro y manganeso que se experimentaron fueron Fe
(SO4). 9H,0, FeCls. 6H,O0 y MnSO, H,O, MnCl,. 4H,0, respectivamente. Las
mismas pruebas se realizaron con zeolita virgen para realizar una comparacion
en el intercambio con la zeolita sédica. Se utilizé la razén solido-liquido 1:3.

2.3.3 Estandarizacion del Hipoclorito de Sodio(22).

Se realiz6 la cuantificacion del Hipoclorito de Sodio Comercial que fue utilizado
tanto en la formacién de la capa de 6xido de manganeso como en las pruebas de
remocion de hierro y manganeso en continuo. Segun las especificaciones del
fabricante, el contenido de cloro libre de este hipoclorito es del 13% como cloro
disponible.

La determinacion se realizd por titulacion de una muestra de hipoclorito con
Tiosulfato de Sodio en medio acido. El procedimiento para realizar la titulacién se
describe a continuacion:

Reactivos:

- Acido acético glacial.
- 10-25 mL de agua destilada
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- Yoduro de Potasio.

- Solucién Tiosulfato de Sodio(0.1N)

- Solucién indicadora de Almidén.

- Dilucién Hipoclorito de Sodio. (10 veces)

En un erlenmeyer se adicioné 20 mL de agua destilada, al cual se le agregé una
alicuota de 10 mL (de la dilucién) de Hipoclorito. Posteriormente se adiciond un
gramo de yoduro de potasio y 2 mL de &cido acético glacial. Se empezé la
titulacion hasta que el color amarrillo del yodo fue desapareciendo. En este punto
se agreg6 la solucion indicadora de almidén formando un color azul oscuro. La
titulacion se continu6é hasta desaparicion del color. El volumen gastado de
tiosulfato es el utilizado para calcular el contenido de Cloro en el Hipoclorito de
Sodio comercial.

2.3.4 Cinética de pH para evaluar la formacion de la Capa de Oxido de Hierro y
Manganeso

Se colocd en intercambio zeolita con soluciones de las sales estudiadas en el
numeral 2.3.2 por el periodo de tiempo seleccionado en ese mismo numeral.
Para cada sal se utilizd 10 g de zeolita. Finalizado el periodo de intercambio, se
retir6 el sobrenadante y la zeolita se lavd con agua destilada y se secd a
temperatura ambiente. Una vez seca la Mn-Zeolita y la Fe-Zeolita, se sumergio
en una solucién de hipoclorito de sodio (1500 ppm) para evaluar mediante una
cinética de pH la evolucion de la formacién de las capas de 6xido metalico por
oxidacion del hierro y manganeso depositados sobre la superficie de la zeolita. La
concentraciéon de hipoclorito utilizada se determind con base en la relacién
estequiométrica en la oxidacion de los cationes hierro y manganeso. El
seguimiento del pH se realizdé en un pHmetro 8314 HANNA.

2.4 DESCIPCION FiSICA DEL SISTEMA DE FILTRACION

Para minimizar el “efecto de la pared”, se recomienda que la relacion entre el
diametro del filtro y el tamafo de grano del medio filirante sea de treinta a
cincuenta (17). Asi mismo, se sugiere que la relacion entre el espesor de la capa
filtrante y el diametro del filtro sea de 9.5-12 (19). En el presente estudio se
utilizaron filtros de % “ de PVC de 1 metro de longitud. La capa de zeolita se
colocé sobre una capa de grava y arena de 10 cm con el fin de asegurar la
uniformidad del flujo en el efluente de la columna. Se utilizé una altura de la capa
variable (25-40 cm) como se describira posteriormente con el fin de evaluar su
efecto sobre la remocién. La arena que se utilizd es de tamano de grano del
rango de malla 10-20. Los filtros se soportaron con pinzas metalicas a un soporte
metalico de 1.5 m de altura. Se colocaron dos piezémetros en los extremos de la
capa de zeolita para evaluar las pérdidas de presidon, en centimetros, generadas
por lecho filtrante. El efluente de la columna se elevé a una altura que garantizara
que el nivel del sobrenadante alcanzado fuera de 15 cm. El agua fue
suministrada por un tanque de alimentacién, el cual se muestra en el anexo |. El
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caudal fue ajustado utilizando dosificadores de suero. Para garantizar un caudal
constante en el afluente, dentro del tanque de alimentacién se coloco un flotador
de madera, del cual se soportd la manguera de entrada de agua, de manera que
la diferencia de altura entre la entrada de liquido y el nivel de agua siempre fuera
la misma. Un esquema que representa este sistema se muestra a continuacion y
cuya representacion real del sistema de suministro de agua empleado se
presenta en el Anexo |, asi como en el Anexo Il y IIA se hace una representacion
del sistema de filtracion completo.

— Huel de aquallatade]
F~ | [Itradadeaqo H'”“fi"“

[~ Taique e alimentacion

/f W_I.ﬂuenta

Figura 3. Representaciéon esquematica del sistema de suministro de agua.

La cantidad de hierro y manganeso se ajusté con las sales sulfato de hierro y
cloruro de manganeso. Para el ajuste del pH se utilizé cal y HNO; diluido.

2.5 EVALUACION DE LA REMOCION DE HIERRO Y MANGANESO

2.5.1 Evaluacion preliminar de la remocion de Hierro y Manganeso por la zeolita
recubierta con 6xido de manganeso

Los parametros o factores que fueron evaluados en esta etapa son pH del agua,
concentracién de Hierro, concentracion de Manganeso. Con el propésito de
evaluar el efecto de estos parametros sobre la remocién de hierro y manganeso
se realizara un disefio experimental factorial del tipo 2* (4). Estos factores fueron
evaluados a dos niveles, de esta forma, el numero de experimentos para el
disefio factorial esta dado por 2" =2°= 8 experimentos. Los experimentos constan
de las diferentes combinaciones de los niveles de los factores, siendo de
primordial importancia aleatorizar los experimentos. En las tablas 1 y 2 se
muestran los niveles codificados de estos factores y los valores de dichos
niveles, respectivamente.
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Tabla 2. Factores seleccionados para el disefio experimental.

Factor Codigo | Nivel Inferior Nivel Superior
pH = 6.0 8.0
Concentracion de Hierro = 1.0 4.0
(Ppm)
Concentracion de Manganeso M 05 3.0
(Ppm)

El ensayo de remocién se realiz6 colocando 10 g de M- Zeolita (donde M
corresponde a Fe 6 Mn, segun el caso) en oxidacion con 30 ml de una solucion
de NaOCI (de la misma concentracion utilizada que en la cinética de pH para los
dos tipos de capas) durante un periodo de tres horas. Al final de este periodo se
retir6 el sobrenadante el cual se utilizd para la determinacion de hierro y
manganeso. La determinacion de manganeso se realizé por absorcién atémica y
la determinacion de Hierro se hizo por el método de la 1-10- Fenantrolina (6).

Tabla 3. Diseno factorial para el desarrollo de los experimentos

Serie P F M
1 6.0 1.0 0.5
2 8.0 1.0 0.5
3 6.0 4.0 0.5
4 8.0 4.0 0.5
5 6.0 1.0 3.0
6 8.0 1.0 3.0
7 6.0 4.0 3.0
8 8.0 4.0 3.0
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2.5.2 Evaluacion preliminar de la remocion de Hierro y Manganeso por la zeolita
recubierta con 6xido de Hierro

La evaluaciéon de la remocion de hierro y manganeso con la zeolita recubierta
con 6xido de hierro se realizd por el mismo procedimiento de evaluacion de la
capa de 6xido de manganeso.

