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.  INTRODUCCION

El arsénico (As) es un elemento que se encuentra ampliamente distribuido de forma

natural en la atmdsfera, suelos, rocas, aguas naturales y seres vivos.

La contaminacion del agua subterrdnea por As ocurre generalmente por la
composicién geoldgica y geoquimica del subsuelo que se encuentra en contacto con
el vital liquido. Asimismo, la concentracién de este contaminante en el agua se ha
incrementado debido a actividades antropogénicas tales como la mineria, refinaciéon

del petréleo, uso de combustibles fésiles y fabricacién de pesticidas y herbicidas.

El As es altamente toxico en los humanos, siendo de los pocos elementos que

provoca cancer en la piel, vejiga y pulmoén, a través del consumo de agua.

En la actualidad, el contenido de As en aguas naturales representa una problematica
a nivel mundial, ya que afecta a un gran niumero de habitantes en paises como
China, Bangladesh, México, Estados Unidos, Chile, India y Japon. Debido a su alta
toxicidad en la salud humana, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha

disminuido el limite maximo permisible de As en el agua de 0.05 a 0.01 mg L™,

Por su parte, la Secretaria de Salud en México, ha establecido como limite permisible
de este contaminante la concentracién de 0.025 mg L™ en agua para uso y consumo
humano. Sin embargo, estados como Sonora, Durango, Zacatecas, Chihuahua, Baja
California Sur, Guanajuato e Hidalgo presentan concentraciones muy por encima de
este valor. En el caso de Hidalgo, en la ciudad de Zimapan se han encontrado
concentraciones de As de 0.55 mg L™.

Las consecuencias en la salud por el consumo de agua contaminada con As, en

concentraciones altas o bajas, determinan la necesidad de investigar y desarrollar

Liliana del Refugio Rodriguez Flores 1



Introduccion

procesos tecnoldgicos que eliminen el problema o lo disminuyan. Entre los métodos
mas utilizados se encuentran la coagulacion/floculacién, el uso de membranas, el
intercambio i6nico y la adsorcion. Para la seleccion del tratamiento es necesario
considerar factores tales como un bajo costo de los materiales, tecnologia de facil
manejo, eficiencia en la remocién, uso de materiales accesibles y facil disposicién de
los residuos.

La adsorcion como alternativa de tratamiento, es un método que tiene la ventaja de
utilizar una tecnologia de facil manejo, la cual resulta atractiva cuando los materiales
adsorbentes son de bajo costo, como en el caso de las zeolitas. Asimismo, en la
actualidad las investigaciones cientificas se han enfocado en obtener mejores
adsorbentes mediante la modificacion de los materiales naturales utilizando
tratamientos fisicos y/o quimicos.

En el agua subterranea del estado de Hidalgo existe una elevada concentracion de
As y particularmente en el municipio de Zimapan; por lo anterior, en el presente
trabajo de investigacion se presenta un proceso que permite disminuir la
concentracion de As mediante el método de adsorciéon, empleando materiales
pétreos de la region e incluyendo la modificacion de dichos materiales a través de
tratamientos fisicos y quimicos, con la finalidad de mejorar la capacidad de remocion

del contaminante.

Liliana del Refugio Rodriguez Flores 2



. ANTECEDENTES

1.1 El arsénico como contaminante del agua

El As es un elemento que se encuentra de manera natural en la corteza terrestre,
ocupa el numero: veinte en abundancia en la naturaleza, catorce en el agua marina y
doce en el cuerpo humano (Sharma & Sohn, 2009). M&s de 200 minerales lo
contienen en su forma elemental o como arseniuros, sulfuros, 6xidos, arseniatos y
arsenitos (Smedley & Kinniburgh, 2002), algunos de ellos son la pirita arsenical
(FeAsS), I6llingita (FeAs,), pirita roja de niquel (NiAs), rejalgar (As4S,) y oropimente

(As4Se) (Christen, 1986).

La fuente principal de As es de origen geoldgico, sin embargo, actividades humanas,
como la mineria, la quema de combustibles fésiles y la aplicacion de pesticidas, han
incrementado la contaminacion del ambiente por este metaloide (Baskan & Pala,

2011).

El As puede contaminar el agua como resultado de procesos naturales, o bien por el
uso o manejo inadecuado de compuestos y residuos que lo contengan. Aunque
presenta los estados de oxidacion +5 (arseniato), +3 (arsenito), 0 (arsénico
elemental) y -3 (arsina), en los sistemas acuosos naturales se encuentra

mayoritariamente en sus formas inorganicas As(lll) y As(V) (Rubinos, 2008).

En el agua subterranea, la concentracion de As esta controlada principamente por
interacciones solido-liquido (Smedley & Kinniburgh, 2002) debido a la composicion
geoldgica y geoquimica del subsuelo que se encuentra en contacto directo con el

vital liquido.

Liliana del Refugio Rodriguez Flores 3



Antecedentes

Se ha reportado que la concentracion de As en aguas naturales varia en un intervalo
menor de 0.5 pgL™ hasta mas de 5000 pgL™ (Smedley & Kinniburgh, 2002). Los
niveles tipicos de As en agua no contaminada tanto superficial como subterrdnea se
encuentran entre 1-10 pg L™ (Sharma & Sohn, 2009). Sin embargo, paises como
Taiwan, China, Japén, Bangladesh, Tailandia, México, Argentina, Chile, Hungria,
Rumania, Italia, Estados Unidos, entre otros, presentan actualmente concentraciones
elevadas de As en el agua subterrdnea (Lina, Sunge, Cheng & Guo, 2013), poniendo
en riesgo aproximadamente entre 60 y 100 millones de personas a nivel global que la
ingieren (Sharma & Sohn, 2009), constituyendo asi una problematica a nivel mundial.
Debido a las afectaciones que provoca en la salud, en 2003 la OMS, establecié como
limite maximo permisible una concentracién de 0.010 mg L™ de As en el agua

potable.

Actualmente en México, se ha encontrado As en el agua suministrada a la poblacion
en 13 de los 31 estados que lo integran, incluyendo Durango, Coahuila, Zacatecas,
Morelos, Aguascalientes, Chihuahua, Sonora, Puebla, Nuevo Ledn, Jalisco Oaxaca,
Guanajuato y San Luis Potosi; estimandose que aproximadamente 450,000 personas
se encuentran expuestas a una concentracion de As superior a 0.05 mg L. Sin
embargo, debido a que el limite maximo permisible establecido en la NOM-127-
SSA1-1994 es de 0.025 mg L™ para agua de consumo humano, el nimero de gente

expuesta se incrementa de manera significativa (Bundschuh et al., 2012).
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1.2 Contaminacion del agua subterranea por arsénico en Zimapan
Hgo., México

El municipio de Zimapan se ubica en el estado de Hidalgo, México (Figura 1), entre
los paralelos 20°34’ y 20°58’ de latitud norte y los meridianos 99° 11’ y 99° 33’ de
longitud oeste, a una altitud entre 900 y 2 900 msnm. La region se caracteriza por un
clima semiarido con una temperatura media anual de 18.3°C y una precipitacion
pluvial de 391 mm afio® (Instituto Nacional para el Federalismo y el Desarrollo

Municipal, Gobierno del estado de Hidalgo, 2014).

Figura 1. Ubicacion geografica de Zimapan Hgo., México.

Desde 1576, ha sido considerada como una importante zona minera donde se
explotan minerales de Pb, Zn y Ag. La mena contiene una cantidad considerable de
As, en algunos casos por encima del 16 %, algunos de estos minerales son la

arsenopirita, la tenantita, la lolingita y la escorodita (Armienta, Villasefior, Rodriguez,
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Ongley & Mango, 2001). Asimismo, la explotacién de los minerales ha generado una

gran cantidad de residuos del mineral de beneficio.

En 1992, durante una campafia contra el cdlera, la Comision Nacional de Agua
(CNA) realiz6 diversos andlisis de agua determinando la presencia de As en
Zimapan. A partir de esta fecha, se han realizado diversos estudios para conocer los
niveles, la distribucion, los procesos geoquimicos y el origen del As en la region
(Armienta et al., 1997; Armienta et al., 2001; Pérez et al., 2003; Rodriguez et al.,

2004; Armienta et al., 2012).

Las concentraciones de As en algunos de los pozos monitoreados en 1995, se
muestran en la Tabla 1 (Rodriguez et al., 2004), otros pozos localizados cerca de los
residuos mineros muestran concentraciones de As relativamente altas, superiores a

0.44 mg L™

De acuerdo a los estudios realizados, se han identificado tres fuentes de
contaminacion del agua por As en la region; una fuente natural debido a la oxidacion
de minerales con alto contenido de As que contaminan las aguas profundas y dan
lugar a las mayores concentraciones y dos fuentes antropogénicas que contaminan
los pozos superficiales. Estas dltimas, corresponden al lixiviado de los residuos de
minas y a la percolacion de los gases de altos hornos, con un cierto contenido de As
gue se depositaron en el suelo durante 40 afios (Armienta et al., 1997). Sin
embargo, la presencia del As en el agua subterranea esta relacionada principalmente
con la existencia de los minerales que lo contienen y que estan en contacto directo

con ella (Rodriguez et al., 2004). Este proceso se lleva a cabo de acuerdo a dos
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condiciones hidrogeoquimicas; la primera es un proceso de oxidacion que comienza
durante un periodo de secas en la base rocosa mineralizada, debido a las
oscilaciones del nivel en el agua subterrdnea y la segunda, a una rapida disolucion
de los productos de oxidacion debido a la recarga en el agua subterranea después
de las lluvias (Rodriguez et al., 2004). Este mismo proceso también provoca
variaciones en la concentracién de As en el agua subterrdnea de acuerdo a los

cambios estacionales.

Tabla 1. Concentraciones de As en pozos de Zimapan Hgo., afio 1995

Pozo Concentracion de As (mg L™
El Muhi 1.001
Batallon 28 0.321
Zimapan 5 0.395
Detzani 0.595

1.3 Toxicidad del arsénico

El As es un elemento toxico tanto para animales como para plantas (Sharma & Sohn,
2009); en el ser humano es altamente téxico, no Unicamente a concentraciones altas
donde causa efectos letales, sino cuando existe una exposicion durante un largo
periodo a concentraciones relativamente bajas como por ingestion de agua (Jain &
Ali, 2000). En esta situacion, puede conducir a una gran cantidad de enfermedades
no oncologicas como hipertension, diabetes mellitus, conjuntivitis, gangrena y
perturbacion en los sistemas nervioso y vascular periférico (Jain & Ali, 2000). Los
primeros efectos de exposicion de As a través del consumo de agua incluyen

cambios en la pigmentacién de la piel y la hiperqueratosis (engrosamiento de la capa
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externa de la piel, principalmente en las palmas de las manos y plantas de los pies),
que aparece despues de 5 a 10 afios de exposicion (Yunus, Sohel, Hore & Rahman,

2011).

La Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos clasifica al As como un
elemento cancerigeno en el grupo A (U.S Enviromental Protection Agency, 2012),
debido a sus efectos adversos a la salud humana, ya que provoca cancer en érganos

como el cerebro, pulmén, higado, rifidn y estbmago (Sharma & Sohn, 2009).

Diversos estudios sugieren que el As tiene propiedades que contribuyen a la
aparicion de tumores, ya que actia induciendo sefiales intracelulares de
transduccion, activando factores de transcripcion y cambiando la expresion de genes,
lo cual promueve el crecimiento celular, la proliferacion y la transformacién maligna

(Chouhan & Flora, 2010).

Estudios como los realizados en Matlab, Bangladesh (Yunus et al., 2011), indican
gue durante el embarazo el As pasa faciimente de la placenta al feto, produciendo
efectos en la sobrevivencia durante el periodo postnatal, estimandose que un 10% de
la mortalidad de infantes en Matlab es atribuido a la exposicion de As durante el

embarazo.

Biolégicamente el As(lll) es aproximadamente 60 veces mas toxico que el As(V),
debido a su alta afinidad por los grupos sulfhidrilos de las biomoléculas, tales como
glutation, acido lipoico y residuos cisteinilicos de muchas enzimas (Jain & Ali, 2000).
La formacién de enlaces As(lll)-azufre provoca efectos perjudiciales por inhibicion de

las actividades de las enzimas glutation reductasa, glutation peroxidasa, tioredoxina
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reductasa y la tioredoxina peroxidasa (Sharma & Sohn, 2009); asimismo, bloquea el
ciclo de Krebs e interrumpe la fosforilacion oxidativa, resultando en una disminucién
del trifosfato de adenosina (ATP) celular provocando eventualmente la muerte celular

(Chouhan & Flora, 2010).

