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RESUMEN

La presencia de arsénico en las fuentes de abastecimiento de agua es indeseable por sus efectos
negativos a la salud. Este trabajo presenta e empleo de un medio adsorbente que consiste de
zeolita natural (clinoptilolita) recubierta con éxidos de hierro, a partir de cloruro férrico, para
remover arsénico de aguas naturales.

La fijacion de los Oxidos de hierro en la superficie del materia filtrante resulta en un medio de
contacto efectivo para remover arsénico, que combina las ventgjas de un filtro convenciona con
las de un medio adsorbente, proporcionando un tratamiento en continuo, de bgo costo y
relativamente facil de operar. Ademas, la zeolita natural con propiedades de intercambio de
cationes es un excelente soporte de estos Oxidos.

En laboratorio se utilizd agua con un contenido de arsénico de 0.5 mg/L, tratandose hasta 212
L/L de lecho, obteniendo una concentracion final inferior a limite maximo permisible (0.045
mg/l) establecido en la modificacion ala norma NOM127-SSA1-1994.

INTRODUCCION

La exposicion crénica a través de la ingestion de agua contaminada con arsénico ocasiona
lesiones cuténeas caracteristicas tales como dteraciones de la pigmentacion, hiperqueratosis
palmoplantar e hiperqueratosis papular. Algunos estudios indican que € arsénico inorganico se
asocia con cancer de pidl y de 6rganos internos cuando es ingerido (Byrd, et al, 1996; Bates,
1992; Cebrian, et al, 1983), ademas de enfermedades neuroldgicas y cardiovascul ares.

Debido alos problemas de salud antes mencionados se ha modificado la Norma Oficial Mexicana
NOM 127-SSA1-1994 en cuanto a la concentracién maxima permisible de arsénico en €l agua de
bebida. Esta modificacion programa una disminucion anual de 0.005 mg/l, partiendo de un vaor
de 0.05 mg/L en € afio 2000 hasta alcanzar 0.025 mg/L en & 2005.

En € territorio nacional se han identificado concentraciones de arsénico que rebasan € limite
permisible vigente en fuentes de abastecimiento de agua en los estados de Bgja California Sur,
Chihuahua, Coahuila, Durango, Guangjuato, Hidalgo y Morelos (Carrillo, 1996; Martinez, 1998;
Informacién proporcionada por las Gerencias Regionales de la CNA).



En e agua los estados de oxidacion mas comunes del arsénico son As(V), o arsenato, y Ag(l11), o
arsenito. El As (V) prevalece en aguas superficiadles mientras que es més probable encontrar
especies de Ag(l11) en aguas subterraneas anaerobias. En € intervalo de pH natural del agua las
especies de As(V) se encuentran cargadas negativamente y las de Ag(lIl) son eléctricamente
neutras.

Las eficiencias de remocion para As(V) son mucho mejores que la remocién de As(111), debido a
sus propiedades eléctricas. Asi, para incrementar la eficiencia de remocién cuando esta presente
el Ag(l11) es necesaria su preoxidacion a especies de As(V), lo que se logra con la aplicacién de
cloro, aunque puede utilizarse también permanganato de potasio (KMnO4) u ozono (O3).

Las tecnologias usuales para remocion de este contaminante son coagulacion-filtracion,

intercambio idnico, adsorcion en aUmina activaday 6smosis inversa. Si bien cualquiera de €ellas
tiene ata eficiencia también tienen limitaciones en términos de sus altos costos de inversion y
mantenimiento, € requerimiento de persona calificado para la operaciéon de las plantas y la
generacion de desechos toxicos.

Por gemplo la coagulacion-filtracion es un proceso de tratamiento efectivo para la remocion de
As(V), sin embargo € tipo y la dosis de coagulante, asi como € pH del agua afectan su
eficiencia, por 1o que este tipo de tratamiento se recomienda Unicamente para sistemas grandes en
las que el agua contenga otros contaminantes que puedan ser removidos mediante coagulacion. El
tratamiento con alUmina activada tiene altas eficiencias pero presenta € inconveniente del costo y
la disponibilidad del material ademas de |os riesgos que representa el manejo de acidos y bases;
mientras que los procesos de membrana y de intercambio idnico requieren de pretratamiento.
Como resultado permanece €l interés por e desarrollo de nuevas técnicas para remover arsénico
de aguas naturales que sean aplicables a las condiciones de nuestro pais.