2.6 DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION QUE
FAVORECEN LA REMOCION DE HIERRO Y MANGANESO

Se empez06 a operar el sistema de filtracion para evaluar los parametro de caudal
y altura de la capa de zeolita, ademas de los factores estudiados en el numeral
anterior, pH, Concentracion de Hierro y Concentracion de Manganeso, teniendo
un total de cinco factores a evaluar. Para elaborar un disefo factorial completo de
2% experimentos con cinco factores seria necesario elaborar 2° (32)
experimentos. Por la disponibilidad del material zeolitico no fue posible
desarrollar el disefio completo. La evaluacién de los efectos principales de cada
uno de los factores es posible determinarlos con la corrida de un cuarto de
factorial. Esto se denomina un disefio factorial fraccionado del tipo 2. Los
factores estudiados se muestran en la tabla 3.

El periodo de evaluacion, elegido como el adecuado, para cada experimento fue
de tres horas debido a que después de este tiempo la remocién empezé a
disminuir por saturacion del medio especialmente cuando se experimentaron las
series que incluian el nivel superior de la concentracién de hierro. De igual forma,
antes de este tiempo los porcentajes eran menores.

Tabla 4. Niveles codificados para cada uno de los factores estudiados.

< NIVEL NIVEL
FACTOR CODIGO INFERIOR SUPERIOR
pH (unidades de pH) P 6.5 8.0
Concentracién de Hierro (ppm) F 1.0 4.0
Concentracién de Manganeso M 05 30
(ppm)
Caudal en el afluente (mL/s) Q 0.83 1.82
Altura de la capa de Zeolita (cm) E 25 40
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El disefio factorial fraccionado se construyd en dos pasos (4), (10), (14):

1. Se escribi6 el disefio 2> como si fuera un factorial completo de k-2
factores, y de esta forma se obtuvieron los niveles de los primeros k-2
factores (pH, concentracién de Hierro y concentracién de Manganeso).

2. Los niveles que corresponden a los factores de las dos ultimas columnas
(factores k-1 'y k) se obtuvieron multiplicando las columnas 1y 2, para la
cuarta columna, y la ultima columna se obtuvo multiplicando las
columnas 1 y 3. El disefio factorial fraccionado empleado se muestra en

la tabla 4.
Tabla 5. Niveles codificados par el disefo factorial fraccionado.
SERIE P F M Q (P*F) E (P*M)
1 - - - + +
2 + - - - -
3 - + - - +
4 + + - + -
5 - - + + -
6 + - + - +
7 - + + - -
8 + + + + +

Cada uno de los ocho experimentos se llevé a cabo en un periodo de tres horas
pasadas las cuales se tom6 una muestra en el afluente de la columna y otra en el
efluente de la columna para evaluar la concentracion de hierro y manganeso y
asi valorar los porcentajes de remocién de estos metales. Ademas de estos
parametros evaluados, se determinaron tanto en el afluente como en el efluente
de la columna el pH, color, turbiedad, alcalinidad y dureza, para evaluar su
comportamiento en el proceso de filtraciéon. Estos parametros fueron evaluados
por los siguientes métodos (6):

- pH (unidades de pH): Potenciométrico SM 4500-H" B

- Color(UPC): Espectrofotométrico SM 2120 B

- Turbiedad (NTU): Nefelométrico SM 2130 B

- Alcalinidad Total (mg/L CaCOg): Titrimétrico SM 2320 B
- Dureza (mg/L CaCOs;): Titrimétrico EDTA SM 2340 C
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2.7 DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION DEL LECHO
FILTRANTE

Con el fin de determinar la capacidad de adsorcion del lecho de zeolita se
realizaron pruebas en continuo hasta que se obtuvo saturacion del medio.
Durante el periodo de evaluaciéon se utilizd agua proveniente de dos fuentes de
agua natural en el municipio de Socorro. Las muestras de agua fueron
suministradas por la unidad de servicios publicos del municipio de Socorro
(Santander). Durante las primeras ocho horas se empled agua de la fuente de la
Quebrada Echock (M1) cuya muestra fue tomada en las rejillas de captacion de
la Vereda Alto de Reinas. En las siguientes ocho horas se empled el agua
proveniente de la salida del embalse la Honda (M2) y para las ultimas horas de
operacion se prepard agua sintética con caracteristicas intermedias a los dos
tipos de agua natural empleada(M3).

Las pruebas se llevaron a cabo a una tasa de operacion del agua en el afluente a
razén de 5 m*/m?h de acuerdo con los resultados obtenidos en la seleccién de las
condiciones del numeral 2.6, asi como también en este numeral se determiné
conveniente utilizar una altura de la capa de zeolita de 40 cm por favorecer la
remocién de hierro y manganeso.

Se realizd regeneracion del medio por la aplicacion de hipoclorito de sodio en
linea (19), a partir de las dos horas de operacién. La concentracién de la
solucion de hipoclorito aplicada fue de 50 mg/L de NaOCI. La dosis suministrada
fue controlada determinando el cloro residual libre en el efluente de la columna
de tal manera que no sobrepasara una concentracion de 1.5 mg/L como cloro
libre. El cloro residual libre fue determinado por el método colorimétrico de la N,
N- Dietil —p- fenilendiamina (DPD) (6).

Las pruebas de remociéon en continuo se realizaron con tres tipos de lecho
filtrante; zeolita virgen, zeolita recubierta con éxido de manganeso y zeolita
recubierta con 6xido de hierro, con las cuales se compard la eficiencia de la
técnica.

El pH, la concentracion de Hierro y la concentracién de manganeso utilizados
durante la prueba estuvieron determinados por las caracteristicas de las aguas
naturales empleadas, a las cuales se les determind estos parametros asi como
también la dureza, alcalinidad, color y turbiedad.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 IDENTIFICACION Y DETERMINACION DE LA COMPOSICION QUIMICA
DE LA ZEOLITA EMPLEADA

3.1.1 Identificacién del tipo de Zeolita utilizada.

La identificacion cualitativa del tipo de zeolita utilizada, por Difraccion de Rayos-
X, mostré que esta corresponde al tipo Clinoptilolita. EI difractograma
correspondiente a dicha identificacion se muestra en el anexo Il

La comparacion con la base de datos muestra que la Clinoptilolita identificada
corresponde a la férmula [(Na, K, Ca )s ( Si, Al )35 O72 12 H, O], (Pdf number 25-
1349). Los otros dos componentes identificados corresponden a hematina (Fe,
O3, Pdf number 73-603) y Didxido de Silicio (SiO,, Pdf number 77-1060)

3.1.2 Determinacion de la composicion Quimica de la Zeolita tipo
Clinoptilolita.

En la tabla 6 se presentan los resultados del analisis quimico con los cuales se
determiné la composicion quimica de la zeolita empleada.

Tabla 6. Composicién Quimica de la Clinoptilolita.

Componente %Peso/Peso (Base Humeda)

SiO, 75.97
AlO3 4.30

CaO 2.40

Na,O 1.55
Fe 0, 0.97

K20 0.87

MgO 0.37
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3.2 ESTUDIO DE GRANULOMETRIA
En la tabla 7 se muestra el porcentaje de los diferentes tamafos de grano del

material filtrante el cual fue empleado en las pruebas de remocion de Hierro y
Manganeso.

Peso inicial de la muestra: 500 g.
Peso después del lavado: 460 g. (Pasada por la malla 200).

Tabla 7. Estudio de granulometria

MALLA No. AB%rF;rTnl)J i RETEElSL?o ©) RETIOE/ONIDO

10 2 10.6 2.30
20 0.84 256.4 55.65
40 0.42 158.2 34.39
60 0.25 151 3.28
100 0.149 9.67 2.10
200 0.074 6.5 141

Pasa 200 173 0.38

De este estudio se obtuvo que aproximadamente el 90% del material
corresponde a un tamano de grano entre 0.42 y 0.84 nm.

