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RESUMEN

El objetivo general de este trabajo fue evaluar la remocion de arsénico inorganico (lll y V) presente en agua

mediante un proceso de adsorcion empleando como material adsorbente una escoria metallrgica de acero.

El propésito del trabajo es remover las dos especies inorganicas de arsénico (Ill y V) de un agua contaminada
con un material no convencional el cual es econdémico y de facil obtencion en nuestro pais como lo son las
escorias metalurgicas; la mayoria de los trabajos que remueven arsénico del agua emplean o monitorean

Unicamente al As total o el As (V) debido a que es més facil de remover del agua.

El estudio de evaluacion del proceso de adsorcién con la escoria metallrgica se dividié en 5 etapas: En la
primera se realizé la adaptaciéon de una técnica analitica espectrofotométrica para cuantificar As (Il y V), la
cual es economica y de facil manejo en el laboratorio, y muestra pocas interferencias con otros iones

contenidos en un agua natural.

En la segunda etapa, debido a que este estudio se desarrolld para tratar agua de un pozo en Zimapéan
(proyecto OSEO-CONACYT No. 143758), se muestred y analizd el agua del pozo El Muhi, Zimapan para
determinar sus caracteristicas mas importantes como pH, contenido de arsénico y de otros aniones del agua
a reatar (disoluciones preparadas y real). La concentracion promedio cuantificada (1.4 mg As/L) se utilizé
como referencia para preparar disoluciones en agua destilada con As (lll y V). En la tercera etapa se
seleccionaron los parametros e intervalos empleados para realizar las pruebas de adsorcion de As (V) y de As
(Il) con la escoria metalirgica de acero. En la cuarta etapa se realizaron pruebas de adsorcion con
disoluciones de As (Il y V) de dos tipos: cinéticas e isotermas, con el fin de determinar los principales
parametros de operacién de un sistema de tratamiento en reactor perfectamente agitado y operado a régimen
batch o discontinuo. En la quinta etapa se realizaron pruebas de adsorcién con el agua subterranea, por
medio de cinéticas e isotermas en régimen batch con escoria metalurgica de acero, con la finalidad de evaluar
el comportamiento de la adsorcidn de As (lll y V) en presencia de aniones capaces de competir por los sitios

de adsorcion.

En todas las pruebas de adsorcién se evaluaron diferentes modelos de cinéticas e isotermas; mediante los
modelos cinéticos se calculd la velocidad de adsorcion de las dos especies de arsénico y con de las isotermas
se estimé la capacidad méxima de adsorcién de las escorias. En este Ultimo caso, se evaluaron cerca de
doce modelos de isotermas de adsorcién y para determinar el mejor modelo se empled la prueba estadistica

F, ademas de una revisidn de sus bases tedricas y experimentales. Con base en los criterios de seleccion, se




determin6 que el modelo de Fritz Schlunder es el mas adecuado para describir los resultados obtenidos para

las isotermas de adsorcion de As (Ill) y As (V).

Finalmente, se realiz una estimacion de los costos del proceso de adsorcion de un agua subterranea con
escoria metalurgica de acero, donde se encontr6 que el proceso de adsorcidn con escorias metallrgicas es

economicamente viable y mejor comparandolo con nanoparticulas de ¢xidos de hierro.
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1) INTRODUCCION

El arsénico es un metaloide que se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza, en la corteza terrestre
tiene concentraciones de 200 ug/kg, en el agua existe en concentraciones de 10 a 20 ug/L y la erosion del
suelo contribuye a la generacion de 61.2 x 103 ton/afio de arsénico disuelto y 238 x 10% ton/afio de arsénico
suspendido en los océanos, esta presente en actividades como la mineria generando la produccién de jales,
en la quema de combustibles fosiles, en la preservacién de la madera, etc. Es el elemento nimero 20 en
abundancia en la Tierra, el nimero 14 en el mar y el nimero 12 en el cuerpo humano (Mohan y Pittson, 2007;
OMS, 2008).

Es clasificado como uno de los elementos quimicos mas téxicos y carcindgenos, puede encontrarse como
especies inorganicas en aguas naturales, las cuales son resultado de la disolucién de minerales en agua
como el 6xido de arsénico y arsenopirita entre otros; se tienen dos estados de oxidacién como As (lll y V), lo
cual depende de la concentracion del semimetal, las condiciones de dxido-reduccion y el pH del agua.
(Katsoviannis y Zouboulis, 2002; Meliker et al., 2008; Henke y Huchitson, 2009).

La contaminacion por arsénico en el agua es un problema mundial, la movilizacion de este metaloide se
puede realizar de forma natural, siendo el As (Ill) la especie mas tdxica y soluble en agua que puede provocar
la muerte con una dosis de 4.5 mg/kg [DLso]; dependiendo del tiempo y la concentracién a la cual se expone
la poblacién se han reportado dafios a la salud como enfermedades hepaticas, cancer, diabetes, etc. En
Latinoamérica el dafio involucra a distintos paises como Argentina, Chile, Brasil y México, por mencionar los
mas representativos (Bundschuh et al., 2010; Del Razo et al., 1990; OMS, 2008).

Debido a los problemas de salud diversas organizaciones internacionales como la OMS, la UE y la EPA han
propuesto limites maximos permisibles de As en el agua fijando una concentracion de 10 pg/L, mientras que

en México la concentracion limite es 25 ug/L del metaloide (Didier et al., 2009; SSA, 1994).

En México el impacto social es muy grande ya que 17 estados que conforman casi el 75% de la poblacién
presentan problemas de contaminacién por arsénico en agua. En el caso particular del municipio de Zimapan
en Hidalgo, la concentracién de arsénico, en varios pozos de la regién que son utilizados para el suministro de
agua, sobrepasan significativamente el valor limite establecido por la NOM-127-SSA1-1994 de 0.025 mg/L As,
por ejemplo en el pozo El Muhi se reporta una concentracién de 1.07 mg/L del metaloide (Armienta et al.,
1997; Armienta et al., 2004).

1"




Dada la toxicidad del As y el nimero de regiones afectadas, diversos procesos de remocion han sido
evaluados, entre los mas sobresalientes se tiene el proceso de coagulacién-floculacién, intercambio i6nico,

osmosis inversa y adsorcion (Bundush et al., 2007).

El proceso de adsorcion controla la movilidad y disponibilidad del arsénico en agua, es un proceso que ofrece
ventajas con respecto a otros tratamientos debido al manejo de sus materiales, a su aplicabilidad en aguas
potables, su alta remocion de As (<95%). En afios recientes se han investigado materiales adsorbentes que
aumenten la remocion del metaloide en busca de una mayor capacidad de adsorcion, un menor costo del

adsorbente y del proceso.

Incluso se ha comenzado a optar por desechos o subproductos entre ellos las cenizas volantes, escorias
metalurgicas, gabazo de frutas, etc. Se pretende revalorizar los materiales antes mencionados, en especial
las escorias metalurgicas ricas en hierro, magnesio, calcio y aluminio las cuales han probado remover
fosfatos, carbonatos y arsénico (V) (Zhang et al., 2005; Oh et al., 2012; llina et al., 2011; Mercado, 2013). Sin
embargo, no se ha identificado algin estudio que remueva la especie inorganica de As (lll) en mas de un
90%.
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2) OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL:

Determinar la eficiencia de remocién de As (lll y V) presente en agua mediante el proceso de adsorcién con

escoria metalurgica de acero.

OBJETIVOS PARTICULARES:

o Realizar la adaptacién de una técnica espectrofotométrica rapida y econdmica para cuantificar As (Il
y V).

o Establecer los modelos de isotermas y cinéticas que mejor se ajusten a los resultados

experimentales de adsorcion para As (lll y V) sobre escoria metalurgica de acero.

o Estimar los valores de la constante de velocidad y el tiempo de equilibrio para la adsorcién de As (1l
y V) sobre escoria metalurgica mediante el modelo cinético que presente el mejor ajuste de los

resultados experimentales.

o Calcular los valores de la capacidad maxima de adsorcion de As (Il y V) sobre escorias metalurgicas

mediante el mejor modelo de isotermas de adsorcion.

e Establecer las dosis de escoria con las cuales se obtienen concentraciones residuales por debajo del
limite maximo permisible de As en agua de uso y consumo humano de acuerdo con la NOM-127-
SSA1-1997.

e Estimar los costos del tratamiento del agua contaminada con As (lll y V) mediante el proceso de

adsorcién con escoria metallrgica de acero.
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3) MARCO TEORICO

3.1) ARSENICO

3.1.1 QUIMICA DEL ARSENICO EN AGUA

El arsénico es un metaloide muy reactivo que puede estar presente en diferentes estados de oxidacion: -3, 0,
+3 y +5. Este elemento se puede encontrar de dos formas: arsénico inorganico libre 0 como compuestos
inorganicos y organicos del metaloide (Tongesayi et al., 2006). En aguas naturales el arsénico generalmente
se encuentra como arsenito y arseniato, referidos a las especies de arsénico (IIl) y arsénico (V), en la figura 1

se muestran los acidos de arsénico referido a estas dos especies.

OH o)
As HO—— As—OH
oo oH
OH

Fig. 1. Estructura quimica del &cido arsenioso y acido arsénico (Henken y Hutchison, 2009).

El arsénico (IIl) usualmente se encuentra en aguas subterraneas y en aguas hidrotermales, mientras que el
arsénico (V) es comin en aguas superficiales y aguas subterraneas oxidadas. Entre los factores que
controlan los estados de oxidacidén del semimetal son: la concentracién, el pH, las condiciones quimicas

(redox) y el ambiente microbioldgico (Henken y Hutchison, 2009).