Los oOxidos de hierro son excelentes adsorbentes de una gran variedad de especies quimicas,
incluyendo iones metalicos (Breeuwsma and Lyklema, 1973; Kinniburgh et al, 1975) aniones
inorgénicos (Hingston, 1981) y agunos compuestos organicos (Tipping, 1981). El inconveniente
principal para usar Oxidos de hierro puros en polvo para remover arsénico esta asociado a la
dificultad de separar estos éxidos de hierro saturados con arsénico de la fase acuosa y la
regeneracion o disposicion de los lodos resultantes. Otra aternativa es su uso en forma granular
empacado en columnas aunque tiene la limitante de ser un material con un alto peso especifico
gue dificulta su mangjo si se requiere fluidificar €l lecho para su operacion o limpieza.

En un esfuerzo para salvar estos problemas algunos investigadores han desarrollado medios
artificialmente acondicionados con 6xidos de hierro utilizando como soporte carbén activado,
silica gel y arena con € fin de obtener un materia sorbente para remover aniones y cationes
metdlicos de desechos industriales o de agua natural (Joshi and Chaudhuri, 1996; Viraraghavan et
al 1999). Estos materiales han mostrado tener ata capacidad de adsorcion pero su desventgja
principal esladificultad del acondicionamiento.



Por otro lado, la zeolita natural con sus propiedades de intercambio de cationes puede ser un
excelente soporte del recubrimiento de éxidos de hierro. Los objetivos de este trabgjo son: 1)
desarrollar un procedimiento para preparar medios acondicionados artificialmente con una
cubierta de oxidos de hierro tomando como base zeolita natural tipo clinoptilolita, el material
obtenido debe poseer una buena capacidad de adsorcién de arsénico; 2) encontrar |os parametros
de operacion de un lecho de este materid y 3) identificar un método de regeneracién del mismo.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Preparacion de la zeolita recubierta con 6xidos de hierro

La zeolita, clinoptilolita, utilizada es originaria de un yacimiento de Etla, Oaxaca, e material
granular se selecciond mediante tamizado para obtener una muestra cuyos didmetros estuvieran
entre 0.86 y 1.3 mm (malla 14x20). El material ya separado se lavd con agua desionizada para
eliminar el polvo, se escurrio el exceso de aguay se secO en una superficie extendida

Se utilizaron dos tipos de acondicionamiento combinados con tres sales de hierro (nitrato férrico
Fe(NO3)3-9H,0, cloruro férrico FeCk-6H,O y sulfato ferroso FeSO,4-7H,0) para lograr una
pelicula de éxidos de hierro sobre la zeolita natural, obteniéndose seis muestras diferentes de
zeolita preparada.

El acondicionamiento tipo 1 consistio en poner en contacto la zeolita natural, durante dos horas,
con una solucién de hierro (1 mg Fe/mL) preparada con alguna de las sales antes mencionadas
con €l fin de permitir el intercambio de cationes de la zeolita (N&a', K* y Ca?*) por los iones Fe**
y Fe** de la solucién. Posteriormente se enjuagd la zeolita y se sumergié en una solucién de
hipoclorito de sodio durante una hora. Finalmente se retird el sobrenadante y se seco la zeolita a
temperatura ambiente.

El acondicionamiento tipo 2 consistié en la precipitacion de Oxidos de hierro sobre € mineral,
mediante evaporacion a 100°C de una solucion de compuestos de hierro. Una vez frio € material
se lavd con agua desionizada y se sec6 a temperatura ambiente. Este procedimiento también fue
probado con los tres reactivos antes mencionados con la variante que la concentracion usada fue
0.5 M de hierro.

Los seis materiales obtenidos se analizaron para determinar su potencial electrocinético, pZ, a
diferentes valores de pH, con € fin de conocer su carga superficial; y se determiné € contenido
de hierro en la superficie del medio.