1.4 Especiacion de arsénico en aguas subterraneas

La existencia del As en aguas naturales depende en su mayoria de la geologia local,
hidrogeologia y caracteristicas geoquimicas de los materiales del acuifero (Baskan &
Pala, 2011). Generalmente, el As se encuentra en aguas naturales en su forma
inorganica en los estados de oxidacion trivalente y pentavalente, dependiendo del pH
y Ej del sistema (Sharma & Sohn, 2009). Las formas organicas de As pueden ser
producidas por la actividad bioldgica, principalmente en aguas superficiales, pero

raramente se encuentra en cantidades importantes (Smedley & Kinniburgh, 2002).

El As(V) tiende a predominar frente al As(lll) en el agua superficial mas oxigenada
gue el agua subterranea. Sin embargo, en el agua subterrdnea no siempre
predomina la forma trivalente, pudiéndose encontrar ambos estados de oxidacion. La
cantidad de As(lll) y As(V) dependen de la entrada de As en el sistema, las
condiciones redox y la actividad bioloégica (Smedley & Kinniburgh, 2002). En el agua
subterranea, el As se combina con el oxigeno para formar el As(V) y el As(lll)
(Chiban, Zerbet, Carja & Sinan, 2012). Los oxianiones del As a diferencia de los

formados con otros metaloides pesados, pueden ser movilizados a valores de pH
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tipicos en aguas superficiales y subterraneas (pH 6.5-8.5) y bajo condiciones tanto

oxidantes como reductoras (Smedley & Kinniburgh, 2002).

I1.4.1 Efecto del pH

El potencial redox (En) y el pH son los factores mas importantes que controlan la
especiacion del As en el agua. En la Figura 2 se muestra el comportamiento del
As(Ill) y As(V) con respecto al pH. Para el As(lll) en medio acuoso se tiene la

disociacion secuencial del H3AsO3; de acuerdo a los equilibrios 1-3 (Sharma & Sohn,

2009).

H3AsO; 2 H,AsO;~ + H* pKa1=9.2 Equilibrio 1
H,As0;~ 2 HAsO;*~ + H* pPKp=12.1 Equilibrio 2
HAs0;*” 2 AsO;°” + H* pPKa3=12.7 Equilibrio 3

El As (V) es un &cido triprético y su disociacion se lleva a cabo de acuerdo a los

equilibrios 4-6 (Sharma & Sohn, 2009).

H3;AsO, 2 H,AsO,” + H* pKa1=2.3 Equilibrio 4
H,AsO,” 2 HAs0,*~ + H* pK:2=6.8 Equilibrio 5
HAs0,>” 2 As0,°” + H* PKa3=11.6 Equilibrio 6
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Figura 2. Diagramas de distribucién de Especies de As(lll) y As(V) en funcion
del pH a 25°C, elaborados con informacion de Sharma & Sohn (2009).

En la Figura 2 se observa que en el intervalo de pH 6.5 a 8.5 (pH de las aguas
naturales) el HzAsO3 es la especie dominante del As(lll), mientras que en este mismo
intervalo el H,AsO3™ representa una pequefia fraccion (<1%) y la contribucion del
HAsOs” y del AsOs* es insignificante. Para el As(V), se observa en la misma figura

que a un pH préximo a 7 (pH 6.8), las concentraciones de H,AsO4 y HAsO4* son
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iguales, predominando por debajo de este pH el H,AsO, y por encima del mismo el

HAsO,>.

1.4.2 Efecto del Ej

La Figura 3 muestra el diagrama de En-pH para compuestos inorganicos de As(lll) y
As(V) (Pérez, 2004), donde se observa que en condiciones oxidantes (valores de Ep,
elevados), el As se encuentra como As(V). A un pH menor a 2 la especie
predominante es H3AsO,y en el intervalo de 2 a 10 las especies que predominan son
el H,AsO4 y el HAsO,?. En condiciones reductoras, el As se encuentra como As(lIl)

predominando la especie neutra (Hz3AsO3).

En presencia de concentraciones extremadamente altas de azufre reducido, la
concentracion de especies As-sulfuro puede llegar a ser significante. En condiciones
reductoras y acidas se favorece la precipitacion del oropimente (As,S3), rejalgar
(AsS) y otros minerales de azufre que contienen As; sin embargo, no se espera
encontrar agua con alto contenido de As y altas concentraciones de azufre libre

(Smedley & Kinniburgh, 2002).
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Diagrama de Pourbaix de As

15

Figura 3. Diagrama de Ey-pH del sistema As-H,O (Pérez, 2004).

Si bien la concentracion de As total en agua ha sido medido en varias partes del
México, pocos estudios reportan su estado de oxidacion. Tal es el caso de la
Comarca Lagunera, donde aproximadamente el 90% del As del agua subterranea
corresponde a As(V) (Rosas, Belmont, Armienta & Baez, 1999). Un predominio
similar del As(V) (mas del 95 %) fue medido en la mayoria de las muestras obtenidas
en el acuifero del Valle de Zimapan (acuifero fracturado aluvial de calizas), a
diferencia de la Comarca Lagunera y el Valle de Zimapan, en la cuenca de Rio
Verde, cuyo acuifero contiene depdsitos lacustres se encontrd una alta proporcioén de

As(Ill) (Bundschuh et al., 2012).
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1.5 Tratamientos de agua contaminada con arsénico

Debido a la afectacion que provoca en la salud y a la baja disponibilidad de agua
subterranea, se han propuesto diferentes procesos para eliminar o disminuir la
concentracion de As como: reacciones de oxido-reduccion, precipitacion, procesos
de separacion solido-liquido, adsorcién y reacciones de intercambio i6nico, procesos
de exclusion fisica y procesos de remocién biolégica (Vaclavikova, 2008). Las
caracteristicas principales de los métodos mas utilizados en la remociéon de As se

mencionan a continuacion.

[1.5.1 Precipitacion

La precipitacion es un meétodo que utiliza la formacion de ciertos compuestos
insolubles para separar contaminantes del agua. En el caso del As, mediante adicion
de sales de Ca, Mg, Mn(ll) o Fe(lll) al agua, se forman compuestos inorganicos
arsenicales insolubles como el sulfuro de As(lll), arsenato de calcio y el arsenato
férrico, los cuales son removidos por filtracion o sedimentacion (Litter, Morgada &
Bundschuh, 2010). El proceso depende de la naturaleza de la sal utilizada, el pH del
agua, la concentracion inicial de As y la presencia de otros solutos en el agua (Pirnie,
2000). Sin embargo, el método no es muy adecuado por la inestabilidad de los

solidos, los cuales no pueden ser dispuestos de manera directa.
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I1.5.2 Coagulacion-floculacion
Este método de tratamiento se lleva a cabo en dos etapas, la primera es la

coagulacion que consiste en la desestabilizacion de las particulas coloidales con la
finalidad de reducir las fuerzas de separacion entre ellas y la segunda, es la
floculacion, que implica la formacion de puentes quimicos entre particulas, de modo
que se forma una malla, llamadas redes de fl6culos. Cuando el floculo es lo
suficientemente grande y pesado, sedimenta (Manahan, 2007). Ademas de la
remocion de As, este tratamiento puede ser muy efectivo para remover otros
constituyentes del agua, suspendidos o disueltos: turbiedad, hierro, manganeso,
fosfatos, fluoruros, entre otros. Esta técnica de remocion es altamente dependiente
de la concentracion inicial de As, dosificacion del coagulante, pH y valencia de las
especies de As (Chiban et al. 2012). Principalmente se utiliza en la coagulacion de
sales de hierro, aluminio y ablandamiento con cal (Mohan & Pittman, 2007). Sin
embargo, los problemas con esta técnica son la separacion segura, filtracion,

manipulacion y disposicion de los lodos contaminados (Chiban et al. 2012).

[1.5.3 Membrana de filtracion

Los procesos de membrana son considerados como una tecnologia prometedora
para la remocién de As en agua subterranea y producir agua para consumo humano
(Mondal et al., 2013). Ciertas membranas sintéticas son permeables a algunos
compuestos disueltos pero excluyen otros, debido a su permeabilidad selectiva.

Tales membranas pueden actuar como filtro molecular para remover As disuelto
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(Chiban et al., 2012). Generalmente, se utilizan cuatro tipos de estos procesos para
el tratamiento de agua contaminada con As: microfiltracién (MF), ultrafiltracion (UF),
nanofiltracién (NF) y osmosis inversa (Ol). La separacién por este tipo de proceso
depende del tamafio de poro de la membrana mientras que la selectividad de la

membrana se incrementa con el incremento de la presion (Mondal et al., 2013).

Las membranas de microfiltracion (MF) son solamente capaces de remover las
formas particuladas de As del agua, no asi el As soluble, ya que este puede
atravesar los poros de la membrana. Para mejorar la eficiencia de remocion, se
incrementa el tamafio de las particulas mediante técnicas tal como la coagulacion y
floculacion (Mondal et al., 2013). Sin embargo, por el tamafio de poro, la MF es

frecuentemente cuestionada para la remocion de As en agua contaminada.

Al igual que las membranas de microfiltracion, las membranas de ultrafiltracion (UF)
no son capaces de remover especies disueltas de As debido al tamafio de poro,
cuando esta técnica es combinada con otra, puede mejorar la remocion. Sin
embargo, la eficiencia de separacion depende de diversos factores los cuales
dificultan su optimizacién especialmente para agua natural contaminada (Mondal et

al., 2013).

La nanofiltracion (NF) y la osmosis inversa (Ol), son técnicas de alta presién que a
diferencia de las anteriores (MF y UF), son capaces de remover el As disuelto del
agua a un nivel considerable, con la condicionante de que el agua alimentada debe
contener una cantidad de sélidos suspendidos muy baja (Mondal et al., 2013). Tanto

el As(V) y el As(lll) pueden ser efectivamente removidas del agua (por encima del
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99%) por membranas de NF y Ol (Waypa, Hering & Elimelech, 1997). Comparando
las membranas de NF y Ol, la separacion ocurre con el consumo de menor energia
para la NF (21% menos que para OI) un mayor flujo de agua puede ser obtenido a

una menor presion en la membrana (Mondal et al., 2013).

Las membranas de Ol, no presentan poros, el flujo a través de la membrana se lleva
a cabo por difusion (Mendoza & Palomares, 1998). Estas membranas son
usualmente utilizadas en la desalinizacién de agua obteniéndose una eliminacion
elevada (superior al 99%) de compuestos con baja masa molecular. Sin embargo, el
rechazo de As(V) es mayor al del As(lll), lo que representa un inconveniente para Ol
(Mondal et al., 2013). Adicionalmente, la tecnologia de Ol es muy costosa, consume

mucha energia y requiere de un continuo mantenimiento (Mohan & Pittman, 2007).

[1.5.4 Resinas de intercambio i6nico

El tratamiento con resinas de intercambio i6nico es una tecnologia basada en un
proceso fisicoquimico donde un ion de la resina es intercambiado por un ion del agua
alimentada. Estas resinas constan generalmente de una matriz polimérica, que
contienen grupos funcionales encargados de la remocién de As; las aminas
cuaternarias —N*(CHs)s son los grupos mas utilizados. Esta tecnologia es muy
efectiva en la remocion de arsenato, produciendo efluentes con concentraciones
inferiores a 1 pg L™ de As, mientras que el arsenito no es removido; por lo que, es
necesario una oxidacion previa (Litter et al., 2010). Para la remocién de As, las

resinas son pretratadas con acido clorhidrico, para colocar iones cloruro en la
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superficie de la resina, los cuales son facilmente desplazados por el ion As(V). El As
removido del agua tratada es posteriormente eluido de la resina de intercambio
ibnico cuando ésta es regenerada utilizando una sal, comunmente cloruro de sodio

(Kartinen & Martin, 1995).

Si bien, las resinas de intercambio i6nico son ampliamente utilizadas, presentan las
desventajas de interferentes como sulfatos, sélidos disueltos, fluoruros y nitratos, los
cuales compiten por los sitios activos de la resina. Ademas, los sélidos suspendidos
y el hierro precipitado pueden causar obstrucciones durante el proceso (Litter et al.,

2010).

II.5.5 Tecnologias electroquimicas

Existen en la actualidad algunas tecnologias electroquimicas simples que son
empleadas para remover el As del agua, ejemplo de ello es la desionizacion
capacitiva utilizada en la region Lagunera en México. El sistema electroquimico
trabaja con una celda de carga electrostatica constituida por electrodos de carbono la
cual actia como un capacitor (Litter et al., 2012). El proceso se lleva a cabo en tres

etapas:

Etapa 1. El capacitor es energizado con corriente directa, creando superficies
positivas y negativas, las especies ionicas de As son atraidas y adsorbidas sobre la

superficie de los electrodos.

Etapa 2. La polaridad de la celda se invierte automaticamente, causando que el

capacitor libere los contaminantes de los canales de la celda.
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Etapa 3. Los contaminantes son removidos de la celda enjuagando con una pequeiia

cantidad de liquido formando una solucién concentrada.

