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RESUMEN

Las condiciones &ridas que prevalecen en la region noroccidental de nuestro pais,
especificamente en el estado de Sonora, establecen una gran importancia y limitaciones
en los recursos hidricos disponibles, sobre todo en lo que se refiere a las fuentes de
abastecimiento para la irrigacién de cultivos y agua potable. Existen diversas fuentes que
han impactado negativamente la calidad del agua subterranea en los ultimos afios, que
han sido afectadas tanto por la contaminacion difusa (fuentes antropogénicas), descargas
de desperdicios industriales, fertilizantes entre otros. La contaminacion de agua con
arsénico, es un problema de salud publica que esta presente en diversos paises del
mundo, se han buscado alternativas para minimizar el impacto de algunos contaminantes
como la remocion de metales en diversas fuentes de abastecimiento de agua, asi como
en efluentes minero metallrgicos y en el tratamiento de soluciones acidas de mina
utilizando diversos materiales con propiedades adsorbente. Por ejemplo se han
encontrado a las zeolitas, en yacimientos situados en el estado de Sonora, las cuales
tienen caracteristicas muy favorables y actian como adsorbentes de metales permitiendo
grandes ventajas de aplicaciéon en sistema por lotes o contindo para la remocion de
arsénico. El pre-tratamiento de la zeolita natural (Chabazita), consistié en la incorporacion
de los 6xidos de magnesio en la estructura morfologica de la zeolita natural en donde se
llevé a cabo la caracterizacién de forma natural y pre-tratada a diferentes pH del pre-
tratamiento, considerando la relacion solido-liquido y las diferentes concentraciones a
diferentes tiempos de contacto utilizando una solucion sintética y posteriormente solucién
real obtenida del muestreo de pozos de abastecimiento de agua con el fin de tener una
mejor calidad de agua y remover al arsénico a través de un proceso de adsorcién por
lotes y continuo en donde se obtuvieron resultados muy significativos. El objetivo del
presente estudio es analizar el proceso de adsorcidon para la remocién de arsénico en
zeolita natural (Chabazita) pre-tratada en un sistema por lotes y en continuo, en las

fuentes de abastecimiento de agua potable en el estado de Sonora.



I. INTRODUCCION
1.1. Planteamiento del problema

La presencia de arsénico en el agua subterrdnea de grandes extensiones territoriales
constituye un problema de salud publica debido a su toxicidad. Se han encontrado altos
niveles de arsénico en el agua de diversos paises del mundo como Argentina [1],
Bangladesh, India, [2]; Mongolia, China [3,4]; Finlandia, Grecia, Alemania, Ghana,
Hungria, Italia, Japén, México, Chile, Nepal, Peru, Filipinas, Rumania, Espafia, Taiwan,
Tailandia, EE.UU. y Vietnam [5]. En México también se han afectado un sin numero de
comunidades como es el caso de Tlaquiltenango ubicada en la regién sur del estado de
Morelos [6], Baja California Sur, Chihuahua (Delicias, Meoqui, Julimes), Coahuila
(Torreén, Santa Ana), Nuevo Leon (Monterrey), Durango (Gomez Palacio), Zacatecas,
Guanajuato (Acambaro), Sonora (Hermosillo, Guaymas, Cd. Obregoén), y San Luis Potosi
[7,8]. Las investigaciones en México se han dirigido principalmente a lugares donde se
detectan los mayores problemas de intoxicacién y/o epidemias. Uno de los casos mas
relevantes es el de Zimapan, Hidalgo [9], en donde, se alerté de una epidemia de célera,

ademas, se realizé un estudio que determiné altos indices de arsénico en el agua [10].

La contaminacién de arsénico en el agua se cree que es geoldgica, y quizas resulte de la
disolucién del 6xido de hierro y oxidacién de arsenopirita. También se puede originar a
través de minas abandonadas, descargas de desperdicios industriales, fertilizantes,
pesticidas/insecticidas, fusion de metales y la quema de combustibles fésiles [11,12]. Un
ejemplo de lo anterior se encuentra en el Estado de Sonora, donde la contaminacion por
arsénico en el agua rebasa los limites permisibles que son de 0.025 mgL™ de acuerdo a
NOM-127-SSA1-1994 [13]. Los valores de arsénico en la parte norte de Hermosillo son de
aproximadamente 0.117, 0.305, y 0.137 mgL™, en Caborca con valor de 0.126 mgL™y en
Magdalena de 0.117 mgL™, en un estudio realizado por Wyatt et al. [14].

Las principales rutas de exposicion del arsénico pueden ser por ingesta o inhalacion,
ocasionando afectaciones como alteraciones en la pigmentacion de la piel, con efectos
secundarios en el sistema nervioso, irritacion de los 6rganos del aparato respiratorio,

gastro-intestinal, enfermedad de pie negro, debilidad muscular y en casos extremos



cancer en diferentes 6rganos internos como higado, rifiones y pulmén; audn en muy bajas

concentraciones por su propiedad acumulativa [15].

La aplicacion de zeolitas naturales en agua y en tratamiento de aguas residuales se ha
realizado y sigue siendo una técnica muy prometedora para los procesos de remediacion
del medio ambiente. En las uUltimas décadas, se han caracterizado mas de 40 estructuras
de zeolitas naturales utilizadas para la eliminacién de metales pesados debido a la

naturaleza de intercambio de iones [16].

Es de suma importancia atender las necesidades del estado de Sonora, para reducir los
contaminantes, presentes en el agua de consumo humano principalmente, el arsénico.
Esto con el fin de aprovechar los recursos naturales del estado y el flujo total de los pozos
localizados en Hermosillo, utilizando una tecnologia en un sistema por lotes y/o continuo,
mediante columnas empacadas con zeolita natural (Chabazita) pre-tratada con éxidos de
magnesio [17].

1.2. Justificacion

La contaminacién de agua con arsénico, ha afectado a muchas comunidades, con
problemas de salud, es por ello la importancia de remover este contaminante del agua. Se
han probado diversas tecnologias que utilizan diferentes materiales que son bueno
adsorbentes como las zeolitas [18], En el estado de Sonora existen yacimientos muy ricos
de estos materiales, lo que hace que los costos de operacion disminuyan.

Diversos investigadores, han descrito diferentes formas de preparacion para zeolitas
naturales, con disoluciones de sales o hidroxidos. También han utilizado compuestos
metélicos como adsorbentes selectivos para cationes y aniones, como el arsénico, de

soluciones acuosas. Por ejemplo, el hierro, zirconio, hidroxido de magnesio [15].

Un numero significativo de estudios indican que el acondicionamiento del mineral zeolitico
puede mejorar sus propiedades como intercambiador i6nico [19]. Las zeolitas
normalmente proveen diferentes ambientes intracristalinos para los cationes en su red
cristalina. Estos cationes tienen entonces diferentes propiedades de intercambio para

cada ambiente y por ello es que se recomienda un pre-tratamiento para alcanzar un
3



estado homoionico de la zeolita para mejorar su eficiencia en aplicaciones de intercambio
i6nico. Se ha implementado una metodologia para el pre-tratamiento de la zeolita natural
(Chabazita) con o6xidos de magnesio, la cual resulta tener una alta capacidad de

adsorcion de arsénico en agua y muestra resultados muy significativos [17].
1.3. Hipotesis
Una zeolita natural pre-tratada en un sistema por lotes y continuo por sus propiedades de

adsorcion puede remover el arsénico en las principales fuentes de abastecimiento de

agua.



IIl. FUNDAMENTO TEORICO

2.1. Arsénico en Agua

El agua es un recurso natural muy limitado. Muchos contaminantes en el agua son téxicos
y nocivos para la salud humana los cuales son movilizados al medio ambiente [20]. El
arsénico (As) es un carcindbgeno genotoxico probado [21, 22], existe una gran variedad de
procesos que provienen de fuentes naturales y antropogénicos [23]. La contaminacion de
arsénico en el agua, ha llegado a ser uno de los problemas més fuertes que enfrenta el
desarrollo sustentable en varios paises del mundo; ya que esta afectando los mantos
acuiferos directamente, siendo Bangladesh como el pais mas afectado con

aproximadamente 50 millones de personas [24].

El arsénico puede ocurrir en aguas naturales, tanto en forma organica e inorganicas, los
estados de oxidacibn mas comunes de arsénico inorganico en el agua son el arsenito,
[As(lID] y arseniato, [As(V)] [25]. Arsenito es la forma quimicamente dominante en
entornos reductores aparece como H3AsOs; y sus correspondientes productos de
disociacién son HsAsOs", H,AsO3, HAsOs* y AsOs® en cambio el arseniato es la forma
dominante en condiciones oxidantes se presenta como HzAsO, y sus correspondientes
productos de disociacién son H,AsO,, HAsO,* y AsO,* [7,26].

Dentro del intervalo de pH natural de la mayor parte de suelos y aguas naturales, la
especie predominante del As (V) es H,AsO, y HAsO,* [27]. El As (V) permanece en la
forma de H,AsO4 en rangos de pH entre 3 y 6; mientras que HAsO.>, predomina en
valores de pH entre 8 y 10 [28]. En la region intermedia, en el rango de pH entre 6 y 8,
ambas especies co-existen [29].

Las formas fisicas y quimicas de los metales en las aguas naturales son controladas por
las variables del medio ambiente, como pueden ser: potencial de Hidrogeno (pH),
potencial redox (Eh), fuerza i6nica, salinidad, presencia de materia organica particulada,
actividad biologica y las actividades propias del metal. Los cambios en estas variables
resultan en la transformacién quimica y contribuyen a la disponibilidad, acumulacién y

toxicidad de los metales a los organismos acuéticos [30].



Las principales rutas de exposicion del arsénico pueden ser por ingesta o inhalacién,
ocasionando afectaciones como alteraciones en la pigmentacion de la piel, con efectos
secundarios en el sistema nervioso, irritacion de los 6rganos del aparato respiratorio,
gastro-intestinal y en casos extremos cancer en diferentes 6rganos internos como higado

y rifones en los seres humanos [31].

Existen valores maximos de concentracion permitidos, establecidos, por organizaciones
especializadas como la EPA [32] y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) [33],
después de algunos estudios de toxicidad del arsénico y costos de implementacion de
sistemas de remocion de metales en las plantas potabilizadoras. En México actualmente
la norma que establece un limite permisible para el uso del agua de consumo humano es
la NOM-127-SSA1-1994 [13].

2.2. Tecnologias para Remocién de Arsénico

Las tecnologias para la remocién de arsénico se pueden clasificar en tres grupos
principales: Las tecnologias convencionales, mejoradas y nuevas. Los métodos
convencionales incluyen la electrocoagulacién [34], coagulacion-precipitacion, floculacion,
adsorcion [35,36], intercambio i6nico [37] y filtracion con membrana [38]. Las tecnologias
convencionales tienen dos limitaciones principales relacionados con los costos y la
generacion de residuos, especialmente para pequefios sistemas de tratamiento [39]. La
primera limitacion se debe al requisito de los productos quimicos para el ajuste de pH
para una maxima eficiencia. El segundo se debe a la generacion de grandes volumenes
de agua de lavado y lodos que deben eliminarse [39]. Las Tecnologias Mejoradas son
métodos modificados de los procesos de eliminacién ya existentes. En el caso de la
adsorcion, la modificacion se produce mediante la produccion de nuevo materiales como
el hierro con sulfuro, hidroxido férrico granular, 6xido de titanio, zirconio, también se
encuentran arenas cubiertas con 0xido de hierro o0 de manganeso, nitrato de Fe(lll) y otros
como son bauxita, hematita, zeolitas, feldespato, laterita [40], minerales arcillosos
(bentonita, caolinita, etc.), carbon de hueso y material celulésico [41,42,43]; Algunos
investigadores, han descrito diferentes formas de preparacion para zeolitas naturales, con
disoluciones de sales o hidroxidos [15,17,18]. y Las Nuevas Tecnologias se centran
principalmente en la fitorremediacion y bio-filtracion [44]. La fitorremediacion es el uso de
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plantas para extraer, destoxificar contaminantes [45]. Una comparacion de las mejores
tecnologias disponibles para fitofiltration para la eliminacion de As del agua potable y
estudios recientes sobre biolixiviacion de los suelos, y la remocion de As de aguas por

biosorcidn fue presentados por Elless et al. [39], Wang y Zhao [46].

2.3. Las Zeolitas Naturales

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados altamente cristalinos que al deshidratarse
desarrollan, en el cristal ideal, una estructura porosa con didmetros de poro minimos, de
entre 3y 10 A y con valiosas propiedades fisicoquimicas por ejemplo, alta cristalinidad y
capacidad de intercambio i6nico [47]. Se basan en un esqueleto rigido tridimensional
formada por tetraedros de [SiO]* y [AlO4]>, unidos a través de vértices formando puentes
de oxigeno no lineales (ver Figura 1), con un gran nimero de cavidades ocupado por los
iones de balanceo de carga y las moléculas de H,O [48]. Esta carga es neutralizada por
cationes de compensacién intercambiables, siendo los mas comunes el Na*, Ca%+, K,
Mg?* y NH*". Estos cationes pueden intercambiarse a su vez con cationes en solucion,
tales como plomo, cadmio, cinc y manganeso, entre otros [49]. Principalmente en el area
ambiental las zeolitas naturales se usan como adsorbentes de metales, como tamices
guimicos y, como ablandadores de agua, es muy amplia la aplicacion dependiendo de sus

propiedades y a despertado un interés en muchos paises de todo el mundo.

Gran cavidal [cavidad sodalita) Prsma hexagonal

L]
S 10

Figura 1. Representacion general de las zeolitas naturales.



Se han descrito formas de pre-tratamiento en diferentes tipos de zeolitas las mas
comunes son clinoptilolita, chabazita, heroinita, ferrierita, mordenita entre otras, con
diversos tipos de recubrimientos como 6xido de hierro, 6xidos de cobre entre otros [50].
Algunos o6xidos como MgO, CaO y ZnO, pueden dispersarse en las cavidades de las
zeolitas y actuar como centros basicos los cuales constan de atomos de oxigeno de la
superficie de los tetraedros [AlIO4]>, que estan cargados negativamente debido a la
sustitucién isomoérfica de Si** por AI**. Por ejemplo Moore et al. [15], proponen adsorber
arsénico en hidréxido de magnesio, cementos y/o materiales dopados con zirconio. Los
resultados indican que este tipo de materiales son fuertes adsorbentes de arsénico (Ill) y
(V). En el caso de Cortés [49], llevd a cabo una modificacién de la clinoptilolita en cloruro
de sodio, con el proposito de reemplazar los cationes que contiene el mineral natural en

su estructura por iones sodio, provenientes de la sal sédica.



lll. OBJETIVOS
3.1. Objetivo General:
Analizar el proceso de adsorcion para la remocion de arsénico en zeolita natural
(Chabazita) pretratada en un sistema por lotes y en continuo, en las fuentes de
abastecimiento de agua potable en el estado de Sonora.

3.2. Objetivos Especificos:

o Determinar el comportamiento de los pardmetros de adsorcion de arsénico, pH,

relacion sélido/liquido, tiempo de contacto.

o Evaluar la caracterizacion de la zeolita pre-tratada a diferentes pH para la remocion de

arsénico.

o Evaluar un sistema por lotes con zeolita pre-tratada, con una solucion ideal de

arsénico para obtener las condiciones de equilibrio.

o Evaluar el comportamiento de la zeolita natural (chabazita) pre-tratada en un sistema
por lotes y continuo para la remocién de arsénico de pozos de abastecimiento de agua

en el estado de Sonora.

o Determinar los pardmetros optimos de operacion en la columna empacada como su

tiempo de contacto, curva de ruptura y los porcentajes de remocion de arsénico.



IV. PRESENTACION DEL ESTUDIO
Los métodos, resultados y conclusiones de este estudio son presentados en los articulos
contenidos en los anexos (A, B, C ,D, y E). A continuacion se resumen las contribuciones

mas relevantes de la presente investigacion:

4.1 Metodologia

MUESTREO DE ZEOLITA NATURAL
(CHABAZITA)

MOLIENDA 'Y TAMIZADO DE LA
ZEOLITA NATURAL CHABAZITA (ZSP)

PRE-TRATAMIENTO DE LA
ZEOLITA (ZP)

PRUEBAS DE pH

Y
CARACTERIZACION l

PRUEBAS DE ADSORCION

MUESTREO DE AGUA

DE POZO

COMPOSICION QUIMICA

- SITEMA POR LOTES
DIFRACCION DE RAYOS X

ANALISIS
FISICOQUIMICO
DE BARRIDO (MER) DISENO DE EXPERIMENTOS

MICROSCOPIA ELECTRONICA

. PRUEBAS DE ADSOROCION
| ISOTERMAS DE ADSORCION I CON SOLUCION REAL

SISTEMA CONTINUO

SISTEMA POR LOTES

TECNICA ANALITICA CURVAS DE RUPTURA REGENERACION DE LA

ZP

Espectrofotometro de Absorcion
Atomica con Generador de
Hidruros (AAnalyst 400)

REMOCION DE ARSENICO

Figura 1. Diagrama de bloques del plan experimental
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4.1.1 Muestreo de la Zeolita Natural Chabazita (ZSP)

Se utiliz6 zeolita natural chabazita proveniente del depdsito La Palma, ubicado en el
Municipio de Divisaderos, Sonora, México. Se llevd a cabo un muestreo aleatorio
seleccionando a la zeolita con menos impurezas. Se redujo el tamafio hasta 0.24 mm, en

una cribadora rotatoria portatil Rx-24.

4.1.2 Pre-tratamiento de la Zeolita Natural Chabazita (ZP)

Se preparo una solucion de HCI 2M sobresaturada con MgO al 98%. Enseguida se separ6
la solucion del exceso de MgO y se utiliz6 la solucién para la preparacion de la zeolita pre-
tratada. Por otra parte, en otro matraz erlenmeyer de 250 ml se colocaron 10 g de zeolita
natural chabazita, y se mezclaron con 100 ml de la solucion sobresaturada con MgO
anteriormente preparada. Se dejé agitando por un tiempo de 20 horas, con agitacién
magnética. Finalmente, se filtr6 la mezcla, y se sec6 en un horno a una temperatura de
110°C hasta perder la humedad (Ver Figura 2, Anexo A).

4.1.3 Caracterizacion de la Zeolita Natural (ZSP) y Pre-tratada (ZP)

La caracterizacion de las zeolitas se llevdo a cabo con la finalidad de identificar las
principales fases de ésta; asi como para determinar su morfologia y area superficial. Para

esto, se realizaron diferentes andlisis que a continuacion se describen.

a. Composicion Quimica
Se llevé a cabo un analisis quimico convencional para la determinacion del
porcentaje (%) de Al, Al,O3y SiO,, y la capacidad de intercambio cationico a través
del método AS-12 de la NOM—021-SEMARNAT-2000 [51]. El area superficial se
determind por el método de adsorcion de nitrégeno (Método BET), con un equipo

Micrometrics Gemini 2360.

b. Difraccion de Rayos X
El analisis de Rayos-X se realiz6 con un Difractometro de Rayos—X, (D8-
ADVANCE).
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c. Microscopia Electronica de Barrido
Las muestras se examinaron con un Microscopio Electrénico de Barrido, JEOL
5300 (MEB), para observar la morfologia y realizar analisis puntuales de elementos

en areas previamente seleccionadas.