El arsenito hidratado forma el acido arsenioso, y dependiendo del pH en el que se encuentre se forman cuatro
especies. Las reacciones de disociacion del acido arsenioso y sus respectivos aniones se muestran en las

siguientes reacciones, presentadas con su valor de pKa (donde pKa= -log Ka ).

H3AsO; < H,AsO;~ + H*  pKa; =924 (1)
H,AsO;~ & HAsO; % + HY pKa, =10.99 (2)
HAsO; 2 & AsO; > + HY  pKaz =1347  (3)

! Valores de pKa reportados por Wholters 2005, bajo las condiciones de 25° Cy 1 atm.
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El arsénico (V) en forma hidratada forma el acido arsénico. Las especies mas comunes son H,AsO, " y
HAs0, 2. Los equilibrios de disociacion del 4cido arsénico y sus especies se muestran a continuacion, con

sus respectivos valores de pKa.

H3;AsO, & H,AsO,” + H* pKa; =225 (4)
H,AsO,” < HAsO, % + H* pKa, =683 (5)
HAs0,™* & AsO,® + H*  pKas =1152 (6)

El pKa es la medida cuantitativa de un &cido que indica la fuerza de disociacion, el valor de pKa esta
relacionado por lo tanto con la liberacién de iones hidrogeno en disolucion con base en ello el pKa puede
indicar el pH a partir del cual se tiene una determinada especie quimica, por ejemplo para el acido arsénico su
primer pKa se encuentra en 2.25 lo cual sugiere que a un pH de entre 0 a 2.25 se tendra la especie H3AsOs y

después de 2.25 la especie H,AsOs y asi sucesivamente (Harris, 2003).

La toxicidad del arsénico depende de las especies en el medio, las de As (lll) son significativamente mas
toxicas que las de As (V). Tipicamente es més dificil remover arsenito que arseniato del agua contaminada,
esto se debe a que en aguas naturales bajo condiciones de pH normal (7-8), el arsenito se encuentra como la
especie H;AsOs , mientras que las especies H,AsO; ~,HAsO; ~2 y AsO; ~2 se encuentran (inicamente

a un pH>9, siendo este hidrofilico por lo cual es muy soluble (Nriagu, 2007).

El arseniato se encuentra cominmente con cargas negativas (H,AsO, ~ y HAsO,™%), las cuales son
faciles de remover, en comparacion con las especies de H3AsO, y H;AsOs, porque las cargas de los
oxoaniones del As (V) permiten una mayor interaccion con el medio y se pueden remover por los procesos de
adsorcion, intercambio aniénico o por precipitacién/coprecipitacion. Debido a esto se emplean tratamientos de
pre-oxidacion en diversos procesos, ya que las especies de As(V), al tener en su estructura un doble enlace y
un par de electrones libres tiene un efecto de resonancia que hace mas estable al As (V) (Henken y
Hutchison, 2009).

Las especies de arsénico en agua pueden tener diferentes configuraciones quimicas dependiendo de las
propiedades fisicoquimicas del ambiente en el cual se encuentre: se puede metilar por la interaccién con
organismos biol6gicos o se puede llevar a cabo un proceso de dxido-reduccidn por la accion de compuestos

quimicos (Henken y Hutchison, 2009).
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3.2 TOXICIDAD Y EPIDEMIOLOGIA RELACIONADA CON EL ARSENICO

El arsénico y sus compuestos se introducen al organismo principalmente por los siguientes mecanismos:

a) Inhalacion de polvos en el aire contaminado, el pulmoén puede absorber una proporcién de un 50%
del arsénico inhalado en estado gaseoso. Este compuesto se conoce como arsina o hidruro de
arsénico.

b) Ingestion por agua o alimentos contaminados en donde el sistema gastrointestinal absorbe en
promedio el 80% del arsénico, ya sea como arsenito o arseniato, siendo esta la principal via de
exposicion.

c) Y por absorcién en la piel, de arsenito y arseniato, siendo la via de menor exposicién.

Una vez absorbido, este metaloide se distribuye a través de la sangre por todo el cuerpo y unas cuantas
horas después se pueden verificar las altas concentraciones de As en el higado y los rifiones. Si el arsénico
es ingerido, el cuerpo tiende a eliminarlo, sin embargo es bioacumulable y se deposita esencialmente en los

huesos y los musculos (OMS, 2008).

Cuando ingresa el arsénico a un organismo vivo y ocurre la intoxicacién, se presentan dos tipos de
manifestaciones principales: gastrointestinales (vémito, diarrea y dolores abdominales) y nerviosas (cefalea,
crisis convulsivas y perdida del conocimiento). El grado de toxicidad varia segun el derivado del arsénico. El
hidruro de arsénico (arsina) es el compuesto mas tdxico, letal de forma instantanea a una concentracion de
250 ppm, o con una concentracion de 50 ppm en 30 minutos. Le sigue el arsénico trivalente, cuya dosis letal
es inferior a 5 miligramos por kilo. El arsénico pentavalente requiere dosis de 15 miligramos por kilo para ser
mortal (Gisbert y Villanueva, 2004; OMS, 2008).

El As (Ill) es méas toxico que el As (V), debido a que el As (lll) inhibe la reduccién de la nicotinamida adenina
dinucledtido [NAD] al desactivar los sistemas enzimaticos criticos se une a los grupos sulfhidricos en el ciclo
de los &cidos tricarboxilicos (TCA) o del acido citrico (ciclo de Krebs), también inhibe la ruta de oxidacion del
piruvato. El arsenito reacciona de manera especifica con los receptores hormonales que contienen grupos de
tioles, de esta manera, previene que los esteroides se puedan unir eficientemente a sus receptores, el
arsenito inhibe muchas reacciones enzimaticas llevando a una menor produccién de energia (ATSDR, 2011;
OMS, 2011).

El anion de As (V) es estable e inhibe la fosforilacion oxidativa (esto es, en pocas palabras, la formacion de

ATP a partir del ADP) al unirse con el ADP, por reemplazar al fésforo, forma ésteres de arseniato que son
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rapidamente hidrolizados. Entonces, los llamados enlaces de alta energia del adenosin trifosfato (ATP) no son
conservados en la presencia del arseniato e incrementa la produccion de radicales libres, llevando a la muerte

celular. Este proceso se denomina "arsenolisis"(ATSDR, 2011; OMS, 2011).

Las manifestaciones crénicas de la intoxicacion son muy importantes porque son las que frecuentemente se
observan en la poblacion expuesta. Las mas usuales son las lesiones en la piel, la mayoria de estas lesiones
se ubican en las palmas de las manos y en las plantas de los pies y consisten en ulceraciones simétricas,
hiperqueratosis, hiperpigmentacidén con méaculas blancas (mancha en la piel causada por una alteracion en la
pigmentacién) y prurito (irritacion de la piel). En casos graves se han descubierto lesiones en el abdomen,
térax y espalda. Estas lesiones pueden transformarse en carcinomas (OMS, 2008). En los ojos la exposicién
con el arsénico produce conjuntivitis que puede terminar en necrosis y ulceracion de la cérnea, mientras que
las vias aéreas al sufrir una irritacion crénica origina la perforacion del tabique nasal en su porcion
cartilaginosa, la cual no produce algun sintoma o molestia. En el sistema nervioso el arsenicismo cronico
provoca neuritis periférica que afecta las extremidades inferiores y sintomas en el sistema motor (OMS,
2008).

El arsénico en su forma inorganica siempre ha sido considerado un potente cancerigeno asociado con el
incremento del riesgo de padecer cancer de piel, pulmdn, rifion e higado (Choong et al. 2007). De acuerdo
con estudios realizados a individuos expuestos al arsénico, ya sea a través de una solucion de arsenito de
potasio administrada como tratamiento médico o por exposicidn ocupacional en minas de cobre o por
contaminacion natural en agua; en muchos casos se encontré cancer. Estudios adicionales indican que el
cancer de los 6rganos internos ocurre en una poblacion que ha estado expuesta a consumir agua

contaminada con arsénico (Hughes et al., 2002). Aunque ha sido propuesto por algunos autores no se ha

demostrado que el arsénico sea un elemento esencial en el ser humano.

Se han encontrado acuiferos contaminados por arsénico en todo el mundo ya sea de forma natural o por
contaminacion antropogénica siendo América Latina, algunos estados de América del Norte y ciertos paises
de Asia los que tienen una mayor concentracion del metaloide; en la Tabla 1 se muestra una estimacion de la

poblacién de estas regiones expuesta al As en agua potable.

En México cerca de 400,000 habitantes estan expuestos a concentraciones mayores de 50 ug/L de arsénico
en agua por lo cual pueden presentar enfermedades derivadas de esta exposicién (Meliker y Nriagu, 2008).
En Bangladesh una ciudad que por sus propias caracteristicas geologicas sus cuerpos de agua contienen

altos contenidos de arsénico se ha estimado que cerca de 50 millones de personas estan expuestas a
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desarrollar algun tipo de cancer y en Estados Unidos de América 3 millones de personas pueden presentar

cancer debido a que se abastecen de cuerpos de agua contaminados con el metaloide (Meliker y Nriagu,

2008).
Tabla 1. Estimacion de la poblacion mundial expuesta a arsénico por ingesta de agua (Meliker et al. 2008).
Pais Poblacion expuesta > 300 Poblacion expuesta > 50 Poblacion expuesta > 10
pg/L As pg/L As pg/L As
Bangladesh 5000 000 25000 000 38 000 000
India 1000 000 6 000 000 12 000 000
Nepal ? ? 2500 000
Taiwan 150 000 900 000 1800 000
China 1000 000 5600 000 14 600 000
Vietnam 600 000 3000 000 6 000 000
Argentina ? 270 000 ?
Chile ? 500 000 ?
México ? 400 000 ?
Estados Unidos ? 350 000 13 000 000
Americanos
Hungria ? 29 000 450 000
Total ~10 000 000 ~50 000 000 ~100 000 000

?: No se tienen datos de la contaminacion por arsénico en agua

En la Tabla 1 se observa que cerca de 10 millones de personas estan expuestas a concentraciones mayores
de 300 pg/L de arsénico por ingesta de agua, lo cual es preocupante para los gobiernos por lo que la OMS, la

OPSy la UE han creado programas para remover este contaminante del agua para consumo humano.