Esta tecnologia es recomendada para agua que contiene menos de 3000 mg L™ de
sélidos disueltos totales. Algunas de sus ventajas son: 1) el uso de una pequefa
cantidad de reactivos quimicos para la limpieza de celdas o membranas; 2) tanto
As(V) como As(lll) son removidos; 3) el volumen de agua rechazada es bajo (entre el
3y 7% del volumen tratado); 4) bajos costos de operacion y mantenimiento (Litter et

al., 2010).

[1.5.6 Tecnologias fotoquimicas

Este tipo de tecnologia se basa en el uso de luz solar o artificial y hierro disuelto para
facilitar la oxidacion de As(lll) a As(V). Los diferentes procesos fotoquimicos se han
disefiado en dos etapas: una para la oxidacion de As(lll) y la segunda para la
eliminacion del As(V) producido, estos pasos pueden ser simultineos o
consecutivos. Otra posibilidad es la reduccion fotoquimica de As(V) o As(lll) a As
elemental, una forma no movil y relativamente estable, la cual puede ser removida de

la fase acuosa (Litter et al., 2012).

El método SORAS (Solar Oxidation and Removal of Arsenic); por ejemplo, consiste
en colocar el agua a tratar en envases transparentes de PET con jugo de limon
(acido citrico) e irradiar con luz solar durante varias horas (Figura 4) (Wedelin,
Gechter, Hug, Mahmud & Motoleb, 1999). Si el agua contiene una cantidad suficiente

de hierro, se forman complejos Fe(lll)-citrato, tomando lugar el proceso foto-Fenton
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con la generacion de especies oxidantes. Entonces, el As(lll) es transformado a
As(V) junto con la precipitacion de oxidos e hidroxidos de Fe(lll); posteriormente, se
lleva a cabo la adsorcion de As(V) y su coprecipitacién. Durante la noche los envases
son colocados de manera vertical para promover la sedimentacion de los floculos y el
agua clarificada es obtenida mediante una decantacion o filtracion. Pruebas de este
método han sido realizadas en Nicaragua, Bangladesh, Peru, Chile y Argentina. Sin
embargo, en regiones donde el agua subterranea no contiene suficiente hierro, la

tecnologia de SORAS no resulta muy eficiente (Litter et al., 2010).

\\
Fe(ll) L L Fe(ll)
5mgeL" <img-L"
As(Ill) i As(tot)
500ug-L! <50ugeL"
Fe(lII)Cit

4-8 gotas de - l o

jugo de limén v :

(100-200pL) 02, H20,, *OH, Fe(ll)

As(illy —2 Ol |As(V)

Fe(lll)-6xidos + As(V)
+ v

Figura 4. Principio Basico de eliminacién de As por el método SORAS
(Wedelin, Gechter, Hug, Mahmud & Motoleb, 1999).

I1.L5.7 Métodos biolégicos

Actualmente, los métodos biolégicos para la remocién de As en el agua son poco

conocidos; sin embargo, poseen un gran potencial por su compatibilidad con el
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ambiente y su posible costo beneficio. Estos métodos se basan en el uso de la
actividad microbiana para remover, movilizar o inmovilizar As a través de adsorcion,
biometilizacion-dimetilacion, complejacion, coprecipitacion y procesos 6xido

reduccion (Litter et al., 2012).

Ejemplo de esta metodologia es la fitofiltracion, que consiste en la seleccion de
plantas capaces de remover el contaminante del agua y retenerlo en sus raices. Las
plantas son transplantadas en un humedal construido, donde el As del agua
contaminada puede ser removido. Las plantas en este proceso absorben vy
concentran los metales en sus raices (principalmente), pero pueden translocar

algunas cantidades bajas en sus brotes.

En México se han realizado experimentos para remocion de As a través de la
rizoflitracion por Eleocharis machrostachya (Olmos-Marquez, Alarcon-Herrera &
Martin- Dominguez, 2012). En estos estudios, la E. machrostachya fue capaz de
acumular y tolerar cantidades significativas de As. Asimismo, se obtuvo una
eficiencia en la remocién de As del 99% para un agua de alimentacién de 500 ug L™
y un 89% para una concentracién de 100 pg L' de As, lo que indica que a

concentraciones altas de As se incrementa la eficiencia en la remocion.

Una de las desventajas del uso de este tipo de humedales es que cuando el sistema
se satura, pueden producir cantidades considerables de residuos contaminados en
forma de biomasa y lodos, lo que convierte el problema de agua contaminada en uno
de manejo de residuos solidos, por lo que el tratamiento y la disposicion de residuos

solidos representa el mayor costo del proceso (Litter et al., 2012).
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[1.L5.8 Métodos basados en adsorcion

El término adsorcion, se refiere a la acumulacién de una sustancia en la interfase de
dos fases tal como la sodlida y liquida o sélida y gaseosa (Bhatnagar & Sillanpaa,
2010). En el tratamiento de agua, la adsorcion utiliza sélidos para remover sustancias
de la fase liquida y acumularlas en la superficie de la fase sélida (Chiban et al.,
2012). Los procesos de adsorcion han sido utilizados por mucho tiempo para la
remocion de contaminantes organicos e inorganicos de aguas naturales y aguas
residuales industriales; en contraste con otras tecnologias, es considerada muy
prometedora, porque es facil de operar, amigable con el medio ambiente, versatil,

robusta, eficiente y economica.

Actualmente, las investigaciones se dirigen a la obtencion de nuevos materiales
adsorbentes para la remocion de As en el agua, algunos incluyen zeolitas, goetita,
arcillas, caolinitas, carbon activado, cascara de coco, hierro (ll), alimina, éxido de
circonio, barro rojo, residuos de petrdleo, cascara de arroz, cabello humano, aserrin,
arena verde de manganeso, entre otros (Choong, Chuah, Robiaha, Gregory Koaya &
Aznib, 2007). En cuanto a los materiales naturales, Mohan y Pittman (2007) indican
gue la pérdida de iones metélicos de las soluciones puede deberse a la adsorcion

sobre la superficie y los poros, asi como a la composicion de los materiales.

Un ejemplo de materiales biologicos utilizados como adsorbentes es la cascara de
coco (Cocos nucifera L.) la cual ha sido estudiada para la remocion de As(lll) en
solucion acuosa. Okafor et al. (2012), demostraron que este material es un

adsorbente de metales pesados como Pb(ll), Cu(ll), Cd(ll) y As(lll) en solucion
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acuosa; aunque la cascara de coco es un material de bajo costo, es efectivo
Unicamente a concentraciones bajas de los contaminantes. Otro material biolégico
utilizado como adsorbente es el carbén activado, cominmente empleado en su forma
granular o en polvo para el tratamiento de agua con As, su capacidad de adsorcién
depende de las propiedades del carboén, propiedades quimicas del adsorbato,
temperatura, pH, etc. (Mohan & Pittman, 2007). Fierro y colaboradores (2009),
doparon un carbén activado con hierro para mejorar su capacidad de adsorcién. El
proceso de dopaje se realizé por medio de una hidrdlisis forzada, que resulté un
buen método para incrementar el contenido de hierro en el carb6n activado, logrando
remover el 94% del As presente en el agua subterranea obtenida del estado de
Chihuahua, México, donde el carb6n activado comercial usado removié Unicamente
un 14%. Muchos carbones activados se encuentran disponibles en el mercado; sin
embargo, pocos son selectivos y tienen un costo elevado (Chiban et al., 2012). Esta
limitante ha provocado que se investiguen materiales alternativos que sean eficientes

en la remocion de As en agua (Chiban et al., 2012).

Asimismo, materiales geologicos también han sido utilizados como adsorbentes, tal
es el caso de diferentes tipos de rocas y minerales como oOxidos e hidroxidos de
hierro, arcillas, calizas y feldespatos, los cuales tienen la capacidad de retener el As
al pH de las aguas naturales (Litter et al.,, 2012). La remediacion con materiales
geoldgicos naturales es una solucion emergente para personas de bajos recursos,
especialmente si dichos materiales se ubican en la zona de afectacion.

Investigaciones recientes se han enfocado en este tipo de materiales y su uso como
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adsorbentes en la remocion de As del agua. Ruggieri y colaboradores (2008)
evaluaron la adsorcion de As por el método batch de unas rocas zeoliticas naturales
colectadas en depositos de lItalia, Cuba, Grecia y Argentina, las cuales contenian
principalmente chabazita, filipsita, cliniptilolita y vidrio volcanico. Los experimentos se
llevaron a cabo empleando una concentracion de As de 100 pg L™ en agua con
diferente grado de mineralizacion (agua desionizada, de manantial y de rio). Los
resultados mostraron que: 1) la remociéon de As es mayor cuando se utilizan rocas
zeoliticas que contienen chabazita y filipsita que las que contienen principalmente
clinoptilolita y 2) que la eficiencia en la remocion de As en cada roca utilizada se
incrementa al aumentar el grado de mineralizacion del agua. Asimismo, Mamindy-
Pajany y colaboradores (2011) estudiaron la adsorcion de As(V) presente en una
solucion acuosa sobre Oxidos de hierro. En su investigacion utilizaron cuatro
materiales comerciales: la hematita (Fe,O3), la goetita (FeOOH), la magnetita (Fe3zO4)
y el hierro metalico (Fe). Los resultados obtenidos indican que la adsorcién es
dependiente de contenido de Fe en el material adsorbente; es decir, la adsorcion se
incrementa en el siguiente orden: goetita<hematita<magnetita<hierro. Sin embargo,
concluyen que la hematita es el material mas adecuado, por ser mas efectivo en un

intervalo amplio de pH y de concentracion de As.

Ademas del estudio de materiales geoldgicos naturales como adsorbentes, algunos
de ellos han sido modificados para incrementar su capacidad de retencion de As.
Baskan y Pala (2011) trataron una clinoptilolita proveniente de los depédsitos de

Gordes—Manisa al oeste de Anatolia en Turquia con FeCl; incrementando con ello la
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capacidad de adsorcién de As(V) de 1.5 pg g* a 9.2 ug g*. Ademas, concluyeron
gue la cantidad de As adsorbido sobre el adsorbente no depende Unicamente de la
concentracion de hierro en la clinoptilolita sino que también depende de las
concentraciones iniciales de As(V) en el agua. De la misma forma, Li y colaboradores
(2011) trataron una toba rica en clinoptilolita con FeCl; logrando incrementar la
capacidad de adsorcion del material; sin embargo, al tratar agua subterranea con un
alto contenido de materia organica (bajo potencial oxido-reduccion), el material
adsorbente no es efectivo ya que el As se encuentra en su forma reducida (As (l11)).
Se han realizado diversos estudios modificando zeolitas con Fe principalmente con
clinoptilolita (Elizalde-Gonzéalez, Mattusch, Wennrich & Morgenstern, 2001; Payne &
Abdel-Fattah, 2005; DouSova et al., 2006; Davila-Jiménez et al., 2008; Stanic et al.,

2009; Jiménez-Cedillo, Olguin & Fall, 2009).

Otro ejemplo de modificacion de zeolitas es utilizando polimeros, Ramesh,
Hasegawa, Maki, y Ueda (2007) modificaron una montmorillonita con un polimero de
Al y Fe para utilizarla en la adsorcion de As organico e inorganico. El material
modificado resulta ser un adsorbente eficiente de As(lll), As(V) y DMA (dimetilarsina)
de soluciones acuosas. Asimismo, los investigadores concluyen que el adsorbente
tiene las siguientes ventajas: (1) alta capacidad de adsorcion de DMA comparada
con otros adsorbentes reportados en la literatura; (2) alta eficiencia de regeneracion;
(3) el adsorbente podria ser utilizado en mas de cinco ciclos de adsorcién-desorcion

sin un cambio significante de la capacidad de adsorcidén (<5%).
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Por otro lado, algunas sustancias surfactantes también han sido utilizadas en la
modificacion de materiales geoldgicos, siendo las aminas cuaternarias los agentes
modificantes méas comunes, como el hexadeciltrimetilamonio (HDTMA),
octadeciltrimetilamonio (ODTMA) y la N-cetilpiridinina; estas sustancias forman en la
superficie de zeolita una estructura bicapa alterando su carga superficial (de negativa
a positiva), resultando exitosas en la adsorcibn de especies anidénicas como el
arsenato (Misaelides, 2011). Mendoza-Barrén y colaboradores (2011) modificaron
una clinoptilolita de San Luis Potosi con HDTMA, el surfactante mejoré la capacidad
anionica de la zeolita, incrementando la capacidad de adsorcion de As(V), 12.5 veces

la capacidad de la clinoptilolita natural.

Otras investigaciones, dirigidas a la remocion de As en el agua han demostrado que
el MgO y el Mg(OH), son excelentes adsorbentes (Moore et al., 2002). Esta
propiedad ha sido utilizada para tratar zeolitas naturales como la chabazita, que
resulta ser un excelente adsorbente al ser tratada con MgO, obteniendo una
remocion de As(V) superior al 90% (Mejia, Valenzuela Garcia, Aguayo Salinas &

Meza Figueroa, 2009).