4.1.4 Pruebas de Adsorcién

En esta primer etapa de las pruebas de adsorcion se utilizé una solucion ideal preparada
con arsenato de sodio (Na;HAsO,7H,0, 98%). Se utilizaron tubos de plastico de 50 ml
poniendo en contacto la zeolita natural pre-tratada con un peso de 1, 5.5y 10 g, con 25 ml|
de solucion de arsenato de sodio a diversas concentraciones (0.05, 0.275 y 0.5 mg/L)
agitdndose por tiempos de 5, 32.5 y 60 min a pH de 5, 7 y 9, el cual se ajustoé utilizando
soluciones de HNO3; 1M y NaOH 1M. Las muestras se filtraron con papel filtro whatman
No. 41. En la solucién filtrada se analizdé arsénico en un equipo Perkim Elmer, modelo
AAnalyst 400, por absorcion atébmica con generador de hidruros. Se llevd a cabo un
disefio de experimentos descrito a continuacién, estas pruebas se realizaron con el fin de
seguir una estrategia experimental y de modelacion que permitira encontrar condiciones

Optimas en el proceso.

4.1.5 Disefio de Experimentos

Para el proceso de adsorcién de arsénico, con soluciones ideales se realizé un disefio de
experimentos, siguiendo una metodologia de superficie de respuesta de segundo orden,
con el objetivo de optimizar la respuesta mediante una experimentacion secuencial y
aproximarse a la region de interés [52].

La representacion matematica de los modelos de esta técnica empleada puede ser de
diversas maneras, para ver mas detalles favor de consultar la publicacion en el Anexo B,

(capitulos 2 y 3).
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4.1.6 Isotermas de Adsorcion

Las Isotermas de adsorcion se realizaron a diferentes concentraciones de arseniato de
sodio (Nap;HAsO,4.7H,0, 98%): 0.05, 0.1 0.5 y 1 mg/L, respectivamente. La masa del
adsorbente, zeolita natural pre-tratada, se mantuvo constante en un 1 g, durante el
experimento, con un volumen de 25 ml de solucidon de arseniato de sodio con un tiempo

de contacto a una semanas y temperatura promedio de 25°C.

4.1.7 Muestreo de Agua

El muestreo de agua se llevé a cabo, en los pozos de los sistemas municipales de
abastecimiento en el Estado de Sonora., en la Figura 2, se muestran localizados los
puntos de muestreo conforme a la NMX-AA-051-SCFI 2001 [53]. Los pozos de
abastecimiento se encuentran dentro de la region hidrologica 9 Sonora Sur [54]. Las
estaciones son: acueducto la Victoria (E1 = Victoria 13: 29° 170 Ny 110° 62° W, E2 =
Tronconal: 29° 9.7 N y 110° 51" W, E3 = Bloquera: 29° 9.3’ Ny 110° 51" W y E4 = Cruz:
29° 08’ Ny 110° 52’ W). Los muestreos se realizaron durante los meses de Julio de 2010
y Octubre 2011. La colecta de las muestras se realizé por duplicado con la bomba en
operacion y dejando fluir el agua, con la finalidad de tener muestras representativas de
agua del pozo. En cada punto de muestreo se determinaron los pardmetros de campo:
temperatura, pH y conductividad eléctrica, utilizando un potenciémetro Digi-Sense modelo
5938-10 (Ver Anexo E).
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Figura 2. Localizacion de pozos de abastecimiento de agua en la parte norte de la
ciudad de Hermosillo, Sonora, México.
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4.1.8 Sistema por Lotes con Solucién Real

En el sistema por lotes, para los estudios de adsorcion de arsénico con soluciones de
agua de pozo correspondiente a las 4 estaciones de muestreo (E1, E2, E3 y E4),
localizadas en el acueducto la Victoria, (pH= 8 en promedio) donde en un volumen de 50
y 100 ml se pusieron en contacto con 10 y 40 g de zeolita natural chabazita pre-tratada.
Posteriormente, se agitaron magnéticamente a un tiempo de contacto de 5, 10, 15y 30

min respectivamente; y finalmente se filtraron con papel filtro Whatman N° 41.

4.1.9 Sistema Continuo con Solucion Real

Para un sistema en continuo con soluciones correspondientes a las estaciones de
muestreo, se realiz6 en una columna de acrilico de 2 pulgadas de diametro interno y una
longitud de 1.5 m (Figura 2, Anexo E), empacada con zeolita natural chabazita pre-tratada
(tamafno: -35 y +45 mallas). La cantidad de zeolita pre-tratada utilizada fue de 40 ¢
distribuida en las 4 secciones de la columna, donde se encuentran las valvulas tipo bola,
haciendo pasar el flujo de alimentacion de 22 ml/min con una bomba peristaltica Cole-

Parmer a una velocidad de 80 RPM.

Se tomaron muestras a diferentes horas de operacion de la columna a una profundidad de
24,105y 160 cm del lecho, para observar la evolucion de la concentracion de arsénico en
el agua tratada con respecto al tiempo. La operacién del sistema se detuvo cuando la
concentracion de arsénico en la columna alcanzé la saturacion del medio (concentracion
de entrada igual a la concentracion de salida). Las muestras colectadas fueron analizadas
para determinacion arsénico a través de la técnica de espectrofotometria de absorcion
atomica por generacion de hidruros, utilizando un equipo Perkin Elmer, modelo AAnalyst
400, de acuerdo al procedimiento sefialado en la NOM-117-SSA1-1994 [55].

4.1.10 Regeneracién del medio adsorbente
Para la regeneracion y funcionamiento efectivo de la zeolita pre-tratada fue necesario
determinar el proceso de regeneracion adecuado. El proceso de adsorcion puede

revertirse incrementando la concentracion de iones hidroxilo en el sistema. Asi, se eligio
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una solucién de 0.1 N hidroxido de sodio (NaOH) como regenerante, con una relacion de
10 g de zeolita pre-tratada en 25 ml NaOH a los 15 y 30 min de tiempo de contacto,

donde el ion sodio Na* no se adsorbe sobre los éxidos de magnesio.
4.2 Resultados y Discusion

Los resultados para el pre-tratamiento de la zeolita natural chabazita se describen de una
manera detallada en el Anexo A, para el caso de la caracterizacion asi como la remocion
de arsénico con la solucion ideal y sus correspondientes isotermas de adsorcion se
describen los resultados en el Anexo B. A continuacion se describe un resumen donde se
presentan los resultados mas relevantes, al utilizar las soluciones reales en la

investigacion.

En la Figura 3, se muestra la micrografia de MEB de zeolita pre-tratada a pH = 9 (ZP-9),
en una escala de 25 um, y en la esquina superior de la figura se muestra una escala de
10um, presentando una variacion de tamafio de particulas con una forma estructural
porosa y con diferentes cavidades en su estructura. Las cavidades fueron ocupadas
probablemente por la incorporacion de los Oxidos de magnesio en la estructura

morfoldgica de la zeolita (ZP-9), en proporcion al pre tratamiento.

3ces HE a6

Figura 3. Micrografia de MEB de Zeolita Pre-tratada a pH=9 (ZP-9).
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En la Tabla Il, se muestran los parametros obtenidos en el laboratorio para determinar las
concentraciones de arsénico iniciales en las cuatro estaciones de muestreo en los cuales
el arsénico rebasa los limites permisibles de la NOM-127-SSA1-1994 [13], que es de
0.025 mg/L. También se encontr6 que el flior se encuentra en atas concentracion,
rebasando los limites permisibles que es de 1.5 mg/L. Este tipo de contaminantes son
particularmente encontrados en las regiones aridas y semi-aridas, donde la alta
concentraciones de arsénico a menudo muestran una relacién directa con las
concentraciones altas de Fluor. La contaminacion de As y F se atribuye a fuentes
naturales con menores contribuciones de factores antropogénicos como la actividad

minera, aguas residuales, fertilizantes, pesticidas [56].

Tabla Il. Parametros obtenidos en los pozos de abastecimiento de agua
E1(Victoria 13), E2 (Tronconal) E3 (Bloquera) y E4 (Cruz) (*).

Parametros
Temperatura (°C) 31 40 39 31.8
pH 8.28 8.7 8.71 7.7
S.D.T. 330 372 452 359
Cloruros 50 54 60 60
Ca 412 2.45 4.1 14.3
Mg 0.22 0.06 0.09 0.06
Fe 0.02 0.04 0.03 0.04
As 0.109 0.130 0.093 0.082
F 4.05 7.15 6.15 4.0
Mn ND ND ND ND
Cu 0.010 0.010 0.014 0.013
Cr ND 0.019 0.016 ND
Zn ND ND 0.03 0.03

(*) =Laconcentraciéon se expresa en mg/L, a menos que se especifique otra unidad.
ND = No Detectable.
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4.2.1 Sistema por Lotes

En la Figura 4, se muestra el comportamiento del sistema por lotes con agua de los pozos
de muestreo con respecto al tiempo, y los porcentajes de remocion para arsénico y fldor.
Se observa que la zeolita pre-tratada fue muy favorable para ambos contaminantes, para
el caso de flior se tuvo mayor selectividad y su remocién después de los 5 minutos
alcanza arriba del 90% aproximadamente. El tiempo de contacto para el arsénico
presenta resultados muy significativos a los 30 minutos, obteniendo arriba del 95% de
remocion. En algunos casos se comporto inestable, por ejemplo en el pozo E4 (PC) a los
10 minutos, lo cual se puede atribuir a la competencia en la selectividad que hace la

zeolita pre-tratada entre los dos contaminantes presentes.
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Figura 4. Remocién de Arsénico y Fluor con respecto al tiempo en las cuatro estaciones
de muestreo.

18



4.2.2 Sistema Continuo

La zeolita pre-tratada se utilizé en un lecho para realizar pruebas de remocién de arsénico
en un sistema continuo. En la Figura 5, se muestra la concentracién de arsénico
monitoreada a 40 cm, 105 cm y 160 cm de profundidad del lecho contra el tiempo de
operacion de cada estacion de muestreo (E1, E2, E3 y E4). Las curvas graficadas en esta
figura se denominan curvas de saturacion. Con base en estas curvas es posible estimar el
tiempo de fuga o de ruptura, es decir cuando la concentracién del contaminante en la
salida alcanza el limite permisible de arsénico el cual es 0.025 mg/L, y el agua producida
a partir de ese momento deja de cumplir la calidad requerida por la Norma Mexicana
NOM-127-SSAL. A las 12 horas alcanzaron el tiempo de ruptura con un volumen tratado
de 16 litros equivalentes a 6 volumenes de lecho. En el caso de la saturacion entre las 14

a 18 horas.
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Figura 5. Concentracion de arsénico en un sistema continuo con respecto al tiempo en las
cuatro estaciones de muestreo.
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La curva de ruptura para arsénico obtenida a partir del experimento en la estacion de
muestreo E1 (PV13) en la columna empacada con zeolita pre-tratada se puede observar
en la Figura 6, donde se grafico la fraccion de concentracion de arsénico en la salida entre
la concentracién inicial, C/Co, vs tiempo. Se puede notar un comportamiento similar en
cada una de las curvas obtenidas y una tendencia marcada a seguir el perfil en forma de
“S”, caracteristico en sistemas ideales de adsorcién, comportamiento que se asocia a
adsorbatos de diametro molecular pequefio y estructura simple [57]. En el caso de las
otras estaciones de muestreo (E2, E3 y E4) el comportamiento es muy similar ya que la
concentracion no varia considerablemente y la operacion de la columna fue la misma en

todos los experimentos.
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Figura 6. Curva de ruptura de arsénico en la estacion de muestreo E1, C/Co vs t,
en columna empacada con Zeolita Pre-tratada a diferentes alturas de
lecho. (Z= altura de lecho, flujo = 22 ml/min).
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4.3 Conclusiones

Las siguientes conclusiones corresponden a las soluciones reales, ya que en los

Anexos A, B, C, D y E se presentan sus correspondientes conclusiones para cada

etapa de la investigacion.

R/
A X4

X/
°e

L)

<3

La zeolita natural Chabazita pre-tratada a un pH = 9, resulté ser un adsorbente

adecuado en las soluciones reales con arsénico.

Los resultados en el sistema por lotes fueron significativos para las estaciones de
muestreo, donde se encontraron dos contaminantes que rebasan los limites
permisibles (flior y arsénico); sin embargo, la zeolita pre-tratada fué capaz de
remover los dos contaminantes con excelentes resultados, para flior en donde a
los 5 minutos alcanzé mas de 95% y para arsénico a los 30 min alcanzé arriba del
90% de remocion, cumpliendo con la calidad requerida por la Norma Mexicana
NOM-127-SSAL.

En el sistema continuo, también se obtuvieron resultados muy favorables
alcanzando un tiempo de ruptura a las 12 horas, con un volumen tratado de 16
litros equivalentes a 6 volumenes de lecho. A medida que se incrementa la
profundidad del lecho se alcanzan porcentajes de remocion de arsénico arriba del
98%.

Las curvas de ruptura presentan una tendencia a seguir un perfil en forma de “S”,
caracteristico en sistemas ideales de adsorcion, éste comportamiento se asocia a

adsorbatos de didmetro molecular pequefio y estructura simple.

La presente investigacion contribuyd a obtener una mejor calidad del agua en las
principales fuentes de abastecimiento de agua del estado de Sonora, reduciendo
los contaminantes que rebasan los limites permisibles como fue el arsénico y el

flaor, lo cual permite dar una propuesta de solucion a una problematica existente.

La zeolita natural pre-tratada tiene la capacidad de regenerarse y recuperar sus
propiedades de adsorcion.
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RESUMEN

Se desarrollé una metodologia para pretratar una zeolita natural (chabazita) con oxido
de magnesio para remover arsénico (As™) en agua de consumo humano. Se propone
un tratamiento con 6xido de magnesio por considerarse un adsorbente eficiente para
remocion de metales en agua. El andlisis de difraccién de rayos X muestra cambios
significativos en la chabazita debido a la presencia de 6xidos e hidroxidos amorfos
incorporados durante el pretratamiento. Los resultados del disefio experimental mues-
tran una eficiencia superior a 90 % de As™% adsorbido en un tiempo de cinco minutos.
Los resultados indican que las variables mas significativas que afectan la adsorcion
de As*™ son la concentracién inicial de As v la relacién sélido/liquido (S/L). Los datos
experimentales se ajustan de mejor forma a la 1soterma de Freundlich, con lo que se
obtiene una capacidad de adsorcion de 20.17 mg/s.

Key words: chabazite, adsorption, arsenic, natural zeolite

ABSTRACT

A methodology was developed to modify a natural zeolite (chabazite) with magne-
sium oxide in order to remove arsenic (As™) from water for human consumption. It
1s proposed a magnesium oxide while regarded as an efficient adsorbent for removing
metals in water. X-ray diffraction analyses show significant changes in the chabazite
due to the presence of oxides and amorphous hydroxides incorporated during the
pretreatment. Experimental design results show an efficiency greater than 90 % of
As™ adsorbed in five minutes. The results indicate that the most significant variables
affecting the adsorption of As™ are the initial concentration of As and the solid/liquid
(S/L) ratio. Experimental data fitted better to Freundlich 1sotherm with a 20.17 mg/g
adsorption capabality.
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INTRODUCCION

El arsénico, tanto en su forma organica como
morganica, es un elemento toxico a la salud humana
que persiste en el ambiente como resultado de conta-
minacion natural y antropica (Soros et al. 2003). La
exXposICIOn cronica a arsénico, aun en bajas concentra-
ciones, puede ocasionar diversos problemas a la salud
(Riveray Pifia 2005). Las fuentes antrépicas comunes
incluyen mcineradores de basura, combustién, refi-
nerias v gasolinas (Ozaki ef al. 2004). Las emisiones
a la atmosfera pueden incorporarse a suelos y aguas
superficiales a través de procesos de deposito por via
seca 0 hiimeda (Carbonell ef al. 1995). Las fuentes
naturales incluyen la lixiviacion de munerales que
contienen arsénico, que afecta principalmente a las
aguas subterraneas (Thirnavukkarasu ef al. 2002).

La reduccion de los niveles de arsénico en aguas
de consumo humano representa uno de los retos
ambientales prioritarios a nivel mundial (Thiruna-
vukkarasu et al. 2002). En México se han reportado
problemas de contaminacion de arsénico en agua en
las siguientes regiones: Comarca Lagunera (Rosas et
al. 1999), Zimapan, Hidalgo (Romero et al. 2008),
Guanajuato (Mahlknecht ef al. 2004), Zacatecas,
Zacatecas (Castro ef al. 2003) y Cuautla, Morelos
(Garcia y Armuenta 1996).

Se han desarrollado estudios de toxicidad y costos
para la implementacion de sistemas de remocion de
metales en las plantas potabilizadoras por medio
de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la
Uni6n Europea, la Agencia de Proteccion Ambiental
de Estados Unidos (USEPA), entre otros organismos
internacionales (Mohan y Pittman 2007). Gracias a
lo anterior se han establecido los limites méximos
permisibles de arsénico en agua para consumo hu-
mano (Cuadro I).

La quimica del arsénico en medio acuoso es
compleja y depende de varios factores, incluyendo

CUADRO I NIVELES MAXIMOS PERMISIBLES DE CON-
CENTRACION DE ARSENICO

Pais/Organizacion [As] mg L!
OMSs 0.010 (WHO 2004)
EUA 0.010 (USEPA 2001)
Unidén Europea 0.010 (European Union 1298)
Chile 0.050 (Diario Oficial de 1a
Republica de Chile 1984)
India 0.010 (Mohan y Pittman 2007)
Mexico 0.025* (S5A1994)

* Norma Oficial Mexicana, NOM-127-55A1-1094

F. Mejia-Zanmdio et al.

pH y potencial redox (Eh). De acuerdo al diagrama
potencial-pH mostrado en la figura 1, el arsénico es
un elemento mas o menos noble; es decir, se requieren
condiciones de oxidacién o reduccion moderadas o
altas para solubilizarlo. La presencia del oxigeno
atmosférico u otro oxidante promueve su disolucion
(Pourbaix 1966).

20 —T

Eh (Volis)
|

20 P T T T S T T T S T
0 8
pH
Fig. 1. Diagrama Eh-pH del sistema As-H»O.

Los estados de oxidacién més comunes de ar-
sénico inorganico en el agua son el arsénico triva-
lente As™_ encontrado en aguas subterrineas, y el
arsénico pentavalente As™ que prevalece en aguas
superficiales. E1 As™ es presentado como HzAsOu;
sus correspondientes productos de disociacion son
HyAsOs~, HAsOy™" i AsOs~ As™ aparece COMO
H:As0s; sus productos de disociacién son HyAsO3™,
HyAsO;3-, HAsO3>- y AsOs3- considerado el mas
toxico (Cullen y Reimer 1989).