Pruebas de adsor cion de ar sénico
Para las pruebas de adsorcion se utilizd una solucién con una concentracion de arsenico de 0.5
mg/L preparada con agua desionizada y arsenato de sodio, NgoHASO,4-7H,0.



Con €l propésito de evaluar la habilidad para adsorber arsénico de los materiales acondicionados
con 6xidos de hierro se reaizé un plan experimental con cada uno de ellos. El disefio de
experimentos utilizado es del tipo factorial 2, es decir k factores con dos niveles cada uno de
ellos. La finalidad de utilizar esta herramienta es considerar la informacion que se conoce sobre
los factores que influyen en & fendmeno de adsorcién de arsénico sobre los éxidos metdlicos, de
tal forma de tomar en cuenta como cambia la respuesta del experimento con las variaciones de
tales factores para seleccionar € materiad que arroje los resultados mas convenientes de
remaocion.

Los valores susceptibles de ser estudiados se obtuvieron de experiencias anteriores en laboratorio
sobre el proceso de adsorcion en 0xidos metdlicos y de una revision documental sobre la quimica
del arsénico en medio acuoso. De acuerdo a la informacién encontrada en dichos trabajos. € pH
del agua, la cantidad de sorbente y el tiempo de contacto del sorbente (zeolita acondicionada) con
la solucién que contiene el sorbato (arsénico) son algunos de los factores méas importantes que
pueden favorecer la transferencia del arsénico de la fase acuosa a la fase sdlida.

El parédmetro que se establecié como indicador de la eficiencia de adsorcién fue el porcentaje de
arsénico inicial adsorbido en cada prueba.

Para estudiar |os tres factores mencionados:

A = Potencial hidrégeno, pH
B = Masa de zeolita acondicionada (g/L)
C =Tiempo de contacto del agua con €l sorbente (horas)

con dos niveles cada uno, es necesario redlizar 2° = 8 experimentos. Los niveles de cada factor se
muestran en latabla 1.

Tabla 1. Dominio experimental 2°
Factor Nivel
Acondicionamiento tipol -1 +1
A = Potencial hidrégeno, pH | 6.0 8.0
B = Masa de zeolita (g/L) 5.0 15.0
C = Tiempo (horas) 016 [1.0

Acondicionamiento tipo 2
A = Potencial hidrogeno, pH | 5.5 7.0
B = Masa de zeolita (g/L) 1.0 5.0
C = Tiempo (horas) 016 |10




Por otro lado, las pruebas en linea se realizaron en una columna circular de acrilico de 1 pg de
diametro interno, figura 1, empacada con un lecho de 0.40 m de zeolita recubierta de éxidos de
hierro, colocado sobre una capa de soporte de gravilla de silice para la distribucion uniforme de
flujo. El tamafio de la zeolita empacada vario entre 0.5 y 0.86 mm para evitar |os efectos de pared
en € flujo a través del lecho. La solucion sintética de arsénico fue preparada en un tanque y
alimentada a la columna con una bomba peristéitica. Se eligié un tiempo de retencion hidraulico
de cinco minutos en & lecho.

Se tomaron muestras a diferentes horas de operacion de la columna a una profundidad de 21 y 40
cm del lecho, para observar la evolucion de la concentracion de arsénico en el agua tratada con
respecto a tiempo. La operacion del sistema se detuvo cuando la concentracion de arsénico en €
efluente alcanzd la saturacion del medio (concentracién de entrada igual a concentracion de
saida). Las muestras colectadas fueron analizadas para determinacion de pH y cuantificacion de
hierro y arsénico totales.

Figura 1. Adsorcion en linea con un lecho de zeolita recubierta de 6xidos de hierro

Regeneracion del medio adsor bente

Para mantener un funcionamiento efectivo del medio adsorbente es necesario determinar e
proceso de regeneracion adecuado. El proceso de adsorcidn puede revertirse incrementando la
concentracion de iones OH en e sistema. Asi, se digié una solucién de hidroxido de sodio
(NaOH) 0.2 N como regenerante ya que € ion sodio Na' no se adsorbe sobre los 6xidos de
hierro.