[1.6. Modelos tedricos de adsorcion

En el proceso de adsorcion, las moléculas se adhieren a una superficie en
determinados sitios, la fuerza de la adsorcidon de estos sitios es medida por la

cantidad de energia que se desprende. Cuando la adsorcion se produce
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experimentalmente se reporta en términos de calores de adsorcion; de acuerdo con

estos valores, la adsorcion se clasifica como fisisorcion o quimisorcion (Fraga, 1991).

La fisisorcién o adsorcidn fisica tiene lugar debido a las fuerzas de van der Waals, el
término se ha aplicado en los casos donde la molécula adsorbida no estéa fija en un
lugar especifico de la superficie, sino que esta libre de trasladarse dentro de la
interfase (Weber, 1979). La adsorcion fisica es siempre reversible y se caracteriza
por una energia de adsorcion relativamente baja; es decir, el adsorbato no esta
adherido tan fuertemente al adsorbente como en la adsorcidon quimica (Weber,
1979). En cambio, en la quimisorcion se produce un enlace quimico entre el
adsorbato y el adsorbente teniendo una energia de adsorcion mucho mayor que en

la fisisorcion (Fraga, 1991).

La adsorcion positiva en el sistema liquido-sdlido, ocurre cuando el soluto se separa
de la solucion y se concentra en la superficie del sélido hasta que se establece un
equilibrio dinamico entre la concentracion de soluto en la solucién y la concentracion
del soluto en la superficie. En el equilibrio existe una distribucion definida de soluto

entre las fases liquida y solida (Weber, 1979).

Una forma de expresar esta distribucion consiste en expresar la cantidad ge que es la
cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente sélido en funcion de
Ce que es la concentracion del soluto que permanece en la solucién en el equilibrio a

una temperatura fija, conocido como isoterma de adsorcion (Weber, 1979).

Los modelos mas comunes que se utilizan para describir el proceso de adsorcién son

los modelos de Langmuir y de Freundlich.
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I1.6.1 Modelo de Langmuir

El modelo de monocapa de Langmuir esta basado en algunos supuestos entre los
cuales se considera que los iones metdlicos son adsorbidos quimicamente
(quimisorcidn), que la adsorcion solamente puede ocurrir en un numero fijo de sitios
localizados definidos y que cada sitio s6lo puede retener una molécula de adsorbato
(monocapa), todos los sitios son energéticamente equivalentes y no existe
interaccién entre las moléculas adsorbidas, incluso entre sitios adyacentes (Chutia,

Kato, Kojima & Satokawa, 2009).
El modelo de Langmuir estéa representado por (1) (Ramesh et al., 2007):

_ Qm bCe
9 =11 bc, (1)

Donde ge y Ce son las concentraciones de As en el equilibrio en el adsorbente (mg g
Y y en la fase liquida (mg L™) respectivamente, Qn y b son las constantes de
Langmuir. La maxima capacidad de adsorcion Qn representa la cubierta de la
monocapa del adsorbente con el adsorbato (mg g*) y b (L mg™) implica la entalpia

de adsorcion la cual varia con la temperatura (Chutia et al., 2009).

Una forma linearizada de la ecuacion de Langmuir esta representada (2):

- ()
El tipo de grafico utilizado por la ecuacion anterior se muestra en la Figura 5. Donde

la ordenada al origen es 1/Qn Y la pendiente 1/bQn,
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1/qe

1/Ce

Figura 5. Representacion del modelo de Langmuir en forma lineal.

[1.6.2 Modelo de Freundlich

Otro modelo comunmente utilizado es el de Freundlich, el cual es un caso especial
para energias superficiales heterogéneas (Weber, 1979). Este modelo se aplica a
sistemas con un numero de sitios de adsorcion grande respecto al numero de
moléculas contaminantes, describiendo Unicamente una adsorcion fisica del
adsorbato. En contraste con el modelo de Langmuir de monocapa, el modelo de
Freundlich es un modelo que implica una capa consecutiva, la cual no predice

ninguna saturacion del adsorbente por el adsorbato (Chutia et al., 2009).

El modelo de Freundlich esta representado por la ecuacion (3)

qe = KFCel/n (3)
Donde al igual que el modelo de Langmuir ge y Ce son las concentraciones en el

equilibrio y Ke (mg g™*) y n son las constantes de Freundlich.
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La linearizacion de la ecuacion de Freundlich se realiza aplicando logaritmos,
obteniéndose la recta expresada en (4), con pendiente 1/n y ordenada al origen log

K.

1
logq., = logKy + ElogC 4)

11.6.3 Modelo de Dubinin-Kaganer-Radushkevich (DKR)

El modelo de Dubinin-Kaganer-Radushkevich proporciona informacion sobre el tipo
de retencion que se lleva a cabo y ha sido utilizada para describir la adsorcién de As
(Rubinos, 2008). El modelo estd basado sobre una superficie heterogénea del
adsorbente la cual puede ser expresada de acuerdo a la expresion (5) (Chutia et al.,

2009).

InQ = InQ,, — Be? (5)
Donde Q es la cantidad de iones adsorbidos por unidad de peso del adsorbente (mg
g?l), Qm es la maxima capacidad de adsorcién (mol g*), B es el coeficiente de
actividad (mol?J?) referente a la energia de adsorcion y € es el potencial Polanyi el

cual es calculado de acuerdo a (6).

e =RTn (1 + Cl_f> (6)

Donde R es la constante de los gases (0.00831447 kJK™mol?), T es la temperatura
(293K) y C; implica la concentracion del adsorbato en la fase liquida al equilibrio (mg

LY.
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Las constantes B y Qn son calculadas de la pendiente y el intercepto de la gréfica
InQ vs €. Adicionalmente, B puede ser utilizado para calcular la energia libre de

retencion media, E para el sistema adsorbato-adsorbente de acuerdo a (7).

(7)

9/~
=N

La magnitud de E indica el tipo retencion, si el valor de E se encuentra entre 8 y 16
KJ mol™, el tipo de retencién se puede explicar como un proceso de quimisorcion;
mientras que, valores menores corresponden a un proceso de retencién fisica

atribuida principalmente a fuerzas de van der Waals (Rubinos, 2008).

[1.6.4 Modelos cinéticos de adsorcion

La cinética de adsorcidon es una herramienta de gran importancia para evaluar el
rendimiento de un adsorbente y obtener una perspectiva de como se lleva a cabo el
mecanismo de adsorcion. En la actualidad existen varios modelos matematicos para
describir los datos de adsorcion, los mas utilizados son las ecuaciones de Lagergren

(Qiu et al., 2009).

[1.6.4.1 Ecuacion de Lagergren de pseudo-primer orden

Es considerado como el primer modelo de velocidad de adsorcién basado en la
capacidad de adsorcion de los materiales. EI modelo esta representado en la

ecuacion (8) (Qiu et al., 2009).

dq;

E = kpl(CIe - qt) (8)
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Donde ge y g: (Mg g*) son las capacidades de adsorcion en el equilibrio en el tiempo
t (min) respectivamente y Kp1 (min) es la constante de velocidad de pseudo-primer

orden. Convirtiendo la ecuacién (8) a una forma lineal se obtiene (9).

log(qe — q¢) = logq. — zg%t ©)
Al graficar log (ge-qt) vs t se obtiene el valor de la constante de velocidad. La
ecuacion de Lagergren ha sido utilizada en afios recientes para describir la adsorcion
de contaminantes de agua residual; asimismo, algunos estudios de adsorcién de As

se ajustan a esta ecuacion (Chutia et al., 2009; Salameh, Al-Lagtah, Ahmad, Allen &

Walker, 2010).

11.6.4.2  Ecuacion de Lagergren de pseudo-segundo orden

La ecuacion fue utilizada para describir el proceso de adsorcion de un ion metalico
divalente sobre turba, donde existia un enlace quimico entre el ion metélico divalente
y los grupos funcionales de la turba, los cuales eran responsables de la capacidad de
intercambio i6nico. Los supuestos para la creacion de este modelo fueron que la
adsorcion era de segundo orden debido a las fuerzas de valencia o intercambio de
electrones entre la turba y el ion metélico divalente, ademas de seguir la ecuacion de

Langmuir. La ecuacion de pseudo segundo orden es:

dq
d_tt = kpz (qe — q.)? (10)

Donde kp, (g-mg™*-min™!) es la constante de velocidad de pseudo segundo orden de

adsorcion, y ge y g: (mg g) son las capacidades de adsorcién en el equilibrio y al

tiempo t (min) respectivamente (Qiu et al., 2009).
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Integrando con las condiciones limite de =0 al t=0 y g=q; al tiempo t=t se tiene (11).

1 = ! +k,,t
(Qe - qt) B qe p2 (11)

Convirtiendo la ecuacién a una forma lineal se obtiene:

t 1 4 1 .
q: k;oZQe2 qe (12)

Donde la constante ky; puede ser determinada experimentalmente graficando t/q;

contra t.

Esta ecuacion ha sido aplicada de manera exitosa a la adsorcion de iones metalicos,
herbicidas, aceites y sustancias organicas de soluciones acuosas. Asimismo, en la
adsorcion de As de una solucion acuosa (Ramesh et al., 2007; Fierro et al., 2009;

Baskan y Pala, 2011; Lietal., 2012).
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.1

Objetivo general

Evaluar la retencion de As en materiales pétreos naturales y tratados, mediante

procesos en batch y columna, para valorar su posible aplicacion en el tratamiento de

agua subterranea contaminada con este elemento, en el Municipio de Zimapén, Hgo.

1.2

Objetivos particulares

Caracterizar el agua subterranea extraida de pozos profundos en el
municipio de Zimapan, Hgo., para determinar la concentracion de As en el

agua que se suministra a la poblacion.

Caracterizar fisicoquimicamente los adsorbentes, mediante técnicas de
espectroscopia de emisién y absorcion atdmica (ICP y EAA), difraccion de
rayos X (DRX) y microscopia electrénica de barrido (MEB) para conocer su

composicién quimica, mineralogia y morfologia.

Evaluar los materiales adsorbentes mediante pruebas en batch para
determinar el material mas apropiado a ser utilizado en pruebas de flujo

continuo en columna para la retencion de As.

Optimizar la capacidad de adsorcién y/o intercambio de los materiales
pétreos naturales seleccionados, mediante tratamientos fisicos y quimicos

para incrementar su capacidad de retencion de As.
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5. Establecer el mecanismo de interaccion entre el adsorbente seleccionado y
el ion arseniato, mediante la aplicacion de modelos de adsorcion para

evaluar su capacidad de retencion.
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IV. MATERIALES Y METODOS

IV.1 Muestreo y caracterizacién del agua

IV.1.1 Muestreo
Se realiz6 el muestreo de agua de los pozos Il y V en el tanque de almacenamiento

(distribuidor) general de agua potable de la Ciudad de Zimapéan (Figura 6), el cual
tiene una capacidad de 530 m®y se localiza al norte de la cabecera municipal (Pérez,
2004). Otro punto de muestreo fue el pozo El Muhi ubicado en la localidad del mismo
nombre (Figura 7), cuyas coordenadas geograficas son longitud: 20°44°19" y latitud:
99°21°33" Este pozo fue muestreado debido a su concentracion de As superior a

1mg L™ (Armienta et al., 1997; Armienta et al., 2001; Pérez, 2004).

PozoV —a 7

Entrada =

J, L=| P(gzo I

Salida del Entrada
distribuidor

Figura 6. Esquema del distribuidor general de agua potable de Zimapéan, Hgo. Sitios de
muestreo: entrada pozo Il y entrada pozo V.
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.d Centro de

% Zimapan

Figura 7. Mapa de ubicacion del Muhi.

El muestreo de agua se realiz6 conforme a lo establecido en la NOM-230-SSA1-
2002. Se utilizaron frascos de polipropileno lavados cuidadosamente y enjuagados
con agua corriente, luego con HNO3 (50%) y finalmente con agua destilada. Antes de
la toma de muestra, el recipiente nuevamente se enjuagé con agua del sitio de

muestreo.

Para la determinacién de los parametros fisicoquimicos se tomaron los voliumenes
requeridos por cada método de analisis (Tabla 2) y para la determinacion de metales
y metaloides 100 mL adicionando a este ultimo 1 mL de HNOg3 concentrado. Las
muestras tomadas se colocaron en una hielera con bolsas refrigerantes para su

transporte al laboratorio a una temperatura entre 4 y 10°C.
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IV.1.2 Caracterizacion de las muestras de agua de los pozos de Zimapan
Si bien, el agua de la Ciudad de Zimapan ha sido caracterizada con anterioridad en

diversos estudios (Armienta,. et al., 1997; Pérez et al., 2003, 2004; Rodriguez et al.,
2004), en el presente trabajo se realizaron nuevamente las diferentes
determinaciones con el objeto de verificar la estabilidad de los parametros
analizados. Las determinaciones se realizaron de acuerdo a la normatividad

especificada en la Tabla 2.
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Tabla 2. Métodos aplicados en la caracterizacion del agua.