Exasten diversas tecnologias para remover arse-
nico del agua:

1) Coagulacion/precipitacion: proceso de desesta-
bilizacién de las particulas suspendidas, donde
se reducen las fuerzas de separacién entre ellas,
formando una malla tridimensional y porosa de
coagulos (Fiol y Villaescusa 2001).

1) Osmosis inversa: consiste en separar los 10-
nes metalicos del efluente al hacerlos pasar a través
de una membrana semipermeable con alta presion,
quedando retenidos en la membrana (Lankford v
Eckenfelder 1990)

1) Electrodialisis: consiste en separar iones de un
fluido mediante la utilizacién de membranas
selectivas cationicas y anionicas. Estas membra-
nas se colocan de forma alterna, constituyendo
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celdas; al final del apilamiento de membranas se
activan electrodos, estableciendo una diferencia
de potencial eléctrico (Ochoa 1996).

iv) Adsorcidn: se utiliza un sélido como adsorbente
para eliminar sustancias solubles del agua, las
cuales se unen a la superficie mediante fuerzas
electrostaticas o de van der Waals. Dentro de los
materiales con capacidades mas altas de adsor-
cion estan el carbdn activado, alimina activada,
arenas, zeolitas naturales, entre otros (Goel ef al.
2004).

Exusten otras alternativas como los medios basa-
dos en adsorbentes modificados, como el hierro con
sulfuro, ludroxido férrico granular, éxido de fitanio,
las arenas cubiertas con 0xido de hierro o de manga-
neso, bauxita, hematita, feldespato, laterita, minerales
arcillosos (bentonita, caolnita), carbon de hueso y
material celulésico (D’Ambrosio 2005). Algunos
mnvestigadores han descrito diferentes formas de
preparacion en las zeolitas naturales con disoluciones
de sales o ludroxidos (Chen y Degnan 1988, Gomez
2001). Se han utilizado compuestos metalicos como
adsorbentes selectivos para cationes y aniones como
el arsénico en soluciones acuosas, coimo &s el caso de
hierro, zirconio, hidréxido de magnesio, ferromanga-
nesoy bauxita, entre otros (Petkova et al. 1997, SAND
2002). El objetivo del presente estudio es desarrollar
una metodologia para modificar una zeolita natural tipo
chabazita con hidréxido de magnesio y determinar la
capacidad para disminwir la concentracion de arsénico
en agua para consumo humano.

MATERIALES Y METODOS

Se utilizo una zeolita natural, chabazita (Ca2
[(AlO2)4(5102)8]*12H20), proveniente del deposito
La Palma, ubicado en el mumcipio de Divisaderos,
Sonora, México. La zeolita se redujo de tamaiio con
una quebradora de quijada marca Leland Faraday
de 170 X 135 mm, 5 HP y quebradora de cono de
cabeza corta, marca General Electric, de 222 mm,
de 1 HP. El producto se tamizo en una cribadora
rotatoria portatil Rx-24; 80 % paso por la malla #40
(0.424 mm) y 40 % quedo en la malla #60 (0.24
mm). La caracterizacion se llevé a cabo por medio
de un analisis quimico convencional, determinando
%w (porcentaje en peso) de la relacion SUAL %Al
%A1,03 y %510, con técnicas ya establecidas por la
NOM-021-SEMARNAT-2000 (SEMARNAT 2000).
En el cuadro IT se presentan los resultados de dichos
analisis.
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CUADRO II. COMPOSICION QUIMICA DE LAS ZEOLI-
TAS, NATURAL (ZSP) Y PRETRATADA (ZP)

Zeolitas Relacion  %510; %Al %AL0;
Vo SU/AL

ZSP 320 48.10 6.77 12.8

ZP 342 4372 6.22 11.75

Preparacidn de la zeolita pretratada

Se preparo una solucion de acido clorhidrico (HCL)
2M, sobresaturada con 6xido de magnesio (MgQ) a
98 % en un matraz erlenmeyer de 250 mL. Se separo
1a solucion del exceso de MgO v se utilizé la solucion
para la preparacion de la zeolita pretratada (ZP). Por
otra parte, en otro matraz erlenmeyer de 250 mL se
colocaron 10 g de zeolita natural (ZSP) y se mezclaron
con 100 mL de la solucion sobresaturada con MgO.
Se dejo en agitacion magnética por 20 horas. Después
se filtrd la mezcla y se secé en un horno a 110 °C. El
diagrama experimental se muestra en la figura 2. El
pretratamiento es sencillo y econémico comparado con
otros que requieren un proceso mas coniplejo, como
es el caso del estudio realizado por Gu et al. (2005).

Analisis de la zeolita natural y pretratada

Las muestras se eXaninaron cofl un microscopio
electronico de barrido (MEB) JEOL 5300, para obser-
var la morfologia y realizar el analisis de los elementos
en varios puntos previamente seleccionados. Se utiliza-
ron 8 um de distancia y voltaje de aceleracionde 15 kV.
El analisis de difraccion de rayos-X se realizo con un
difractometro de rayos—X (D8-Advance), utilizando
los siguientes parametros: 2=1.52, 45 kV y 40 mA.

Disefio de experimentos

Se sigmo una metodologia de superficie de res-
puesta (MSR) de segundo orden y un disefio central
compuesto 2* con ocho puntos axiales y una cara
centrada (Box y Wilson 1951, Montgomery 2002).

La representacion matematica expresada en la
ecuacion (1) es del modelo de MSR de segundo orden
(Figueroa 2003):

k k-l k
)'=ﬁﬂ+2ﬂfxf+§:§:ﬁg-"f-"j+Eﬁff-‘2+f~ iy}

i=1 j=2i=1 i=1 )
donde e representa el rudo o error observado en la
respuesta .

En el cuadro III se observan los limites de los
factores cuantitativos del diseflo de experimentos
realizados en el programa estadistico JMP IN 5.1
(SAS Institute Inc. 2004).
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Caracterizacion
——
- Andlisis quimico, MEB y rayos-X
Solumén sobresaturads Zeolits natural (Z5F)
de HOI 2M con Mg

v

Fitrasén y secado a 110°C Zaolta pretrateda (ZF)

ZP + arsensto de sodio

Mezdia de ZSP con solucién
sobressturads de MgD

Parametros de adsorcién:

pH=57T4

Arsénico inicial = 005, 0275 y0.5mgL
Redsoidn SIL =40, Z20 y 400 g/L
Tiempo de contacio = 5, 32.5 y &0 min,

Fig. 2. Esquema de preparacion de la zeolita pretratada (Mejia 2008)

Pruebas de adsorcion

Las soluciones de arsénico se prepararon con ar-
senato de sodio (Na;HAs, 7H>O, 98 %) para obtener
concentraciones iniciales de arsénico de 0.05, 0.275
y 0.5 mg/L. Se coloco la zeolita natural pretratada
con un confemdo en peso de 1, 5.5y 10 g, respecti-
vamente en tubos de plastico de 50 mL, con 25 mL
de solucién de arsenato de sodio a diversas concen-
traciones (0.05, 0.275 y 0.5 mg/L). La agitacion de
las muestras se mantuve por 5, 32.5 y 60 minutos,
apHde 5, 7y 9, el cual se ajusto con soluciones de
HNO; IM yNaOH 1M, posteriormente, las muestras
se filtraron con papel Whatman 41. El analisis de ar-
sénico se realizo por espectrofotometria de absorcion
atomuca, con generador de hidruros, en un Perkin
Elmer 2380 a una longitud de onda de 193.7 nm, de
acuerdo al procedimiento sefialado por laNOM-117-
SSA1-1994 (SSA 1994).

Isotermas de adsorcion

El estudio de las 1sotermas de adsorcion se llevo
a cabo a diferentes concentraciones iniciales de As™:
0.05,0.1 0.5y 1 mg/L. La masa del adsorbente en la
zeolita natural pretratada se mantuvo constanteen 1 g
durante el experimento, conun volumen de 25 mL de
solucidn de arsénico, tomando una alicuota de 5 mL
a los siete y catorce dias de contacto, a temperatura
promedio de 25 °C.

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis de la caracterizacion de la zeolita natural
y pretratada

La composicion quimica de la zeolita natural
(ZSP) y zeolita pretratada (ZP) se muestra en el
cuadro IT; los porcentajes de Al, Al,O; v S10; son

CUADRO III. FACTORES CUANTITATIVOS DEL DISENO DE EXPERIMENTOS

Factores cuantitativos Condiciones
pH  Arsénico Relacion Tiempo de Variable de MSR
imcial  solido/diquido contacto respuesta
[As]y (SL) t (min) ¥ 1 punto central
5 0.05 40 5 % [As]ads 1 réplica
9 05 400 60 Maximizar  Orden aleatorio
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muy sinulares para ambas. Los sitios mas activos de
una zeolita son donde ocurre el intercambio de los
atomos de aluminio que tienen la carga no balanceada
(Leyva et al. 2001); es decir que al aumentar el con-
tenido de aluminios, disminuye la relacién SVAlL En
la figura 3 se muestran los resultados de difraccién
de rayos-X en ZSP y ZP. Los picos de difraccion en
ZSPse observan en la figura 3a, los cuales coinciden
con la carta JCPDS-34-0137 (Centro Internacional
de Datos de Difraccién). Esto indica que el compo-
nente principal es de zeolita natural de tipo chabazita
(CarAl4S13074°12H>0) y en menor proporcion se
observan heulandita (Cax(Al>S17013)*6H>0). cuar-
2o (S10,) y ertonita (Kj96Ca3 56 (Alg 455126 52072)
(H20)30.78)- En la figura 3b se observan los resultados
de difraccion de rayos-X en ZP, donde hay presencia
de ruido debido a los compuestos amorfos que se
incorporan durante el pretratamiento, como oxidos
e hidréxidos de la solucion sobresaturada de MgO.

b)
zP

2 160
§ b Chabazita: Ca,ALSi,0,,12H,0
‘_i 120

100

80

60 |

4 | a)

20 A ZsP

5 10 15 20 25 30 35 40 45
26 (grados)

Fig. 3. Resultado de los patrones de difraccion de rayos-X, a)
en la zeolita natural y b) zeolita pretratada

Analisis de microscopia electrénica de barrido
(MEB)

Una imagen en MEB de la zeolita proporciona
informacién de la morfologia de la superficie, forma,
distribucién de los tamarios del cristal y presencia
de material amorfo (Hunter 1981). En la figura 4a
se observa la chabazita natural a escala de 100 um;
presenta una variacion de tamafio de particulas con
forma estructural porosa y diferentes cavidades en
su estructura cristalina. En la figura 4b se muestra
un diagrama de espectroscopia de rayos X por dis-
persion de energia (EDX), que indica los elementos
presentes en la zeolita natural. En la figura 5a se
muestra el recuadro donde se llevé a cabo el analisis

Fig. 4. a) Micrografia de MEB de zeolita natural, b) Espectro
EDX analizado en varios puntos.

Fig. 5 a)Micrografia de MEB de zeolita pretratada. b) Espectro
EDX analizado en el recuadro.

MEB de la zeolita pretratada; se aprecian particulas
mas pequedias y finas comparadas con zeolita natural,
tomando en cuenta que la escala se incremento para
poder observar mejor la morfologia. El analisis semi-
cuantitativo de los elementos en las zeolitas natural
y pretratada se muestra en el cuadro IV, donde se
observa que no hay cambios significativos en las
zeolitas; sin embargo, se presenté un incremento de
magnesio en la zeolita pretratada con respecto a la
natural. En la figura 5b se observa el incremento
de magnesio en el espectro EDX; esto indica la
incorporacion de 6xido de magnesio durante el pre-
tratamiento.

Adsorcion de arsénico

En la figura 6 se muestra que la zeolita pre-
tratada tiene resultados muy favorables, superiores
a 90 % de arsénico adsorbido. Se considera que la
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CUADRO IV. ANALISIS SEMICUANTITATIVO EN LA ZEOLITANATURAL Y

ZEOLITAPRETRATADA
Zeolita natural Zeolita pretratada
Elementos  Elementos Error Elementos  Elementos Error
Yow You Yow Yo
0 51.56 +-1.09 0 47.59 +-1.15
Mg 0.77 +-0.09 Mg 521 +-0.18
Al 799 +-023 Al 885 +-0.26
St 27.76 +-0.30 51 3031 +-0.28
Na 198 +-0.14 Cl 295 +-0.08
K 0.65 +-0.05 K 0.79 +-0.10
Ca 364 +-0.14 Ca 1.20 +/-0.06
Fe 0.88 +-0.07 Fe 1.10 +-0.18
100 natural clinoptilolita con chabazita, tratadas ambas con
%0 e hierro: indican que el mejor adsorbente de As™ fuela
] — —a : - -
chabazita, que adsobrid aproximadamente 50 % con
809 un tiempo de contacto de 48 h v 0.1 g del adsorbente.
. 70/ Se puede observar que los resultados del presente
3 estudio son mas favorables para la adsorcion de
z % arsénico utilizando chabazita pretratada con MgO.
# 504 Debe tomarse en cuenta que algunos factores son
0! diferentes, como el tipo de yacinuento de la zeolita,
la forma en que se pretratd, el compuesto con el que
30 . se prefratd y las condiciones de adsoreion.
- . .
20
N Comportamiento de los parametros de adsorcidn
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 G0 65 En el cuadro V se muestran los pardmetros del

Tiempo (min)

Fig. 6. Efecto del fiempo de contacto con el porcentaje de ar-
sénico adsorbido en la zeolita natural (@ ZSP) v zeolita
pretratada ( a ZP). Condiciones: 0.5 mg/L: zeolita 1g.
pH= T v temperatura: 25 °C.

mcorporacion de 6xido de magnesio sobre la zeolita
contribuye a que se obtengan altos porcentajes de
adsorcion. También se observa que el tiempo no
tiene un efecto significativo, dado que la cinética
de adsorci6n es muy rapida. Se ha reportado que el
oxido de magnesio es un adsorbente muy eficiente
para remover arsénico del agua, el cual puede disper-
sarse en las cavidades de las zeolitas y actuar como
centro basico con mas fuerza que el propio de la
zeolita; estos cenfros constan de atomos de oxigeno
de la superficie de los tetraedros [Al04]*~ cargados
negativamente debido a la sustitucion 1somorfica de
Si* por AI¥*_ Sin embargo, tienen el inconveniente de
que se pueden carbonatar facilmente con el dioxido
de carbono (CO7) atmosférico, provocando la dis-
minucién de eficiencia en la adsorcidén de arsénico
(Mirodatos er al. 1976, Gomez 2001, SAND 2002).

Payne y Abdel-Fattah (2005) comparan a la zeolita

disefio de experimentos que se tomaron en cuenta
para el estudio de adsorci6n para zeolita pretratada.
Se observa que los porcentajes de arsénico adsor-
bido para los cincuenta experimentos vande 78.1 a
98.69 % [As],g.- Los resultados se aprecian de mejor
forma en el analisis de prediccion.

La figura 7 muestra el analisis de los parametros
del disefio de experimentos realizado en JMP IN
5.1.2, donde los parametros estudiados revelaron
los siguientes resultados con respecto al porcentaje
de arsénico adsorbido. Se observo que el tiempo de
contacto y el pH no tienen efectos con respecto a la
adsorcion, ya que se considera que su cinética es muy
rapida. Sin embargo, para los parametros de la rela-
c16n solido/liquido (S/L) y las concentraciones ini-
ciales ([As]o) si presentaron cambios significativos.

La figura 8 muestra que no hay un efecto signifi-
cativo de pH con la adsorci6n de arsénico para zeolita
pretratada. Se ha reportado que As™ permanece
principalmente en forma de HyAsOy~ en rangos de
pH entre 3 y 6; mientras que HAsO4>~ predomina en
valores de pH entre 8 y 10.5. En la region interme-
dia, en el rango de pH entre 6 y 8, ambas especies
coexisten (Xu ef al. 2002); se puede decir que se

33




ADSORCION DE ARSENICO EN ZEOLITA PRETRATADA

CUADRO V. PARAMETROS DEL DISENO DE EXPERI-

MENTOS
pH Arsénicoinicial Relacion ST Tiempo  %[As]ass
(mglL) (gl) (min)
5 0.3 40 5 87.60
5 03 400 5 0822
5 0.5 400 60 07.95
7 0.275 220 325 06.09
5 0.3 40 60 87.89
5 0.5 400 60 97.95
7 0.275 220 5 96.30
g 0.05 400 5 87.01
9 0.3 400 5 08.11
7 0.275 220 325 96.97
5 0.05 400 60 0484
g 0.3 400 60 96.92
9 03 40 60 85.04
5 0.05 400 60 93.66
5 0.05 400 5 0236
7 0.05 220 325 02.53
5 0.275 220 325 01.93
5 0.05 400 5 04.57
9 0.3 40 5 01.76
7 0.275 40 325 78.81
9 0.275 220 325 06.58
5 0.05 40 60 82.63
7 0.275 220 5 02.66
9 0.5 400 60 08.35
9 0.05 40 5 85.50
5 0.5 40 5 88.20
9 0.3 400 5 08.69
7 0.275 220 60 03.79
5 0.3 400 5 07.69
g 0.05 40 5 85.16
7 0.275 400 325 08.25
7 0.05 220 325 80.92
9 0.5 40 60 9581
5 0.3 40 60 87.69
7 0.275 400 325 98.65
9 0.05 400 60 90.63
9 0.275 220 325 0841
9 0.05 40 60 7827
7 0.275 40 325 78.10
9 0.05 400 60 92.11
g 0.5 40 5 86.67
5 0.05 40 60 00.27
9 0.05 40 60 8384
9 0.05 400 5 9410
5 0.05 40 5 84.67
7 0.3 220 325 97.65
5 0.05 40 5 8220
5 0.275 220 325 03.89
7 03 220 325 0841
7 0.275 220 60 0434
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adsorben efectivamente por ZP a un pH éptimo en-
tre 5 v 9, considerando este rango extenso para un
funcionanuento practico. Se han encontrado otros
adsorbentes muy efectivos para el arsénico en rangos
de pH muy smulares, como la alimina impregnada
de La™ y Y™, con pH éptimo entre 6-8 y grano de
chitosan impregnado de molibdeno, con pH éptimo
entre 2 y 4 (Wasay et al. 1996, Dambies ef al. 2000).
En la figura 9 se muestra que al mcrementar la
relacion S/L, la adsorcion de arsénico es mayor en
el rango de 220 g/L a 440 g/L. Se observo que el
ineremento de la concentracién inicial de arsénico
fue un factor favorable en su adsorcién, alcanzando
valores superiores a 95 %. En la figura 10a se mues-
tra el perfil de contorno del disefio de experimentos.
Se puede observar que los valores de respuesta au-
mentan conforme los circulos se cierran, llegando a
una regién 6ptima (RO) de mayor adsorcidn para los
factores cuantitativos mas significativos (x2=[As]o
y x3=relacion S/L). En la figura 10b se muestra la
representacion geométrica del disefio de superficie
de respuesta en una placa con curvatura, alcanzando
una méxima adsoreién cuando se tienen altas con-
centraciones de [As]p v de relacién S/L. La ecuacidn
(2) describe los parametros mas significativos del
disefio de experimentos con respecto al porcentaje de
adsorcion de arsénico, deternunado en el programa
estadistico:
v= 9439+ 2.67x, +4.9x, - 559.:_,?