3.3 ACONDICIONAMIENTO DE LA ZEOLITA

3.3.1 Cinética de intercambio de Sodio.

En las graficas 1, 2 y 3 se muestra una comparaciéon de la capacidad de
intercambio de Calcio, Potasio y Magnesio de la zeolita virgen con dos
concentraciones diferentes de iones Sodio en solucion. Los resultados

presentados corresponden a la cantidad de metal intercambiado por gramo de
zeolita en funcion del tiempo de intercambio.
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INTERCAMBIO DE CALCIO
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Grafica 1. Cinética de Intercambio de Calcio con los iones Sodio en solucion.
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Grafica 2. Cinética de Intercambio de potasio con los iones Sodio en solucién.

23



INTERCAMBIO DE MAGNESIO
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Grafica 3. Cinética de Intercambio de Magnesio con los iones Sodio en solucion.

Estos resultados muestran que el aumento en la concentracion de iones Sodio
favorecio el intercambio catidnico. El Calcio fue el metal que presentdé mayor
capacidad de intercambio, seguido por el Potasio y, por ultimo, el Magnesio fue el
que presentd menor intercambio. Este orden de capacidad de intercambio
coincidié con el orden en el porcentaje de composicion quimica de la zeolita
sefalado en el numeral 3.1.2.

3.3.2 Cinética de Intercambio de Hierro y Manganeso.

La cinética de intercambio realizada para seleccionar el tipo de sal de hierro y
manganeso que favorecio el intercambio de estos metales, para la posterior
formacion de la capa de 6xido que cubrira el grano de zeolita se muestra en las
tablas 8 y 9. Los datos presentados corresponden a la cantidad de metal
intercambiado (mg) por cantidad de zeolita(g).
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Tabla 8. Cinética de Intercambio de Hierro y Manganeso a partir de la zeolita
sodica.

Na- Zeolita

Tiempo mg Ca/ mg K/ mg Na/ mg Mg/ mgFe/ mg Mn/

Sal (h) g Zeolita g Zeolita g Zeolita g Zeolita g Zeolita g Zeolita
2 1,56 0,32 10,46 0,1 1,03 0,00
4 0,73 0,16 12,9 0,01 1,47 0,00
FeSO,
6 0,25 0,09 12,9 0 1,91 0,00
8 1,3 0,26 14,3 0,1 1,62 0,00
2 1,27 0,60 27,03 0,07 0,00 1,35
4 1,20 0,71 12,55 0,07 0,00 1,35
MI’ISO4
6 1,20 0,26 12,55 0,10 0,00 1,93
8 0,82 0,29 13,25 0,06 0,00 1.97
2 1,97 1,09 12,90 0,10 2,46 0,00
4 3,02 3,33 9,76 0,14 2,65 0,00
FeC|3
6 0,06 0,13 5,58 0,01 2,54 0,00
8 0,54 0,23 12,55 0,05 2,49 0,00
2 1,11 0,93 13,95 0,08 0,00 0,32
4 1,11 0,93 13,95 0,08 0,00 0,64
MnCIZ
6 0,15 0,13 8,37 0,00 0,00 0,85
8 0,44 0,16 1,76 0,00 0,00 1,14

25



Tabla 9. Cinética de Intercambio con Zeolita Virgen

Zeolita Virgen

Tiempo mg Ca/ mg K/ mg Na/ mgMg/ mgFe/ mgMn/

sal (h) g Zeolita g Zeolita g Zeolita g Zeolita g Zeolita g Zeolita
2 0,54 0,45 8,72 0,00 180 0,00
4 4,55 0,16 12,55 0,24 0,00
FeSO, 2,35
6 3,69 0,16 1,68 0,00 2.50 0,00
8 0,44 0,42 1,59 0,00 1,71 0,00
2 1,27 0,60 27,03 0,07 0,00 1,78
4 0,00 0,10 1,22 0,00 0,00 1,93
MnSO,
6 0,06 0,19 1,47 0,00 0,00 1,75
8 0,25 0,35 1,54 0,00 0,00 1,56
2 1,07 0,44 3,74 0,01 2,21 0,00
4 0,06 0,19 19,88 0,00 2,79 0,00
FeCl;
6 0,15 0,19 1,39 0,00 2,50 0,00
8 0,25 0,32 1,44 0,00 2.25 0,00
2 0,44 1,12 20,92 0,00 0,00 0,32
4 0,15 0,13 8,37 0,00 0,00 1,64
MnCIZ
6 0,44 0,16 1,76 0,00 0,00 1,78
8 0,06 0,93 1,81 0,17 0,00 1.62
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En los resultados obtenidos para los dos tipos de zeolita, sddica y virgen, se
muestra que en ambos casos con las dos sales de hierro y manganeso utilizadas,
se obtuvo una capacidad de intercambio que no difiere significativamente para
las dos sales. La diferencia se observa es el tipo de zeolita utilizada. Con la
zeolita virgen se obtuvo mayor intercambio de estos metales, por lo cual en los
posteriores ensayos se utilizd esta zeolita sin enriquecer para realizar el
acondicionamiento con estas sales.

3.3.3 Estandarizacion del Hipoclorito de Sodio

Especificaciones del Fabricante (Laboratorios Ledn S. A):
- Descripcion: Hipoclorito de Sodio 13% de Cloro disponible
Liquido de color amarrillo de olor irritante, caracteristico a Cloro.
- Especificaciones: Cloro Disponible: 140.0 g/L minimo, densidad: 1.205 g/mL

La reaccién de Oxido-Reduccion que involucra la reduccion de la valencia del
atomo de Cloro desde +1 hasta -1 (para el ion CI) por parte del ién tiosulfato, a
través de la transferencia de dos electrones, es la siguiente:

2+ CIO + 2H" — CI + H,0, o,
2e" + 2CIO" + 4H" — Cl, + 2H,0  (Reduccion)

28,052 - 26— S,0¢% (Oxidacion)

Reaccion Neta: 2 S,052 + CIO” + 2H" — CI + H,0 + S,0¢7%, 9,
25,052 +2CIO° + 4H" — Cl, + 2H,0 + S,042

Por tanto, el numero de equivalentes de NaOCIl es el mismo numero de
equivalentes de Tiosulfato gastado en la titulacion. De lo anterior se obtuvo una
concentracién de Cloro disponible (Cl,) de 158.096 g/L (158.096 gpL Cl,).
Ecuaciones necesarias para determinar el porcentaje en peso de Cloro
Disponible:

Porcentaje en peso de Hipoclorito de Sodio
% Cloro Disponible=

1.05

gpL Cloro disponible * 1.05
% Peso NaOCl=

10 * Gravedad Especifica Muestra

mLNazszo3 * NN323203 * factor diluciéon
= * 7115
mL muestra * Gravedad Especifica Muestra

donde,
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MLnazs203= ML de Tiosulfato de Sodio gastados en la titulacién= 22.3 mL (valor
promedio).

Nna2s203= Normalidad del Tiosulfato de Sodio

Gravedad Especifica (g/cm®) promedio= 1.18

Con la relacién anterior para determinacion de porcentaje de Hipoclorito de Sodio
se obtuvo un valor de 14.07 % NaOCI, lo cual corresponde a un porcentaje de
Cloro disponible de 13.4%.

3.3.3 Cinética de Formacion de la Capa de Oxido de Hierro y Manganeso.

La oxidacién del hierro y manganeso, retenido en la superficie de la zeolita, por
el hipoclorito de Sodio procede segun las siguientes reacciones:

Formacion del Oxido de Manganeso: Mn*? + NaOCI + H,0 — MnO, + NaCl + 2H*
Formacion del Oxido de Hierro: 2Fe*? + NaOCI + 2H,0 — Fe,O; + NaCl + 4H"

La relacion estequiométrica para la oxidacion del hierro y el manganeso es de
1.334 g NaOCl/g Fe*y 1.357 g NaOCl/ g Mn*?, respectivamente.

El progreso de la formacion de la capa de los éxidos de hiero y manganeso se
siguié mediante el monitoreo del pH, el cual es un indicativo de la formacién del
respectivo éxido por la liberacion de iones H* en la reaccion de oxidacion. En las
graficas 1 y 2 se muestra la cinética de formacién de la capa de 6xido de hierro
manganeso, respectivamente, sobre la superficie de la zeolita intercambiada con
Cloruro Férrico y Sulfato ferroso para la cubierta de 6xido de hierro y, sulfato
manganoso Yy cloruro manganoso para la cubierta de 6xido de manganeso. La
capa de 6xido de manganeso formada fue de color marrén-negro.