Determinacién

Metodologia aplicada

Analitica
NMX-AA-007-SCFI-2000. Andlisis de agua- Determinacion de temperatura en
Temperatura . . .
aguas naturales, residuales y residuales tratadas-Método de prueba.
pH (potencial de NMX-AA-008-SCFI-2011 Andlisis de agua - Determinacion del pH - Método de
hidrégeno) prueba.
. . NMX-AA-026-SCFI-2010 Analisis de agua - determinacion de nitrégeno total
Nitrogeno amoniacal . . . .
kjeldahl en aguas naturales, residuales y residuales tratadas - Método de
(como N)
prueba.
NMX-AA-036-SCFI-2001 Andlisis de agua - Determinacion de acidez y
Alcalinidad alcalinidad en aguas naturales, residuales y residuales tratadas - Método de

Sustancias activas al

azul de metileno
(SAAM)
Dureza total (como
CaCOy)

Cloruros (como CI")
Sulfatos (como SO,)

Fluoruros (como F)

Nitratos (como N)

Conductividad

Nitritos (como N)

As

Cd, Cu, Cr total, Mn,
Pb, Na, Zn

prueba.

NMX-AA-039-SCFI-2001 Andlisis de aguas - Determinacion de sustancias
activas al azul de metileno (SAAM) en aguas naturales, potables, residuales y
residuales tratadas - Método de prueba.

NMX-AA-072-SCFI-2001 Andlisis de agua - determinacion de dureza total en
aguas naturales, residuales y residuales tratadas - Método de prueba.

NMX-AA-073-SCFI-2001 Andlisis de agua —Determinacion de cloruros totales
en aguas naturales, residuales y residuales tratadas - Método de prueba.

NMX-F-518-1992. Alimentos. Determinacion turbidimétrica de sulfatos en agua.

NMX-AA-077-SCFI-2001 Andlisis de aguas-Determinacion de fluoruros en
aguas naturales, residuales y residuales tratadas.

NMX-AA-079-SCFI-2001 Andlisis de aguas -Determinacién de nitratos en aguas
naturales, potables, residuales y residuales tratadas - Método de prueba.

NMX-AA-093-SCFI-2000 Andlisis de agua - Determinacion de la conductividad
electrolitica - Método de prueba.

NMX-AA-099-SCFI-2006 Andlisis de agua—Determinacion de nitrégeno de
nitritos en aguas naturales y residuales — Método de prueba.

NOM-117-SSA1-1994, Bienes Yy servicios. Método de prueba para la
determinacion de cadmio, arsénico, plomo, estafio, cobre, fierro, zinc y mercurio
en alimentos, agua potable y agua purificada por espectrometria de absorcion
atomica.

Método EPA 200.7 Rev. 5.0 Enero 2001 Elementos traza en agua, soélidos y
biosolidos por espectrometria atbmica de emision de plasma.
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Las mediciones de pH, temperatura y conductividad fueron realizadas en el sitio de
muestreo. Para el pH y conductividad se utilizd un medidor multipardmetros marca
Thermo Scientific modelo Orion 4. Para medir el pH el equipo se calibr6 a dos
puntos, utilizando soluciones amortiguadoras de pH 7.00 y 10.01 marca Thermo
Orion Corporation y para la conductividad con una solucién estandar de 1413 uS cm’
! de la misma marca. La temperatura fue medida utilizando un termémetro de

mercurio en vidrio con graduaciones de 0.1°C.

Las determinaciones de nitrégeno (como nitritos y nitratos), sulfatos y sustancias
activas al azul de metileno (SAAM), fueron realizadas utilizando el espectrofotometro
de UV-VIS marca Perkin ElImer, modelo Lambda 40, la determinacion de fluoruros se
realiz6 mediante la técnica de ion selectivo utilizando un equipo marca Thermo

Scientific modelo Orion 4.

Para la cuantificacion de cadmio, cobre, cromo total, manganeso, plomo, sodio, zinc,
se utilizé un espectrofotometro de emision atomica con plasma inductivo marca
Perkin Elmer modelo 3000XL, la curva de calibracién de los metales se hizo a partir

de una solucion estandar multielemental marca Perkin Elmer Pure.

IV.1.3 Determinacion de arsénico

La determinacion de As fue realizada por espectroscopia de absorcién atomica (EAA)
mediante la técnica de generaciéon de hidruros. Previo al analisis por EAA, se llevo a

cabo una pre-reduccién de las muestras (o de las diluciones de éstas) para convertir
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el As presente a su estado de oxidacion +3. En este estudio la pre-reduccion se
realizé6 con yoduro de potasio (KI) al 5%, acido ascérbico 5% y HCI concentrado
(Davidowski, 1993), dejando reposar la muestra durante 20 min antes de ser
analizada en un espectrofotbmetro de absorcion atomica marca Varian, modelo

Spectr AA 880.

La curva de calibracion se realiz6 empleando una solucion estandar de As marca

Perkin Elmer de 1000 mg L™.

IV.1.4 Determinacién de la concentracion de los elementos y iones en la
muestra

Las concentraciones de los elementos y iones de las muestras analizadas por
técnicas espectrofotométricas, se calcularon por la interpolaciéon en la curva de
calibracion respectiva multiplicado por su factor de dilucion. Debido a que
determinaciones analiticas se realizaron por triplicado se reporta la media aritmética

y su desviacion estandar.
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IV.2  Materiales pétreos utilizados en laremocion de arsénico

IV.2.1 Obtencién de los materiales pétreos

Los materiales pétreos seleccionados en el estudio para la remocion del As fueron
obtenidos en la localidad de Aguas Blancas, municipio de Zimapan, en la localidad
de La Cafada (municipio de Huichapan) y en la ciudad de Huichapan, los tres en el
estado de Hidalgo. Los materiales pétreos de la Cafiada y de Huichapan fueron
adquiridos en plantas dedicadas a su explotacién y el material de Zimapan fue
colectado en el sitio con coordenadas geograficas 20° 39' 27" de Longitud Oeste y

99° 24' 54" de Latitud Norte (Figura 8).

Sitiode
muestreo
i

o~ rw SN S

Figura 8. Ubicacion del sitio de muestreo en Aguas Blancas municipio de
Zimapan Hao v fotografias de la zona
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Los materiales pétreos se muestran en la Figura 9, siendo el material de la localidad
de Aguas Blancas de una ligera coloracion verdosa, el de la localidad de La Cafiada
color rosa y el Huichapan amarilla (los materiales de La Caflada y de Huichapan

fueron obtenidos de manera granulada).

Figura 9. Materiales pétreos utilizados para la remociéon de As: a) Aguas Blancas, b) La
Cafiada y c¢) Huichapan.

Se redujo el tamafio de los materiales utilizando un molino de quijadas y
posteriormente un mortero, finalmente se tamizaron para obtener un tamafo de

particula de 0.24 a 0.424 mm.

IV.2.2 Caracterizacion

La caracterizacion se realiz0 por espectroscopia de emisién atbmica con plasma de
acoplamiento inductivo (ICP), para lo cual la muestra se fusiond con tetraborato y
metaborato de litio en un horno de induccién y la sal fundida se disolvido en acido
nitrico conteniendo un estandar interno y utilizando el sistema secuencial/simultaneo
en un equipo Jarrel-Ash ENVIRO Il ICP. Las concentraciones de los elementos

mayoritarios se convirtieron en porcentaje de sus respectivos oxidos. Por otra parte,

las fases principales se determinaron por _espectroscopia de difraccion de rayos X
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con un equipo marca INEL, modelo Equinox 2000 a un voltaje de 35 kV y una
corriente de 25 mA. La morfologia del material se determiné en una muestra con un
rango de tamafio de particula de 0.24-0.424 mm, previamente recubierta con Au;
utilizando un microscopio electrénico de barrido (MEB), marca Jeol, modelo JSM

6300, a 20 kV.

IV.2.3 Tratamientos

Los materiales tamizados se enjuagaron con agua destilada y se secaron a 80°C por
24h; posteriormente, se tomaron cuatro porciones de cada material y cada una fue

tratada bajo las siguientes condiciones:

e Tratamiento con cloruro de sodio
e Calentamiento a 900°C
e Tratamiento con 0xido de magnesio

e Tratamiento con 6xido de magnesio y calentamiento a 700°C.

IV.2.3.1 Tratamiento con cloruro de sodio

Se pesaron 20 g de cada material, se les adiciond 200 mL de solucién de NaCl al 4%
y se mantuvo en agitacion magnética durante 2h. Posteriormente, la mezcla se filtrd
para separar el solido de la solucién. Para eliminar los iones cloruro de los
materiales, se enjuagaron con agua destilada de manera repetida hasta que los
iones cloruro no fueron detectados mediante la prueba con AgNOs. Finalmente, los

materiales fueron secados a 80°C por 24h.
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IV.2.3.2 Calentamiento a 900°C

Se pesaron 20 g de cada material y se colocaron en una mufla marca Felisa a 900°C
durante 1h, los materiales se sacaron de la mufla y colocaron en un desecador hasta

alcanzar la temperatura ambiente.

IV.2.3.3 Tratamiento con 6xido de magnesio
Se prepar6é una solucién sobresaturada de Oxido de magnesio (MgO) en acido

clorhidrico (HCI) 2 M, se separé el exceso de MgO de la solucion para utilizar esta
tltima en el tratamiento del material; se mezclaron 20 g de los materiales con 200 mL
de la solucion de MgO y se mantuvieron en agitacion magnética durante 20h.
Posteriormente, se filtraron y secaron a 110°C (Mejia et al., 2009). En la Figura 10 se

muestra el tratamiento seguido.
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i
Preparacién de la solucion
sobresaturada de MgO en HCI 2M

Reduccién del tamario del material
(0.24 @ 0.424 mm)

Agitacién continua durante 20 h
del material con la solucién de MgO

|

Secado en estufaa 110°C durante 10 h

Figura 10. Diagrama del tratamiento de los materiales con MgO.

IV.2.3.4 Tratamiento con 6xido de magnesio y calentamiento a 700°C.
Otra muestra de 20 g de material se tratd6 con MgO (Seccion V.2.3.3); posteriormente

la mezcla se colocé en una mufla marca Felisa a 700°C durante 1h.
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IV.2.4 Pruebas en batch paralaremocién de arsénico en agua

Se prepar6 una solucién estandar de As de 500 pg L™ para realizar las pruebas de
adsorcién en batch, se colocaron 2 g de cada uno de los materiales naturales y
tratados en matraces Erlenmeyer de 125 mL, se adicionaron 25 mL de solucion de
As y se colocaron en el agitador horizontal durante 180 min a 118 rpm (Figura 11);
finalmente, se tomaron alicuotas de la disolucién cada 30 min durante 3h para ser

analizadas por EAA con generacion de hidruros.

Figura 11. Pruebas en batch de los materiales para la remocién de As.

IV.2.5 Calculo del porcentaje de retencion de arsénico

Para obtener el porcentaje de As retenido en el material adsorbente se utilizo la

Ecuacion (13).

Co—C
% retencién de As = OC £ % 100 (13)
0

Dénde:

% retencién As= porcentaje de As retenido en el adsorbente
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Co = Concentracion inicial de As en la solucién (ug L™)

C. = Concentracién de As en la solucién en el tiempo t (ug L™)

IV.3 Pruebas en batch del material pétreo seleccionado

Los estudios de adsorcion se llevaron a cabo en matraces Erlenmeyer de 125 mL a
una velocidad de 120 rpm y temperatura ambiente (aproximadamente 20°C). Los
andlisis se realizaron por triplicado y se utilizé6 una solucion de As sin adsorbente,

como blanco de cada uno de los experimentos.

IV.3.1 Capacidad de adsorcion de arsénico en funcion del tiempo de contacto

Para determinar la influencia del tiempo en la adsorcion de As, se utilizé una solucion
de 0.5 mg L™ de As con 2 g del material y se ajusté a pH 7.0 con HCI y/o NaOH, un
matraz con la soluciéon y el material se retir6 de la agitaciéon cada 30 min durante 2.5
h, las soluciones se filtraron utilizando papel filtro Whatman 41 para posteriormente
determinar la concentracién de As mediante espectrofotometria de absorcion atdbmica

con generacion de hidruros.

IV.3.2 Isoterma de adsorcién

La isoterma de adsorcidon de As sobre el material seleccionado se obtuvo utilizando

soluciones de As con concentraciones desde 0.1 hasta 20 mg L™ con un 1 g del
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material a pH 7 con agitacién constante durante 24 h, las soluciones se filtraron y

analizaron por AA para determinar la concentracion de As.

Para la elaboracion de la isoterma de adsorcion se determiné la capacidad de

adsorcion del material en el equilibrio de acuerdo a (14) (Weber, 1979).