Par ametr os monitoreados y métodos analiticos
Los parametros monitoreados en las pruebas fueron las concentraciones de arsénico, pH y en
algunos casos hierro.

La concentracién de arsénico de las muestras de agua fue analizada en € momento del
experimento usando un método semicuantitativo. Los valores que pueden ser leidos con este
método son 0, 0.1, 0.5, 1.0, 1.7 y 3.0 mg/L. Parte de |as muestras se separaron y preservaron con
acido nitrico (HNOs) concentrado a pH menor o igual a 2 para analizarse posteriormente
mediante espectrof otometria de absorcion atdmica (generacion de hidruros).

L as concentraciones de hierro total fueron medidas usando un espectrofotometro Hach Drel 2000
con e método colorimétrico de la 1-10 fenantrolina (Ferrover).

La determinacion de pH se realizo con un potenciometro ORION modelo 420.

RESULTADOS

L os resultados de la determinacion de pZ de los materiales muestran que el acondicionamiento
tipo 2 cambia la carga superficial de la zeolita, de negativa a positiva, a ciertas condiciones de
pH. El punto de carga cero para los materiaes tratados con nitrato y cloruro férrico se encuentran
aproximadamente a valores de pH = 8.2, es decir a valores menores que éste su carga superficial
es positiva, encontrando € maximo en € intervalo de 5.0y 6.0.

La superficie de la zeolita acondicionada con sulfato ferroso muestra también valores de pZ
positivos, € pH correspondiente a punto de carga cero es 6.0, alcanzando su carga positiva mas
alta a valores de pH entre 4.8 y 5.0. Es importante resaltar que € intervalo de pH con € que
puede trabagjarse con los Oxidos de hierro esta limitado por su solubilidad en medios &cidos, por
lo que no es conveniente trabajar con valores inferiores a pH = 5.0 para evitar la disolucion de la
cubierta.

En la Tabla 2 se presentan las eficiencias de remocion de arsénico de los diferentes materiales
preparados a partir de los dos métodos de acondicionamiento y las tres sales de hierro. Los
resultados toman en cuenta la variacion de pH de la solucion, masa de zeolita y tiempo de
contacto que se mencionan en la Tabla 1.

Esta informacion fue la base para seleccionar como € mejor medio sorbente a la zeolita
recubierta por € acondicionamiento tipo 2, empleando cloruro férrico.

Tabla 2 Eficiencias de remocion de ar sénico de los materiales probados

Acondicionamiento | Nitrato Cloruro Sulfato
férrico férrico ferroso

Tipo 1 30-50% 0-20% 0-40%

Tipo 2 60-100% | 90-100% | 0-100%




El material seleccionado se utilizd en un lecho granular para realizar pruebas de remocion de
arsénico en continuo. En la Figura 2 se muestra la concentracion de arsénico, monitoreada a 21
cmy 40 cm de profundidad del lecho con respecto a volumen acumulado tratado; mientras que
la Figura 3 la misma concentracion de arsénico contra € tiempo de operacion. 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 concentracién del contaminante
en e efluente alcanza € limite de 0.045 mg/L y €l agua producida a partir de ese momento deja
de cumplir la calidad requerida por la norma NOM-127-SSA 1.

Laliteratura (Metcalf, et al 1979; Benefield, et al 1982) recomienda llevar a cabo la prueba hasta
obtener una concentracion constante en € efluente, es decir, hasta la saturaciéon completa del
medio para poder estimar la méxima capacidad de adsorcion del lecho respecto a contaminante
de interés en este caso € arsénico. En € estado de saturacion todo € material sorbente esta
agotado, por lo que entre las dos fases dentro de la columna ya no procede la transferencia de
arsenico, resultando en una concentracion constante en el efluente de la columna.
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Figura 2. Concentracion de arsénico en € efluente respecto al volumen tratado
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Figura 3. Concentracion de arsénico en el efluente respecto al tiempo de operacion

El interés practico de este tipo de pruebas es conocer: a) € volumen procesado hasta la fuga del
contaminante y b) la naturaleza de la curva de saturacion entre e punto de ruptura y e de
saturacion del lecho. De los resultados obtenidos en esta prueba, Figura 2, se puede obtener con
certeza € primer parametro. El tiempo de fuga ocurre a las 29.5 horas de operacion lo que
significa que € sistema ha tratado 43.05 litros que equivalen a 212.4 volumenes de lecho. Por
otro lado después de 70 horas de operacion no se lleg6 ala saturacion del lecho, en este tiempo se
han procesado 102.1 litros o lo que es 1o mismo 504 volmenes de lecho.