Formacién Capa de Oxido de Manganeso
12
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8 | —e— MnCI2
—&—MnSO4
I 6 |
o
4 —N— —N
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0 20 40 60 80
Tiempo (minutos)

Grafica 4. Cinética de pH en la formacién de la capa de 6xido de manganeso

28



Formacién Capa de Oxido de Hierro
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Grafica 5. Cinética de pH en la formacion de la capa de 6xido de hierro

Se observé que la formacion de la capa de 6xido de manganeso ocurrid
rapidamente, especialmente en los primeros veinte minutos de reaccién
alcanzando un pH hasta 4.3 en este periodo de tiempo. Después de este tiempo
el pH empezé a estabilizarse, lo cual indica que la reaccidén de oxidacion estaba
terminando. La formacién de la capa de éxido de manganeso se puede visualizar
por la aparicién de una pelicula de color marrén oscuro sobre la superficie de la
zeolita.

En la formacion de la capa de 6xido de hierro, de igual manera, durante los
primeros veinte minutos se observé una rapida disminucion del pH, pero a
diferencia de la formacion de la capa de 6xido de manganeso, a partir de este
tiempo el pH empezd a decaer lentamente y solo después de aproximadamente
dos horas empez6 a estabilizarse. Por lo tanto, la formacién de la capa de 6xido
de manganeso ocurrié de una manera mas rapida. La pelicula de oxido de hierro
obtenida sobre la superficie de la zeolita fué de color pardo-amarrillo.

En el anexo IV se presenta una la apariencia de las zeolitas acondicionadas con
oxido de hierro y 6xido de manganeso a partir de la zeolita virgen.

3.4 DESCRIPCION FiSICA DEL SISTEMA DE FILTRACION

En el anexo Il se muestra el modelo de filtracién empleado. Teniendo en cuenta
que la zeolita de tamafio de grano de 0.84m se encontré en mayor proporcion
(55.65 %), la relacion diametro/ tamano de grano obtenida es de 30, lo cual es lo
minimo recomendado para evitar el “efecto de pared”. Para el tamano de grano
de 0.42 mm que se encontrdé en una proporcion de 34.5 %, la relacion anterior es
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de 56 lo cual esta por encima del valor recomendado para evitar dicho efecto. Se
decidié trabajar con la mezcla de los diferentes tamafios de grano (zeolita virgen),
debido a que no se conté con el material suficiente para evaluar el efecto del
tamano de grano en la remocién.

Durante todas las pruebas se observaron pérdidas de presion negativas. Cuando
el sobrenadante sobre la capa de la zeolita alcanza el nivel del punto alto del
efluente (aproximadamente 15 cm) ocurre succién y el agua desciende
rapidamente ocasionando la formacion de burbujas en el efluente y después se
empezaba a formar nuevamente el sobrenadante formando asi un ciclo. La
duracion de cada ciclo era de aproximadamente 3 minutos.

Debido a que la determinacién de hierro y manganeso no se podia hacer en el
instante de la toma de la muestra para determinar el punto donde la
concentracion de estos metales alcanza la saturaciéon del medio (concentracion
de entrada igual a la concentracion de salida), este punto se determiné por
observacién visual al detectarse un mayor aumento en la pérdida de presion
causada por la acumulacion de residuos especialmente precipitado de o6xido
férrico. El retrolavado se realizé en contracorriente utilizando agua a presion por
el efluente de la columna para remover los residuos acumulados por expansion
de la cama de zeolita y asi permitir arrastrar dichas particulas retenidas. Este
retrolavado se realizé hasta que se observo que el agua salia clara.

3.5 EVALUACION DE LA REMOCION DE HIERRO Y MANGANESO

3.5.1 Evaluacion preliminar de la remocién de Hierro y Manganeso por la zeolita
recubierta con 6xido de manganeso

En las tablas 10 y 11 se muestran las condiciones en las que se realizé la
remocién de hierro y manganeso a partir de la zeolita recubierta con éxido de
manganeso, la cual fue acondicionada a partir de las sales MnSO, y MnCl;, para
el intercambio de manganeso y posterior oxidacion con hipoclorito de sodio.
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Tabla 10. Remocién de Manganeso por zeolita recubierta con 6xido de
manganeso, preparada a partir de MnSO, y MnCl,

pH Concentracién Mn (ppm) %Remocion Mn

SERIE MnO MnO Final MnO
no»- nO,- . nO,-
Zeolita  Zeolita Inicial Mrzh(z;-ggoilta Zeolita
(MnSO,) (MnCly) MnOz-  MnO-- 4 (MnCly)

Zeolita Zeolita
(MnSO4) (MnCly,)

1 5.99 6.01 0,34 2.708 1.918 0.0 0.0
2 7.95 8.06 0,34 1.692 2.087 0.0 0.0
3 6.01 6.06 0,74 1.297 1.072 0.0 0.0
4 8.00 8.03 0,74 1.636 1.523 0.0 0.0
5 6.05 6.08 3,02 1.467 1.523 51,4 49,5
6 8.04 7.99 3,02 1.410 1.862 53,3 38,3
7 6.00 6.04 2,45 1.692 2.426 30,9 0,9
8 8.03 8.08 2,45 2.256 2.256 7,9 7,9
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Tabla 11. Remocién de Hierro por la zeolita recubierta con 6xido de manganeso,
preparada a partir de MnSO,4 y MnCl,

pH Concentracion Fe (ppm) %Remocion Fe
SERIE .
MnOQ- MnOQ- Final MnOz- Mn02-
Zeolita Zeolita Inicial MnO,- MnO,- Zeolita Zeolita
(MnSO4) (MnClg) Zeolita Zeolita (MnSO4) (MnClz)
(MnSQO,) (MnCly,)
1 5.99 6.01 1,00 2.00 1.49 0.0 0.0
2 7.95 8.06 1,00 1.09 1.40 0.0 0.0
3 6.01 6.06 4,68 242 2.35 48,3 49,8
4 8.00 8.03 4,68 2.10 2.83 55,1 39,5
5 6.05 6.08 1,01 1.19 1.35 0.0 0.0
6 8.04 7.99 1,01 1.14 1.42 0.0 0.0
7 6.00 6.04 4,90 2.47 2.89 49,6 41
8 8.03 8.08 4,90 2.41 2.96 50,8 39,6
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En la tabla 12 se muestran los efectos de los tres factores estudiados sobre la
remocion de hierro y manganeso a través de la capa de 6xido de manganeso.

El efecto de un cambio en el nivel de cada factor sobre la remocion Hierro y
Manganeso se determind usando la ecuacion:

(Z Ri) nivel superior - (ZRi) nivel inferior

4 4

Ef=

donde, R; es la respuesta de la serie i .

A continuacion se muestra un ejemplo del calculo del efecto del pH en la
remocion de manganeso con la zeolita recubierta de oxido de manganeso, y, de
manera similar se calculan los demas efectos.