2

Isoterma de adsorcion

La ecuacion (3), expresada por Letterman y la
American Water Works Association (2002), corres-
ponde a la forma logaritmica de las isotermas de
Freundlich:

(3

donde ¢, es vnidad de masa del adsorbato entre la
masa del adsorbente en el equilibrio (mg/g), K es la
constante de Freundlich, relacionada con la capacidad
de adsorcion, 1/n es la intensidad de adsorcion y C,es
la concentracién micial en equilibrio (mg/L). Valores
menores a 1 de 1/n indican un mejor mecanismo de
adsorcidn y de formacidn relativaments mds fuerte
entre adsorbato y adsorbente (Patil ef al. 2006).

En la figura 11 se muestran los resultados de los
parametros obtenidos de las 1sotermas de adsorcion,
que se ajustaron de mejor forma al modelo de Fre-
undlich, correspondiente a la ecuacién (3), con lo

1
logg, =logK +;IngC‘,
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Fig. 8. Efecto del pH en la adsorcion de arsénico en la zeolita
pretratada; tiempo de confacto 60 minutos v 1 g de
zeolita natural
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Fig. 9. Efecto de larelacion solido/liguido (S/L) en la adsorcion
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Fig. 11. Isoterma de adsorcion de Freundlich en la zeolita
pretratada_ apH=T7vT==25°C

que se obtuvo una recta del log g, contra log C,.. Con
estos resultados se comprueba un mejor mecanismo
de adsoreion con 1/n = 0.705, de acuerdo con los
que mencionan Patil ef al. (2006). El coeficiente de
correlacion del modelo de Freundlich es significa-
tivo, alcanzando una R? = 0.943 y la capacidad de
adsorcion es K = 20.17 mg/g.

CONCLUSIONES

La zeolita pretratada es un buen adsorbente de
arsénico, con mas de 90 % de adsorcién. Se puede
decir que la incorporacion de 6xidos de magnesio
sobre la zeolita es un factor muy significativo para
obtener resultados favorables en la adsorcion de
arsénico.

Los resultados del diseflo de experimentos deter-
muinaron que las concenfraciones iniciales de arsénico
y la relacion solido/liquido son los parametros mas
significatrvos para la adsorcién de arsénico. Se en-
contraron los siguientes efectos:

La relacion solido/liquido, en el rango de 50
a 225 g/L aproximadamente, presenta un incre-
mento significativo con respecto a la adsorcion de
arsénico; después de 225 g/L permanece constante
hasta 440 g/L, debido a que alcanza un maximo
de adsorcion.

Se observa que el tiempo de contacto no influye,
dado que la cinética de adsorcion es muy rapida.

El pH no tiene un efecto en la adsorcién de arsé-
nico por la zeolita pretratada. En cambio, al incre-
mentar la concentracion micial de arsénico, hay un
porcentaje de remocion muy favorable.

Los datos experimentales se representaron de
mejor forma con el modelo de Freundlich.
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LIBRO PUBLICADO EN:

EDITORIAL ACADEMICA ESPANOLA

ADSORCION DE ARSENICO EN ZEOLITA NATURAL
(CHABAZITA) PRE-TRATADA
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CAPITULO 1: INTRODUCCION Y OBIETIVOS

1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1L.1. Introduccion

El arsénico es un elemento téxico para el organismo bumane. Ne sole en concenfraciones altas,
causa efectos agudos que pueden llegar a ser letales. también la exposicion durante un largo periodo
a bajas concentraciones relativas de arsénico, tiene efectos negativos crénicos para la salud, como
cancer en la piel por la ingestién prolongada de aguas con arsénico [1]. Asi también existen otras

fuentes de mgestion como por ejemplo, suelo. plantas alimentos, sedimentos y aire [2].

El arsénico presente tanto en aguas superficiales como subterraneas, constifuye una gran amenaza
para la salud. La Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la Umién Europea v la Agencia de
Proteccion Ambiental estadounidense (USEPA) v ofros organismos internacionales han establecido
como limites maximos permisibles de arsénico en agua para consume concentraciones en el rango
de 50210 pgl

Existen diversas tecnologias para remover arsénico del agua, como coagulacién/precipitacidn [3],
osmosls inversa, electrodialisis [4.5] v adsorcidn [6]. Asi también, se utilizan adsorbentes como son
bauxita, hematita, zeolitas, feldespato, laterita, minerales arcillesos y arena cublerta con oxido de

hierre o manganeso [7].

Diversos investigadores, han descnto diferentes formas de preparacion para zeolitas naturales, con
disolucienes de sales o hidroxidos. También han utilizado, compuestos metalicos como adsorbentes
selectivos para cationes v amlones como el arsénico de soluciones acuosas. Por ejemplo, el hierro,

zirconio, hidroxido de magnesio [8].

El presente trabajo propone desarrollar una metodologia para medificar una zeolifa natural, tipe
chabazita, con hidréxido de magnesio, y determinar la capacidad para disminwr las concentraciones
de arsénico en agua para consume humano. El trabajo estudia el efecte de los pardmetros de pH,
relacion solido/liquide, concentracién inicial de arsémice y fiempo de contacto en el proceso de

adsorcion.
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CAPTTULO 1: INTRODUCCION ¥ OBTETIVOS

1.2, Ohjetivos

1.2.1. Objetive General

Desarrollar una metfodologia para pre-tratar una zeolita natural, chabazita, con dxido de

magnesio, ¥ evaluar su capacidad para remover arsénico de agua para consumo humano.

1.2.2. Objetivos Especificos

1. Caracterizar la zeolita matural (chabazita) sin pre-tratar y pre-fratada con dmido de

magnesio.

2. Obtencion de la isoterma de adsorcion de la zeolita natural pre-tratada.

3. Evaluar el efecto de paramefros tales come pH, relacién solideliquido, concentracidn
imicial de arsémico y fiempo de contacto, en la adsorcion de arsénico de agua para consumo

human

[ ]
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CAPITULO 2: REVISION BIBLIOGRAFICA

2. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1. Arsénico en Agua

La contamunacion del agua potable con arsémico puede considerarse en la actualidad comoe una
problematica mundial, ya que afecta un sin nimere de comunidades como por ejemplo, México en
la comarca lagunera comprendida en los estados de Coahuila y Durange; Zimapan, Hidalgo:
Acambare, Guanajuato; Zacatecas, Zacatecas v Huautla, Morelos [9,10]. Asi también en otros
paises de América Latina como Chile v Argentina, en ofras regiones del mundo come la India,
China, Taiwan y Estados Unidos donde el problema es atin mayor [11].

El arsénico (As) es un elemento muy comin en la atmoésfera, en recas y suelos, en la hidrosfera y la
biosfera. Es movilizado al medic ambiente a través de una combinacién de procesos que incluyen
tanto procesos natorales (meteorizacién, actividad bioldgica, emisiomes volcdnicas), asi como
actividades humanas (actividad minera, uso de combustibles fasiles, use de pesticidas, herbicidas,

desecantes, conservadores de la madera, entre otros) [12].

Las principales mitas de exposicion del arsénico pueden ser por ingesta o inhalacién, ocasionande
afectaciones como alteraciones en la pigmentacion de la piel, con efectos secundarios en el sistema
nervioso, imtacion de los drganos del aparato respiratonio. gastro-intestinal y en casos extremos
cancer en diferentes 6rganos intemos come higado y rifiones. 5e ha demostrado que el consumo de
una cantidad mimima de arsénico es acumulable en meses, mmsculos y piel ocasionando efectos

semios en los seres humanos [1].

La Agencia de Proteccidn Ambiental de los Estados Unides de Norte Aménica (EPA), clasifica al
arsénico como cancerigeno en el grupo A debido a la evidencia de sus efectos adversos sobre la
salud. La eliminacidn natural del organismo humane es por via unnana, heces, sudor v epitelio de
la piel (descamacion), entre otros [13].

Existen valores mdximos de concenfracion permitidos, establecidos, por orgamizaciones
especializadas como la EPA y la Orgamizacion Mundial de la Salud (OMS), después de algunos
estudios de toxicidad del arsénico y costes de implementacion de sistemas de remocién de metales
en las plantas potabilizadoras.
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CAPITULO 2: REVISION BIELIOGRAFICA

En la Tabla 1, se presentan diferentes valores guias para el arsénico establecidos por vanos paises

v'o agencias reguladoras.

Tabla 1. Niveles maximos permisibles de concentracion de arsénico.

Pais/Organizacion [As] mg L
OMS 0.010[14]

EUA 0.010 [13]

UE 0.010 [16]

Clule 0.050 [17]

India 0.010[18]
México 0.025[19]

La quimica del arsénico en medio acuoso es compleja v depende de un sin nimero de factores
incluyendo pH y potencial redox (Eh). De acuerdo al diagrama de potencial-pH mostrado en la
Figura 1, el arsénice es un elemento mas o menos noble, es decir, se requieren condiciones de
oxidacién v/o reduccién moderadas o altas para solubilizarlo. La presencia del oxigeno atmosfénco

u ofre oxidante promueve su disolucion [20].

Los estados de oxidacion mas comunes de arsénice morginico en el agua son: arsénico tnvalente
[As(IIT}, arsemito], encontrado en aguas subterraneas anaerobias y arsénico pentavalente [As{V).
arsenato], que prevalece en aguas superficiales. El As(V) se presenta come HiAsOs v sus
comespondientes productos de disociacion (HpAsO, HAst' ¥ As{}f'}. El As(IIT) aparece como
H3A50; v sus correspondientes productos de disociacién (HaAsOQ;", HyAsQy, HAsO:" v AsO) v

es considerado el mas toxico [21].
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ars
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Figura 1. Diagrama Eh-pH del sistema As-H,O [22].

1.1, Tecnologias para Remocion de Arsénico

Existen algunas tecnelogias, con eficiencias que van desde 70 % al 99 % v de los cuales sobresalen
las sigientes:

(1) Coagulacién-Precipitacion. La coagulacién se refiere al proceso de desestabilizacion de las
particulas suspendidas de modo que se reduzcan las fuerzas de separacion entre ellas. La
floculacidn tiene relacién con los fendmenos de transporte dentro del liguide para que las particulas
hagan contacto. Este implica la formacion de puentes quimicos entre particulas, de modo que se
forme una malla de coagulos, la cual es tridimensional v porosa. Asi se formaria, mediante el
crecimiento de particulas coaguladas. un flocule suficientements grande y pesado como para
sedimentar. El término coagulacién se refiere a las reacciones que suceden al agregar un reactivo
quimico (ceagulante) en agua, ongmando productos msolubles.

La coagulacion comienza al agregar el coagulante al agua y dura fracciones de segundo [3]. Se
reconoce a este tratamdento como uno de les mas eficientes para la remocién de arsénico,
generalmente utiliza sales de aluminio y hierro; para ser econdmico se recomienda aplicarlo a
grandes cantidades de agua.
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{2} Osmosis inversa ¥ Elecrrodializis. La dsmosis Inversa consiste en separar los iones metalicos del
efluente haciéndolos pasar a fravés de una membrana semipermeable a alta presion, de forma que
los iones metalicos queden retenides en la membrana. Este sistema se utiliza en algunos lugares
para potabilizar agua, ademas de los iones metalicos, ofros lones, como sales y mtratos, también son
separados por la membrana. El costo de la osmosis inversa es elevado, ya que ademas de necesitar
una gran cantidad de energia, requiers una alta inversion inicial ¥ un costose mantemmiento debido
a gque las membranas se han de sustitur frecuentemente. Por ese, este fratamiento se uftiliza
findamentalmente para tratar efluentes pequetios ¥ con baja concentracion de metal [4].

El método de electrodialisis consiste en separar iones de un flude mediante la uhlizacion de
membranas selectivas como sen las membranas catidnicas y membranas aniénicas. Estas
membranas se colocan de forma altema, constiuyendo celdas; al final del apilamiento de
membranas se colocan los electrodos (catodo v dnodo). Al establecer una diferencia de potencial
eléctrico, los cationes se mueven hacia el catodo (electrodo negativo) pero son detemdos por las
membranas aniémicas v los anlones migran hacia el anode (electrodo positive) pero son retenidos
por las membranas cationicas. De esta forma, algunas celdas se empobrecen de iones y ofras se
enriquecen. Este método no es competitive con respecte a osmosis inversa en coanto a costos y

eficiencia del proceso [3].

{3) Adsorcion. Es un método donde un sélido se utiliza para eliminar una sustancia scluble del agua,
uméndose a la superficie del solido mediante fuerzas fisicas (fuerzas electrostaticas o de Van der
Waals). Se han estudiado diferentes solidos con alta capacidad de adsorcién de arsémico como
carbom activado, alimina activada, arenas, zeolitas naturales, entre otras. La adsorciom es wn
tratamiente muy atractive por su facilidad de operacion smungue puede presentar problemas en la
etapa de regeneracidn v es importante el control de pH. Es una tecneologia comercialmente
disponible con porcentajes de remocion hasta del 3%, tanto para el tratamiento de aguas residuales
con un alto contenide de metales pesados ¥ agua para uso domeéstico con contenidos de arsémico

apreciables [6].

Existen ademas otras altemativas, como son medios basados en adsorbentes con hiemo vy otros
oxides como el hierro modificado con sulfuro, hidroxide fémico gramular, oxide fémce, oxido de
titanio; también se encuentran los filtros de arena verde (arena cubierta con oxido de huemo o de
manganeso) v ofros medios como son bauxita, hematita, zeolitas modificadas, feldespato, laterita,

minerales arcillozos (bentonita, caolmita, etc.), carbon de hueso, material celulosico, etc [7].
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1.3, Conceptos de Adsorcion

Los datos de adsorcidn usualmente se discuten y explican con las isotermas de adsorciom Los
modelos mas conmnes son el de Langmiur v de Freundlinch [23].

2.3.1. Modelo de Langmuir

Elmodelo de Langnmir puede expresarse de la signiente forma [24]:

Fuss BC,

1+bC, @

9. =

r .
q, =;£C}—Q}mg=g 2

Donde g, es unidad de masa del adsorbate entre la masa del adsorbente en el equilibrio (mg/g), Fma
¥ b son constantes de Langomur, relacionadas con la capacidad maxima de adsorcion y energia de
adsorcion, respectivamente. C, ¥ O, son la concentracion imicial y en equlibrio respectivamente

(mg/T), V es el volumen de la solucién (L) y m es la masa del adsorbente usado (g).
LaEc. (1) en forma lineal tiene la siguiente forma [25]:

1ot 11 -

9 T P €,

La Ec. (3) se utiliza para analizar datos en el equilibrio trazando 1/g. contra 1/C., obtenido una
lineal recta si los dates se ajuntan a una Isoterma de Langmwir.
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2.3.2. Modelo de Freundlich

La Ecuacion para las Isotermas de Freundlich puede expresarse de la siguiente forma [26]:

g =kCH 4

Donde K es la constante de Freundlich, relacionada con la capacidad de adsorcicm v 1/ es la
intensidad de adsorcion. C, v g, son iguales a las descritas antenormente. La forma lineal del
modelo de Freundlich que comesponde a la Ec. (5), expresada en forma logaritmica es:

logg, =leg K +llag C, (5)
n

Graficando log g. contra log C. se obtiene una linea recta cuandoe esta se ajusta a una Isoterma de
Freundlich.

14, Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados de metales alcalines y  alcalinotémecs,
tridimensicnales, cristalinos, microporosos. Se basan en un esqueleto estuctural rigido comeo el
mostrado en la Figura 2, con un gran numero de cavidades, de diferentes diametros,
interconectadas, dentro de las cuales pueden encontrarse cationes como Na™, K v Ca”, ademds de
moléculas intercambiables, como agua. La estructura tridimensional de la zeolita esti formada por
tetraedros de [5104]4' ¥ [AI'DJ,]S': unides a través de sus vértices, formando puentes de oxigeno no
lineales [27].

Figura 2. Estructura cristalina de la chabazita Ca 410, ),(5i0.),]+18H.0 [28].
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Se han caracterizado alrededor de 40 estructuras de zeolitas naturales las cuales se encuentran
prncipalmente en rocas sedimentarias, formadas por cemizas volcanicas. Las mas comumes son
analcima, chabazita, clinoptilolita, heroinita, fermenta, mordenita. Asimismo, se han desarrollado
mas de 130 estructuras sintéticas, entre las mas comunes se encuentran las zeolitas A, X Y y ZMS-
5[29].

Tanto las zeolitas naturales como sintéticas se utilizan comercialmente en importantes aplicaciones
industniales como la remocion de metales pesados en efluentes minero metalurgicos, en el
tratamiente dcido de mina [30], para la adsercién de vapores de mercurio, intercambio iénico y

tamizaje molecular [31].
1.5 Adsorcion de Arsénico con Zeolitas

Las zeplitas naturales se emplean ampliamente, sobre tode para minimizar el impacto de algunos
contaminantes en el medio ambients [32]. Numerosos investigadores han estudiado durante décadas
la sintesis de las zeelitas, asi como sus estructuras y propiedades. Como resultado, se han obtenido
un gran mimero de patentes sobre la preparacion de diferentes tipos de zeolitas v sobre catalizadores

basados en ellas, asi como toda una serie de aplicaciones industriales de gran interés [33].

Diversos investigadores han reconocido a las zeclitas v a los metales o compuestos metalicos como
adsorbentes selectivos para cationes y aniones como el arsénico de soluciones acuosas. Por ejemplo.
el hierro, zirconio, hidroxidoe de magnesio, exhiben selectividad para adsorber arsémico [£]. En la
naturaleza se ha observado que los dxidos de hierre tienen una carga superficial positiva en la
mayoria de los ambientes geolégicos v adsorben preferentemente aniones, lo mismo sucede con el
hidréxido de aluminio y las arcillas [34].

Algunos oxidos como MgO, Ca0 vy ZnO, pueden dispersarse en las cavidades de las zeolitas vy
actuar como cenfros basicos los cuales constan de atomos de oxigeno de la superficie de los

tetraedros [A10.]", que estin cargados negativamente debido a la sustitucién isomérfica de Si* por
AP [35].

Se han descnto diferentes formas de preparacién para zeolitas con oxidos, como el someter a la
zeolita a etapas de pre-tratamiento con discluciones de sales o hidréxidos. Con estos materiales se
consignen centros basicos mas fuertes que los propios de la zeolita pero tienen el inconveniente de

que se pueden carbonatar facilmente con el didxide de carbono (CO;) atmosfénico [36].
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Es importante considerar, que la capacidad de intercambio de mma zeolita depende de su naturaleza,
composicion quimica, pH, caracteristicas del cation que se intercambia, asi como el tipe de

yvacimiento de zeolita [37.38]

Eecientemente, Fivera y Puia [1] desamrollaron wn procedimiento para preparar medios
acondicionados artificialmente, con un recubrnimiento de oxidos de hierro, en una zeolita natural
tipe clinoptilolita, para la eliminacion de arsémico de agua potable obteniende resultades de

eficiencia de 100%%.