También se ha asociado la exposicién de arsénico presente en agua con enfermedades como la diabetes
Mellitus tipo 2 en varios paises. En Taiwén se realizé un estudio en un area que se abastecia de agua
contaminada con arsénico y se encontré que un 10.9% de 891 residentes que consumian esta les provoco
diabetes, compararon su estudio con Taipéi, Taiwan donde no hay contaminaciéon por el metaloide y

encontraron que un 5.2% de 2206 habitantes tenian diabetes (Chen et al., 2007).
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3.2.1 CONTENIDO DE ARSENICO EN AGUA Y EPIDEMIOLOGIA EN MEXICO

Como se puede observar en la Tabla 1 México se encuentra entre los paises con mayor poblacion expuesta y
se han detectado concentraciones por arriba de los limites maximos permitidos para arsénico en agua potable
en los estados de Coahuila, Chihuahua, Durango, Hidalgo, Michoacan, Morelos, Guanajuato y Sonora. Hay
cerca de 13 estados de la Republica y dentro de ellos 26 municipios que presentan contaminacién por el
metaloide y se ha calculado que aproximadamente 2'073,752 habitantes estan en riesgo de sufrir alguna
enfermedad derivada de la exposicion al arsénico en agua por concentraciones mayores a 25 ug/L (Gleason,
2005).

La Tabla 2 muestra las concentraciones de arsénico encontradas en diversas regiones de México al

cuantificar este semimetal en agua (Gleason, 2005).

Tabla 2. Contaminacion de arsénico en diversas regiones de la Republica Mexicana.

Region y/o municipio, Estado Concentracion de arsénico
Comarca Lagunera y Coahuila 0.008 a 0.624 mg/L
Valle del Guadiana y la Ciudad de Durango, Durango 0.05 a 0.146 mg/L
Delicias-Meoqui, Chihuahua 0.05a 0.5 mg/L
Jiménez-Camargo, Chihuahua 0.05a 0.5 mg/L
Cabecera Municipal de Zimapéan, Hidalgo 0.32a0.72 mg/L
La Ortiga-El Mezquite-La Majada en Zimapén, Hidalgo 0.064 a 0.14 mg/L

En la Tabla 2 se puede observar que la concentracién de arsénico varia de los 0.008 hasta 0.72 mg/L
dependiendo de la region, siendo las regiones mineras y con un clima semiarido las mas afectadas, debido a
la contaminacién antropogénica o a las caracteristicas naturales del suelo rico en minerales con altos
contenidos de arsénico que logran solubilizarse al tener contacto con el agua (Armienta et al., 2004; OPS,
2005).

En medio acuoso el As (V) predomina en mayor concentracion con respecto al As (lll). Como muestra la
Tabla 3, el As (V) se puede encontrar entre un 70 a un 90% mientras el As (lll) se encuentra entre un 10%
hasta un 30% para la mayoria de los estados de la Republica Mexicana (Mercedes et al., 2004; Del Razo et
al., 1990) .

Tabla 3. Concentracion de As (V y Ill) en diversas regiones de la Republica Mexicana
Ciudad y Estado | As total (mg/L) | As (lll) % | As (V) %

Santa Ana, Coahuila 0.39 2 98
Quinta Mula, Morelos 0.12-0.20 30-50 50-70
Regién Lagunera 02-05 30 70

Valle Yaqui, Sonora 0.3-0.6 10-30 70-90
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En la Tabla 3 se observa el alto contenido de arsénico total que va de 0.12 a 0.6 mg/L en agua, que podria
ocasionar que la poblacion de estas regiones y/o ciudades sufren dafios a la salud o bien que ya estén

afectadas como se describe a continuacion:

En el estado de Coahuila, al analizar las estadisticas de las enfermedades que padece la poblacion, se
encontré que cerca de un 30% (549,678 habitantes) esta expuesta a altas concentraciones de arsénico en

aguas subterraneas presentando Diabetes mellitus tipo 2 (CENAVECE, 2009).

En San Luis Potosi y Durango se han presentado problemas en el sistema nervioso central en 132 nifios de 6

a 10 afios debido al consumo de agua contaminada con arsénico (Rocha, 2005).

En Zimapén se han encontrado altas concentraciones de As en el agua subterranea entre 0.4 y 1.0 ppm del
metaloide, con prevalencia de arseniato y en menor concentracion arsenito, lo cual ha originado efectos
adversos a la salud en la regién como lesiones en piel (Valenzuela et al., 2005), riesgo a cancer de vejiga
(Valenzuela et al., 2007), disminucién de respuesta inmune (Soto et al., ) y recientemente riesgo a problemas

cardiovasculares (Osorio-Yafiez et al., 2013).
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3.3 CONTENIDO DE ARSENICO EN AGUA REGULADO POR LA
LEGISLACION

Debido a la problematica mencionada anteriormente La UE, la EPA y la OMS reconocen la contaminacidn por
arsénico como uno de los mayores riesgos a la salud humana y se posiciona en segundo lugar de la lista de
prioridades para el control de la calidad del agua potable, justo después de la contaminacién microbiana
(Didier et al., 2009).

3.3.1 LEGISLACION INTERNACIONAL

Las normas internacionales para agua potable de la OMS de 1958 recomendaron una concentracion maxima
de arsénico de 0.2 mg/L, basandose en sus posibles efectos perjudiciales a la salud. En las normas
internacionales se redujo este valor a 0.05 mg/L, el cual se mantuvo como limite superior provisional de
concentracion de las normas internacionales hasta 1971. El valor de referencia de 0.05 mg/L se mantuvo en
la primera edicién de las guias para la calidad del agua potable, publicada en 1984. En las guias de 1993 se
fij6 un valor de referencia provisional para el arsénico en el limite practico de cuantificacion de 0.01 mg/L
basandose en estudios que ponian a la luz la capacidad carcinégena de este metaloide en el ser humano. La
Unién Europea aceptd el limite de la OMS en el afio de 1998 y ha mantenido este estandar para agua
potable. La norma actual mexicana es de 0.025 mg/L para agua potable. La EPA marca como limite méaximo

permitido para agua de riego de 0.01 mg/L de arsénico (EPA, 2010).

No existe una regulacion a nivel nacional que indique los limites maximos permisibles de As (Il y V) en agua
de uso y consumo humano, lo cual es preocupante debido a la alta toxicidad del As (1ll). En muchos paises es
deseable reducir la concentracion de arsénico en agua, sin embargo por cuestiones econémicas, sociales y
politicas es dificil que paises como los de América Latina lleguen a tener limites maximos permisibles de

arsénico total, iguales o0 menores de 0.01 mg/L.

3.3.2 LEGISLACION NACIONAL

Las dependencias de gobierno que se encargan de regular el agua en México son: la SSA para agua potable,
la SEMARNAT para descarga de agua a cuerpos de agua y su reutilizacién, asi como la CONAGUA que

establece el manejo de este bien nacional..

21




Las normas oficiales mexicanas se encargan de establecer los limites maximos permisibles de arsénico en

aguas potables o residuales, entre las cuales se pueden destacar:

o NOM-127-SSA1-1994- Salud ambiental, agua para uso y consumo humano-Limites permisibles de

calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacién , la cual establecia como

limite 0.05 mg/L de arsénico en agua potable, en el afio 2000 esta norma sufrié una modificacion en

el limite permisible para arsénico que se ajusté anualmente, de conformidad con la siguiente Tabla 4

de cumplimiento gradual:

Tabla 4. Cumplimiento gradual en la reduccion de arsénico en agua.

Limite permisible Ao
mg/L
0.045 2001
0.040 2002
0.035 2003
0.030 2004
0.025 2005

En esta Tabla 4 se muestra el limite méaximo permisible de arsénico actual (2011) el cual se encuentra en

25uglL.

o NOM-001-SEMARNAT-1996 que establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las

descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales, en la cual se encuentra la Tabla 5:

Tabla 5. Limites maximos permisibles para metales pesados y cianuros en un agua residual

Limites maximos permisibles para metales pesados y cianuros

Embalses
Rios naturales y Aguas costeras Suelo
artificiales
Parametros Uso en Uso Proteccion Uso en Uso E;é)slgt:‘:ri:n Uso en
(mg/L) fego | piblco | devida | %% | piblco | navegecion Recz‘;c'"” Ez“(Jg;m JTego | Humedaks
9 Urbano (B) | acuatica © 9 urbano © | y otros usos g
(A) (B) ) (A)
P | PO Tem | PO o | P2 o | PP lpm | PP fpm PO Tem | po | 2| PP o | PP P | PP
Arsénico | 02|04 |01|02|01|02]02[04]01]02]|01]|02]|02]| 04 2 0202|0401 |02
Cadmio |02 [04]01]02]01]|02]02]|04]|01]|02|01|02]02] 04 2 02 (005|041 |01 |02
Cianuros | 1 | 3|1t |21 223|121 2|23 |1]2|2]|3]|1]2

P.M.= Promedio mensual, P.D.= Promedio diario, (A), (B) y (C) = Tipo de cuerpo receptor segln la Ley Federal de Derechos.
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En la Tabla 5 se encuentran los limites maximos permisibles de arsénico en rios, embalses naturales y

artificiales, aguas costeras y su descarga directa a suelos de uso agricola o0 humedales naturales. Como se

observa, el uso de esta agua residual determina la cantidad méxima del metaloide.

o NOM-002-SEMARNAT-1996- que establece los limites maximos permisibles de

contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o

municipal. En la Tabla 5 se muestran las cantidad de arsénico total permisible que van de 0.5 a 1

mg/L en el punto de descarga.

o NOM-003-SEMARNAT-1996- que establece los limites maximos permisibles de

contaminantes para las aguas tratadas que se reusen en servicio al publico. En el apartado 4.3

enuncia que el agua residual tratada para reuso en servicios al publico no deberd contener

concentraciones de metales pesados y cianuros mayores a los limites méximos permisibles

establecidos en la columna que corresponde a embalses naturales y artificiales con uso en riego
agricola de la tabla 4 de la NOM-001-SEMARNAT. (Tabla 6 de este trabajo).