El nivel superior del pH en el afluente corresponde a las series 2, 4, 6, 8 y en su
defecto las demas series corresponden al nivel inferior del pH. Por tanto el efecto
del pH se convierte en:

R, + R4+ Rg+ Rg - R; + R3+Rs+ Ry

EpH =
4 4

00+00+533+79 - 0.0+0.0+51.4+30.9

4 4

=-5.28
Tabla 12. Efecto de los factores estudiados sobre la remocion de hierro y
manganeso en la MnO,- Zeolita partir del acondicionamiento con MnSO, y MnCls.
MnO,-Zeolita

Efecto en la
Factor Remocion de
Manganeso

MnSO4 MnClz MnSO4 MnCIz

Efecto en la
remocion de Hierro

pH -5,28 -1,05 2 -2,92

Concentracion 4548 4975 5005 4248
Hierro

Concentracion 359 24,15 0,75 218

Manganeso
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De estos resultados se observd que en la remocion de manganeso el factor que
mas influyé es la concentracion de manganeso y por el contrario el pH no ejercio
un efecto significativo. A bajas concentraciones de manganeso no hay remocion
del mismo. Como se puede apreciar en la tabla 10 a bajas concentraciones de
manganeso se aprecid6 un aumento en la concentracién del mismo en el
sobrenadante. Una razén que explica este fendmeno es la desorcion de
manganeso de la capa formada. La concentracién de hierro también ejerce un
efecto significativo en la remocion de manganeso, desfavoreciendo la remocion
cuando aumenta la concentracion de Hierro.

En la remocion de hierro se observé que el Unico factor relevante en la remocion
es la concentracion de hierro en solucion en donde a bajas concentraciones de
hierro no ocurrié remocion.

Una razén que puede explicar la ausencia de remocién de hierro y manganeso
en los casos que se presenta, es el exceso de tiempo de contacto entre la
superficie de contacto y el liquido. Es necesario probar periodos de tiempo mas
cortos y observar si ocurre adsorciéon o de nuevo ocurre desorcion en los casos
que se presentd este fendmeno.

El pH es un factor importante en la remocion. Al liberar o adsorber iones H* se ve
afectada la carga superficial, donde a pH bajos la carga superficial es positiva
(presencia de H*) y a pH altos la carga superficial es negativa (acumulacion de
OH’) puesto que la adsorcién de cationes se debe a la reaccién con grupos
hidroxilo unidos a la superficie en la interfase agua-6xido. Sin embargo, en el
presente estudio no se observo relevancia de este factor debido a que el rango
de estudio fue estrecho. El rango de estudio no se amplié ya que pHs por fuera
de este rango no son comunes encontrarlos en aguas naturales.
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3.5.2 Evaluaciéon preliminar de la remocion de Hierro y Manganeso por la
zeolita recubierta con 6xido de Hierro

Tabla 13. Remocién de Manganeso por zeolita recubierta con 6xido de Hierro
preparado a partir de FeSO, y FeCl;

pH Sobrenadante %Remocion Mn

Concentracién

SERIE Mn inicial

;:éﬁt: Fe,0;-Zeolita (Ppm) Fe,Os-Zeolita  Fe,0s-Zeolita
(FeCly) (FeSOQy,) (FeCly) (FeSO,)

1 5.99 5.97 0.34 100 64,9

2 8.03 7.92 0.34 100 100

3 5.98 6.05 0.74 100 100

4 7.96 8.04 0.74 100 100

5 5.96 6.02 3.02 100 85,1

6 7.97 7.98 3.02 95 92,4

7 6.02 6.04 2.45 88,2 100

8 8.01 7.99 2.45 95,1 95,1
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Tabla 14.

Remocion de Hierro por zeolita recubierta con oOxido de hierro
preparado a partir de FeSO, y FeCl;

SERIE

pH Sobrenadante

Concentracién Fe (ppm)

%Remocioén Fe

Fe203- Fe203- Final Fe203- Fe203-
Zeolita Zeolita Inicial Zeolita Zeolita
(FeCl;)  (FeCly) Fe203-  Fe203-  (pg(yy) (FeS0,)
Zeolita Zeolita
(FeCl;)  (FeCls)
1 5.99 597 1,00 1.60 1.65 0.0 0.0
2 8.03 7.92 1,00 1.74 1.76 0.0 0.0
3 5.98 6.05 4,68 2.76 4.04 41 13,7
4 7.96 8.04 468 3.62 471 22,6 0.0
5 5.96 6.02 1,01 2.05 1.53 0.0 0.0
6 7.97 798 1,01 1.76 1.75 0.0 0.0
7 6.02 6.04 4,90 2.16 4.37 55,9 16,8
8 8.01 799 490 3.24 3.18 33,9 351
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Tabla 15. Efecto de los factores estudiados sobre la remocion de hierro y
manganeso en la Fe,O3- Zeolita a partir del acondicionamiento con FeCl; y
FeSO4.

Fe,Os-Zeolita

Efecto en la Efecto en la
FACTOR Remocién de Mn Remocioén de Fe

FeSO, FeCls FeSO4 FeCls

pH 9.38 0.48 1.15 -10.1

Concentracion

. 13.18 -2.92 16.4 38.4
Hierro

Concentracion

1.92 -5.42 9.56 6.6
Manganeso

De acuerdo con el efecto obtenido de los factores estudiados se aprecié que
estos no tienen una relevancia tan significativa como la obtenida para la remocion
con la capa de diéxido de Manganeso. La remocion de manganeso por la zeolita
recubierta con el oxido de hierro acondicionada a partir del cloruro férrico se vié
afectada en mayor grado por la concentracion del mismo presentando un maximo
de remocién cuando la concentracion estuvo en su nivel inferior. En el caso del
oxido obtenido a partir del sulfato ferroso, la concentracién de hierro es el factor
de mayor influencia, seguido por el pH. El efecto del pH es debido a la
caracteristica de los 6xidos de hierro de variar su capacidad de adsorcién con la
concentracién de iones hidrogeno favoreciendo el intercambio de cationes entre
la superficie y el medio. Esto se puede observar en los porcentajes de remocién,
donde en el nivel inferior de pH se logré mayor remocion. El efecto no es tan
marcado ya que como se menciond anteriormente el rango de pH estudiado no
permite diferenciar con mayor certeza este efecto.

De acuerdo a los resultados sobre el porcentaje de remocidn de hierro y
manganeso presentados hasta el momento se escogieron, para los posteriores
estudios, la capa de 6xido de manganeso preparada a partir del sulfato de
manganeso y la capa de 6xido de hierro acondicionada a partir del cloruro férrico.
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3.6 DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION QUE
FAVORECEN LA REMOCION DE HIERRO Y MANGANESO

Se determinaron los efectos principales de los cinco factores estudiados. El
estudio se llevo a cabo con zeolita recubierta de 6xidos de hierro y manganeso
con el fin de comparar la capacidad de adsorcion de los dos tipos de medio
acondicionados. En la tabla 16 se indican las condiciones de operacién del
sistema de filtracién, en las tablas 17 y 18 se muestran los resultados de
remocién de estos metales y en la tabla 19 se muestran los efectos de los

factores en la remocion.

Tabla 16. Condiciones de O

peracion del sistema de filtracion

SERIE pH :)'s:;o) Ma(npgpanr]\;aso Caudal Altura capa
1 6,53 1.46 0,207 1,84 40
2 7,97 1,009 0,232 0,86 25
3 6.46 3.47 0.546 0.82 40
4 7.43 3.14 0.472 1.84 25
5 6,7 1,009 2,317 1,84 25
6 7.67 1.14 2.499 0.82 40
7 6.01 4.75 2.820 0.82 25
8 8,7 1,528 0,634 1,84 40
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Tabla 17. Porcentajes de remocién de hierro con los dos tipos de zeolita

ppm Fe Efluente %Remocion
SERIE MnO.-Zeolita Fe,Os-Zeolita MnO,-Zeolita Fe,Os-Zeolita

1 1.43 1.20 2.05 17.8
2 1,009 0,868 0,00 14.0
3 0.33 0.47 90.5 86.5
4 3.69 >5.00 0 0

5 1,009 1,009 0 0

6 0.11 0.18 90.4 84.2
7 0.17 1.35 96.4 71.6
8 1,434 0,962 6,2 37,0

Tabla 18. Porcentajes de remociéon de manganeso con los dos tipos de zeolita

acondicionada

tedrico MnO,-Zeolita Fe,0O3-Zeolita Zeolita Zeolita
1 0,5 0,207 0 0 100,0 100,0
2 0,5 0,232 0 0 100,0 100,0
3 0,5 0.546 0.002 0.027 99.5 95.1
4 0,5 0.472 0.176 0.324 62.7 314
5 3,0 2,317 1,463 1,195 36,9 48,4
6 3,0 2.499 0.077 0 96.9 100
7 3,0 2.820 0.373 1.708 86.8 39.4
8 3,0 0,634 0,171 0 73,0 100,0
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Tabla 19. Efectos sobre la remocion de hierro y manganeso