Moore et al. [8], proponen adsorber arsénico en hidrozido de magmesio, cementos y'o materiales
dopadoes con zirconie. Los resultados indican que este tipo de mateniales son fiiertes adsorbentes de
arsenico (1) v (V7).

La zeolita chabazita modificada con hierro se estudié como adsorbente de arsénico v se considera
una zeolita bastante prometedora debido a sus propiedades adsorbentes y bajo costo. Los resultados
obtenides, muestran eficiencias de adsorcion de arsénico aproximadamente de un 30%, reportado
por Payne et al. [39].

Petkova et al. [40], probaron diversos compuestos para remocion de As(V) entre ellos, zeolita,
alimina calcinada, bauxita, ferro-manganeso, brniquetas de manganeso y carbon activado cubierto
con oxidos de cobre. Asi también con zeolita activada con CuS0y o tratadas con soluciones de
FeS0,, EMnO,, NaOCl y MnSO..

10
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En la Figura 3, se observa que los compuestos con mayor capacidad de remocion de arseénico, son
los de alte contenide de oxidos de hiemmo v manganeso come son: el fermo-manganese, la hematita,

el didmido de manganeso y el carbon activade con sulfato de cobre.

Remnocidn (%)
B 100
100 1 — arse —
an 4
704
1] 5
60 — 5528 iy
50 4 4E0e
4112
4D
a0 e
20
10 4 £z
0 i
B = B = = 2 i - - = o
[at o [t " " 2 3 o o o =]
2 | - 3 .
¥ £ < § £ 3§ & 3 3 4§ =
E 5 s . 2 H 3 £ i F’
: £ 3 : =z § ¢ £ 1 %
. % ” E F: i & A E
i = L & T
= @ o

Figura 3. Remocion de arsénico con diversos compuestos [40].

1.6. Disefio de Experimentos Utilizando el Método de Superficie de Respuesta

El disefio de expenimentos se puede decir, que es una estrategia expenmental y de modelacion que
permite encontrar condiciones de operacion optimas de un proceso. También es fundamental en la
imvestigacion cientifica ya que nos permite ampliar el conocimiente de un sistema con técnicas
estadisticas v de ingenieria [41].

La metodologia de superficie de respuesta (MSE), desarrollada por Boy v Wilson es un conjunto de
técnicas que permite al investigador inspeccionar una ¢ mas respuestas y factores o variables
independientes. El objetivoe pnncipal de la MSE. es optimizar las respuestas mediante una
expernimentacion secuencial, esto es la aproximacion a la region de interés y depende de la

informacién que se obtiene en cada etapa del disefio [42.43].

1
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La representacion matematica de los modelos de MSE puede ser de diversas maneras [43]:

A) Modelo de primer orden sin interacciones:

.‘f=ﬁn+z.ﬁf1.+€ ()]

B) Modelo de primer orden con interacciones:

V=BT B+ T Bxx, +e 0
C) Modelo de segundo orden:
_1==ﬁ,:_+iﬁrxl +ilzlﬁ"x|x; +iﬁ“13+e. (8)

J=1 =1 =1
donde e representa el mido o error observade en la respuesta y.
En la metodologia de superficie de respuesta, se supone que la vanable respuesta y esta en funcicn

de los niveles de los factores cuantitatives representados por las variables x,, xz .. % [41].

Existen varias clases de disefios desarrollades para la aproximacién a una superficie de segundo
orden. que no Tequieren tantas combinaciones de tratamiento como los disefios factoriales 3%, y

donde cada uno de ellos tiene ciertas caracteristicas y propiedades.

Entre estos estin los disefios centrales compuestos (DCC) que, son disefios de tratamientos
factoriales 2* con 2k combinaciones adicionales llamadas puntos axiales y n, puntos centrales. Las
coordenadas de los puntos axiales de los ejes del factor codificado son (= 2.0,0.....0), (0.£a.0,0,...0),
cak0,0.0.. . £0) ¥ los puntos centrales son de la forma (0,0.0,....0). Dependiendo de la eleccion de a
en los puntos axiales, el disefio de experimentos puede tener diferentes propiedades como caras
centradas ortogonalidad, rotabilidad, y uniformudad [41.43].
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3. METODOLOGIA

3.1. Materiales v Equipo

Todos los productos quimicos utilizades son grade reactive v las soluciones se preparan con agua
destilada. Las soluciones de arsémico iniciales, se prepararon con arsenate de  sodio
(MNa:HA=0: TH20, 98%), para obtener concentraciones iniciales de arsémico de 0.05, 0.273 v 0.5

mg/L respectivamente.

3.1.1. Analisis de Arsénico

Las mmestras de arsénico se analizaron en un Espectrofotometro de Absorcicon Atomica, Perkin
Elmer 2380 con Generador de Hidmwos MHS-10, con una longitud de onda de 1937 nm v de
acuerdo al procedimiento marcado por la NOM-117-55A1-1994.

3.1.2. Caracterizacion de la Zeolita

Se llevo acabo un analisis quimico convencional, para la determinacion de %eAl, % ALO; v %510,
con técnicas ya establecidas. También la capacidad de infercambio cationico se determino con el
método AS-12 de la NOM-(021-SEMAERNAT-2000 [44].

El drea superficial se determind por el método de adsorcion de mitrdgene (Método BET), con un
equipo Micrometrics Gemini 2360 V3,00, con flujo de argon y nitrégenc a 18 psi.

El amalisis de Rayos-X se realizé con un Difractometro de Rayos—X. (D3- ADVANCE), las
condiciones de trabajo fueron: radiacion de cobre, A=1.352, 43 kV y 40 mA.

Las muestras se examinaron con un Microscopio Electronico de Bamde, JEOL 5300 (MEB), para
observar la morfologia v realizar analisis puntuales de elementos en dreas previamente

seleccionadas. La distancia de trabajo fue de Spm y voltaje de aceleracicn de 13kV.

Se determing el potencial Zeta con respecte al pH de las zeolitas en un equipo Zeta-meter Sistema
3.0 + utilizando HNO;, 1M 6 NaOH, 1M para el ajuste del pH inicial.
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3.2. Desarrollo de Experimentos de Adsorcion

3.2.1. Preparacion de la Zeolita Pre-tratada

Primeramente, se prepar6 una solucion de HC1 2M, sobresaturada con oxido de magnesio al 98%.
en un matraz erlenmeyer de 250 ml. Enseguida se separa la solucion del exceso de MgO y se utiliza
la solucion para la preparacion de la zeolita pre-tratada. Por otra parte en otro matraz erlenmeyer de
250 ml se colocaron 10 g de zeolita natural, chabazita. y se mezclé con 100 ml de la solucion
sobresaturada con MgO. anteriormente preparada. Se dejé agitando por un tiempo de 20 horas, con
agitacion magnética. Finalmente se filtra la mezcla, y se seca en un homo a una temperatura de
110°C. (Ver Figura 4).

[ il fbb’ Caractanzacion

Arelis Quimce. Ses Soperical
(BETY, MEB v Rvos-it,

9o cion Sobressrads
e HEI2H oon a0 Zaclita Nabural (Z5F) I

s

mall

2P » arssmato ds S0

Filtras én vy Secadoa 10T ook s Prectratada |TF |

e 2 Parimetros oo Adzoro én.
Nezclade 25P con 2ol woior
scbrasyturada Mgd GIpH =628

(2 Areénico Ine@l = 0.05,0.27% y 0.5 mgiL

(2 Rebecitn Solido/ Do =40, 200 v <400 o/
(x)Tempo de Cortacto= & 32,5 v B0 min.

F 3

Figura 4. Esquema de preparacion de la zeolita pre-tratada.

14

61




CAPITULO 3: METODOLOGIA

Se llevo a cabo un disefio de expenimentos para el proceso de adsorcion de arsénico, con el paguete
estadistico JMP IN 5.1, signiendo una metodologia de superficie de respuesta de segundo crden,
que corresponde a la Ec.(8) de la seccion 2.6 (Pag. 18) con un disefio central compuesto.

Los prnncipales componentes que se tomaron en cuenta para poder ejecutar el programa JMP IN
301
1. Metodologia de superficie de respuesta
* Vanable de respuesta: Porcentaje de arsénico adsorbido (y= % [As]ads)
- Maximizar variable de respuesta
= Factores cuantitativos
X. pH=5y9
Xz Arsénico micial: [As]e=0.05 y 0.5 mg/L
X3 Belacidn solido/liquide: ST =40 v 400 gL
Xy Tiempo de contacte: t= 3 y 60 min

2. Disefio central compuesto: 2*
+ Puntos axiales: &
- Caras cenfradas: o =1.00
* Opciones de salida del programa JMP IN 5.1
- Puntos centrales:1
- Numero de replicas:1
- Orden de datos: Aleatorio

3. Resultados del programa estadistico JMP IN 3.1

* 50 experimentos (Apéndice A1)
En la Figura 5, se muestra una representacién geomeétrica para un disefio central compuesto, para
dos fratamientos factoriales y la respuesta. Para cada uno de los miveles del disefio de expenimentos,

se representa de la misma forma.
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Figura 3. Bepresentacion del disefio para dos tratanmientos factoriales y la respuesta.

3.3. Pruebas de Adsorcion

Se utilizaron tubos de plastico de 30 ml poniendo en contacto la zeclita natural pre-tratada con un
contenido en peso de 1, 3.5 v 10 g respectivamente, con 25 ml de solucion de arsenato de sodio a
diversas concentraciones (0.05, 0273 y 0.5 mg1) agitindose por tiempos de 3, 32.5 y 60 min con
pH de 5, 7 v 9, el cual se ajustd utilizando seluciones de HNOs IM v NaOH 1M Las muestras se
filtraron con papel filtro whatman No. 41. En la solucién filtrada se analizd arsénico.

3.4, Isotermas de Adsorcion

El estudio de las 1sotermas de adsorcion se llevd a cabo a diferentez concenfraciones iniciales de
As(V)0.05, 01035 v 1 mg/l respectivamente. La masa del adsorbente, zeolita natural pre-tratada, se
mantuve constante en un 1 g, durante el experimento. con un volumen de 25 ml de selucion de

arsémico, tiempo de contacto de 2 semanas y temperatura promedio de 25 *C.

16

63




CAPITULQ 4: RESULTADOS Y DISCUSION

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Analisis de la Caracterizacién de la Zeolita Natural v Pre-tratada

4.1.1. Analisis de Composicién Quimica

La =zeclita natural utlizada en este frabajo consiste principalmente de chabazita
Ca,|(410,),(50,),]»12H,0 proveniente del depdsito “La Palma™ ubicado en el Municipio de

Divisaderos, Sonera, México. La zeolita natural se redujo de tamafio con una quebradora de quijada
marca Leland Faraday de 170 X 135 mm_ 5 HP v quebradora de cono de cabeza corta, marca
General Electnic de 222 mm_de 1 HP. El producto se tamizé para pasar por la malla #40 (0424

mm) y retensrse en la malla #60 (0 24 mm) en una cribadora rotatoria portatl Bx-24.

La composicion quimica de la zeolita natural (Z5P) y zeolita pre-tratada (ZP) se muestran en la
Tabla 2. Se observa que los porcentajes de Al, Al,O; v 510, son muy similares para Z5P y ZP.

Tabla 2. Composicidn quimica de las zeolitas sin (Z5F) v con pre-tratamiento (ZF).

_ Relacién Area CIC .
Feolitas Si/Al Supﬂﬁfiﬂl I:CIIJ.DI. (+)'Kg} .-'0-5103 | _.-w""l.].:D!
Yow (m*/g)
ZSP 329 20294 920 4310 6.77 12.80
il 342 61.25 823 4372 22 11.75

También se muestra el drea superficial la cual decrece considerablemente para ZP; asumiendo gue
hay mma depositacion en la zeolita de dxide de magmesio, ocupando ese espacio en la estructura vy
mejorando sus propiedades de adsorcion [45].

Se muestra también en la Tabla 2, la capacidad de intercambio catidnico (CIC), observandose que la
zeplitas tanto natural como pre-tratada, tiene wn porcentaje muy favorable de Iugares activos. Se
considera un mineral con alto contenido de lugares actives aguel que presenta una capacidad de

intercambio catidnico, mayor de 25 Cmoli+/Eg [45].
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Los sitios mas activos de uma zeolita es donde ocumre el intercambio de los dtomos de aluminio que
tienen la carga desbalanceada [27]. Es decir que al aumentar el contenido de aluminies disminuye la
relacion S1Al y CIC se incrementa favorablemente. Por lo tanto la zeolitas pre-tratada v sin pre-

tratar, se clasifican como de alta capacidad de intercambio catidnico.

4.1.2. Analisis de Rayos-X

Los andlisis de difraccion de rayos-X, Figura 6 (Z5P) que muestra a la zeelita natural, indica la
presencia de chabazita (Ca;Al.S10,4 12H;0). como componente principal. En menor cantidad se
encuentran heulandita (Caz(Al:Si-01:).6H20) v ofros componentes de cuarzo (510:) v eronita
(K 25Cas 55 (Al 4Sizs 5:07) (H2O)sp75). En cambio €l andlisis de difraccidn de rayos-X, Figura 6
{ZP) muestra a la zeolita pre-tratada, con apanencia no cnstalina debido a la presencia de oxidoes e
hidroxides amorfos que se incorporan durante el pre-tratamiento. El espectro muestra que hay
cambio significativo en la forma cristalina, de la chabazita.

z::l

i Chabazita: Ca,A1Sig0,, 17H,0

Counts
=
(=]
|

20 Z5P

Position ['2Theta]

Figura 6. Difraccion de rayos-X para zeolita natural chabazita (Z5P) y zeolita pre-tratada (ZP).
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4.1.3. Analisis de Microscopia Electréonica de Barrido (MEB)

Una imagen en MEB de la zeolita proporciona informacion sobre su estructura superficial. forma,

distribucion de los tamaiios del cristal y también sobre la presencia de material amorfo [46].

En la Figura 7(a) se observa la chabazita natural en una escala de 100 pm, presentando una
variacion de tamaiio de particulas con una forma estructural porosa y con diferentes cavidades en su
estructura cnstalina. También se muestra en la Figura 7(b). un diagrama de espectroscopia de rayos
X por dispersion de energia (EDX). observando los elementos presentes en la zeolita natural y en la

Tabla 3. se muestra el analisis semi-cuantitativo de los elementos.

< 0 |
| ]
\r‘w’ PN

of| mt 1Y mog
LU M M

Figura 7. (a) Micrografia de MEB de zeolita natural. (b) Espectro EDX.
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Tabla 3. Andlisis semi-cuantitativo para zeolita natural

Elementos | Elementos Error

Linea Wi Wi
C 044 +-1.50
0 31.34 +/-(.82
Na 1.58 +/-0.19
Mgz 0.54 +/-0.08
Al 7.61 +/-0.17
S1 25.11 +-0.23
K 0.39 +-0.04
Ca 2.64 +-0.10
Fe 0.18 +/-0.035
Au 1.14 +/-0.27

Total 100

En la Figura 8(a), se muestra el recuadro donde se llewo a cabo el analisis MEB de la zeolita pre-

tratada. Se pueden apreciar particulas mas pequefias v finas comparada con zeolita natural esto

tomande en cuenta, que la escala se incremento para peder observar mejor la morfologia.

Se mmestra el analisis semi-cuantitativo de los elementos para zeolita pre-tratada en la Tabla 4. la

cual no presenta grandes cambics en comparacion con la zeolita natural. Sin embargo se observa un

incremento de magmesie, tanto en el analisis semi-cuantitativo (Tabla 4). como en el espectro de

EDX de la Figura 2(b). Este ncremente de magnesio se asocia a la depositacion de oxido de

magnesic durante el pre-tratamiento.
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Figura 8. (a) Micrografia de MEB de zeolita pre-tratada. (b) Espectro EDX.

Tabla 4. Analisis semi-cuantitativo para zeolita pre-tratada

Elementos | Elementos Error
Linea L Yo
0 47.59 +/-1.15
Mg 5.21 +/-0.18
Al 8.85 +/-0.26
S1 30.31 +/-0.28
Cl 295 +/-0.08
K 0.79 +/-0.10
Ca 1.20 +/-0.06
Fe 1.10 +/-0.18
Total 100
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4.1.4. Potencial Zeta

El potencial zeta determina la energia de mteraccidn entre las particulas y su estabilidad. También
es posible comelacionar al potencial zeta, con el comportamiento de sedimentacion de sistemas
coloidales v con la flotacidn de minerales. Cuante mayor sea €l potencial zeta, mayor estabilidad

tendra la solucion [46.47].

En la Figura 9, se muestra un comportamiente muy similar para las dos zeolitas con respecto al
potencial zeta en fimeidn del pH. Se puede decir que el tipo de cargas superficial de las particulas
de las zeolitas presentan mma densidad de carga negativa, por lo tanto aumentan la capacidad de
carga. Conforme el pH disminuye se acerca al punto isoeléctnice que se encuentra en pH=2.5 para
Z5P v pH=2 para ZP. También se observa que al incrementar el pH de las zeolitas. el potencial Zeta
se hace mas negativo hasta llegar a 1m minimo en pH=5, donde permanece constante hasta pH=7
para el case de ZSP y pH=6 para ZP. Posterormente sumenta el potencial. hasta llegar a un
potencial Zeta maximo, de -20mV para ZS5P y -21mV para ZP apromimadamente. Con un

comportamiento constante de potencial, en el rango de pH entre 9 y 11.

Zoolitas

—75P
—& P

Potencial Zata {mVy)

-30

-35

pH

Figura 0. Potencial Zeta de la zeolita natural (Z5P) y pre-tratada (ZF),
en funcién del pH. a una temperatura de = 26.6 °C.
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4.2, Adsorcion de Arsénico

En la Figura 10, se muestra gque la zeolita pre-tratada (ZP), tiene resultados muy favorables
superiores al 90% de arsémico adsorbido. Se considera que la depositacién de dxido de magmesio
sobre la zeolita, contmbuye a que se obtengan estos porcentajes. Asi también se aprecia gue el
tiempo no tiene un efecto significative, dade que la cinética de adsorcidn es muy rapida. Varos
mvestigadores han reportado que el oxmido de magnesio es un adsorbente muy eficiente para
remover arsénico del agna. Sin embargo, 51 no se tiene un material que estabilice la reaceidn con el
carbonato la eficiencia de adsorcion dismimuaye [8]. Payne et al [39], reportan un estudio donde
comparan la zeolita natural clinoptilolita v chabazitatratadas con hiemro, indicando que el mejor
adsorbente de As(V). fue la chabazita tratada con hiemro; adsorbiendo aproximadamente un 50%
con un tiempo de contacto de 48 h v 0.1 g del adsorbente. Se puede observar, que los resultados del
presente estudio som mas faverables para la adsorciom de arsémico en comparacién con la
mvestigacion de Payne. Aungue se debe tomar en cuenta que varios factores son diferentes. como el
tipo de yacimiento de la zeolita, la forma en que se pre-tratd la zeolita, el compuesto con el que se

pre-tratd y las condiciones de adsorcion.