_ (CO_Ce)XV
de = W (14)

Donde

ge= Cantidad de iones As adsorbidos en el material (ug g™)
Co= Concentracion inicial de As en la solucion (ug L'l)

Ce= Concentracion de As en el equilibrio (ug L'l)

V= Volumen de la solucién de As (L)

W= Peso del adsorbente (g)

IV.3.3 Influencia del pH de la solucion en la adsorcion de arsénico

Para evaluar la influencia del pH en la adsorcibn de As sobre el material, se
colocaron soluciones de As de 0.5 mg L™ con 1 g de toba, se ajustd el pH de las
soluciones de 2 a 9 con HCIl o NaOH se mantuvieron en agitacion constante durante

24 h, se filtraron y analizaron por EAA con la técnica de generacion de hidruros.
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IV.4 Pruebas de adsorcion en columna

Para realizar las pruebas de adsorcion en columna, se empacO una columna de
vidrio de 19 mm de didmetro y 30 cm de altura con 76 g de la toba dacitica de Aguas
Blancas tratada con el MgO (Figura 12). Las pruebas se realizaron a flujo ascendente
de acuerdo al esquema de la Figura 13. Previo a la realizacion de las pruebas, la
columna se enjuagd con agua destilada, posteriormente las pruebas de adsorcion en
columna se realizaron con agua del pozo del Muhi con una concentracion de As de
1450 pg L™ a un flujo de aproximadamente 4 mL min™*. Se colectaron fracciones de
160 ML (2 VaguaVmateria ), desechando la fraccion impar y analizando la fraccion par
de manera consecutiva; es decir, cada fraccién analizada equivale a haber pasado
320 mL de agua por la columna. Los experimentos se llevaron a cabo a temperatura

ambiente, determinando la concentracion de As, de acuerdo a la seccion V.1.3.

Figura 12. Columna empacada con la toba dacitica de Aguas Blancas tratada con MgO.
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o
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Contenedor de agua
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/ Columna empacada

T 1

Probeta para
la toma de
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Figura 13. Esquema del montaje para las pruebas de adsorciéon en columna.

La eficiencia del tratamiento de agua en la columna empacada fue determinada con

la Ecuacion (15).

(15)

Cmi -

C
%R = - “T¢ 100

Donde:
% R = porcentaje de retencion de As sobre la toba dacitica tratada con el MgO.

Cte = concentracion de la fraccion eluida pg L™

Cmi= concentracion de la muestra inicial pg L™
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

V.1  Caracterizacion del agua

Los resultados obtenidos en la caracterizacion del agua de los pozos Il, V de la

ciudad de Zimapan y de la Localidad de EI Muhi se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultados de anélisis quimicos en las muestras de agua de los pozos lly V
de la Cd. de Zimapan y del pozo de la localidad EI Muhi

PARAMETRO *LI’MITE( PEIE_L\;"SIBLE Pozo Il PozoV  Pozo El Muhi
mg
Aluminio 0.20 0.06 0.06 0.15
Arsénico 0.025 0.040 0.082 1.450
Bario 0.70 0.09 0.03 0.01
Conductividad No normado 484 520 485
Cadmio 0.005 0.005 0.010 0.001
Cloruros (como CI") 250.00 15.08 16.01 4.23
Cobre 2.00 <LoQ <LoQ <LoQ
Cromo total 0.05 0.01 0.02 0.01
Dureza total (como CaCO3) 500.00 264.32 297.36 150.80
Hierro 0.30 0.25 0.09 1.20
Fluoruros (como F) 1.50 0.70 1.40 N.D
Manganeso 0.15 <LOQ 0.02 0.21
Nitrégeno de Nitratos (NO3”) 10.00 1.30 0.10 0.10
Nitrégeno de Nitritos (NO,) 1.00 <LOQ <LOQ 0.001
Nitrégeno amoniacal 0.50 0.14 0.21 0.10
pH (potencial de hidrégeno) 6.5-8.5 ** 7.5 7.3 8.0
Plomo 0.01 0.02 0.02 0.01
Sodio 200.00 13.96 9.00 10.00
Solidos disueltos totales 1000.00 216.00 232.00 237.00
Sulfatos (S04 %) 400.00 30.50 62.40 54.84
Sustancias activas al azul de
metileno (SAAM) 0.50 <LOQ <LOQ <LOQ
Zinc 5.00 0.01 0.01 0.02

* Limite permisible especificado por la norma NOM-127-SSA1-1994
**En unidades de pH
<LOQ menor al limite de cuantificacion

Las concentraciones de metales como Al, Ba, Cu, Cr total, Na, y Zn, se encuentran
dentro de los limites establecidos en la normatividad mexicana, lo mismo sucede

para los iones CI, F, SO,%, N-NO2, N-NOs, N-NH,", y para parametros como la
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dureza, solidos disueltos totales, sustancias activas al azul de metileno, pH vy
conductividad.

Las concentraciones de Pb en los pozos Il y V se encuentran por encima del limite
permisible (0.01 mg L™) de la normatividad mexicana (NOM-127-SSA1-1994). La
presencia de este elemento en el agua subterranea de Zimapan se debe a la
mineralogia de la zona, que como ya se menciond, es una zona de explotacion de
Pb, que se encuentra presente en la galena (PbS), mimetita [Pbs(AsO4)sCl] e
hidalgoita [PbAI3;(AsO4)SO,OHg] (Armienta et al., 1997). El Pb por ser un elemento
toxico representa un riesgo a la salud de quien consume agua que lo contiene.

En cuanto al As, los pozos presentaron concentraciones que variaron de 1.6 a 58
veces los limites permisibles de la norma (NOM-127-SSA1-1994). La concentracion
elevada de As en estos pozos esta relacionada con su localizaciéon y profundidad, ya
gue estan ubicados sobre roca caliza, a la que se le asocian minerales
arsenopiriticos, la cual se localiza a profundidades superiores a los 120 m (Pérez et
al., 2003). Las variaciones en la concentracion de As de los pozos respecto a otros
estudios se atribuye a los periodos del monitoreo, Rodriguez y colaboradores (2004)
sugieren que estas variaciones en la concentracion de As estan relacionadas a los
cambios estacionales, debido a los procesos de oxidacion y dilucion de los minerales
gue se encuentran en contacto con el agua. Asimismo, indican que cuando se tuvo
un periodo con alta cantidad de lluvia la concentracion de As es baja y cuando la

precipitacion fue baja la concentracion de As tiende a ser alta.
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Los niveles de concentracion de Mn y Fe en el agua del pozo de El Muhi no estan
dentro de los limites normados, lo que podria estar relacionado con la dilucion de los

minerales presentes que los contienen.

V.2  Caracterizacion de los materiales pétreos

V.2.1 Composicion en elementos trazay 6xidos mayoritarios

La concentracion de elementos traza en los materiales pétreos se muestra en la
Tabla 4, donde se puede observar que el material de Aguas Blancas presenta la
mayor cantidad de Cu, Hg, Ag y Pb, debido a su proximidad con la zona de
explotacion minera de Ag y Pb en Zimapan. Sin embargo, el material de La Cafada
presenta las mayores concentraciones en Cr, Hf, Th, Y, Zn, La, Ce, Sm, Tb, Yb, Luy
de manera especial en Zr con una concentracion de 1194 mg kg, seis veces por

encima de los otros materiales.
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Tabla 4. Composiciéon en elementos traza de los materiales pétreos.

Concentracion mg kg'1

Elemento
Aguas Blancas La Cafiada Huichapan

Au * <5 <5 6+0.21
Ag 2.9+0.10 1.9+ 0.067 0.5+0.018
As 4+0.14 4+0.14 8+0.28
Ba 843+ 29.50 131+4.58 646 + 22.61
Be 6+0.21 10+ 0.35 3+0.105

Bi <2 <2 <2

Br <1 2+0.07 <1

Cd <05 0.6 £ 0.021 <05
Co 4+0.14 <1 <1

Cr 18 £ 0.63 57 +1.99 10+£0.35
Cs 7.9+0.27 <05 19.7 £ 0.69
Cu 35+1.22 13+0.45 11 +0.39
Hf 48+0.17 31.6+1.11 5.2+0.18
Hg 4+0.14 <1 <1

Ir* <5 <5 <5

Mo 7+0.24 <2 2+0.07
Ni 3+0.10 4+0.14 <1

Pb 80238 30+1.05 12+0.42
Rb 340+ 11.90 310+ 10.85 250+ 8.75
S** 0.050 +0.002 0.005 + 0.0002 0.007 + 0.0002
Sb 1.8 + 0.060 0.4+0.014 0.5+0.018
Sc 8.3+£0.29 3.4+0.12 75+0.27
Se <3 <3 <3

Sr 715+ 25.03 79+2.76 367 £12.85
Ta <1 3+0.11 <1

Th 11.0+0.38 37.6+1.32 14.8 +0.52
U 13.5+0.470 2.3+0.081 2.4 +0.084
Y 63 +2.20 78+£2.73 19 + 0.67
w <3 <3 <3

Y 32+1.12 165+ 5.77 32+1.12
Zn 100 + 3.50 256 +8.96 81 +2.84
Zr 203+ 7.10 1194 £41.79 212+ 7.42
La 51.1+1.79 66.7 + 2.33 35+1.23
Ce 88 +3.08 141 +4.93 56 £1.96
Nd 37+1.29 88 +3.08 35+1.22
Sm 55+0.19 20.3+0.71 5.1+0.18
Eu 0.8+ 0.028 0.9+ 0.031 1+0.035
Tb 0.7 £ 0.025 3.6 +£0.130 0.6 £ 0.021
Yb 2.8+0.098 15.4 £ 0.540 2.6 £ 0.091
Lu 0.15 + 0.005 0.76 + 0.027 0.13 + 0.005

NOTA: *ug kg™, *%
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La composicion de los materiales en 6xidos mayoritarios se muestran en la Tabla 5,
estos resultados fueron calculados a partir de los analisis por ICP, la pérdida por
ignicién (LOI), es la cantidad de volatiles perdidos por la muestra al ser sometida a
una temperatura de 100 a 950°C.

El SiO, y el Al,O3; se encontraron presentes en mayor porcentaje en los tres
materiales pétreos; el material de La Cafiada de coloracién ligeramente rosada
contiene un mayor porcentaje de Fe,Os, al que se le atribuye esta caracteristica.
Asimismo, presenta un 3.87% de NayO, cantidad considerablemente superior
respecto a los materiales de Aguas Blancas y Huichapan con un 0.14 y 0.71%,

respectivamente.

Tabla 5. Composicion de los materiales pétreos en éxidos mayoritarios.

Oxidos Concentracién (% m/m)
mayoritarios Aguas Blancas La Cafiada Huichapan
SiO; 69.73 £ 3.16 70.87+£3.21 64.97£2.94
Al;O3 13.14 +0.42 11.48+0.37 12.04+0.38
Fe,O5(T) 2.84+0.17 3.78+0.23 2.25+0.13
MnO 0.03 £ 0.001 0.04+0.001 0.06+0.002
MgO 0.96 + 0.06 0.59+0.37 0.95+0.06
CaO 0.27 £ 0.004 1.19+0.017 2.47+0.036
Na,O 0.14 + 0.006 3.87+0.165 0.71+0.030
K.O 4.23+0.19 4.45+1.99 3.92+0.18
TiO, 0.62 +0.020 0.273+0.009 0.2+0.006
P,0s 0.19 £ 0.010 0.02+0.001 0.05+0.003
*LOlI 6.59 £ 0.27 2.62+0.11 13.11+0.54
(T) Hierro total *LOI = pérdida de peso por ignicion de 100 a 950°C
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V.2.2 Clasificacion de los materiales pétreos basado en diagramas

V.2.2.1 Diagrama Alcali-Silice total y SiO, & K,0

El contenido de NayO, K;0O, SiO, en los materiales (Tabla 5) son utilizados para
realizar su clasificacion mediante el Diagrama Alcali-Silice Total propuesto por Le
Maitre (1989), el cual permite definir una roca volcanica en base a la relacién entre el
contenido de minerales alcalinos (NazO y K;0) y el contenido de silicatos (SiO;). De
esta forma, en el diagrama de la Figura 14, se observa que los tres materiales
corresponden a rocas acidas debido a su alto contenido SiO,, Siendo clasificadas
como tobas daciticas los materiales de Huichapan y Aguas Blancas y el material de

La Cafada con un contenido mayor en los tres 6xidos como una toba riolitica.
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Figura 14. Clasificacién de los materiales de acuerdo a su contenido en SiO,, Na,0O, y K,0.
e Aguas Blancas, m La Cafada, A Huichapan.

El término toba se aplica al tipo de roca blanda, porosa y ligera, facil de pulverizar, y

de tipo volcanico, es una masa compactada o cementada de cenizas finas o polvos

volcanicos con otras particulas volcanicas pequefas (Tejada, 1994). Cuando la toba

es dacitica contiene entre el 63 y 71% en peso de SiO, y se encuentra como

miembro de la serie calco-alcalina tipicamente desarrolladas como productos

eruptivos en el lado continental de las zonas de subduccion entre placas oceénicas y
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continentales (Oxford University, 2004), cuando es riolitica es una roca de grano fino
densa y estd formada esencialmente por feldespato alcalino y cuarzo, pero gran
parte de la silice puede presentarse como tridimita o cristobalita (Klein & Hurlbut,
2003).