EFECTO EN LA REMOCION EFECTO EN LA REMOCION

DE HIERRO DE MANGANESO
Factor
MnO,-Zeolita Fe,03-Zeolita MnO,-Zeolita Fe,Os-Zeolita
pH -30,9 -14,0 2,4 12,1
Concentracion 17,4 15,9 3,0 20,6
Hierro
Concentracion 17.3 14,8 17,2 97
Manganeso
Caudal -59,5 -46,5 -27,7 -13,7
Altura capa 31,0 38,8 20,8 440

Los efectos obtenidos para cada uno de los factores y presentados en la tabla 19,
corresponden en cuanto a su magnitud (valor absoluto) a la relevancia del
respectivo factor sobre el porcentaje de remocion de hierro y manganeso, y, en
cuanto al signo, a la eficiencia de la remocién del nivel superior con respecto al
nivel inferior, siendo el efecto positivo cuando se obtiene una remocién promedio
mayor en el nivel superior del factor y en su defecto un efecto negativo cuando la
remocién promedio es mayor en el nivel inferior del factor. Para los dos tipos de
zeolita acondicionada, el efecto del nivel superior sobre el inferior (signo del
efecto) para todos los factores es el mismo, aunque la relevancia en cuanto a la
magnitud de cada efecto difiere para cada tipo de acondicionamiento.

Para la MnO, — Zeolita, los factores de mayor y significativa relevancia en la
remocion tanto de hierro como de manganeso, fué la altura de la capa de zeolita
y el caudal del afluente. En la remocién de hierro la relevancia del efecto del
caudal es significativamente mayor a los demas efectos, mientras que la altura de
la capa y el pH ejercié un efecto semejante pero aun significativo. En su defecto,
los efectos de la concentracion de hierro y manganeso aunque siendo
semejantes son de menor importancia en la remocién. Para la remocion de
manganeso a diferencia de la remocién de hierro, el pH no ejerce influencia y se
observa que el efecto de la concentracion de manganeso en la remocién del
mismo es mayor que el efecto de la concentracion de hierro, viéndose favorecida
cuando este factor estda en su nivel inferior y un poco mas cuando la
concentraciéon de hierro también es baja. Teniendo en cuenta ambos en conjunto,
los porcentajes de remocion de hierro y manganeso, los experimentos que
presentaron los mayores y eficientes porcentajes de remocién son los
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correspondientes a las series 3, 6 y 7. De estos resultados se puede apreciar el
efecto positivo para cada uno de los factores de mayor influencia en la remocion
e incluso para los factores de menor relevancia. En consecuencia, la remocion de
estos metales se ve favorecida en la aplicacion de los niveles inferior del caudal,
superior para la altura de la capa de zeolita y inferior para el pH. Asi mismo, de
estas series los mayores porcentajes de remocién de hierro se obtuvieron cuando
la concentracién de este se encuentra en el nivel superior y para el manganeso
en su nivel inferior.

Para el caso de la Fe,O3; - Zeolita, de la misma manera que la MnO, — Zeolita,
los efectos de mayor importancia en la remocion de hierro fué el caudal y la altura
de la capa de zeolita y, al contrario, el pH ejercié menor influencia con un efecto
semejante al de los otros factores. En la remocion de manganeso, el factor de
mayor influencia fue la altura de la capa de zeolita y en segundo grado la
concentraciéon de hierro disminuyendo la remocién de manganeso a altas
concentraciones de hierro, lo cual indico la selectividad de la capa de oxido
férrico hacia la adsorcion de hierro a medida que aumentd la concentracion de
éste.

El proceso de precipitacion depende principalmente del pH ya que el pH afecta la
solubilidad de los precipitados formados por el hierro. La mayoria de metales
precipitan a pH altos. Una caracteristica del hidroxido férrico es que es soluble en
medios acidos e insoluble en medios basicos. De acuerdo a esto, el empleo de
valores altos de pH (>8.0) causa la formacion de fléculos de color marrén que
precipitan posteriormente. La acumulacion del precipitado formado causa
aceleracion en la saturacion del medio y por tanto poca o nula remocién evitando
la adsorcion del hierro soluble sobre la capa de 6xido. Cuando el precipitado se
deposita se va acumulando y se desprende y son arrastrados por el agua, lo cual
se refleja con el contenido de hierro en el efluente de la columna. Este fendmeno
se observa especialmente en la serie 8 que corresponde a una alta concentraciéon
de hierro y ademas se trabaj6é a un pH de 8.7, lo que origind la rapida formacion
del precipitado férrico.

Un modelo que explica la adsorcion de los cationes metalicos sobre la superficie
de oOxido es el siguiente:

/OH

(1)=S-OH 6=8 N\ oy Modelo dela superficie de la capa de dxido

(2) =S-OH + Fe™ — = S-OFe" + H" Adsorcion de Fe'" sobre la superficie del
medio OH

/
(3)=S-OFe"+ 20H + % O, + H" —» = S-OFe + 72 H,0O. Oxidacion de
N OH Fe™y

regeneracion de los sitios de adsorcion
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+

La regeneraciéon del medio permite que nuevos cationes de Fe *2 y Mn*? se
adsorban sobre la superficie del medio. Por tanto, se puede observar que los
iones que determinan el potencial de la superficie de los 6xidos hidratados es la
concentracion de iones hidroxilo (OH’).

En las tablas 20 y 21 se muestran los parametros fisicoquimicos evaluados tanto
en el afluente como en el efluente de la columna de los tipos de zeolita
acondicionada.
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Tabla 20. Parametros fisicoquimicos evaluados con la Fe,O; — Zeolita

Color Turbiedad Alcalinidad Dureza (ppm
(UPC) (NTU) (ppm CaCO3) CaCO03)
SERIE pH
Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente

1 6,52 28 29 2.49 1.84 49.52 39.62 77.92 19.98
2 7,13 26 118 2.02 6.69 89,14 79,24 79,92 11,99
3 6,45 92 42 4.62 1.83 79.24 79.24 77.92 17.98
4 7.15 76 211 4.23 12.2 89.14 79.24 85.91 59.94
5 6,77 24 28 2.10 2.63 59,43 49,52 95,90 61,94
6 7.94 24 27 1.51 1.91 49.52 79.24 81.92 15.98
7 5.91 36 19 217 1.06 39.62 59.43 85.91 45.95
8 8,45 96 166 271 29.0 89.14 79.84 91.91 35.96
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Tabla 21. Parametros fisicoquimicos evaluados con la MnO, — Zeolita

Color Turbiedad Alcalinidad Dureza (ppm
SERIE oH (UPC) (NTU) (ppm CaCO3) CaCO03)
Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente
1 6,7 28 29 2.49 1.97 49.52 39.62 77.92 11.99
2 7,64 26 43 2.02 2.80 89,14 89,14 79,92 7,99
3 6,72 92 58 4.62 2.64 79.24 79.24 77.92 5.99
4 7.38 76 177 4.23 9.99 89.14 79.24 85.91 67.93
5 6,69 24 27 2.10 2.50 59,43 49,52 95,90 59,94
6 7.87 24 7.87 1.51 0.58 49.52 79.24 81.92 19.98
7 6.06 36 6.06 2.17 0.62 39.62 59.43 85.91 29.97
8 8,51 96 274 271 59.6 89.14 79.84 91.91 41.96
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Los parametros color y turbiedad se vieron afectados principalmente por el grado
de remocién de hierro, afectando la calidad del agua producida. En las series 2,
4,5 y 8 donde la remocién es poca 6 nula para la MnO, — Zeolita se aprecioé un
aumento excesivo en estos parametros. Esto se debié a que el hierro precipitd
por saturacion del medio a causa de los valores de pH altos empleados y por
tanto se arrastra hacia el efluente todo el 6xido acumulado y al final del periodo
de prueba de las tres horas el lecho se saturé impidiendo la filtracion y/o
adsorcion del precipitado férrico formado. Se resalta el hecho de que para el caso
de las series 4 y 5 donde la remocién de hierro es nula, el color y la turbiedad
aumentan en mayor grado para la Fe,O3; — Zeolita, siendo un indicativo del mayor
grado de saturacién de este medio. Vale la pena mencionar el caso especial de la
serie 8 donde se trabajé a un pH de 8.45, lo que causd precipitacion desde el
inicio de la prueba y consecuente saturacién del medio. Esa saturacion se
observé con mayor influencia en la MnO, —Zeolita y lo cual se reflejo en el color y
turbiedad del efluente, presentando los valores mas altos de todas las series.