Tabla 6. Limites maximos permisibles en descargas de agua residual en alcantarillado publico o municipal.

Limites maximos permisibles

Parametros (miligramos por litro, excepto cuando se especifique otra

Promedio

Promedio

. Instantaneo
cosa) mensual diario
Grasas y aceites 50 75 100
Sélidos sedimentables (mL por L) 5 75 10
Arsénico total 0.5 0.75 1
Cadmio total 0.5 0.75 1
Cianuro total 1 1.5 2
Cobre total 10 15 20
Cromo hexavalente 0.5 0.75 1
Mercurio total 0.01 0.015 0.02
Niquel total 4 6 8
Plomo total 1 1.5 2
Zinc total 6 9 12
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3.3.3 TECNICAS DE DETERMINACION DE ARSENICO

Las normas mexicanas establecen técnicas de andlisis e identificacion de contaminantes en el agua, una de

las normas que cuantifica arsénico es:

o NMX-051-AA-SCFI-2001 - Analisis de agua - Determinacion de metales por absorcion atémica en

aguas naturales, potables, residuales y residuales tratadas - Método de prueba, la cual como su

titulo lo indica cuantifica metales (entre ellos el arsénico) por la técnica de Absorcion Atomica.

También la Norma oficial mexicana 117 de la Secretaria de Salud establece la determinacion de arsénico en

alimentos, bebidas, agua potable y agua purificada.

o NOM-117-SSA1-1994 -Bienes y 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 atdmica.

Como se muestra la normatividad nacional emplea la absorcién atémica, sin embargo, se han desarrollado

otras técnicas en la busqueda de reducir costos, mejorar los niveles de deteccion y cuantificacion:

Tabla 7. Técnicas analiticas para determinar arsénico.

Ti . Reactivo quimico | Especies de Limite de
ipo de técnica incipal | . tificacion Rango de Referencia
analitica p(l;lnmpa. para la arsenico cuantificacl cuantificacion
eterminacion | cuantificables | y deteccién
Espectrofotométrica | Dietilditiocarbamato | As total LDD: 5 ppb 5-200 ppb Castro et
UV-Vis de plata al. 2000
Absorcion  atémica As total LDD: 12 | = - Silva 2007
por generacion de 0.5 ppb
hidruros | - LDC: 4.0
0.5 ppb
Espectrofotométrica Tetracloruro de As Total LDD: 0.5 ppb 0.5-35ppb | Nyamah
UV-Vis carbono LDC: 32 ppb 1986
HPLC-ICP-MS’ As (Ill), As (V) | LDD: 0.5 ppb 0.5-2 ppb Ronkart et
--------------- MMAY, DMAY, | LDC:1.5+1.5 al. 2007
y AsBet. ppb
Espectrofotométrica Molibdeno As total LDD: 5 + 04 0.005-10 Hu et al
UV-Vis As (Il ppb ppm 2012
As (V) LDC: Lenoble et
al. 2003

*HPLC-ICP-MS= Cromatografia liquida de alta resolucién-Plasma acoplado inductivamente-Espectrometria de masas

MMAAY = Monometil arsénico (V), DMAAV= Dimetil arsénico (V) y AsBet= Arsenobetaina.
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En la Tabla 7 se muestran diversas técnicas de cuantificaciéon de arsénico, la mayoria de ellas determinan
unicamente arsénico total sin distinguir entre las dos especies inorganicas del semimetal, en muchos casos se

usan resinas de intercambio para separar las especies del metaloide.

La absorcion atomica es una técnica costosa debido al empleo de gases como el acetileno, gas LP, oxigeno e
incluso argon (como gas de arrastre) para la generacién de hidruros ademas de los tiempos de preparacion
de las muestras y los altos volimenes de inyeccion. Es una técnica muy arraigada en los laboratorios de

analisis quimico por la confiabilidad de su analisis, sin embargo no logra distinguir entre especies de arsénico.

En cuanto a las técnicas espectrofotométricas se encuentran diversos problemas de uso, comenzando por las
interferencias con otros iones como el fosfato, silicio e incluso los bicarbonatos seguido por los bajos rangos
de cuantificacién, asi como la preparacion de las muestras; sin embargo la determinacién de arsénico por la
técnica espectrofotométrica del azul de arsenomolibdeno reportada por Lenoble y colaboradores en 2003 y
desarrollada por Hu y su grupo de investigacion en 2012 permite cuantificar As(lll y V) y As total de una
muestra. Ademas de las interferencias con ofros iones como fosfato son casi nulas cuando hay
concentraciones por debajo de 1.5 mg/L. Sin embargo, la técnica necesita altos volumenes de muestra y
reactivos, no indica la cantidad necesaria de permanganato de potasio para oxidar al As(lll) y no indica los
limites de cuantificacién para cada especie, por lo que fue necesario realizar una adaptacién y mejora a la

técnica.
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3.4 TECNOLOGIAS DE REMOCION DE ARSENICO EN AGUA

Varias tecnologias estan actualmente disponibles para la remocion de arsénico en agua, tales como
intercambio iénico, coagulacion, dsmosis inversa (proceso de membranas), adsorcién e incluso procesos
bioldgicos (Zhu et al., 2009). Muchas de estas técnicas alcanzan eficiencias de remocion altas. Sin embargo,
algunas tienen elevados costos de inversion y mantenimiento (Mundo, 2011). De manera general los
procesos de remocion de arsénico requieren una oxidacion del arsénico (lll) a arsénico (V), ya que esta ultima

especie es mas estable, mas facil de remover y menos toxica (Bissen y Frimmel, 2003).

3.4.1 PROCESOS DE OXIDACION

Como ya se menciond las tecnologias de remocién involucran en muchos casos un pretratamiento para oxidar
el As (lll) a As (V) para lo cual se emplean oxidantes tales como ozono, cloro, hipoclorito y dioxido de cloro.
Kim y Nriagu en 1999, emplearon ozono para oxidar cerca de 55 pg/L de As (lll) a As (V) en 20 minutos y

después colocaron filtros de arena cubierta con hierro para remover el As (V) (Bissen y Frimmel, 2003).

Cuando se aplica una concentracion de 1 mg/L de cloro libre se oxida mas de un 95% del As (lll) en menos
de 5 segundos de tiempo de reaccion y a un pH de 6.5 a9 (AWWA, 1990). Aunque el hipoclorito de sodio es
el oxidante mas comun para muchos procesos de tratamiento de agua, éste puede generar subproductos que
resultan ser toxicos. Como ejemplo, reacciona con la materia organica formando trihalometanos (THM) o

reaccionando con el amonio y forma cloraminas (Castro, 2008; Elias, 2012).

3.4.2 COAGULACION-FLOCULACION

Los procesos de coagulacién- floculacién, que remueven arsénico en agua, se emplean en general para
procesos que emplean grandes cantidades de agua, utilizan reactivos de sales metélicas tales como sulfato
de aluminio (Alx(SOa)3), sulfato férrico (Fe2(SOa)3), cloruro férrico (FeCls). Este tipo de coagulantes se han

empleado por varios afios (Zhu et al., 2009).

Sin embargo en afios recientes se han buscado otros compuestos quimicos capaces de mejorar este tipo de
procesos como el empleo de hipoclorito de calcio (CaOCl,) con sulfato de aluminio para remover arsénico del
agua de pozos de Zimapén, ya que el hipoclorito es capaz de oxidar el arsénico (lll) a arsénico (V) y al

adicionar el sulfato de aluminio, éste logra la coagulacion del medio y la remocion del metaloide (IMTA, 2002).
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Este proceso empleado para la remocién de arsénico tiene como ventajas: que los compuestos quimicos
utilizados son en su mayoria econdmicos y que logran remociones hasta de un 90%. Sin embargo se
presentan desventajas como el manejo inadecuado de los residuos y la alta produccién de lodos, asi como la

toxicidad de los residuos (Mohan et al., 2007).

3.4.3 INTERCAMBIO IONICO

En la remocion de arsénico, las resinas de intercambio anionico requeridas son de base débil y fuerte. Las de
base fuerte pueden remover el arseniato del agua hasta en un 87 % en un intervalo de pH de 8 a 9 e incluso
se han reportado remociones del 99% de As (V) con una concentracion inicial del metaloide de 0.5 mg/L
(Korngold et al., 2001). Este método no remueve el arsenito, aunque permite la diferenciacion analitica entre
las especies de arsénico. Tienen ventajas, tales como una alta capacidad y afinidad por el metaloide, aunque

tienen altos costos de operacion y manejo (Kim y Benjamin, 2005).