Los resultados obtenidos muestran que durante las 72 horas de operacién se adsorbieron 39.81
mg de As en todo € lecho. El lecho estd compuesto por 202 mL o 1905 g de zedlita
acondicionada. Considerando que en este tiempo no se ha acanzado la saturacion se puede decir
gue este medio ofrece una capacidad de adsorcion de arsénico mayor a 39.81 mg de
arsénico/190.5 g = 0.21 mg de Ag/g.

Con € fin de evauar la €ficiencia del proceso de regeneracion se realizaron dos ciclos de
operacion con una interrupcion para efectuar la regeneracion del medio sorbente. La Figura 4
muestra la concentracion de arsénico en e efluente respecto a volumen acumulado de agua
tratada, durante dos ciclos de operacion. La duracion del primer y segundo ciclo fue de 70 y de
33.2 horas respectivamente, y 1os volimenes totales producidos en cada ciclo fueron 102.1y 47.8
litros. Como se puede apreciar las concentraciones de As del agua tratada durante el segundo
ciclo de operacion son mayores en comparacion con |os obtenidos en € primer ciclo.
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Figura 4. Concentracion remanente de arsénico en el primer y segundo ciclo

Calculando la cantidad de arsénico removido durante e segundo ciclo se tiene que € lecho fue
capaz de adsorber 8.36 mg de arsénico, es decir, sdlo e 20% de lo que se retuvo en & mismo
durante & primer ciclo.

CONCLUSIONES

Los mejores resultados de remocion de arsénico fueron obtenidos con las zeolitas acondicionadas
mediante evaporacion de soluciones de hierro en presencia del medio granular, en especia
cuando se usan sales de hierro 1.

Este método es capaz de fijar una capa de Oxidos de hierro que modifica las caracteristicas
superficiales de la zeolita, transformando su carga eléctrica superficial neta a valores positivos.
Dicha caracteristica favorece la adsorcion de especies de arsénico (negativas) mediante
interacciones electrostéticas.

De acuerdo a los resultados de pZ de los sdlidos adsorbedores y su eficiencia de remocién de
arsénico se puede observar que e mecanismo primordial de adsorcién de arsénico en las zeolitas
acondicionadas con 6xidos de hierro es € que se lleva a cabo mediante interacciones
electrostaticas.

Dd andlisis de la influencia de factores (pH, masa de zeolita y tiempo de contacto) sobre la
eficiencia de remocion de arsénico, sobresale el efecto que causa el cambio de pH. Valores de pH
acidos entre 5.5y 6.5, producen las mayores eficiencias de tratamiento.



La experimentacion en linea con un lecho de zeolita recubierta con Oxidos de hierro, por
evaporacion de una solucion de cloruro férrico, mostré que es posible tratar 212 litros de agua por
cada litro de lecho empacado, produciendo agua cuya concentracion de arsénico es inferior al
l[imite méximo permisible (0.040 mg/L) establecido en la NOM127-SSA1-1994 de agua para uso
y consumo humano. La concentracion de arsénico en € agua cruda fue de 0.5 mg/I.

El proceso no requiere més de 4 minutos de tiempo de contacto del agua con € lecho para llevar
a cabo latransferencia del arsénico de la fase acuosa a la fase solida (sorbente).

El procedimiento de regeneracion con NaOH 0.2 N sdlo pudo desorber el 20% del arsénico
retenido en € lecho. Es necesario estudiar e comportamiento del lecho cuando se usan
soluciones méas concentradas de NaOH durante |a regeneracion.
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