En todos los experimentos se presenté eliminacion de dureza, especialmente en
los ensayos donde la concentracién de hierro y manganeso son bajas. Eso se
debid a la competencia de los cationes calcio y magnesio por los sitios activos de
adsorcion (27).

La alcalinidad fue el factor que se mantuvo constante en todos los experimentos
sin verse afectada por las condiciones de operacion.

3.7 DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION DEL LECHO
FILTRANTE

En la tabla 22 se presentan las caracteristicas de las muestras de agua natural
empleada durante el periodo de evaluacion asi como las caracteristicas del agua
sintética preparada para el periodo final. La muestra 1 corresponde al agua de la
fuente de la Quebrada Echock , la muestra 2 corresponde al agua de la salida del
embalse la Honda y la muestra 3 corresponde al agua sintética.

Las caracteristicas de la toma de muestra fueron las siguientes:
Muestra 1.

Fuente: QUEBRADA ECHOCK

Lugar: Rejillas captacion Vereda Alto de Reinas

Municipio: Socorro (Santander)

Toma: Jaime Castro Murrillo.
Empresa: Unidad Servicios Publicos de Socorro
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Muestra 2.

Fuente: Salida embalse la Honda

Lugar: Salida embalse toma profunda embalse al servicio del acueducto
Toma: Jaime Castro Murrillo.

Empresa: Unidad Servicios Publicos de Socorro

Tabla 22. Caracteristicas del agua empleada en la determinacion de la
capacidad de adsorcion del lecho filtrante.

Parametro Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3

pH (unidades de pH) 6.62 6.80 6.86
Color (UPC) 43 314 74
Turbiedad (NTU) 7.57 25 3.6
Conductividad (uS) 114.6 58.4 130

Dureza (ppm CaCQO3) 35.96 59.94 77.92

Alcalinidad (ppm CaCO3) 49 70 49.52
Hierro (mg/L Fe) 1.75 6.7 3.29
Manganeso (mg/L Mn) 0.13 0.08 1.22

Se puede observar de las muestras de agua natural el alto contenido de hierro en
la muestra 2 y el poco contenido de manganeso en las dos muestras. Estos
valores se tomaron como base para la preparacion de la muestra 3 con un
contenido intermedio de hierro.

En las graficas 6 y 7 se presenta el comportamiento de la remocion de hierro y
manganeso, respectivamente, para los tres tipos de zeolita y en la tabla 23 se
presenta el resultado del monitoreo de los parametros fisicoquimicos, para los
tres tipos de zeolita, en el efluente de la columna. En las figuras las divisiones
corresponden al agua que se utilizé en dicho periodo y los puntos sefialados con
mayor tamafo para cada tipo de zeolita corresponden al tiempo en que se realizé
el retrolavado, siendo a las 12 horas para la Fe,O; — Zeolita y la Zeolita Virgen y
a las 16 horas para la MnO..
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La zeolita virgen no fue evaluada en el segundo periodo debido a que como en el
primer periodo los porcentajes de remocién de hierro eran inferiores con respecto
a las zeolitas acondicionadas, no se justifico la necesidad de continuar con esta
prueba (el agua natural que se gastaria en esta prueba hubiera acortado la
duracién de este periodo de evaluacién), debido a que en el siguiente periodo se
trataria una concentracion de hierro mucho mayor y pues era de esperar que la
remocién por parte de esta fuera muy limitada o nula, para comparar eficiencia de
las diferentes zeolitas. Sin embargo, se evalué en el tercer periodo por la
disponibilidad de agua ya que esta fue la preparada en el laboratorio. De
acuerdo a esto, en realidad la zeolita virgen se evalué durante 13 horas.

El hipoclorito de sodio se empezd a aplicar a las dos horas de operaciéon. La
ventaja de aplicar este oxidante en linea es que se efectia al mismo tiempo el
proceso de desinfeccion del agua al garantizar un residual de cloro entre 0.5 y
1.5 mg/L, el cual es el rango recomendado por el decreto 475 de 1998. en
contacto con el agua el hipoclorito de sodio produce el acido hipocloroso (HOCI),
el cual funciona como agente oxidante del hierro. La reaccién que implica la
oxidacion del hierro es la siguiente:

NaOCI + H,0 — HOCI + NaOH (1)
2Fe™ + HOCI — 2Fe(OH); + CI' + 5H' (2)

La remocion de hierro depende de la oxidacion de estas formas de Fe™ para

obtener Fe*™ como hidréxido férrico Fe(OH)s, insoluble y el cual precipita en un
rango de pH de 7-10.
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Grafica 6. Remocion de Hierro por los tres tipos de zeolita evaluados.
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Grafica 7. Remocién de Manganeso por los tres tipos de zeolita evaluados.

Nota: M1y M2 corresponden a las muestras de aguas naturales sefialadas en la
metodologia correspondiente a este numeral.
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Tabla 23. Parametros fisicoquimicos en el efluente de la columna

H Color Turbiedad Alcalinidad Dureza
P (UPC) (NTU) (ppm CaCOs;) (ppm CaCos;)
Tiempo
(h)
MnO,- Fe,0s- Zeolita  MnO,- Fe,O3- Zeolita MnO,- Fe,O;- Zeolita MnO,  Fe,0O3- Zeolita  MnO,- Fe,O3- Zeolita
Zeolita Zeolita Virgen  Zeolita  Zeolita Virgen Zeolita Zeolita Virgen Zeolita Zeolita Virgen Zeolita Zeolita Virgen
2 7.50 7.80 8.15 17 74 343 315 188 133 693 594 693 599 4.00 9.99
4 6.94 7.37 -——- 172 165 -——- 175 136 --—-— 693 693 - 1998 9.99 -
6,5 7.19 7.62 -——- 206 210 -——- 15 16.4 -- 495 594 - 599 7.99 -—--
7,5 7.07 7.69 - 239 274 - 18.8 16.2 - 594 594  ---- 599 5.99 -
9,5 7.22 7.44 7.64 20 91 55 157 133 445 594 495 594 599 799 599
11,5 713 7.20 7.48 54 23 57 454 168 3.88 594 594 495 999 4.00 4.00
13,5 7.53 769 7.60 54 20 36 521 146 210 594 594 693 1598 0.0 0.0
17,5 7.30 7.46 7.65 71 50 45 407 264 43 693 594 594 2597 0.0 0.0
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De los resultados obtenidos en prueba de remociéon de hierro y manganeso
en continuo se pudo verificar claramente la influencia de la cantidad de hierro
en el afluente. En el primer periodo en el cual se evalud el agua de la fuente
de la Quebrada Echock, cuya concentracion de hierro corresponde a 1.75
mg/L, se obtuvo un alto porcentaje de remocién de hierro. En el segundo
periodo que correspondié a un alto contenido de hierro (Embalse la Honda), el
porcentaje de remocion disminuyd considerablemente. Posteriormente, en el
ultimo periodo en el cual se disminuy6 la concentracién de hierro con respecto
al periodo anterior pero es mayor a la del primer periodo, el porcentaje de
remocion aumenté aun teniendo en cuenta que empezé a aumentar la
pérdida de presiéon lo que indicaba que el medio se estaba saturando. La
saturacion se presentd primero en las zeolitas virgen y la recubierta con éxido
de hierro. Por esto se realizo el retrolavado de estos filtros a las 9.5 horas de
operacién, mientras que para la MnO, — Zeolita se realizé a las 11.5 horas de
operacion. Después de realizado el retrolavado, como era de esperar, hubo
un aumento en el porcentaje de remocion aunque fue menor que los
porcentajes de remocién en el primer periodo de evaluacion. Esto se debié a
que a pesar de haber realizado retrolavado la capacidad de adsorcion del
lecho disminuyd y por tanto los porcentajes de remocion disminuyeron.