Para este tipo de tecnologia es necesario tener valores altos de pH, lo cual implica aumento de costos de
operacion debido al uso de reactivos para ajustar el pH. Algunos iones tales como el selenio, fluoruro, fosfato,
sulfato, nitrato y los solidos disueltos totales compiten con el arsénico y afectan la duracién del proceso
(Mohan et al., 2007, Parga et al., 2005).

3.4.4 OSMOSIS INVERSA

Existen varios procesos que incluyen membranas para remover arsénico, una de ellas es la 6smosis inversa
la cual es una técnica que utiliza una bomba de alta presion para forzar una porcién del agua de alimentacion
a pasar a través de una membrana semipermeable que remueve un amplio rango de especies disueltas en
agua. La membrana requiere que el agua a tratar no contenga cantidades altas de materia coloidal y en

especial de materia organica.

Por medio de esta técnica se puede eliminar cerca de un 90% o més de As (V). En 2011, Akin y
colaboradores emplearon osmosis inversa para remover As de un agua natural de Turquia con una
concentracion inicial de 0.012 As (I1l) y 0.05 mg/L As (V) con un pH de operacién mayor a 9.0 y 35 bar de
presion, obtuvieron remociones de un 93% de As (lll), equivalente a una concentracién residual de 0.001
mg/L y del 97 % para As (V) lo cual corresponde a una concentracion residual de 0.0009 mg/L (Johnston et
al., 2001).
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3.4.5 PROCESOS BIOLOGICOS Y DE FITORREMEDIACION

Un proceso bioldgico emplea microorganismos que son capaces de remover arsénico mediante actividades
metabolicas como la biometilacién, co-precipitacion y procesos de dxido-reducciéon en la biomasa o
empleando biofiltros. En un ejemplo de esto Choong y colaboradores en el 2007 emplearon bacterias sulfato

reductoras que removieron cerca del 80% de arsénico.

En el 2010, Wolf-Simon y colaboradores exploraban un lago en California y encontraron colonias de
bacterias, de la familia de las halomonadaceas, analizandolas descubrieron que éstas incorporan al metaloide
en su ADN lo que indica que estas bacterias sustituyeron el fosforo y metabolizan completamente al

metaloide.

Mientras la fitorremediacion es un proceso que tiene por objeto descontaminar suelos o agua valiéndose de
especies vegetales capaces de extraer, metabolizar y acumular las sustancias toxicas presentes en el
ambiente. Se encontrd que los helechos: Pteris vittata, Pteris cretica y Fastuca orthophylla remueven cerca de
un 90% de arsénico y estas plantas pueden contener hasta 22 gramos de arsénico por kilo de materia

vegetal, son resistentes y de rapido crecimiento (Litter et al., 2010; Wilkins y Salter, 2003).

3.4.6 ADSORCION

La adsorcion es un fenémeno que se produce en la superficie de particulas llamadas adsorbentes los cuales
pueden ser carbon activado, oxidos de minerales y resinas poliméricas (Mohan et al. 2007). Es un proceso
que consiste en la captacion de sustancias solubles presentes en la interfase de una solucién que puede
hallarse entre liquido y gas, sdlido, o entre dos liquidos diferentes; la forma mas comun de que ocurra es la

adsorcién entre la interfase liquido a sélido (Metcalf y Eddy, 2004).

El proceso de adsorcién se realiza en ftres etapas: macrotransporte, microtransporte y sorcién. El
macrotransporte engloba el movimiento por adveccion y difusion de las sustancias a través del liquido hasta
alcanzar la interfase liquido-sdlido. Por su parte el microtransporte hace referencia a la difusiéon de las
sustancias a través del sistema de macroporos del carbon activado hasta alcanzar las zonas de adsorcion
que se hallan en los microporos y submicroporos de los granulos del material adsorbente. La adsorcion se
produce en su superficie y en los macroporos y mesoporos, pero el area superficial de estas zonas es tan
pequefa que es comparada con el area micro y submicroporos, que la cantidad de material absorbido en ellos

se considera despreciable. El equilibrio se alcanza cuando se igualan las velocidades de sorcién y desorcidn,
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momento en el que se agota la capacidad de adsorcién al carbon activado. La capacidad tedrica de
adsorcion de un determinado contaminante por medio del adsorbente se puede determinar calculando su

isoterma de adsorcion. (Metcalf y Eddy 2004)

Entre los adsorbentes mas empleados para remover arsénico se encuentran el carbon activado, la alumina
activada, calcio y magnesio y principalmente aquellos que contienen hierro debido a la alta afinidad de este

elemento por el arsénico. A continuacion se muestran su descripcion y aplicaciones.

ADSORBENTES EMPLEADOS PARA LA REMOCION DE ARSENICO

CARBON ACTIVADO

Al hablar de adsorcion es comun tener en mente al carbén activado. El carbén es una forma cruda del grafito
con poros aleatorios 0 amorfos en su estructura con un amplio intervalo de tamafios en sus grietas. La
superficie quimica del carbon depende de sus condiciones de activacion y temperaturas usadas. La activacion
refina los poros, en el interior de las grietas del carbdn activado pueden existir grupos acidos y grupos

basicos; los grupos acidos logran absorber iones metalicos (Mohan 2007, Metcalf y Eddy 2004).

La capacidad de adsorcion depende de las propiedades del carbén activado, propiedades quimicas del
adsorbato, temperatura, pH, fuerza iénica, etc. Por lo tanto no necesariamente se necesita un area amplia

para que sea un buen adsorbente.

Chuang y colaboradores en 2005 obtuvieron un carbén activado a partir de cascara de avena, lo emplearon
en un agua potable para remover As (V) en una concentracién inicial de 25-200 pg/L, obteniendo cerca de un

90% de remocion.

Muchos carbones activados estan disponibles comercialmente, pero pocos son selectivos para remover
metales pesados, entre los que remueven metales muchos de ellos se han usado ampliamente para adsorber
As(lll) y As(V) en agua (Mohan, 2007).

ALUMINA ACTIVADA
La alumina activada (AA) se prepara por deshidratacion térmica del hidréxido de aluminio, ésta presenta una

gran area superficial y una amplia distribucion de micro y macroporos.

La adsorcién de arsénico en AA es eficiente ya que elimina eficazmente al arsénico del agua potable con pH

casi neutros. La adsorcion de las especies de arsénico (V) es mejor en un pH 6.0 a 8.0, mientas la adsorcion
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de As (lll) en AA es dependiente del pH y presenta una elevada afinidad a un pH 7.6, sin embargo muestra

remociones bajas para esta especie de arsénico (Mohan, 2007).

En Estados Unidos de América, la EPA recomienda el uso de la alimina activada debido a que se ha

reportado cerca del 90 % de eliminacion del metaloide en agua (Rosemblud, 1998).

La alumina activada tiene mal definidas las estructuras de poros y exhibe una cinética lenta, por lo cual en el
2004 se sintetizd una alumina mesoporosa la cual tiene una superficie amplia (307 m2/g) y un tamafio de poro
uniforme (3.5 nm), con la cual se hizo la remociéon de arsénico en aguas contaminadas. La alimina
mesoporosa era insoluble y estable a un pH 3.7 y su cinética de adsorcion fue rapida. El maximo de arsénico
(V) adsorbido fue de 121 mg As (V)/g y para la adsorcion de arsénico (Ill) fue 47 mg As (lll)/g, lo cual es

mayor a la aliumina activada comun. El factor clave fue el tamafio del poro el cual era uniforme (Kim, 2004).

MAGNESIO Y CALCIO

En afios recientes se ha investigado el uso de nuevos materiales, mas econdmicos y disponibles en el
mercado que los actualmente comercializados. El hidroxido de magnesio Mg(OH), ha probado ser un
adsorbente eficiente de arsénico en tiempos de contacto muy pequefios (1 min) y logra remover cerca de un
99% de arsénico, sin embargo la velocidad de adsorcion se ve afectada por el pH, temperatura y la

concentracion inicial de arsénico. El hidréxido de calcio presenta remociones similares.

Existe una controversia entre cuél de los dos adsorbentes [Ca(OH). y Mg(OH)2] es mejor, sin embargo han

probado ser muy eficientes para remover arsénico en aguas contaminadas (Moore y Anderson, 2004)

FERRIHIDRITA / HIDROXIDO DE HIERRO / OXIDOS DE HIERRO

Oxidos de hierro, oxihidroxidos e hidroxidos, los cuales incluyen 6xido de hierro hidratado amorfo (FeO-OH),
goetita (0-FeO-OH) y hematita (B-Fe20s), son adsorbentes que han mostrado remover As (lll) y As (V) del
agua (Tang, 2011; Mohan, 2007).

El FeO-OH tiene una mayor capacidad de adsorcion ya que tiene una mayor area superficial. Muchos dxidos
de hierro son polvos finos dificiles de separar en solucién por lo cual es preferente que sean soportados en
otros materiales como carbén activado, zeolita, arena, etc. (Mohan, 2007). Algunos autores o instituciones
como el caso de la EPA ha propuesto un método economico y eficiente de remover arsénico del agua por
medio recubrimientos de dxidos de hierro sobre arena, este material se utiliza en pequefias instalaciones de
agua (Mohan, 2007; EPA, 2007).
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Fig. 2. Adsorcion de arsénico en una superficie de un oxido de hierro.

En la Figura 2 se muestra el mecanismo de adsorcion de los dxidos de hierro para remover arsénico del agua,
se observa que los dxidos se transforman en oxihidroxidos de hierro, los cuales al interaccionar con aniones
de arsénico, logran intercambiarlos por grupos hidréxilicos, el mecanismo mas apropiado para describir la
adsorcién del semimetal es el binuclear bidentado con especies de As (V), se logra enlazar una molecula de

arsénico por cada dos nucleos metalicos.