Asimismo, otra clasificacién de los materiales se realiz6 utilizando el Diagrama de Le
Maitre SiO, & K,O (LeMaitre et al., 1989). Para realizar esta clasificacion se utilizan
Gnicamente los valores obtenidos en la cuantificacion quimica de SiO, y K,O. De
acuerdo a esto, los tres materiales quedan clasificados dentro de la serie

calcoalcalina alta en potasio (Figura 15).
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Figura 15. Clasificacion de los materiales pétreos de acuerdo a su contenido de SiO, y K,0.
e Aguas Blancas, m La Canada, A Huichapan.

Liliana del Refugio Rodriguez Flores 59



Resultados y discusion

V.2.2.2 Determinacién del indice de meteorizaciéon

La degradacién de feldespatos y la formacion de arcilla son los procesos dominantes
durante la meteorizacién quimica en la parte alta de la corteza, siendo calcio, sodio y
potasio generalmente removidos de los feldespatos, incrementando la proporcién de
alimina y alcalis en los productos de la meteorizacion (Aristizabal, Roser & Yok,

2009).

El indice determinado a partir de la composicion en 6xidos de Al, Ca, Na y K, se

utiliza frecuentemente para determinar su grado de meteorizacion.

Para el uso del diagrama A-CN-K (Figura 16) propuesto por Nesbitt y Young (1982)
se utilizan los contenidos de Al,O3, CaO, Na,O y K,O en los materiales pétreos; de
acuerdo a esta clasificacion, el material de Aguas Blancas es el que presenta una
mayor meteorizacion respecto a los otros dos, debido a su alto contenido en Al;Os.
Su cercania con el eje A-K indica una mayor proporcion de feldespatos potasicos que
de plagioclasas. El material de Huichapan, aunque resulta una roca meteorizada, no
presenta el mismo grado de meteorizacion que el de Aguas Blancas; el material de
La Cafada es el de menor meteorizacion y queda clasificado como roca ligeramente

meteorizada.
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Figura 16. Diagrama de indice de Alteracion Quimica (CIA) de los materiales pétreos.
e Aguas Blancas, m La Cafada, A Huichapan.
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V.2.3 Principales fases cristalinas de los materiales pétreos
Como se muestra en la Figura 17, la fase mas abundante en el material de Aguas

Blancas es el cuarzo (SiO;) lo que coincide con el analisis quimico de la Tabla 5. La
otra fase determinada es la ortoclasa (KAISi;Og), un feldespato de potasio
perteneciente al grupo de los tectosilicatos el cual posee una distribucién Al-Si

parcialmente ordenada (Klein & Hurlbut, 2003).
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Figura 17. Difractograma de rayos X del material pétreo de Aguas Blancas, obtenida en un
Difractometro de Rayos X marca INEL, modelo Equinox 2000, a 35 kV y 25mA.
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El difractograma del material de La Cafada (Figura 18) indica que la fase cristalina
mas abundante es el cuarzo, otras fases que se encuentran presentes son anortita
(CaAl;Si,0g) y albita (NaAlSisOg) pertenecientes al grupo de los feldespatos
plagioclasas (Klein & Hurlbut, 2003). La presencia de albita, coincide con la alta

concentracion de Na,O en el material.
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Figura 18. Difractograma de rayos X del material pétreo de La Cafiada obtenida en un
Difractometro de Rayos X marca INEL, modelo Equinox 2000, a 35 kV y 25mA.
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A diferencia de los materiales de La Cafiada y de Aguas Blancas, el material de
Huichapan (Figura 19) tiene como fases principales dos aluminosilicatos hidratados,
uno de bario y otro de estroncio, lo que coincide con los resultados de la Tabla 4, en

donde se observan concentraciones importantes de ambos elementos.
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Figura 19. Difractograma de rayos X del material pétreo de Huichapan obtenida en un
Difractometro de Rayos X marca INEL, modelo Equinox 2000, a 35 kV y 25mA.
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V.2.4 Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Las microfotografias obtenidas con el microscopio electronico de barrido del material
natural de Huichapan se presentan en la Figura 20. En estas imagenes se observa la
presencia de cristales de estructura redondeada de diferentes tamafos vy
morfologias; ademas de observarse cierto grado de porosidad. En el espectro EDS
se corrobora la presencia mayoritaria de Al y Si, que coincide con el difractograma de

rayos X y el andlisis de 6xidos mayoritarios.
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Figura 20. Fotomicrografias y espectro EDS para el material de Huichapan, obtenidas
con MEB marca Jeol, Mod. JSM 6300 a 20 kV
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Las fotomicrografias del material de La Cafiada, se muestran en la Figura 21.
Aunque al igual que el material de Huichapan, presenta cristales con bordes
redondeados de diferentes morfologias y tamafios, este material es mas compacto
gue el anterior, ya que presenta menor porosidad. En el espectro EDS se observa
nuevamente la preponderancia del Siy el Al, los cuales se encuentran presentes en

forma de cuarzo y aluminosilicatos tal como la anortita y la albita.
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Figura 21. Fotomicrografias y espectro EDS para el material de La Cafiada obtenidas
con MEB marca Jeol, Mod. JSM 6300 a 20 kV
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La Figura 22 muestra las microfotografias obtenidas para el material de Aguas
Blancas y su respectivo EDS, se observa una estructura de hojuelas compacta con
tamafno de poros pequefios; el espectro EDS muestra al Si y Al como elementos

mayoritarios.
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Figura 22. Fotomicrografias y espectro EDS para el material de Aguas Blancas
obtenidas con MEB marca Jeol, Mod. JSM 6300 a 20 kV
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V.3  Seleccion del material para la adsorcion de As

Las pruebas en batch utilizando los materiales pétreos naturales muestran que tanto
el material de Huichapan como el de La Cafiada tienen una retencion del As muy

similar y superior a la retencién obtenida por el material de Aguas Blancas (

Figura 23); sin embargo, este valor es inferior al 10%. También se observa que los
materiales alcanzan el equilibrio en los primeros 30 min de estar contacto con la
solucién de As, ya que no existen variaciones considerables en la retencion durante
el intervalo de tiempo de la prueba. A diferencia de los materiales de La Cafaday de
Huichapan, el material de Aguas Blancas retiene menos del 5% del As presente en la
solucion. Debido a la poca retencion de As que presentan los materiales en su forma

natural, se realizaron los diferentes tratamientos para mejorar la retencion.
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Figura 23. Retencién de As en los materiales pétreos naturales. Condiciones de trabajo:0.5
mg-L™ de As, 2.0 g de material, pH 7 y 20 °C de temperatura.
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En la Figura 24, se muestran los resultados de retencion de As obtenidos para la
toba riolitica de La Cafiada. Se observa que no existe una variacion considerable en
el porcentaje de retencion cuando fue tratada con NaCl, MgO y MgO con
calentamiento a 700°C. Sin embargo, cuando este material es tratado Unicamente
con calentamiento a 900°C se obtiene un incremento en la retencion superior al 60%,
por lo que se infiere, que el calentamiento a 900°C logra modificar la estructura

natural del material.
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Figura 24. Retencién de As en la toba riolitica de La Cafiada tratada bajo diferentes
condiciones fisicoquimicas. Condiciones de trabajo: 0.5 mg-L™ de As, 2.0 g de
material, pH 7 y 20 °C de temperatura.
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Para la toba dacitica de Huichapan, se presentan los resultados de las pruebas en la
Figura 25. A diferencia del material La Cafiada, ésta no presenta cambios
considerables en la retencion de As con los diferentes tratamientos; cuando el
material es tratado con MgO se obtiene la mayor retencién, aproximadamente del
30% a los 30 min, sin embargo, el valor alcanza el equilibrio a los 90 min con un
porcentaje de retencién promedio del 15%. Aunque el MgO incrementa la retencién
de As en el material, esto no es suficiente para considerarse un buen adsorbente en

la eliminacion del contaminante.
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Figura 25. Retencion de As en la toba dacitica de Huichapan tratada bajo diferentes
condiciones fisicoquimicas. Condiciones de trabajo:0.5 mg-L™* de As, 2.0 g de
material, pH 7 y 20 °C de temperatura.

Liliana del Refugio Rodriguez Flores 70



Resultados y discusion

Finalmente, en el material de Aguas Blancas (

Figura 26) se observa una diferencia considerable en la retencion que presento el
material tratado con MgO vy la obtenida en el material con los demas tratamientos.
Este tratamiento presenta una retencion superior al 90% en los primeros 30 min,
alcanzando el equilibrio con un porcentaje de retencion del 85% en promedio, estos
resultados pueden deberse a que la estructura cristalina propia del material permite
gue exista una buena incorporacion del MgO sobre la misma, contribuyendo con esto
a la retencion del As. Sin embargo, cuando el material es tratado con MgO y
calentado a 700°C se obtiene una retencion de As maxima del 10% y este valor
disminuye incluso a valores negativos, por lo que se infiere que el material lixivia el
As que se encuentra presente de manera natural en su estructura. Asimismo, se
puede concluir que la calcinacién de la toba dacitica posterior a su tratamiento con

MgO inactiva los sitios donde puede llevarse a cabo la adsorcion del As.
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Figura 26. Retencion de As en la toba dacitica de Aguas Blancas tratada bajo diferentes
condiciones fisicoquimicas. Condiciones de trabajo:0.5 mg-L™* de As, 2.0 g de

material, pH 7 y 20 °C de temperatura.

De acuerdo a los resultados obtenidos en estas pruebas, el material pétreo con la
mayor capacidad en la disminucion del contenido de As en medio acuoso es la toba
dacitica de Aguas Blancas tratada con MgO, con un porcentaje de retencion del 85%.

Este material es seleccionado para realizar las pruebas de adsorcion de As.
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V.4 Pruebas en batch de para la adsorcion de arsénico sobre toba

dacitica de Aguas Blancas en Zimapan, Hidalgo

V.4.1 Influencia del tiempo de contacto en la adsorciéon de arsénico

El efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de As sobre la toba natural y tratada
con MgO se muestra en la Figura 27; se observa que en la toba natural se alcanza
un porcentaje maximo de retencion de As menor al 5% mientras que la tratada con
MgO incrementa el porcentaje de retencion hasta un 76% aproximadamente durante

los primeros 30 min y alcanza un 90% de retencién a las 2.5 h de contacto.
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Figura 27. Efecto del tiempo de contacto en la retencion de As sobre toba natural y
tratada con MgO. Condiciones de trabajo:0.5 mg-L™ de As, 2.0 g de toba,
pH 7 y 20 °C de temperatura.
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La remocion inicial de As es rdpida por el gran numero de sitios donde se puede
llevar a cabo la adsorcion; inicialmente, la superficie del material se encuentra vacia,
la probabilidad de que los iones presentes en el medio se adsorban es grande y
consecuentemente la adsorcion procede con una alta velocidad (Chutia et al., 2009).
Con el tiempo, los sitios activos disminuyen gradualmente por lo cual, el proceso de
adsorcion llega a ser lento. Asimismo, la incorporaciéon de MgO en la toba modifica
Su estructura cristalina e incrementa los espacios intracristalinos, mejorando de
manera significativa la retenciéon de As. Estos resultados son similares a los que

obtuvieron Mejia y colaboradores (2009) al incorporar MgO en chabazita.

V.4.2 Isoterma de adsorcion de arsénico sobre la toba dacitica

Los resultados de adsorcion de As sobre la toba tratada en funcion de la
concentracion al equilibrio en un intervalo de concentracion inicial de 100 a 20000 ug
L™ se presentan en la Tabla 6. Estos resultados indican que a mayor concentracion
inicial, la concentracion al equilibrio aumenta, al igual que el contenido de As en la

toba (Figura 28).
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Tabla 6. Capacidad de adsorcion de As sobre la toba dacitica tratada con MgO (ge) y su %
de retencion.

Co Ce qe 0 P
. ; . % retencion de As

pg L™ pg L™ pgg”

100 12.85 2.15 87.15

500 52.94 11.18 89.41
1000 117.10 21.77 88.29
2000 263.40 41.51 86.83
5000 1175.74 95.04 76.49
7000 1707.72 134.73 75.60
10000 2415.68 175.40 75.84
12000 3110.59 202.22 74.08
14000 3845.40 234.63 72.53
18000 5494.23 265.18 69.48
20000 8160.93 290.46 59.20

C, concentracion inicial, Ce concentracion en el equilibrio, ge capacidad de adsorcién en el equilibrio.
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Figura 28. Adsorcién de As sobre la toba dacitica de Aguas Blancas tratada con MgO.
Condiciones: 1 g de toba, intervalo de concentraciones iniciales de As de 100
a 20000 pg-L™?, 24 h de contacto, 120 rpm, pH= 7 y 20 °C.
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V.4.21 Modelo de Langmuir y Freundlich

En la Figura 29 se muestran los datos experimentales ajustados al modelo de
Langmuir. El valor de la correlacién (R?=0.9967) para el sistema en estudio indica
gue el modelo de Langmuir puede describir el proceso de adsorcién que se lleva a
cabo. Este modelo ha sido utilizado con anterioridad para describir la adsorcion del
As sobre diferentes adsorbentes solidos (Chutia et al., 2009; Mamindy-Pajany et al.,

2011; Li et al., 2012).