-—'—ES-P

10 . . . . . . . . . . . .
0 5 10 15 2 2 3w 35 4] 45 50 55 B0 BB
Tiempo (min)
Figura 10. Efecto del iempo de contacto con el porcentaje de arsénico adserbide
para zeolita natural (Z5P) vy zeolita pre-tratada (ZP). Condiciones:
0.5 mg/1; zeolita 1g, pH= 7 y Temperatura: 25 °C.
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4.1.1. Comportamiento de los Parametros de Adsercion

En la Tabla 5, se muestran los parimetros, que se tomaron en cuenta para el estudio de adsorcion
para zeolita pre-tratada.

Tabla 3. Parémetros para la adsorcion

pH Arsénico Inicial Relacién ST Tiempo
(mgT) (g1) {min)
5 0.05 40 5
7 0.275 220 32.5
9 0.5 400 60
24
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En las Figuras 11, se muestra un andlisis de prediccidén del programa estadistico JMP IN 5.1. Con la
tendencia de los parimetros de adsorcién: pH, [As]s Felacion ST y tiempo, con relacion a la

variable de respuesta (% [As],a,)

100.937
& o+ 7.+ 1|1 |
S gazesos|t T |1 T 4t 17 ¢
< +1.9333
&
78.17
| | | 1 1 1 | |
s} L T, n o o wn (=
7 2 o275 ¥ 220 § 325 ©
[As]p
pH |As]o Relacion t
SIL

Figura 11. Analisis de prediccién, para los parametros de adsorcidn
en el programa estadistico JMP IN 5.1 (Apéndice A 9).
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La Figura 12, muestra que no hay un efecto significative de pH con la adsorcién de arsénico para

zeolita pre-fratada. También se observa que a mayor concentracion micial de arsénico, la adsorcion

es mayor. En la bibliografia se reporta, que el As(V) permanece principalmente en la forma de

H:As0s en rangos de pH entre 3 y 6; mientras que HAsOQs", predomina en valores de pH entre 8 y
10 [43]. En la region intermedia, en el rango de pH enfre 6 v 8. ambas especie co-existe [49]. Se

puede decir que ambas especie de HoAsO: v HAsO4" se adsorben efectivamente por la zeolita pre-

tratada (ZP) en un rango de pH optmoe enfre 5-9; considerande a este rango extenso para un

fimcicnamiento practico. Asi también se han encontrado ofros adsorbentes mmy efectivos para el

arsénico, en rangos de pH muy similares como la alimina impregnada con La(IIl) ¥ Y{III) con pH

optimo entre §-8 y molibdato impregnade con pH éptimo entre 2-4 [48, 50].

YlAs]ads

—_—h
e ___* -
—
—a—[A5]o=0.05 gL
— — — — —&—[As]e=05mg/L
5 & 7 8 9 10
oH

Figura 12. Efecto del pH, en la adsorcion de arsénico para zeolita pre-tratada.

Con un tiempo de contacte de 60 min. y 1g de zeolita natural.
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CAPITULO 4: RESULTADOS ¥ DISCUSION

La Figura 13, mmestra que el tiempo de contacto no tiene efectos significativos en la adsorcion; se
considera que la cinética de adsorcion es muy rapida. Al igual que en la Figura 12, se observa un

incremento en la adsorcion con la concentracion imicial de arsémico.

100

% [As]ads

g
—a—[Asj=005mgl —a—[Asj=05mgl

Ba T T T T T T T T
O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Tiempo fmin)

Figura 13. Efecto del iempo de contacto en la adsorcién de arsénico

para zeolita pre-tratada.
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CAPITULO 4: RESULTADOS ¥ DISCUSION

La Figura 14, muestra que al incrementar las concentraciones miciales de arsénico tiene wn efecto

muy significative para la adsorcidn de arsénico en la zeolita pre-tratada. Observado también en la

Figura 12 v 13 respectivamente.

9%

ox
(1,1

%[As]ads

=]
[=]

75 4

70 T T T
] 005 01 s 02

03 035 04 045 05 055

0.25

[As]o img'L)

Figura 14. Efecto de las concentraciones iniciales en la adsorcion de arsémco

para zeolita pre-tratada.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 15, se muestra que al incrementar la relacion solide/liquide, la adsorcion de arsénico es
mayor. Se Observa que a valores mayores de 220 gL de relacion solido/liquide, se llega a un
maximo de adsorcién, y permanece constante. También se indica, que al ncrementar la

concentracién inicial de arsémico se aleanzan mayores eficlencias adsercidn de arsénico.

100

95

90 4

85 4

% [A 5] ads

80

75 4
—a— [As]o=0.05 mg/L —i— [As]o=05 mg/L

_llrﬂ T T T T T T T
0 a0 100 150 200 230 300 350 400 450 500

S/L g/l

Figura 15. Efecto de la relacion solido/liquide en la adsorcidn de arsénico

para zeolita pre-tratada.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 16(a), se muestra una curva de nivel del programa estadistice JMP IN 5.1. Se puede
observar que los valores de la respuesta van aumentando conforme los circulos se van cerrando
llegande a una region dptima (R.O) de mayor adsorcion de arsénico para los factores cuantitativos
mas significativos (x=[Asls ¥ ¥=Relacién S1). Asi también, en la Figura 16(b) se muestra la

Tepresentacion geometrica del disefio de experimentos.

o | 4 b % [As]ads
S

=

7]

=

g . Fiela

: e ‘r
@ |--90,96875 L ] [As]o

0.05 [As]o 0.5

Figura 16. (a) Curva de nivel v (b) Fepresentacion geométrica del disedio de
superficie de respuesta del programa JMP IN 5.1. (Apéndice A 10)

De la Tabla del Apéndice A (A.6. Parameter Estimates) podemos observar que la ecuacion de
superficie de respuesta de segundo orden, para los datos mas significativos (mencres de 0.03) es:

y=94394+267x,+49x, -559x (9

30

77




CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

4.3, Analisis de las Isotermas de Adsorcion

En la Tabla 6, se mmuestra los parametros de los modelos de Langmuir, Freundlich v sus
comespondientes coeficientes de comelacion, para dos semanas de tiempo de contacto. Los datos
expenmentales se ajustan de mejor forma a la Isoterma de Freundlich (Figura 12). La constante de
Freundlich K, esta relacionade principalmente con la capacidad de adsorcién v 1/m es uma fumeidn
de la intensidad de adsorcion.

Tabla 6. Parimetros de los modelos de Langmur, Freundlich y sus commespondientes coeficientas

de correlacion.

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Adsorbente b limg Guw mgle B Emgeg 1n B’
Zeolita Pre-tratada 37.36 0.0067 0.838 2017 0.705 054
3l
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

1000

900

&00

1/ge(g/mg)
e T n [=r) |
2 = =2 = =

200 1 ¥ = 2.6068x + 14947

1001 # FF = 0.8387

I:l T T T T T T T T T T T

0 25 50 75 100 125 150 17 200 225 X0 2’5 300
1/Ce (Umg)

Figura 17. Isoterma de adsorcion de Langmuir a las dos semanas de tiempo
de contacto para zeolita pre-tratada, apH=7y T==215C.

79




054

Log ge

-204

25

-3.04

-5

CAPITULO 4: RESULTADOS ¥ DISCUSION

0.0

y=07058x - 1.3047
R = 0.0437

-27

Lag Ce

Figura 12. Isoterma de adsercion de Freundlich a las dos semanas de tiempo de

contacto para zeolita pre-tratada a pH=7yT==25°C.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1, Conclusiones

* La zeolita pre-tratada es un buen adsorbente de arsémico logrando mas del 90% de

adsorcion.

¥ Se puede decir que la depositacion de oxidos de magnesio sobre la zeolita es un factor muy

significative para la adsercidn de arsénico.
» El disefio de experimentos realizado con el programa estadistico JMP IN 3.1, determine que
las concentraciones iniciales de arsémico y relacion solido/liqude son los parimetros mas

significatives para la adsorcion de As.

¥ La relacion solido/liquide, después de 220 gL no tiene un efecto significativo con respecto

a la adsorcion de arsénico.

» El tiempo de contacto no tiene un efecto significativo, dado que la cinética de adsorcion es

muy rapida.

¥ El efecto de pH se muestra no significative con la adsorcion de arsénice para zeolita pre-

tratada.

¥ Los datos experimentales se ajustan de mejor forma a la Isoterma de Freundlich, alcanzando

una capacidad de adsorcion de 20.17 mg/g.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES Y EECOMENDACIONES

5.2, Recomendaciones

» Ampliar el estudio, para evaluar el comportamiento del pH durante el pre-tratamiento de la
zeolita natural.

» Fealizar expenimentos enun proceso en continuo con la zeolita pre-tratada.

» Utilizar agua potable para evaluar el comportamiento de la zeolita pre-tratada.
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APENDICE

Disefio de Experimentos del Programa JMP IN 5.1
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A 1. Tabla de disefio de expenmentos en JMP IN 5.1

Modelo pH [Aslo (mz1) Relacion SL(z1)  t(min) %a[As]ads
—— 5 0.5 40 5 87.6
- 5 0.5 400 5 9§.22
o+ 5 0.5 400 60 97.95
0000 7 0.275 220 325 96.09
o 5 05 40 60 87.89
o+ 5 0.5 400 60 97.95
000a 7 0.275 220 5 96.3
ot g 0.05 400 5 87.01
. 9 0.5 400 5 98 11
0000 7 0.275 220 325 96.97
. 5 0.05 400 60 94 84
. 9 05 400 60 96.92
et 9 05 40 60 85.04
—— 5 0.05 400 60 93.66
— 5 0.05 400 5 92 36
0200 7 0.03 220 325 92 53
A000 5 0.275 220 325 91.93
- 5 0.05 400 5 94 57
— 9 0.5 40 5 91.76
0020 7 0.275 40 325 78 81
A000 9 0.275 220 325 96.58
— 5 0.05 40 60 82 63
000a 7 0.275 220 5 92 66
et 9 05 400 60 9835
— 9 0.05 40 5 85.5
- 5 0.5 40 5 8829
T 9 0.5 400 5 9869
000A 7 0.275 220 60 93.79
A 5 05 400 5 97 69
— 9 0.05 40 5 85.16
00AD 7 0.275 400 325 98.25
0200 7 0.05 220 325 89.92
At 9 05 40 60 95.81
o 5 05 40 60 87.69
00AD 7 0.275 400 325 9863
ot 9 0.05 400 60 90.63
A000 9 0.275 220 325 98 41
et 9 0.05 40 60 7827
0020 7 0.275 40 325 78.1
ot 9 0.05 400 60 92.11
— 9 0.5 40 5 86.67
— 5 0.05 40 60 90.27
. 9 0.05 40 60 83.84
. 9 0.05 400 5 94.1
5 0.05 40 5 84 67
0A0D 7 05 220 325 97.65
5 0.05 40 5 822
A000 5 0.275 220 325 93.89
0AQD 7 053 220 325 98.41
0004 7 0.275 220 60 94 34
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A2 Pesponse %o[As]asd

Actual by Predicted Plot

100
- l "
I n
_ 95+ ", /
o
= -
E ]
90— - .
3 =
= " - m
o
< 85— 1 -
& =
- n
80 =
a
I v I v I v I v
80 85 an a5 100
%:[As]asd Predicted P<.0001 RSg=0.80
RMSE=3.1191
A 3. Summary of Fit
F.Square 08043597
RSquare Adj 0.726436
E.oot Mean Square Error 3119114
Mean of Response 91.7946
Observations (ot Sum Wats) 50
A4 Apalysis of Vanance
Source DF  Sum of Squares  Mean Square F Ratio
Model 14 14020955 100.150 102941
Emor 35 340.5105 9729 Pwob=F
C. Total 49 1742 6060 =.0001
A5 Lack of Fit
Source DF  Sum of Squares  MMean Square F Ratio
Lack Of Fit 10 176.01249 176012 2.6730
Pure Emror 25 164 49805 6.3799 Prob=F
Total Emmor 35 340.531054 0.0224
Max RES5q
0.9036
38
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A 6. Parameter Estimates

Temm

Intercept

pH(39)&ES
[As]e(0.05,0. )&ES
Felacion S/L(40 4000&ES
t(5,600&ES

pH*[As]o
pH*Relacién ST
[As]o*Felacion 5T
pH*t

[As]o*t

Felacion 5T%t

pH*pH

[As]o*[As]o

Felacion ST *Relacion
S

t*t

AT Effect Tests

Source

pH(39)&FS
[As]o(0.05.0.5)&RS
Relacion 5/T(40 400)0&E.S
(3,600 &E.S

pH*[As]o

pH*Eelacion ST
[As]o*Relacion 57T

pH*t

[As]o*t

Felacion 5T*t

pH*pH

[As]o*[As]o

Felacion S/T*Felacion 5T
t*t

A 8. Scaled Estimates

Term

Intercept
pH(3.9)&RS
[As]e(0.05,0.5)&RS

Std Error
0952328
0.519852
0.519852
0.519852
0.519852
0551387
0.551387
0.551387
0.551387
0.551387
0.551387
1.382045
1.382045
1.382045

Estimate
04398051
0.037222
26783333
40051111
0.0116667
0.8328125
-0.379062
0.1995875
-0.415938
-0.003438
0.0646873
1.159774
0.58477
-5.590226

0229774 1.382045

Scaled
Estimate

t Ratio
0o 12
-0.07
315
251
0.02
1.51
-0.69
0.36
-0.75
001
0.12

042
404

017

1

1

1

1

1 2219445
1 450803
1 1.27600
1 5.53613
1 0.00038
1 0.13390
1 6.85118
1 1.74179
1 15817585
1 0.26892

Plot Estimate

94398051 |

-0.037222

26783333 |

39

Prob-it
=.0001
0.9433
=.0001
=.0001
0.9822
0.1399
0.4963
0.7194
0.4557
0.9951
0.9073
0.4071
0.6748
0.0003

0.8689

F Rafio
0.0051
26.5442
023643
0.0005
22813
04726
0.1312
0.3690
0.0000
0.0138
0.7042
0.1790
16.3612
0.0276

Std Error

0.952328
0.519852
0.519852

Prob=F
0.9433
= 0001
=.0001
09322
0.1399
0.4063
0.7194
0.4557
0.9951
0.9073
0.4071
0.6748
0.0003
0.8689

t Rafio

9912
-0.07
5.13

Prob-t

=.0001
0.9433
= 0001
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Term Scaled Plot Estimate Std Emor tERatio  Prob=ft
Estimate
Felacion 49061111 [ ] 0519832 06l = 0001
S/L{40 400)&RS
15, 600&ES 00116667 [ ] 0519832 (.02 09822
pH*[As]o 08328125 ] 0551387 151 0.1399
pH*Eelacion 57T 0379062 ] 0551387 060 0.4963
[As]o*Pelacion ST 0.1996875 [ 1 0551387 (.36 0.7194
pH*t -0.415938 [ ] 0551387 073 0.4357
[As]o*t -0.003438 [ ] 0551387 001 0.9951
Felacion 5/T*t 0.0646873 [ ] 0551387 012 0.9073
pH*pH 1150774 | ] 1382045 084 04071
[As]o*[As]o 0.584774 | ] 1382045 042 06748
Felacion 5T *Felacidn -5.590226 ] 1382045 404 0.0003
ST
t*t 0229774 | ] 1382045 017 0.8689
A9 Prediction Profiler
10093 7

T i 1. S T

B 9439805 i i T LY +

'ﬂ:_u +1.9333

: 78.1

| | I I I I |
uw m g _ uw [=] o L (DD
7 o 0275 ¥ 220 ¥ 325
pH [As]o Relacion t
Sl
40
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A10. Contour Profiler

Horiz Wert Factor Current X
) (O opH 84814815
™ (O [As]o 0.4
) Relacién S/L 245
O Ot 325
Rasponse Contour  Current Y Lo Lirnit Hi Limit
YefAslads 98107284 97.580491 50 98.69
= %:[As]ads
=+
=
i
=
0
o .
[ .
._ﬁ-sgﬁ\__\. ..
E""-‘—h;__.__ . . e
~ 8582125 R N
- -&"__E_..____\___-;__I_I - ""-\-._\_\_x_,__\_\__\-\-\-l- ) -\-\-\_\_‘""‘-C._\_
< |=£3.2475 e TR
0.05 [As]o 0.5
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APENDICE
B

Tablas de Resultados Experimentales

89




Tabla B.1. Datos de potencial Zeta de la zeolita natural y pre-tratada en

fimeidn de pH para la Figura 9.

Potencial zeta
pH (mV)
2489 1]
3111 -0.085
4086 -313
5102 -376
6.157 -37.85
ZSP 6996 -37.55
8032 -284
2102 -232
10.295 -20.85
11.016 -20.7
2.000 0
2406 -125
3069 -14.95
4 063 -19.3
5146 -358
ZP 6.100 -36.2
7.136 -243
8137 22325
8968 -21.35
10.131 -218
11.003 -21.85

Tabla B 2. Datos del efecto del iempo de contacto con el porcentaje de arsémico adsorbido para

zeolita natural (Z5F) y pre-tratada (ZP) de la Figura 10.

Z5P ZP
t (min} Yo[As]ads | t(min})  ¥e[As]ads
5 2429 5 8833
325 2323 325 905
60 23.34 &0 89.11
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Tabla B 3. Datos del efecto de pH en la adsorcion de arsénico para zeolita pre-tratada
de la Figura 12.

[As]e=0.05 mgT [As]e= 0.5 mgL
pH %o [As]ads PH % [Az]ads

5 9236 5 9745

7 9253 7 o841

9 94.10 l 0860

Tabla B.4. Datos del efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de arsénico para zeolita pre-
tratada de la Figura 13.

[As]e= 0005 mg/L [As]= 0.3 mgT
t(min) | % [Aslads | t(min) | %o [As]ads
5 88 .20 5 08 EQ
325 8952 325 o8 .41
&0 87 60 &0 0g a5

Tabla B 3. Datos del efecto de las concentraciones iniciales en la adsorcion de arsénico para zeolita
pre-tratada de la Figura 14.

[Asl (mg/L) %o [As]ads
0.05 7827
0275 0193
0.5 98.6

Tabla B.6. Datos del efecto de la relacion solide/digquide en la adsorcion de arsénico para zeolita
pre-tratada de la Figura 13.

[Az]lo= 003 mgT [As]= 0.3 mgT
SL{gL) | % [As]ads | L (gL} | % [As]ads
40 B2.203 40 91.760
220 92.539 220 97 .650
440 92.118 440 97 .959
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Tabla B.7. Datos de la Isoterma de adsorcicn de Langmuwir para zeolita pre-tratada de la Figura 17.

(Modelo Langmuir)
1/Ce 1/qe

2857 26022
4024 301.88
11.24 a7.32
435 5185

Talbla B 2. Datos de la Isoterma de adsorcién de Freumdlich para zeclita pre-tratada. de la Figura 18.