Algunos estudios reportan la presencia de diversos iones en agua real que afectan el proceso de adsorcion,
como es el caso de los aniones: fosfatos, silicatos y bicarbonatos. Algunos autores reportan que los sulfatos,
debido a su estructura y propiedades quimicas similares al arsénico, logran unirse al metal y compiten por los
sitios de adsorcién (Meng et al., 2000; Meng et al., 2002; Frau et al., 2010; Jeong et al., 2007). Entre los
cationes que favorecen la adsorcién de arsénico se encuentran el calcio y el magnesio ya que son capaces de

unirse a la superficie del oxihidroxido y crear puentes con otros iones (Guan et al., 2009 y Jing et al., 2003) .

En la Tabla 8 se muestran las ventajas y desventajas de los procesos de remocién de arsénico, con la
concentracion inicial de arsénico con la cual se realizé el proceso y el porcentaje de remocién del metaloide
(Mohan et al., 2007; Rosemblud, 1998; Bissen y Frimel, 2003; Zhu et al., 2009; Oh et al., 2012; Parga et al.,
2005).

Otro tipo de materiales que se han usado para remover arsénico son las escorias procedentes de la
industriminera, debido a los altos contenidos de hierro y otros elementos, estos materiales han sido probados
para remover fosfatos, metales pesados e incluso arsénico (Mercado, 2013; Oh, 2012 y Kwon et al., 2011),

sin embargo, no se ha probado remover As (lll) en su totalidad.
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Tabla 8. Ventajas y desventajas de los procesos de remocion de arsénico.

_ % de [As] _ .
Tratamiento remocién inicial Ventajas Desventajas
maxima
300 Reacti Oxidacién de otros
A eactivos comunes
Preoxidacion g/l " compuestos o metales
95 Proceso rapido N
(NaClo) [As Baio costo Dafios a la salud por
(1 ) subproductos de la oxidacion
Coagulacion- Féacil obtencion de insumos Alta produccion de lodos,
floculacién 95 100 Funcionamiento simple Requiere ajuste de pH
Fea(SO4)3 y g/l Efectivo sobre un amplio Remocién baja de As (Ill)
Al(SO4)s intervalo de pH requiere preoxidacion
Remueve cerca del 98% de , .
. Requiere pretratamiento
iones presentes
. . 300 , . Caudales grandes de agua
Osmosis inversa 95 Eficaz en el tratamiento del -
ug/L agua con Solidos Altos costos de operacion e
Suspendidos Totales (SST) nversion
Regeneracién de la resina Requiere pretratamiento y
Intercambio 120 ge . ajuste de pH
o 97 Resinas comercialmente ,
ibnico ug/L L Competencia con otros
disponibles )
aniones
. Econémicog Largos tiempos de operacién
Procesos Cuidados especiales X
o 200 . . Transferencia del
bioldgicos y 90 (mantener pH, alimentacion . .
, e Mg/l contaminante al ser vivo
fitorremediacion adecuada, entre otros) en el o
. . Remocién a largo plazo
caso de microorganismos
Alimina 250 Buen adsorbente y selectivo Altos costos para la
activada >95 mall para As (V) regeneracion
- 9 Comercialmente disponible Reajuste de pH
9 Adsorcion de As (Illy V - :
s Alta abundancia(enyla ) Sdlidos suspendidos y
2 | AL precipitados de hierro
£ | Oxidos de naturaleza e &
N hierro >95 5 mg/L Remocion de altas Disposicion final del
© ) adsorbente
3 concentraciones . .
D , . Competencia con otros iones
8 Tiempos de contacto bajos
£ Amplia disponibilidad de Remocion a bajas
Carbén 80 200 insumos concentraciones
activado g/l Algunos son selectivos para Altos costos
metales pesados Competencia con otros iones
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3.5 ESCORIAS METALURGICAS

Una escoria es un subproducto que se obtiene en la reduccién de los metales y que flota en la superficie del
metal liquido y esta formado principalmente por una combinacion de 6xidos, fundentes, carga metélica, ceniza
y revestimiento del horno (CANACERO, 2005).

En general las escorias se generan a partir de la neutralizacién de o6xidos &cidos y basicos que flotan en el
bafio de la fundicién del metal y se separa del mismo para su posterior enfriamiento. Los compuestos en las
escoria son principalmente silicatos, caliza, éxidos de hierro, calcio, magnesio y aluminio. Ademas de
remanentes de otros elementos quimicos que son agregados al horno durante el proceso de fusién y

refinacion de los metales.

Las escorias pueden ser resultantes de un amplio abanico de procedencias como de la metalurgia del hierro,

del acero, del niquel, del manganeso, del cromo, del cobre, etc.

3.5.1 TiPOS DE ESCORIAS

En general las escorias se pueden clasificar para fines practicos segun su procedencia las cuales se dividen
en procesos ferrosos y no ferrosos. En México existen en mayor cantidad los procesos ferrosos y una alta
produccion de escorias, las cuales se clasifican segun el horno donde se produzcan se tienen cinco tipos
(CANACERO, 2005):

o Escorias procedentes de la produccion de hierro por medio de alto horno (AH).

e Escorias procedentes de la produccidn de acero por medio de convertidor basico al oxigeno (BOF).

o Escorias procedentes de la produccion de acero por medio de horno de arco eléctrico (HAE).

e Escorias procedentes de la refinacion del acero por medio de horno de olla (HO) y

o Las escorias obtenidas de la produccion de ferroaleaciones por medio de horno de arco sumergido
(HAS).

Dependiendo del proceso de fundicion del hierro las escorias tendran diferentes composiciones, de a cuerdo
con la literatura las escorias con mayor contenido de hierro y calcio son las que provienen de la produccion de
acero (Wilkens et al., 2003; Oh et al.,2012).
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3.5.2 USO DE ESCORIAS

En México se producen cerca de 14 millones de toneladas/afio de escorias de acuerdo con lo reportado por
Mercado en el 2013, estudio basado en reportes de INEGI en el 2011. Hasta el afio 2002, las escorias se
clasificaban como un residuo peligroso de la industria metallrgica, posteriormente se les reclasificé como un
subproducto de la extraccién de metales. Debido a lo anterior, se cred un convenio voluntario de concertacion
entre la SEMARNAT y la CANACERO “CVSC ITN 02; Escorias”, este documento promueve la reutilizacion,
acopio, almacenamiento y valorizacién entre otros puntos de este subproducto (SEMARNAT- CANACERO,
2006).

En este documento se establece la posible utilizacion de las escorias en:

a) Lafabricacidn de cemento y agregados de concreto,

b) Base de pavimentacion para caminos y autopistas,
c) Acondicionamiento de suelos,

d) Recuperacion de suelos sulfato-acidos,

e) Balastro de ferrocarril,

f)  Cierre de celdas en rellenos sanitarios,

g) Aplicaciones agricolas,

h) Antideslizantes para el control de nieve y hielo,

i) Estabilizacion de taludes,

j)  Bancos de estabilizacion para controlar la erosién,
k) Materia prima en la construccion,

[)  Formacion de gaviones,

m) Procesos de abrasion por impacto de particulas (sandblast),

n) Superficie de rodamiento en caminos y estacionamientos,

0) Rellenoy nivelacion de terrenos,

p) Conformacién de terraplenes,

q) Formulacion y fabricacién de acondicionadores de escorias para procesos metalurgicos y

=
~—

Lecho filtrante para tratamiento de aguas.

El uso de escorias como lecho filtrante para la remocion de iones en agua, se ha llevado a cabo en otros
paises y se han usado diversos tipos de escorias. En Estados Unidos se han realizado estudios con escorias
para remocion de nutrientes del agua (especificamente remocién de fosforo) que han reportado 6ptimos
resultados (Okochi et al., 2011)
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Como se menciond, debido a que las escorias de acero tienen altos contenidos de hierro y calcio, pueden
remover arsénico (V) en aguas contaminadas, en la Tabla 9 se muestra la composicién y algunas

caracteristicas fisicoquimicas reportadas para estos materiales en diversos trabajos.

Tabla 9. Composicion y propiedades fisicoquimicas de algunas escorias de acero empleadas para remover arsénico.

Composicion Proceso de obtencion

caragter;sl[icag BOF HAE AH HAE

fisicoquimicas Wilkens, 2003 Oh, 2012 Kanel, 2006 Mercggi)get al.,
SiO (%) 12 14.23 10.08 13.3
Al,O3 (%) 5 523 3.24 79
TiO2 (%) 0.5 0.62 0.48 1
Fe20s (%) 27 35.67 43.14 417
MgO (%) 9 2.95 2.06 10.5
Ca0 (%) 41 35.01 35.43 224
MnO (%) 5 3.6 2.52 1.6
Area  supericial nr 5.74 12.56 0.3
(m2/g)
Potencial Z nr nr 3.2 6.5

nr = no reportado

Como se observa en la Tabla 9, las escorias metalurgicas de acero contienen cerca de un 27 a 43 % de hierro
y un 22 a 41 % de calcio, aunque con &reas superficiales pequefias comparadas a las grandes areas de los
carbones activados (800-1200 m2); solamente dos trabajos reportan el potencial Z, la escoria que empled
Mercado (2013) muestra un valor de 6.5 y de 3.2 de acuerdo al trabajo de Kanel y colaboradores indicando
que por debajo del pH de 3.2 y 6.5, respectivo a cada material, la superficie esta cargada positivamente y es

capaz de atraer aniones en disolucion.