Durante los dos primeros periodos, con los dos tipos de zeolita se obtuvo una
capacidad de adsorciéon muy similar. Al iniciar el tercer periodo se aprecio una
diferencia entre las dos. La MnO, — Zeolita aumenta en mayor grado el
porcentaje de remocion de hierro con respecto a la Fe,O; — Zeolita. Esto se
debid a la saturacién de la Fe,O3 — Zeolita ocasionada en el periodo anterior.
Comparando los porcentajes de remocion para cada una después del
retrolavado se observé que no hay diferencia significativa entre las dos capas.
Con los dos tipos de =zeolita se obtuvieron porcentajes de remocion
semejantes, siendo la unica diferencia que la Fe,O3; — Zeolita es un poco mas
susceptible a saturarse con un alto contenido de hierro. Ademas, se observé
la eficiencia de las zeolitas recubiertas con el respectivo 6xido con respecto a
la zeolita virgen, con la cual se presentd bajos porcentajes de remocién a
pesar de que no fue evaluada en el periodo que se tratdé con alto contenido de
hierro.

Se observdé nuevamente la remocion de color y turbiedad, lo cual es
proporcional a la remocién de hierro y como ya se sefal6 anteriormente, este
parametro es un indicativo de la saturacién del medio.

Con la Fe;O3 se presentdé mayor remocién de dureza que con las otras dos
zeolitas, aunque la diferencia no es tan marcada.

Durante las pruebas la tendencia general fue a aumentar el pH esto se debid
a la formacion del precipitado férrico (Fe(OH)3).

El uso de hipoclorito de sodio como oxidante cumple dos funciones, primero
oxida los iones hierro y manganeso que se depositan sobre la superficie de la
capa de oOxido, regenerando asi su capacidad de adsorcidon y asegura la
remocioén continua de estos metales, y segundo garantiza la desinfeccion del
agua al obtener un residual de cloro libre de 0.5-1.5 mg/L, el cual garantiza la
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calidad bacterioldgica del agua. Al obtener un residual de cloro en le efluente
se garantiza que se ha suministrado la cantidad requerida de cloro necesaria
para la oxidacion. La dosis de hipoclorito debe ser controlada ya que al aplicar
dosis que generen un residual mayor al rango permitido puede traer
consecuencias desfavorables en el agua como la formacion de
trihalometanos. En el proceso de oxidacién, el hipoclorito de sodio al contacto
con el agua produce acido hipocloroso (HOCI) que es el que funciona como
agente oxidante del hierro y manganeso. La reaccidon que se sigue en la
oxidacioén del hierro es la siguiente:

NaOCIl + H,O — HOCI + NaOH (1)
2Fe™ + HOCI + 5H,0 — 2Fe(OH); + CI + 5H" (2)
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CONCLUSIONES

El Calcio es el metal que presenta mayor capacidad de intercambio con
respecto a los demas cationes intercambiables presentes en la
estructura de la zeolita, asi como también el aumento en la
concentracién de iones Sodio en solucion favorecen el intercambio de
dichos cationes.

El proceso de adsorcién de hierro y manganeso se ve favorecido por el
empleo de zeolita acondicionada con las capas de oxido de hierro y
manganeso a partir de las sales FeCl; y MnSQy,, respectivamente.

La altura de la capa de zeolita asi como el caudal son los factores que
ejercen mayor influencia en la remocion de hierro y manganeso,
especialmente cuando se tiene alto contenido de estos metales para
efectuar remocion. La remocién aumenta cuando se disminuye el caudal
y cuando se aumenta la altura de la capa de zeolita.

El empleo de valores elevados de pH (> 8.0), principalmente cuando la
concentracion de hierro a tratar es alta, reduce la corrida de los filtros
por la formacion de precipitado de éxido férrico causando saturacion del
medio filtrante.

La remocién de manganeso no se ve afectada cuando la cantidad a
tratar se encuentra alrededor de 1 mg/L. Cuando se ftratan
concentraciones mayores entra a influir la concentracion de hierro, y aun
mas cuando se emplea la zeolita recubierta con oOxido de hierro,
teniendo en cuenta que como ya se habia mencionado, el caudal y la
altura de la capa favorecen o desfavorecen, de acuerdo a los valores
empleados, la remocion.

Los parametros fisicoquimicos color y turbiedad reflejan la calidad de la
remocion principalmente de hierro. Cuando se presenta precipitacion de
hierro se obtienen medidas de color mayores a 100 UPC.

Junto a la remocion de hierro y manganeso se da la remocion de dureza
siendo proporcional la remocion de estos parametros. es decir, a medida
que aumenta la remocidén de estos metales, aumenta la remocion de
dureza.

La alcalinidad es el unico parametro que se mantiene estable durante el
proceso de filtracion debido a que los iones (aniones) que originan la
alcalinidad no compiten con los sitios de adsorcion en la superficie de la
capa de 6xido, confirmando el caracter negativo de la carga superficial
negativa para favorecer la adsorcién de cationes.

La remocion de hierro y manganeso se ve levemente favorecida con el
empleo de la capa de 6xido de manganeso, afladiendo el hecho de con
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esta capa se obtuvo mayor resistencia a la saturacién en el estudio de
remocion en continuo.

La capacidad de adsorcion disminuye con el tiempo a pesar de realizar
retrolavados cuando se presenta la saturacién del medio.
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RECOMENDACIONES

Evaluar el efecto del tamafio de grano sobre la remocién de los metales
estudiados, cuya influencia estaria en que a mayor tamafio de grano
menor area superficial neta menor que si empleara un tamano de grano
menor. Desde este punto de vista favoreceria el empleo de tamano de
grano menor. El aspecto negativo de los tamaros de grano reducidos es
la pérdida de presidon generada a través del lecho filtrante.

Evaluar un proceso diferente para la formacion de las capas de 6xido,
como puede ser precipitacion por evaporacion de soluciones de las
sales de hierro y manganeso, y si de esta forma con la capa de oxido
obtenida se aumentara la selectividad hacia los metales de interés para
la remocion eliminando asi la competencia con los cationes que causan
la dureza.

Evaluar el uso de antracita sobre la capa de zeolita cuando se traten
altas concentraciones de hierro ya que este material puede servir para
retener los precipitados de hierro y asi evitar la aceleracion en la
saturacion del lecho de la zeolita permitiendo mayor corrida de los filtros.
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ANEXOS



Anexo |. Tanque para el suministro de agua

Nivel agua

A

H constante

*— Entrada Agua
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Anexo Il. Montaje utilizado para el sistema de
filtracidn
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Anexo llA. Caracteristicas Fisicas del Filtro

» Dosificador

» Altura Efluente

Salida Filtro
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Anexo lll. Difractograma obtenido por Difraccion de
Rayos X para la Zeolita tipo Clinoptilolita utilizada
en laremocién de hierro y manganeso
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Anexo V. Zeolita Virgen, MnO, — Zeolitay Fe,0O3 - Zeolita

ZEOLITA VIRGEN MnO, — ZEOLITA Fe,O; - ZEOLITA
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