{Modelo Freundlich)
Loz Ce Loz ge
2.5 -2.83
-17 2270
-1.1 -1.99

0.6 -2
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ABSTRACT

Natural zeolites are widely used for reducing the impact of some pollutants in the
environment like in the removal of metals in various water sources as in the treatment of
effluents in the mining and metallurgical industry and treatment of the mining acid
solutions. The most common varieties of zeolites are analcime, chabazite, clinoptilolite,
heroinite, ferrierite, mordenite. Researchers have studied for decades their synthesis,
structure and proprieties, as a result it have been obtained a large number of patents in
the preparation of different types of zeolite as in conjunction with metals or metal
compounds acting as selective adsorbents for anions and cations in water solutions. For
example, iron, zirconium and magnesium hydroxide show selectivity for adsorption of
arsenic in other industrial applications of great value. This study shows the importance of
the use of natural pre-treated zeolites in the adsorption of arsenic in water due to its
percentage of adsorption, which reach more than 90% by controlling the pH in the pre-
treatment. It has been treated samples at different pH, obtaining a minor adjustment of the
isotherms of adsorption at a pH = 9 with ZP-9.

Keywords: Arsenic, Natural Zeolite, Adsorption, pH

INTRODUCTION

Water pollution caused by arsenic has become one of the biggest problems and many
countries are facing in their sustainable development. This relates to their water supply,
which, by being exhausted their superficial water sources and by the growing demand of
water, it had been exploited the aquifers and abated to the extent in which more and more
water is being obtained from deep wells that commonly presents natural contamination of
arsenic; being Bangladesh the most affected country with approximately 50 millions of
people affected and in Mexico over 4 million people (Ayoob et al., 2006). The content of
arsenic in drinking water is responsible of many health problems (lung cancer, liver cancer,
diabetes, muscular weakness, wounds in the nervous tissue, black foot disease, etc.) even
in the lowest concentrations due to its accumulative property (D'Ambrosio, 2005).
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Arsenic contamination in superficial waters as in underground water sources is believe to
be primary geologically caused. It may have been caused by the result of diluting iron
oxide and the oxidation of arsenopyrite. It also can be caused by abandoned mines (waste
water in exploration, cooper, zinc, ore, etc), discharges of industrial wastes, fertilizers,
pesticides/insecticides, fusion of metals and burn of fossils fuels (Nguyen et al., 2006; Maji
et al., 2011).

Physical and chemical forms of metals in natural water are controlled by certain variables
in the environment, as can be: hydrogen potential (pH), redox potential (Eh), ionic
strength, salinity, presence of particles of organic material, biological activity and proper
metal activities. The changes in these variables cause a chemical transformation and
contribute to the availability, accumulation and toxicity of the metals in aquatic organisms
(Gomez-Alvarez, 2008). In the case of arsenic, in the natural interval of pH of most soils
and natural water sources, the predominant specie of As (V) is H,AsO, and HAsO,* as
shown in the Figure 1 (Mohan and Pittman, 2007). The As (V) stays in the form of H,AsO4
in ranges of pH in between 3 and 6, while the HAsO,> prevails in pH values in between 8
and 10 (Wasay et al., 1996); in the middle region, of pH between 6 and 8, both species co-
exist (Xu et al., 2002).

An example several places in the state of Sonora, where wells that show concentrations of
arsenic above the permissible limit, which is 0.025 mgL™? (NOM-127-SSA1., 1994). The
values in the north area of Hermosillo City, are approximately 0.117, 0.305, y 0.137 mg L™
respectively, Caborca City with a value of 0.126 mg L™ and Magdalena City with 0.117
mgL™ of arsenic (Wyatt et al, 1998).

Natural zeolites have an important use in the environmental area because they have been
used for decreasing contaminants, removing cations and anions in arsenic agueous
solutions (Jiménez-Cedillo et al., 2011; Zhaohui et al., 2011). Various researchers have
described different forms of preparations of synthetic and natural zeolites by subjecting
them to stages of pre-treatment with salts or hydroxides dissolutions to create zeolite with
more efficient adsorption proprieties. They have also used metallic compounds like iron,
zirconium, and magnesium hydroxide (Moore et al., 2002; Aviles et al., 2011).

Jimenez-Cedillo et al. (2011), developed a procedure for preparing a clinoptilolite type
zeolite with iron and Iron-manganese for the removal of As (lll) and As (V), the
incorporation of manganese into the zeolite structure significantly improved adsorption
arsenic species.

This study has the objective to show the behavior of the pre-treatment of the natural
chabazite zeolite at different pH and observe the adsorption isotherms for the removal of
arsenic in water. The results of the characterization of pre-treated zeolite at different pH
will be presented.
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MATERIALS AND METHODS

The natural zeolite evaluated was chabazite, collected from the deposit of La Palma,
located in the Divisaderos municipality, state of Sonora, México. A random sampling was
taken and the zeolite with fewer impurities was selected. It was reduced into a size
passing through a mesh #40 (0.424 mm) and staying at a mesh #60 (0.24 mm), following
the procedure of the pre-treatment of zeolite described in the study realized by Mejia et al.
(2009).

Procedure for the pre-treatment of natural zeolite at differents pH

Figure 2, shows the procedure of the pre-treated natural zeolite (ZP) at different pH.
Zeolite samples of 10 g of natural zeolite without pre-treatment (ZSP) were taken and
poured in 100 ml of a supersaturated solution. Then, the pH of the mixture was controlled,
starting by pH = 6, pH =7, pH = 9 and pH = 11 and then, it was stirred for 20 hours.
Subsequently, the mixture was filtered through a glass fiber of 3.1 um (pore size) and the
samples were washed with water until the water became clean. Finally, the pre-treated
zeolite at different pH was heated in an oven at 110°C.

Characterization of the pre-treated zeolite at diferents pH

To observe the morphology of the zeolite as a result of the pre-treatment using different
pH, the pre-treated zeolites were examined by microscopy using a scanning electron
microscope (SEM) JEOL 5300.

Adsorption isotherms

To obtain adsorption equilibrium data with the pretreated zeolite, the content in weight of 1
g of this sample was used at different values of pH (ZP-6, ZP-7, ZP-9 and ZP.11), then the
sample was added in 25 ml of sodium arsenate (Na2HAsO4.7H20, 98%) at initial
concentrations of 0.05, 0.1, 0.5 and 1 mgL™ of As respectively. Solutions of HNO3 1M and
NaOH 1M were used for the adjustment of pH. The solutions were left in contact one week
at a temperature of 25°C. Finally, the samples were filtered with a filter made of glass fiber
of 3.1 um (pore size). The concentration of arsenic was analysed by atomic absorption
spectrophotometry, in a Perkin EImer equipment, model AAnalyst 400, with a wavelength
of 193.7 nm, using a hydride generator, then following procedure described in the NOM-
117-SSA1 (1994).

RESULTS AND DISCUSSION
Scanning Electron Microscopy analysis

A micrograph in a SEM of the pre-treated zeolite at different pH provides information of the
morphology of its surface, form, distribution of crystal sizes and presence of amorphous
material (Hunter, 1981). In Figure 3 pre-treated zeolite with different values of pH: 6, 7, 9,
and 11 respectively, can be observed; in the upper corner of the Figures the scale is
shown to be 10um, which allows noticing the variation in particle size depending in the
structural porous form and different cavities in its structure. Some superficial details of ZP-
6 can be observed, like the different sizes caused by some quartz impurities. Spaces in its
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morphology can also be distinguished in comparison with ZP-11, which shows that some
cavities where filled with magnesium oxide in the morphological structure of the zeolite,
the same as ZP-9 but in less proportion. For ZP-7 it can be observed that some empty
available spaces are kept inside the structure.

pH effects in the adsorption of arsenic

In Figure 4 is shown an increase in the percentage of removal of arsenic for the pre-
treated zeolite at pH of 9 (ZP-9), where a greater stability was observed in comparison
with pH =11 (ZP-11). By increasing the initial concentrations it can be appreciated in a
larger scale the effects in the amount of adsorption.

Analysis of the adsorption isotherms at different pre-treatments.

Table 1 shows the parameters of the Freundlich model chosen, giving better results in
comparison with the Langmuir model observed in the previous study described by Mejia et

al. (2009).

Adsorption data usually are discussed and explained in the adsorption isotherms. The
most common models are the Freundlinch and Langmiur (Addo and Mitra, 2012).

The Langmuir model can be expressed as follows:

q bC
— max e 1
de = 1T be. @
VvV
d. = (Co —C.) mg/g @)

Where g is unit mass of adsorbate between the mass of adsorbent at equilibrium (mg g™),
Omax Y b are constants Langmuir, related with the maximum capacity of adsorption and
energy of adsorption, respectively. C, y Ce are the initial concentration and in equilibrium
respectively (mg L™), V is the volume of the solution (L) y m is the mass of adsorbent used

(9).

The Freundlich model is expressed as follows:

d. = KC,n ©)

Where K is the Freundlich constant related to the adsorption capacity of 1/n is the intensity
of adsorption. Ce and q are equal to those described above.
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Better results were observed using a pretreated zeolite at pH = 9 (ZP-9) within a mixing
time of a week and by adjusting the pH in the adsorption at 9. The Freundlich constant, K,
is most related with the capacity of adsorption and 1/n is a function of the adsorption
intensity.

In Figure 5, the Freundlich isotherms are observed and the logarithm of the concentration
in equilibrium (Ce, mg L) was traced in function of the logarithm of the adsorbent mass
divided by the mass of adsorbent at equilibrium (ge, mg g™), at differents pH in the pre-
treatment, which confirms that the experimental data has a better performance and
adjustment to ZP-9.

CONCLUSIONS

It was observed that the addition of magnesium oxides in the morphological structure of the zeolite
is a very significant factor for the adsorption of arsenic, while the pre-treated zeolite ZP-9, adsorbs
significantly increased compared arsenic ZP -6, ZP-7 and ZP-11.

The results of the arsenic removal percentages were above 90%, and the initial concentration has
a significant effect on adsorption increases when these experimental data and finally at different
pH in the pre-treatment of the natural zeolite is fit the Freundlich adsorption isotherms, showing a
better fit for model ZP-9.
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Table 1 Freundlich isotherms parametres at different pH and its correspondent
correlation coefficients.

Freundlich Model
Pre-treated
Zeolite K, mg g™ Un R2
ZP-6 0.250 1.532 0.893
ZP-7 0.250 1.532 0.893
ZP-9 0.888 1.401 0.995
ZP-11 1.495 1.899 0.656

0.75

0.50

0.25

b (volts)

W -Q.25

-0.50

0,75 | ]

Figure 1 Diagram Eh-pH system As-H,O (Mohan and Pittman, 2007).
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Figure 2 Procedure for the pre-treatment of natural zeolite at differents pH.
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Figure 3 Micrograph in a SEM of pre-treated zeolite a) pH = 6 (ZP-6), b) pH = 7 (ZP-7),
c) pH =9 (ZP-9) y d) pH = 11 (ZP-11).
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Figure 4 pH effects in the adsorption of arsenic adjusted at pH = 9 in pre-treated zeolite
(ZP-6, ZP-7, ZP-9 y ZP-11).
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Figure 5 Freundlich adsorption isotherms, after a week of contact for the pre-treated
zeolite, with a pH adjusted to 9 in adsorption, T =+ 25 °C.
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CAPACIDAD DE LA ZEOLITA NATURAL (CHABAZITA) PRE-TRATADA PARA LA
REMOCION DE ARSENICO DE POZOS DE ABASTECIMIENTO DE AGUA
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#Instituto de Ingenieria MYDCI, Universidad Auténoma de Baja California, Blvd. Benito Juarez
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Rosales s/n, Col. Centro, Hermosillo, Sonora, 83000., México; fleridam@iq.uson.mx

Resumen

Las zeolitas naturales se utilizan ampliamente para minimizar el impacto de algunos contaminantes
en el medio ambiente como la remocion de metales en diversas fuentes de abastecimiento de agua,
asi como en efluentes minero metalrgicos y en el tratamiento de soluciones acidas de mina. Las
mas comunes son clinoptilolita, chabazita, heroinita, ferrierita y mordenita. Se han obtenido un gran
numero de patentes sobre la preparacion de diferentes tipos de zeolitas en conjunto con metales o
compuestos metalicos como adsorbentes selectivos para cationes y aniones de soluciones acuosas.
Por ejemplo, el hierro, zirconio, hidroxido de magnesio, exhiben selectividad para adsorber arsénico
entre otras aplicaciones industriales de gran interés. Un ejemplo de lo que anterior se encuentra en
el Estado de Sonora, donde se han detectado niveles altos de arsénico que rebasan los limites
permisibles (0.025 mgL™) de acuerdo a NOM-127-SSA1-1994. El presente estudio tiene como
objetivo, determinar la capacidad de la zeolita (chabazita) pre-tratada para disminuir las
concentraciones de arsénico en pozos de abastecimiento de agua, logrando alcanzar mas del 95%
del porcentaje de adsorcién, controlando parametros como pH, tiempos de contacto, entre otros.

Palabras clave: Arsénico, Zeolita Natural, Adsorcion.

Introduccion

En México se han reportado altas concentraciones de arsénico en varios lugares como es el caso del
Valle de Guadiana, México [1], en la Comarca Lagunera [2]. También se reporta contaminacion de
arsénico en los estados de Coahuila, Durango y Aguascalientes [3]. Las investigaciones en México
se han dirigido principalmente a lugares donde se detectan los mayores problemas de intoxicacion
y/o epidemias. Uno de los casos més relevantes es el de Zimapan, Hidalgo, en donde, se alert6 de
una epidemia de coélera, ademas, se realizé un estudio que determind altos indices de arsénico en el
agua [4].

El arsénico en el agua para beber es causa de muchos problemas de salud (cancer de pulmén, cancer
de vejiga urinaria, debilidad muscular, heridas en el tejido nervioso, enfermedad del pie negro, etc.)
aun en muy bajas concentraciones por su propiedad acumulativa [5].

Se han llevado a cabo diversos estudios con el fin de remover el arsénico de las principales fuentes
de abastecimiento de agua, siguiendo diversas tecnologias, entre ellas se encuentra la adsorcion con
hidroxido de aluminio, la precipitacion quimica con sulfato de aluminio y hierro, tratamientos
biologicos, resinas de intercambio idnico, membranas/0smosis inversa entre otros [6,7]. El objetivo
principal del trabajo es, determinar la capacidad zeolita natural (chabazita) pre-tratada, para
disminuir las concentraciones de arsenico en pozos de abastecimiento de agua en el estado de
Sonora.
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Seccion Experimental

Muestreo de Agua. La colecta de agua de los pozos de abastecimiento de los sistemas municipales
de abastecimiento en Hermosillo, Sonora, México se encuentran dentro de la region hidrologica 9
Sonora Sur [8], ubicando cuatro pozos en el acueducto la Victoria (PV13 =29° 170’ Ny 110° 52’
W, PT=29°9.7 N y110°51”W,PB=29°93" Ny 110°51”W yPC=29°08 Ny110°52°W
(Figura 1). Los muestreos se realizaron durante los meses de septiembre 2009, Julio de 2010 y
Octubre 2011. La colecta de las muestras se realizd por duplicado con la bomba en operacion y
dejando fluir el agua, con la finalidad de tener muestras representativas. En cada punto de muestreo
se determinaron los parametros de campo como temperatura, pH y conductividad eléctrica,
utilizando un potenciémetro Digi-Sense modelo 5938-10. Los resultados obtenidos se pueden

apreciar en la Tabla 1.
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Figura 1. Estaciones de muestreo en los pozos de abastecimiento de agua.

Tabla 1. Pardmetros de campo analizados en los pozos de abastecimiento de agua.

Estaciones de Temperatura pH Conductividad
Muestreo (°C) Eléctrica (uS/cm)
PV13 311 8.28 137
PT 38.2 8.71 163
PC 314 7.62 110
PB 38.0 8.71 159




Muestreo de Adsorbente. Se utilizo zeolita natural chabazita, proveniente del depdsito La Palma,
ubicado en el Municipio de Divisaderos, Sonora, México. Se llev6 a cabo un muestreo aleatorio en
el sitio, seleccionando la zeolita con menos impurezas y se redujo de tamafio de particula hasta 0.24
mm, siguiendo el procedimiento realizado por Mejia et al. [9].

Analisis morfologico. Se tomaron pequefias muestras de zeolita pre-tratada a pH= 9 y fueron
introducidas en nitroégeno liquido para después ser fracturadas en direccion al flujo. Se obtuvieron
micrografias por medio de un microscopio electronico de barrido JEOL 5300 (MEB) sobre las
superficies, para observar la morfologia y realizar analisis puntuales de elementos en &reas
previamente seleccionadas.

Experimentacion por lotes. Para los estudios de adsorcion de arsénico por lotes se utilizaron 10 y 40
g de zeolita pre-tratada en 50 y 100 ml de agua de pozo correspondiente a cada estacion de
muestreo (PV13, PT, PB y PC) con un pH= 8 promedio, con agitacion magnética con un tiempo de
contacto de 5, 10 y 15 min. Las muestras se filtraron en papel filtro whattman No. 41. Las muestras
de arsénico se analizaron por la técnica de espectrofotometria de absorcidén atomica con generador
de hidruros, utilizando un equipo Perkin EImer, modelo AAnalyst 400.

Resultados y Discusion

En la Figura 2, se muestra la micrografia de MEB de zeolita pre-tratada a pH= 9 (ZP-9), en una
escala de 25 um, y en la esquina superior de la figura se muestra una escala de 10um, presentando
una variacion de tamafio de particulas con una forma estructural porosa y con diferentes cavidades
en su estructura. Las cavidades fueron ocupadas probablemente por la incorporacion de los éxidos
de magnesio en la estructura morfoldgica de la zeolita (ZP-9), en proporcion al pre tratamiento.

Figura 2. Micrografia de MEB de Zeolita Pre-tratada a pH =9 (ZP-9).

En la Tabla 2, se muestran las caracteristicas de los pozos de abastecimiento antes y después del
tratamiento. Se observa que los principales contaminantes que se encontraron en los cuatro pozos de
abastecimiento y rebasaron los limites permisibles de la Norma NOM-127-SSA1-1994, fueron el
arsénico y el fluor. El arsénico y el fluor, son reconocidos mundialmente como contaminantes
inorganicos presentes en el agua de consumo humano mas peligrosos [10].
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Tabla 2. Concentraciones de arsénico y fllor en los pozos de abastecimiento de agua antes y
después del tratamiento con Zeolita Pre-tratada.

Estaciones de Antes del Después de Antes del Después de
Muestreo Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento
As (mg/L) As (mg/L) F (mg/L) F (mg/L)
PV13 0.11 0.013 3.50 0.09
PT 0.13 0.015 5.70 0.15
PB 0.12 0.001 6.20 0.18
PC 0.10 0.001 3.10 0.14

Limite Permisible As=0.025 mg/L, F = 1.5 mg/L

En la Figura 3, se muestra el comportamiento de los pozos de muestreo con respecto al tiempo y
los porcentajes de remocidn para arsénico y flior. Se observa que la zeolita pre-tratada fue muy
favorable para ambos contaminantes, para el caso de flGor tuvo mayor selectividad y su remocién
después de los 5 minutos alcanza arriba del 90% aproximadamente. El tiempo de contacto para el
arsénico si presenta resultados favorables y muy significativos a los 30 minutos, obteniendo mas del
95% de remocidén. En algunos casos se comporto inestable, por ejemplo en PC a los 10 minutos, lo
cual se puede atribuir a la competencia en la selectividad que hace la zeolita pre-tratada entre los
dos contaminantes presentes.
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Figura 3. Remocion de Arsénico y Flior con respecto al tiempo en las cuatro estaciones de muestreo.
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Conclusiones

1. Se observé que la incorporacion de los 6xidos de magnesio en la estructura morfoldgica de
la zeolita es un factor muy significativo para la adsorcion de arsénico.