En 2005, Zhang y colaboradores realizaron un estudio de la remocion de arsénico con escorias en Japdn, se
encontré que 15 g de escorias con un pretratamiento previo de enriquecimiento de hidroxido férrico en la
superficie remueven cerca de 200 mg de As (V) en 1 L de agua a tratar (Zhang et al., 2005). Tambien se
realiz6 un estudio de remocion de arsénico en escorias de cobre, las cuales tienen altas cantidades de 6xidos

de hierro (+ 50%), donde se logré una eficiencia cerca del 90% de As(V) removido (Riveros et al., 2000).

En el 2012, Oh y colaboradores trataron remover As(V) y As(lll) con una escoria rica en calcio y hierro
proveniente de un proceso de acero, encontrando un posible mecanismo de remocion en el cual el calcio se
lixivia a pH bajo (menor de 3) y forma carbonato de calcio, el cual es capaz de subir el pH (a mas de 8) y
formar un precipitado con arsénico (capaz de adsorber arsénico en su superficie); por otra parte, los oxidos de

hierro adsorben al arsénico por medio de quimisorcion y con remociones de mas de 90%.
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En 2013, Mercado removié As (V) y boro de un agua contaminada empleando dos tipos de escoria
metallrgica, la que removia arsénico provenia de un horno de arco eléctrico, empleé una disolucion
preparada de 6 mg/L de As y una dosis de 7 g/L de escoria, eliminando cerca del 99% de arsénico en

disolucion.

Una forma comun de evaluar la eficiencia de adsorcién de un adsorbente y para estimar las condiciones de
disefio y operacién de reactores discontinuos es por medio de la obtencion experimental de datos de cinéticas
e isotermas de adsorcidn, que permitan correlacionar los resultados experimentales con modelos de
adsorcién que describan adecuadamente el sistema, en las siguentes paginas se muestran los modelos

empleados y una descripcién de los mismos.
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3.6 MODELOS DE ADSORCION

Un modelo de adsorcion debe ser capaz de reproducir el comportamiento del proceso, ya sea para calcular la
velocidad de adsorcion en una cinética y/o para calcular la capacidad maxima de adsorcién en una isoterma,

existen diversos tipos de modelos los cuales se presentan a continuacion:

3.6.1 CINETICAS DE ADSORCION

Las cinéticas de adsorcion se emplean para determinar el tiempo necesario para establecer las condiciones
de equilibrio para el desarrollo de isotermas de adsorcidn, éstas muestran la velocidad de adsorcion en el

material empleado.
Entre los modelos mas empleados y que han probado ser Utiles para describir la cinética de adsorcién de
metales pesados en diferentes tipos de adsorbentes, se tienen el modelo de Lagergren siendo un modelo de

pseudo-primer-orden y el modelo de Ho denominado de pseudo-segundo-orden.

Tabla 10. Modelos empleados para evaluar las cinéticas de adsorcion.

Nombre del Ecuacion lineal del modelo Parametros del modelo
modelo
Lagregren Qe: capacidad de adsorcion en el equilibrio [mg/g]
(Pseudo 1er. _ 1 — p-kat gt capacidad de adsorcion al tiempo t [mg/g]
orden) G = qe( e~ t: tiempo [min]

ki: constante de rapidez de adsorcién de pseudo 1° orden [1/min]

Describe la velocidad de adsorcion y depende de los sitios disponibles en el adsorbente para un proceso de
fisisorcion.

ge: capacidad de adsorcion en el equilibrio [mg/g]
ggéPs;ue(:]c)) l — 1 + i t qt capacidad de adsorcion al tiempo t [mg/g]

q k q 2 q t: tiempo [min]
t 2" € k2: constante de rapidez de adsorcién de pseudo 2° orden [g/mg min]

Describe la velocidad de reaccién de adsorcion la cual depende de los sitios energéticamente heterogéneos
sobre el adsorbente, se considera un modelo de quimisorcion.

qt. capacidad de adsorcion al tiempo t [mg/g]
Elovich _ t: tiempo [min]

O = bin (ab) +In (t) a: rapidez de adsorcion inicial [mg/g min]
b: constante de desorcion [g/mg]

Este modelo asume que las superficies s6lidas son energéticamente heterogéneas y que ni la desorcion ni las
interacciones entre las especies adsorbidas podrian afectar sustancialmente la cinética de adsorcién a la baja
cobertura de la superficie. Este modelo describe una cinética de quimisorcion.
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Para este trabajo Unicamente se emplearon los modelos de Ho y Elovich, con base en sus fundamentos
teoricos, ya que de acuerdo al mecanismo de adsorcion se forman enlaces entre arsénico y hierro, lo cual

describe un proceso de quimisorcién.

3.6.2. ISOTERMAS DE ADSORCION

Comunmente se realizan ensayos con cantidades de adsorbente a una concentracion definida del analito a
adsorber a temperatura constante y la funcién resultante se denomina isoterma de adsorcién, estas funciones
permiten encontrar la relacién de la cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente. Existen varios
modelos matematicos que describen el comportamiento de estas isotermas y permiten encontrar la capacidad
maxima de adsorcién y la cantidad necesaria del adsorbente. Entre los modelos mas empleados son:
Freundlich, Langmuir y BET (Brauner, Emmet y Teller); sin embargo en la busqueda de describir
adecuadamente el proceso de adsorcion muchos autores han propuesto modelos mas avanzados, algunos de

ellos empleados en este trabajo.

FREUNDLICH

Esta ecuacion se desarroll6 a partir de consideraciones heuristicas, el modelo de Freundlich es el siguiente:
qe = Kfcel/n

Donde:

q. = cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente (%)

C, = concentracion de equilibrio del adsorbato en la solucién después de la adsorcidn (%)
K¢, n = constantes empiricas

Este modelo se adapta a las adsorciones donde el adsorbato forma una monocapa en el adsorbente. Las
constantes de la isoterma de Freundlich se determinan representando graficamente la relacion q, vs. Ce
(Freundlich, 1907).

LANGMUIR

Esta isoterma se define como:

_abC,
~ 1+bC,

e

q.= cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente (%)
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a, b = constantes empiricas; siendo b la capacidad maxima de adsorcién (Tg)

C, = concentracion de equilibrio de adsorbato en solucién después de la adsorcion (%)

La isoterma de Langmuir se desarrollé adoptando las siguientes hipdtesis: (1) existe un numero fijo de
particulas accesibles disponibles en la superficie adsorbente, las cuales poseen la misma energia y (2) la
adsorcion es reversible. El equilibrio se alcanza cuando la velocidad de adsorcion de las moléculas sobre la
superficie es la misma que la velocidad de desorcion de las mismas. Asi pues, la velocidad a la que se lleva a
cabo la adsorcién es proporcional a la fuerza que se produce, que corresponde a la diferencia entre la
cantidad adsorbida para una cierta concentracion y la capacidad de adsorcién a dicha concentracion. Para la

concentracion del equilibrio esta fuerza es nula (Metcalf y Eddy, 2004; Langmuir, 1916).

BET (BRAUNER, EMETT, TELLER)

Es un modelo que describe sistemas de adsorcion multicapa. Este modelo fue desarrollado para gases, sin
embargo se ha aplicado también para liquidos, y se basa en la teoria de polarizacion en la cual se describe la
unién entre capas, debido a la densidad de carga que generan las moléculas en una capa (Brunauer et al.,
1938). :

_ 4sCperCe
(Cs—Co) [1 + (Cper — 1) (CE/CS)]

de

'y 'y L
Cggr= concentracion del adsorbato en la monocapa de saturacion (m—g)

qs= capacidad de adsorcion al equilibrio(%)
Cs= capacidad tedrica de saturacion (%)
q. = cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente (%)

C, = concentracion de equilibrio del adsorbato en la solucion (%)

MET (MAC MILLAN- TELLER)

La isoterma MET, es derivada del modelo BET. Este modelo incluye los efectos de tensidn superficial en las

capas formadas por la adsorcion en el adsorbente:

1
3

de = 4s (@)

39




qs= capacidad de adsorcion al equiIibrio(%)
Cs= capacidad tedrica de saturacién (%)
g. = cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente (%)

C, = concentracion de equilibrio del adsorbato en la solucién (Tg)
k = constante empirica

REDLICH-PETERSON (R.P)

Es un modelo que integra a Freundlich y Langmiur, con tres parametros dentro de la ecuacién empirica la cual
no sigue un mecanismo de adsorcion de monocapa:
AC,

Ge=—"7
* 1+Bcf

A y B= constantes empiricas de R.P (3 y mig respectivamente)

q. = cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente (%)

C, = concentracion de equilibrio del adsorbato en la solucion (%)
B=exponente de R.P el cual tiene valorde 0 a 1.

A altas concentraciones de adsorbato en la fase liquida, se reduce a la ecuaciéon de Freundlich y con la

posibilidad de reducirse a la ecuacion de Langmuir cuando =1.