El valor obtenido para la capacidad méaxima de adsorcién Qn es de 1897.1 pug-g™*, y

para b de 8.944x107° (L-ug™), los cuales se proporcionan en la Tabla 8.
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Figura 29. Modelo lineal de Langmuir para la adsorcién de As en la toba dacitica de Aguas
Blancas tratada con MgO.
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Asimismo, el modelo de Langmuir proporciona informacion en términos del
parametro de equilibrio adimensional R. que permite determinar si el proceso de
adsorcion de As sobre la toba dacitica es favorable (Ramesh et al., 2007). La
ecuacion para el calculo del R, viene dada por la ecuacion (16).

1 (16)

R =——
LT 1+ bc,

Donde b (L-ug™) es la constante de Langmuir y Co (ug L ™) es la concentracién inicial
de As (Rubinos, 2008). El parametro R expresa la forma de la isoterma de adsorcion

de acuerdo a la Tabla 7.

Tabla 7. Tipo de isoterma en funcion de parametro de equilibrio adimensional RL

Valor de R, Tipo de isoterma
R>1 Desfavorable
R=1 Lineal

O0<R<1 Favorable

R.=0 Irreversible

El valor de R para la toba dacitica, se encuentra entre 0 y 1 en todo el intervalo de
concentraciones iniciales, lo que indica un proceso de adsorcion favorable. En la
Figura 30 se presentan los valores de R, observandose que la adsorcién es ain mas

favorable a concentraciones de As mas altas.
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Figura 30. Parametro de equilibrio adimensional R, en funcién de la concentracion inicial de
As.

Los valores de las constantes de Freundlich se obtienen al graficar log ge vs log Ce.
Obteniéndose para n y Kr los valores de 1.3535 y 0.51 pg g™ con una correlacién
lineal R? 0.9806 (Figura 31. De acuerdo a Ramesh vy colaboradores (2007), un valor

de n comprendido entre 1 y 10 representa una adsorcion favorable.
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Figura 31. Modelo lineal de Freundlich para la adsorciébn de As en la toba dacitica de
Aguas Blancas tratada con MgO.

Si bien se obtienen correlaciones elevadas tanto para el modelo de Langmuir como

para el de Freundlich, los datos experimentales se ajustan mejor al modelo de

Langmuir. Sin embargo, los parametros obtenidos con ambos modelos indican que la

adsorcion del As sobre la toba dacitica de Aguas Blancas tratada con MgO es

favorable.

V.4.2.2 Modelo de Dubinin-Kaganer-Radushkevich (DKR)

La Figura 32 muestra los datos experimentales ajustados al modelo de Dubinin-
Kaganer-Radushkevich (DKR), donde se obtiene una correlacién lineal de 0.993 y un

valor para el coeficiente de actividad B de 0.0039 mol?-J. El valor de B es utilizado
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para evaluar la naturaleza de interaccién en el proceso de adsorcion entre el As y
los sitios de enlace de la toba dacitica, calculando la energia de adsorcion E

mediante la ecuacion (7).

-10

700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
11

-12 -

14 -

-15 -

Ln ge

-16 y =-0.0039x - 9.3017
R?=0.9932

-18 -

-19 -

£2

Figura 32. Modelo lineal de Dubinin-Kaganer-Radushkevich (DKR) para la adsorcién de As
en la toba dacitica de Aguas Blancas tratada con MgO.

El valor de E obtenido es de 11.322 kJ-mol?, ubicado dentro del intervalo de

energfas de 8-16 kJ mol™ el cual indica un mecanismo de intercambio iénico.
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Tabla 8. Pardmetros de los modelos de Langmuir y Freundlich para la adsorcién de As
sobre la toba dacitica tratada con MgO.

Dubinin-Kaganer-

Langmuir Freundlich Radushkevich
m=1897.34+ 160.30 -t Kr=0.51+0.41 t
N (o9 )_1 ] M99 £_11 32 2083 k3 mol
b=8.94x10-5+ 8.5x10-6 (L pg™) n=1.35+0.14
R?=0.996 R?=0.980 R?=0.993

V.4.2.3 Modelos cinéticos de Lagergren
Para evaluar la cinética de adsorcion del As sobre la toba dacitica de Aguas Blancas

se utilizaron los modelos de Lagergren, en la Figura 33a se tiene el modelo de
pseudo primer orden con una baja correlacion de 0.733 y una constante de velocidad
kp: de 0.0087 min™. El modelo de pseudo segundo orden representada en su forma
lineal por la ecuacion (12) se presenta graficamente en la Figura 33b, los parametros
obtenidos al graficar t/qt vs t se muestran que los datos experimentales se ajustan
mejor al modelo de pseudo segundo orden con un elevado coeficiente correlacién R?
=0.995 y una constante de velocidad k,, de 0.019 ¢ pg* min™* para una
concentracién inicial de As de 500 pg L™y en un tiempo de 150 min. De esta forma,
la ecuacion de Lagergreen sugiere que el proceso de adsorcion de As sobre la toba
dacitica de Aguas Blancas sigue un proceso de pseudo segundo orden mediante
guimisorcion (Ho, 2006). Este comportamiento se ha observado en otros estudios de
adsorcion de As (Ramesh et al., 2007; Fierro et al., 2009; Baskan y Pala, 2011; Li et

al., 2012).
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Figura 33. Modelos cinéticos de Lagergreen de a) pseudo-primer orden, b) pseudo-
segundo orden para la adsorcién de As en la toba dacitica de Aguas
Blancas tratada con MgO.
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V.4.3 Influencia del pH de la solucion en la adsorcién de arsénico sobre el

material
Los resultados obtenidos del efecto del pH en la adsorcion de As sobre toba tratada

a una concentracién de 0.5 mg L™ en un intervalo de pH de 2 a 9 se presentan en la
Figura 34, donde se observa que la mejor adsorcion se lleva a cabo entre un pH de 3
y 7 con un porcentaje de retencion promedio superior al 90% a un tiempo de contacto

de 24 h.

120

100 - E} {}EE

60

40

% retencion de As

20 -

Figura 34. Retencién de As en la toba dacitica de Aguas Blancas tratada con MgO en
funcion del pH. Concentracion inicial de As 500 pg-L™, 1g de toba tratada
con MgO, 24 h de contacto, agitacion 120 rpm, pH de 2 a9y 20 °C.

El pH de la solucion influye fuertemente en la adsorcion de As(V) sobre el material

adsorbente; debido a que las reacciones que se llevan a cabo durante el proceso de

Liliana del Refugio Rodriguez Flores 83



Resultados y discusion

adsorcion dependen de la protonacion de los grupos presentes en la superficie del

adsorbente y el anidn arsenato (Chutia et al., 2009).

La carga superficial de los adsorbentes es controlada por la reaccién de transferencia
de los protones de la solucion a la superficie mineral y puede ser positiva, negativa o
cero (pHzec, pH en el punto de carga cero) dependiendo del valor de pH. La
adsorcién del arsenato se lleva a cabo cuando la carga superficial del adsorbente es
positiva (cuando los valores del pH estan por debajo del pHzpc) (Mamindy-Pajany et
al., 2011). A un pH cercano al pHzpc la densidad de carga positiva de los adsorbentes
llega a ser mas baja y la velocidad de adsorcion decrece. Las ecuaciones quimicas 7

y 8 muestran los equilibrios que se llevan a cabo en la superficie del material.

T—MgOH+OH™ 2T —-Mg0~ + H,0 Equilibrio 7

T — MgOH + H* 2T — MgOH5 Equilibrio 8

De la misma forma, las especies negativas del As(V) H.AsO,, HAsOs*, AsO,> ,
predominan en el intervalo de pH superior a 2.5, menor a éste, la especie
predominante es H3zAsO, (sin carga), como se observa en la Figura 2b; de esta
forma, las interacciones entre los aniones de As y el adsorbente protonado (pH<
pHzpc) se lleva a cabo de acuerdo a los equilibrios 9 y 10 (Jiménez-Cedillo, Olguin &

Fall, 2009; Li et al., 2012).

T — MgOHS + H,AsO; 2 T — MgOH, — H,AsO, Equilibrio 9

2(T — MgOH}) + HAsO?~ 2 T — MgOH, — HAsO, — MgOH, — T  Equilibrio 10
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A un pH alcalino, la superficie del mineral es negativa y la repulsion coulémbica entre
la carga negativa del ion arsenato y la carga negativa de la superficie hace que
disminuya de manera significativa la velocidad de adsorcion, situacion por la cual es

necesario controlar el pH de la solucién y conocer el pHzpc.
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V.5 Adsorcion de arsénico en una columna empacada con la toba
dacitica de Aguas Blancas en Zimapan Hidalgo

Los resultados obtenidos de las pruebas en columna se presentan en la Figura 35,
observandose una remocion de As superior al 97% en los primeros voliumenes de
agua tratada; sin embargo, a partir del volumen 12 esta remocion es inferior al 75%.
Cuando a través de la columna han pasado 120 volumenes el material queda
completamente saturado y no retiene mas iones arsenato, debido a su elevada
concentracion en el agua utilizada, que ademas contiene otros iones que compiten
por los sitios activos del adsorbente. Considerando los resultados obtenidos en estas
pruebas, el material pétreo de la localidad de Aguas Blancas tratado con el MgO, es
recomendable para ser utilizado en la remocidon de As presente en el agua
subterranea, sugiriendo un tratamiento previo cuando las concentraciones del

contaminante sean muy elevadas.
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Figura 35. Tendencia del porcentaje de As retenido (%R) en columna con toba dacitica
tratada con MgO. Concentracion inicial de As en el agua 1450 pg L™.
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1. De acuerdo a los analisis realizados en el agua de los pozos Il, y V de la
ciudad de Zimapéan y del pozo de la localidad de EI Muhi, las concentraciones
de As se encuentran por encima de los limites permisibles de la Norma Oficial
Mexicana NOM 127-SSA1-1994, tal como ha sido reportado en estudios
previos, con variacion en las concentraciones, atribuyendo estas variaciones a
la época de muestreo, la cual influye en los procesos de oxidacién y dilucion
de los minerales. Elementos como Pb, Fe y Mn también se encuentran fuera
de los limites permisibles de esta norma; por lo que, el agua de estos pozos
se considera como no potable representando un riesgo a la salud de la
poblacion de Zimapan.

2. El material de Huichapan es una toba dacitica calcoalcalina alta en potasio,
con fases constituidas por aluminosilicatos hidratados de bario y estroncio. El
material de La Cafiada es una toba riolitica calcoalcalina ligeramente
meteorizada con altos contenidos en potasio constituida por cuarzo, anortita y
albita como fases principales. Finalmente, el material de Aguas Blancas es
una toba dacitica calcoalcalina meteorizada con altos contenidos en potasio y
contituida principalmente por cuarzo y ortoclasa.

3. Los materiales naturales que presentan un alto contenido en aluminosilicatos
pueden ser utilizados en la remocion de As con bajas eficiencias (<10 %),.

4. El Dopaje de la toba dacitica de Aguas Blancas, Zimapan Hidalgo con MgO

mejord la remocion de As a mas del 90%.
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5. El proceso de adsorcion de As sobre la toba dacitica es una quimisorcién que
se ajusta al modelo de Langmuir con una elevada correlacion de adsorcion, su
cinética se ajusta al modelo de Lagergren de pseudo segundo orden en un
rango de pH entre 3y 7.

6. El material de Aguas Blancas tratado con MgO es efectivo en el tratamiento de
agua con bajos niveles de As, sin embargo, para concentraciones elevadas

recomienda realizar un tratamiento secundario previo para reducir los niveles.
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VIl. PERSPECTIVAS

A. Es necesario ampliar el estudio de adsorcion en columna para tener una
completa caracterizacion de la misma, asi como realizar pruebas con aguas
subterraneas que contengan una concentraciéon de As mayor a lo establecido
en la NOM-127-SSA1-1994 pero menor a la utilizada en este estudio para
comprobar la completa remocion del contaminante y el tiempo de saturacion

de la columna.

B. En el presente trabajo no se realizaron pruebas de desorcion del
contaminante, necesarias para determinar si el material puede ser reutilizado
en el tratamiento de aguas subterraneas, o bien planificar otro uso o

confinamiento, por lo que se sugiere realizar este tipo de pruebas.

C. Seria importante ampliar el estudio de la toba riolitica de La Cafada ya que
con el tratamiento de calcinacion a 900°C, se obtienen porcentajes de

remocion de As importantes.
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