2. Los porcentajes de remocion de arsénico, fueron superiores al 95% a un tiempo de contacto
de 30 minutos; mientras que en el caso del fldor, la remocidn fue arriba del 95%.

3. El presente trabajo contribuye al estudio la remocion de contaminantes en pozos de aguas de
abastecimiento publico del estado de Sonora, especificamente arsénico y fldor, obteniéndose
resultados de remocion arriba del 95%.
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RESUMEN

En México se han reportado altas concentraciones de arsénico en varios estados:
Coahuila, Sonora, Durango, Hidalgo y Aguascalientes. El arsénico en el agua para beber
es causa de muchos problemas de salud (cancer de pulmon, cancer de vejiga urinaria,
debilidad muscular, heridas en el tejido nervioso, enfermedad del pie negro, etc.) ain en
muy bajas concentraciones, por su propiedad acumulativa. Un ejemplo de lo anterior se
encuentra en el Estado de Sonora, donde estan localizadas poblaciones que presentan
valores de arsénico que rebasan los limites permisibles que son de 0.025 mgL™ (NOM-
127-SSA1-1994). Los valores en la parte norte de Hermosillo son de aproximadamente
0.117, 0.305, y 0.137 mgL™, Caborca con un valor de 0.126 mgL™y Magdalena con 0.117
mgL™ de arsénico. Es de suma importancia atender las necesidades del estado de
Sonora, para reducir los contaminantes como el arsénico presente en el agua de consumo
humano. El objetivo principal del trabajo es determinar la capacidad de la zeolita natural
(chabazita) pre-tratada, para disminuir las concentraciones de arsénico en pozos de
abastecimiento de agua localizados en Hermosillo, llevando a cabo una tecnologia la cual
utiliza un sistema por lotes y en continuo mediante zeolita natural Chabazita pre-tratada.

Palabras clave: Adsorcion, Arsénico, Zeolita Natural.
ABSTRACT

In Mexico, high concentrations of arsenic have been reported in various states: Coahuila,
Sonora, Durango, Hidalgo, and Aguascalientes. Arsenic in drinking water is the cause of
many health problems (lung cancer, cancer of urinary tract cancer, muscle weakness,
damage to nervous tissue, black foot disease, etc.) even in very low concentrations
because of its cumulative property. An example of this is in the state of Sonora, where
many areas present values of arsenic which exceed the allowable limit of 0.025 mgL *
(NOM-127-SSA1-1994). Values in the northern part of Hermosillo are approximately
0.117, 0.305, and 0.137 mgL™, with 0.126 mgL™ in Caborca and 0.117 mgL™ in
Magdalena. It is important for the state of Sonora to reduce contaminants, such as arsenic,
in the drinking water. The main objective of the work is to determine the capacity of natural
zeolites (pretreated chabazite) to decrease the arsenic concentrations in the supply wells
located in Hermosillo, employing a technology, in batch and continuous systems, based on
a natural zeolite: pretreated Chabazite.

Keywords: Adsorption, Arsenic, Natural zeolite.
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INTRODUCCION

La contaminacion de arsénico (As) en el agua, ha llegado a ser uno de los problemas méas
fuertes que enfrenta el desarrollo sustentable en varios paises del mundo; esta afectando
los mantos acuiferos directamente, siendo Bangladesh el pais mas afectado con
aproximadamente 50 millones de personas (Ayoob y col., 2006; Camacho y col., 2011).
En México se han encontrado niveles altos de arsénico principalmente en acuiferos
granulares de zonas aridas y semiaridas, en el noroeste (Ortega 2009, Espino y col.,
2009), y en el agua subterranea de varias regiones como Zimapan, Hidalgo (Armienta y
col.,, 2001), Mexticacan, Teocaltiche y San Juan de los Lagos, en el estado de Jalisco
(Hurtado y Gardea 2006), la Comarca Lagunera (Boochs y col., 2007), zonas mineras de
San Antonio-El Triunfo en Baja California y Santa Maria de la Paz en San Luis Potosi, asi
como en areas geotermales de Michoacan y Puebla (Armienta y Segovia 2008).

El arsénico en el agua para beber es causa de muchos problemas de salud (cancer de
pulmén, cancer de vejiga urinaria, debilidad muscular, heridas en el tejido nervioso,
enfermedad del pie negro, etc.) ain en muy bajas concentraciones por su propiedad
acumulativa (D'Ambrosio, 2005; Abhijit y col., 2012). La contaminacion de arsénico en el
agua posiblemente tiene un origen geoldgico, y quizas resulte de la disolucion del 6xido
de hierro y oxidacién de arsenopirita. También se pude originar a través de minas
abandonadas (desperdicio de agua de exploracion, cobre, zinc, etc.), descargas de
desperdicios industriales, fertilizantes, pesticidas/insecticidas, fusion de metales y la
guema de combustibles fésiles (Silva y col., 2005; Nguyen y col., 2006). Un ejemplo de lo
anterior se encuentra en el Estado de Sonora, donde la contaminacion por arsénico en el
agua rebasa los limites permisibles que son de 0.025 mgL™ (NOM-127-SSA1-1994). Los
valores de arsénico en la parte norte de Hermosillo son de aproximadamente 0.117,
0.305, y 0.137 mgL™, en Caborca con valor de 0.126 mgL™y en Magdalena de 0.117 mgL"
1 (Wyatt y col., 1998).

Las formas fisicas y quimicas de los metales en las aguas naturales son determinadas por
las variables del medio ambiente, como pueden ser: concentracion del ion hidrogeno (pH),
potencial redox (Eh), fuerza i6nica, salinidad, presencia de materia organica particulada,
actividad biolégica y las actividades propias del metal. Los cambios en estas variables
resultan en la transformacion quimica y contribuye a la disponibilidad, acumulacién y
toxicidad de los metales a los organismos acuéticos (Gomez Alvarez 2008).

El arsénico puede ocurrir en aguas naturales, tanto en forma organica e inorganica, pero
el tratamiento a escala de laboratorio para la remocion de arsénico inorganico del agua,
arsenito, As (lll), y arseniato, As (V), son los principales especies de arsénico en aguas
naturales (Dion y col., 2011). Arsenito es la forma quimicamente dominante en entornos
reductores y aparece como H3AsO3 y sus correspondientes productos de disociacion son
H,AsO3", H,AsOg5, HAsogz' y A5033; en cambio el arseniato es la forma dominante en
condiciones oxidantes y se presenta como H3AsO4 y sus correspondientes productos de
disociacion son H,AsO4, HAsO4> y AsO,> (Mlilo y col., 2010).

En investigaciones realizadas se han aplicado técnicas existentes para la remocién de
arseénico incluyendo la oxidacién/precipitacion, coagulacion/coprecipitacion, nanofiltracion,
o0smosis inversa, electrodidlisis, adsorcion, intercambio ionico, flotacion, extraccion con
disolvente y la biorremediaciéon (Kobya y col., 2011). En el caso de la adsorcion se ha
considerado como uno de los métodos mas eficaz para la remocion de arsénico.
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El uso de resinas poliméricas, carbon activado, alimina activada, hierro arena revestida,
oxido férrico hidratado, y minerales naturales como son las zeolitas (analcima, chabazita,
clinoptilolita, heroinita, ferrierita, mordenita) han generado mucho interés como
adsorbentes o metales modificados que han demostrado rendimiento adecuado (Addo y
Mitra, 2011). Se han descrito diferentes formas de preparacion para zeolitas con oxidos,
como el someter a la zeolita a etapas de pre-tratamiento con disoluciones de sales o
hidroxidos (hierro, zirconio o magnesio), las cuales exhiben selectividad para adsorber
arsénico (Moore y col., 2002).

Payne y col. (2005), reportaron un estudio donde la zeolita natural clinoptilolita y chabazita
son tratadas con hierro, lo cual muestra resultados muy significativos en la adsorcion
sobre todo para el caso de la chabazita. Esto confirma que las zeolitas tienen la
capacidad para adsorber diferentes contaminantes, sometiendo a las zeolitas a pre-
tratamientos para elevar sus propiedades. Dependera de caracteristicas como el origen
de yacimiento de la zeolita, el compuesto con el que se pondra en contacto para pre-
tratarla, y las condiciones en el proceso de adsorcién. El objetivo de este trabajo, es
remover el arsénico del agua de los pozos de una regiébn de Sonora que contienen
concentraciones de arsénico por arriba de los limites permisibles de la Norma Oficial
Mexicana (NOM-127-SSA1-1994). Aplicando el proceso de adsorcion con zeolita natural
chabazita pre-tratada, descrito por Mejia y col. (2009), en un sistema por lotes y un
sistema en continuo mediante una columna empacada con zeolita pre-tratada.

METODOLOGIA

Se utilizé6 zeolita natural chabazita, proveniente del depdésito La Palma, ubicado en el
Municipio de Divisaderos, Sonora, México. Se llevo a cabo un muestreo aleatorio en sitio,
seleccionando a la zeolita con menos impurezas. Se redujo el tamafio hasta 0.24 mm,
siguiendo el procedimiento de la zeolita pre-tratada controlando a pH= 9, estudio
previamente realizado por Mejia y col. (2009).

Pruebas de Isotermas de Adsorcién. A 1 g de zeolita natural pre-tratada a pH= 9, se
agregé 25 mL de solucion de arseniato de sodio (Na;HAsO4.7H,O, 98%), a
concentraciones iniciales de 0.05, 0.1, 0.5y 1 mg/L. Se utilizaron soluciones de 1 M HNO3;
y 1 M NaOH para ajustar el pH y el tiempo de contacto fue de 1 semana a una
temperatura de 25°C. Finalmente se filtraron las muestras con un filtro de fibra de vidrio
de 3.1 pm.

Se emple6 el modelo de Freundlich para describir la isoterma adsorcion:
1
Qe = KCen [1]
Donde K es la constante de Freundlich, relacionada con la capacidad de adsorcion y 1/n
es la intensidad de adsorcién. C, y Ce son la concentracion inicial y en equilibrio

respectivamente (mgL™). La forma linealizada del modelo de Freundlich corresponde a la
ecuacion [2], expresada en forma logaritmica:

logq, = log K+i|ogCe [2]
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Muestreo de Agua. Este estudio se llevd a cabo en los pozos de los sistemas
municipales de abastecimiento en el estado de Sonora, conforme a la NMX-AA-051-SCFI
2001. La colecta de agua se encuentra dentro de la regidén hidrologica 9 Sonora Sur
(INEGI 1992), ubicando cuatro estaciones en el acueducto la Victoria (E1= Victoria 13: 29°
170' Ny 110° 52’ W, E2 = Tronconal: 29° 9.7 N y 110° 51’ W, E3= Bloquera: 29° 9.3’ Ny
110° 51" W y E4= Cruz: 29° 08’ Ny 110° 52’ W), como se muestra en la Figura 1.

Los estudios se realizaron durante los meses de Julio de 2010 y Octubre 2011. La colecta
de las muestras se realiz6 por duplicado con la bomba en operacion y dejando fluir el
agua, con la finalidad de tener muestras representativas de agua del pozo. En cada punto
de muestreo se determinaron los parametros de campo: temperatura, pH y conductividad
eléctrica, utilizando un potenciometro Digi-Sense modelo 5938-10 (Tabla I).
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Figura 1. Localizacion de pozos de abastecimiento de agua en la parte
norte de la ciudad de Hermosillo, Sonora, México.

Tabla I. Parametros de campo analizados durante la colecta de
muestras de agua.

El 31.1 8.28 657
E2 38.2 8.71 740
E3 38.0 8.71 901
E4 31.4 7.62 722
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Sistema por Lotes. Para los estudios de adsorcion de arsénico por lotes se utilizaron 10
y 40 g de zeolita natural chabazita pre-tratada con éxidos de magnesio (pre-tratamiento
realizado por Mejia y col., 2009), en 50 y 100 ml de agua de pozo correspondiente a las 4
estaciones de muestreo (E1, E2, E3 y E4), localizadas en el acueducto la Victoria con un
pH= 8 en promedio. Se aplicd una agitacion magnética con un tiempo de contacto de 5,
10, 15 y 30 min respectivamente. Las muestras se filtraron con papel filtro Whatman N°
41.

Sistema Continuo. Se realiz6 en una columna circular de acrilico de 2 pulgadas de
diametro interno y una longitud de 1.5 m (Figura 2), empacada con zeolita natural
chabazita pre-tratada (tamafo: -35+45 mallas). El contenido de 40 g de zeolita pre-tratada
se distribuy6 en las 4 secciones de la columna, donde se encuentran las valvulas tipo
bola, haciendo pasar el flujo de alimentacién de 22 ml.min™ con una bomba peristéltica
Cole-Parmer a una velocidad de 80 RPM.

Se tomaron muestras a diferentes horas de operacion de la columna a una profundidad de
24,105y 160 cm del lecho, para observar la evolucion de la concentracion de arsénico en
el agua tratada con respecto al tiempo. La operacion del sistema se detuvo cuando la
concentracion de arsénico en la columna alcanzo la saturacién del medio (concentracion
de entrada igual a concentracion de salida). Las muestras colectadas fueron analizadas
para determinacion arsénico total, a través de la técnica de espectrofotometria de
absorcion atomica por generacion de hidruros, utilizando un equipo Perkin Elmer, modelo
AAnalyst 400, de acuerdo al procedimiento sefialado en la NOM-117-SSA1-1994.

Figura 2. Columna de lecho fijo, empacada con zeolita pre-tratada.
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Regeneraciéon del medio adsorbente. Para mantener un funcionamiento efectivo del
medio adsorbente es necesario determinar el proceso de regeneracion adecuado. El
proceso de adsorcidén puede revertirse incrementando la concentracién de iones OH en el
sistema. Asi, se eligi6 una solucion de 0.1 N hidréxido de sodio (NaOH) como
regenerante, con una relacion de 10 g de zeolita pre-tratada en 25 ml NaOH a los 15y 30
min de tiempo de contacto donde el ion sodio Na* no se adsorbe sobre los Oxidos de
magnesio.

RESULTADOS
En la Figura 3, se observa la isoterma de adsorcion de los datos experimentales de la
zeolita pre-tratada a pH = 9, los cuales presentaron mayor ajuste al modelo de Freundlich.
Graficando log ge contra log C. se obtiene una linea recta cuando esta se ajusta a una
Isoterma de Freundlich y los valores de correlacion estan dados por la constante de

Freundlich (K= 2.43 mg/g, relacionada con la capacidad de adsorcién del adsorbente),
1/n=1.04 y R?= 0.995.
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Figura 3. Isoterma de adsorcién de Freundlich, a una semana de tiempo
de contacto para zeolita pre-tratadaa pH=9 ya T =+ 25 °C.

En la Tabla I, se muestran los pardmetros obtenidos en el laboratorio para determinar las
concentraciones de arsenico iniciales en las cuatro estaciones de muestreo, de los cuales
el arsénico rebasa los limites permisibles que son de 0.025 mgL™ (NOM-127-SSA1-1994).
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Tabla Il. Pardmetros obtenidos en el agua de los pozos de las Estaciones de Muestreo
E1(Victoria 13), E2 (Tronconal) E3 (Bloquera) y E4 (Cruz) (*).

Parametros El E2 E3 E4
Temperatura (°C) 31 40 39 31.8
pH 8.28 8.7 8.71 7.7
S.D.T. 330 372 452 359
Cloruros 50 54 60 60
Ca 4.12 2.45 4.1 14.3
Mg 0.22 0.06 0.09 0.06
Fe 0.02 0.04 0.03 0.04
As 0.109 0.130 0.093 0.082
Mn ND ND ND ND
Cu 0.010 0.010 0.014 0.013
Cr ND 0.019 0.016 ND
Zn ND ND 0.03 0.03

(*) =Laconcentracién se expresa en mg/L, a menos que se especifique otra unidad.
ND = No Detectable.

En la Figura 4, se muestra el comportamiento de los pozos de muestreo con respecto al
tiempo, y los porcentajes de remocion para arsénico en un sistema por lotes. Se
obtuvieron resultados muy favorables de adsorcion con la zeolita pre-tratada a tiempos
muy cortos ya que la cinética de adsorcion es muy rapida. La méxima adsorcion se
alcanzo a los 30 minutos, obteniendo méas del 95% de remocion de arsénico.
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Figura 4. Remocién de Arsénico con respecto al tiempo en las cuatro
estaciones de muestreo.
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Regeneracion de la zeolita pre-tratada. La zeolita pre-tratada tiene la capacidad de
regenerarse y recuperar sus propiedades de adsorcion, se puede decir que se presenta
un proceso reversible. A los 15 min de tiempo de contacto con la solucion de NaOH se
tienen resultados muy significativos de regeneraciéon mas del 85%.

La zeolita pre-tratada se utilizd, en un lecho para realizar pruebas de remocion de
arsénico en continuo. En la Figura 5 se muestra la concentracion de arsénico,
monitoreada a 40 cm, 105 cm y 160 cm de profundidad del lecho contra el tiempo de
operacion de cada estacion de muestreo (E1, E2, E3 y E4). Las curvas graficadas en
estas figuras se denominan curvas de saturacion. Con base en estas curvas es posible
estimar el tiempo de fuga o de ruptura, es decir cuando la concentracion del contaminante
en el efluente alcanza el limite de 0.025 mg/L y el agua producida a partir de ese
momento deja de cumplir la calidad requerida por la Norma NOM-127-SSA1l. A las 12
horas alcanzaron el tiempo de ruptura con un volumen tratado de 16 litros equivalentes a
6 volumenes de lecho. En el caso de la saturacion entre las 14 a 18 horas.
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Figura 5. Concentracion de arsénico en un sistema en continuo con respecto al tiempo
en las cuatro estaciones de muestreo.
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CONCLUSIONES
1) La zeolita natural chabazita pre-tratada es un excelente adsorbente para arsénico.

2) Los datos experimentales a pH= 9 en el pre-tratamiento de la zeolita natural se
ajustan a las isotermas de adsorcion de Freundlich, con una capacidad de
adsorcion de K= 2.43 mg/g.

3) La zeolita pre-tratada a los 30 min, alcanzé porcentajes de remocién de arsénico
arriba del 95% en un sistema por lotes. Esto equivale a valores menores de 0.025
mgL™, el limite permisible de la Norma Oficial Mexicana.

4) Los experimentos en continuo llevados a cabo con un lecho de zeolita pre-tratada,
mostré que es posible remover el arsénico del agua de las principales fuentes de
abastecimiento del estado de Sonora. Alcanzando a las 12 horas el punto de
ruptura con un volumen tratado de 16 litros equivalentes a 6 voliumenes de lecho.

5) La zeolita pre-tratada tiene la capacidad de regenerarse y recuperar Sus
propiedades de adsorcion con mas del 85%.
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