FRITZ-SCHLUNDER

Este modelo isotérmico fue desarrollado a partir de la competencia entre dos adsorbatos y trata de describir la

influencia que tiene una especie quimica sobre la otra, fue derivado a partir de la ecuacion de Freundlich:

— qmFS kFS Ce
’ 1+ qmFS CemFS

qmrs = capacidad méxima de adsorcion de Fritz-Schlunder [mg/g]
krs = constante de equilibro de Fritz-Schlunder [L/mg]

mFS = exponente de Fritz-Schlunder

Ce = concentracion en equilibrio [mg/L]

Qe = capacidad de adsorcién
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OTROS MODELOS MATEMATICOS EMPLEADOS

Otros modelos empleados para evaluar las isotermas obtenidas se presentan en la Tabla 11:

Tabla 11. Diversos modelos empleados para la descripcion de isotermas

Nombre del Ecuacion del modelo Variables y constantes
modelo

gmir.  capacidad maxima de adsorcion de Langmuir-
Freundlich [mg/g]

Langmuir- O,ir (kLFCe )mLF FLL/F | Sconstante de equilibrio para un sélido heterogéneo

. e = mg]™

Freundlich 1+ (kLpCe )mLF mLF:  parametro de heterogeneidad (0 <m.r<1)
Ce: concentracion en equilibrio [mg/L]
Qe: capacidad de adsorcién en el equilibrio [mg/g]

Este modelo fue desarrollado en base al concepto de Langmuir, donde se plantea que la superficie del

solido tiene un numero finito de sitios activos de adsorcion pero donde los sitios de adsorcion son

iguales.

o Con esta ecuacion que es una combinacién de Freundlich y Langmuir se puede conocer la capacidad
maxima de adsorcién planteando la existencia de diferentes tipos de sitios de adsorcion en la superficie

del solido.

e Se plantea una constante de equilibrio para un sélido heterogéneo (diferentes tipos de adsorcién), kir.

e Un ajuste perfecto de este modelo, no demuestra la existencia de diferentes tipos de sitios de adsorcion.

e Existe una disminucion de la adsorcion como la fraccién en el aumento de los sitios ocupados, de esta
forma los sitios de adsorcién no son independientes.

Qms:  capacidad maxima de adsorcién de Sips
s [mg/g]
Sips q. = s KsCe Ks: constante de equilibrio de Sips  [L/mg]ms
¢ 1+ |<S(;emS mS:  exponente de Sips
Ce: concentracion en equilibrio [mg/L]
Qe capacidad de adsorcion en el equilibrio [mg/g]

e Esta ecuacion fue propuesta reconociendo el problema del aumento continuo en la cantidad
adsorbida por el adsorbente con el aumento de la concentracién en solucion en la ecuacion de
Freundlich. Se propone una ecuacién similar en forma a la ecuacion de Freundlich, pero tiene un
limite finito cuando la concentracién en solucién es suficientemente alta.

q..C g capacidad maxima de adsorcion de Toth [mg/g]
g, = m—e kr: constante de equilibrio de Toth [L/g]
Toth 1 o )™ mT:  exponente de Toth
P +C, Ce: concentracion en equilibrio [mg/L]
i Qe: capacidad de adsorcién

e Es un modelo modificado de la ecuacion de Langmuir, planteando para reducir el error entre los
datos experimentales y los valores pronosticados de equilibrio de adsorcién. La aplicacion de esta
ecuacion es el mas adecuado para la adsorcion de mdltiples capas similar a la isoterma de BET que
es un tipo especial de la isoterma de Langmuir, y tiene una validez restrictiva.

kr: constante de asociacion al equilibrio [L/mg]
RT T: temperatura [K]
Tempkin qe = — In(K;C,) b: variacion de la energia de adsorcion [J/mol]
b Ce: concentracion en equilibrio [mg/L]
Qe: capacidad de adsorcidn

o Este modelo asume que el calor de adsorcion de todas las moléculas en la capa decrece linealmente
debido a las interacciones adsorbente-adsorbato, y la adsorcidn es caracterizada por una distribucién
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uniforme de las energias de enlace.

Radke-
Prausnitz

— quPI kRPICe
qe - mRPI
(1+Kge C, )
q _ e Keen Ce
) 1+ kRPIICemRP”
q — quPHIkRPIIIC mRetl
e l+ kRPI“C mRPIIT -1

Qmri, Qmreil, Qmreui: Capacidades maximas de adsorcion de
Radke-Prausnitz [mg/g]

krei, kreii, Kreii: constantes de equilibrio de  Radke- Prausnitz
[L/mg], [L/mg]mRP![L/mg]mRP-

Mgpi, Mrei, Mrei: €xponentes de Radke-Prausnitz

Ce: concentracion en equilibrio [mg/L]

Qe capacidad de adsorcion [mg/g]

e Se desarrollé a partir de la competicidn de 2 solutos
e Son diferentes modelos matematicos empiricos propuestos para describir los datos en equilibrio.

Fritz- A parametros de Fritz-Schlunder [L/g]®
Schlunder Y B: parametros de Fritz-Schlunder [L/mg]?
4 q, = AC, a: exponentes de Fritz-Schlunder
ametros ® 1+BC” B: exponentes de Fritz-Schlunder
parame ’ Ce: concentracion en equilibrio [mg/L]
Qe: capacidad de adsorcién [mg/g]

e Es un modelo desarrollado a partir de la ecuacién de Langmuir-Freundlich de forma empirica para
describir los datos en equilibrio.

e Aaltas concentracion en solucion se reduce a la ecuacion de Freundlich y cuando a 'y 8 son iguales
a 1 se reduce a la ecuacion de Langmuir.
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4) METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental del presente trabajo se divide en cinco etapas:

1) Adaptacion de una técnica analitica para determinar As (Ill'y V) en disolucion.

2) Muestreo y caracterizacion de un agua subterrdnea para conocer su composicion fisicoquimica y
concentracion de As (lll'y V).

3) Seleccion de parametros e intervalos empleados en las pruebas de adsorcién de As (lll) y As (V) con
la escoria metallrgica de acero.

4) Realizacién de pruebas de adsorcién (cinéticas e isotermas) con disoluciones de As (lll y V) y
escoria metalurgica de acero.

5) Realizacién de pruebas de adsorcion (cinéticas e isotermas) con un agua subterranea y escoria

metalUrgica de acero.

4 Muestreo y Seleccion de parametros de
tg;ﬂg;a:: ar;iﬁ Sa ——> ]  caracterizacion — > pruebas de adsorcion As (lll) y
As (Il vV del agua As (V)
s(lilyV) subterranea
Pruebas de
adsorcion
Disoluciones Agua
As (llly V) subterranea

/\

cinéticas isotermas
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4.1 MATERIALES Y REACTIVOS

ADSORBENTE

Se empled una escoria metallrgica procedente de un proceso de extraccion de acero de un Horno Basico al
Oxigeno (HBO) la cual es rica en calcio, hierro y magnesio de acuerdo con el analisis de fluorescencia y la

difraccion de rayos-X (Mercado et al., 2013).

Tabla 12. Andlisis de fluorescencia de la escoria metalurgica.

%Fe20; | %Ca0 | %SiOz | %MgO | %Al0s | %MnO | %TiO;
39.16 | 26.73 | 12.57 | 9.61 4.34 2.74 | 046

Tabla 13. Andlisis de difraccion de rayos X, fases mineralégicas de la escoria.

Oxidos e Hidroxidos
Portlandita Ca(OH), (29.87%)
Oxido de calcio y hierro CaFe:0s  (12.89%)
Brucita Mg(OH), (38.11%)

Otras caracteristicas fisicoquimicas de la escoria son:

Area superficial: 7.2 m2/g

Volumen de poro: 0.0028 m3
Didmetro de poro: 15.1 nm
Densidad de la escoria: 3.11 glcm3

Potencial Z o punto de carga cero (pH p.c). 8.5

4.2 TECNICA ANALITICA PARA DETERMINAR AS (III) Y As (V)

Para emplear esta técnica fue necesario adaptar las concentraciones de los reactivos y los volimenes de
muestra a emplear, hacer pruebas exploratorias en el laboratorio con permanganato de potasio para oxidar al
As (Ill), debido a que los articulos consultados no contenian toda la informacién necesaria para aplicar la

técnica a un andlisis de agua.

Esta técnica consiste en oxidar el As (lll) a As (V) con permanganato de potasio, seguida de la formacion de

un complejo llamado azul de arsenomolibdeno. A continuacion se describe el procedimiento:
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a) Oxidacion:

1. Se coloca la muestra en un frasco &mbar, manteniéndola preservada a 4 °C a un pH menor de 2
unidades y en un lapso no mayor de 24 horas, se procede a:

2. Agregar 200 uL de una disolucion de KMnO, [0.001 M] en un matraz volumétrico de 10 mL,

3. Se adicionan 8 mL de la muestra y se deja reposar por 5 minutos.

b) Cuantificacion:

1. Se agregan 200 uL de &cido ascorbico [10 %).

2. Se agregan 400 pL de una disolucion previamente preparada de molibdato de amonio [2.6 %] con
tartrato de antimonio y potasio [0.07 %)] aforada con acido sulfdrico [9 M].

3. Se afora con agua desionizada.

4. Se agita y deja reposar por 1 hora.

5. Se analiza en un espectrofotdmetro a una longitud de onda de 870 nm.

La reaccidn que se lleva a cabo es la siguiente:

5H;AsO5 + 2KMnO, + 6H* — 5H3AsO, + 2Mn?* + 2K* + 3H,0

La determinacion de As (V) se realiza por la técnica antes descrita, la cual consiste en la formacion de un

complejo llamado azul de arsenomolibdeno mediante el siguiente procedimiento:

1. Enun matraz volumétrico de 10 mL se agregan 200 uL de &cido ascérbico [10 %].

2. Se agregan 400 pL de una disolucion previamente preparada de molibdato de amonio [2.6 %] con
tartrato de antimonio y potasio [0.07 %] aforada con &cido sulfurico [9 M].

3. Se afora con agua desionizada.

4. Se agita y dejar reposar por 1 hora.

5. Se analiza en un espectrofotdmetro a una longitud de onda de 870 nm.
La reaccidn que se lleva a cabo es la siguiente:

CeHgOp
H3ASO4 + 12H2MOO4 —> H7[AS(M0207)6] + 10H20 E— H13[ASM012040]
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4.3 PROGRAMA DE MUESTREO

El agua de varios pozos en Zimapan esta contaminada por arsénico en especial el pozo llamado EI Muhi por
lo cual fue elegido para este estudio, tiene como coordenadas geograficas N 20°44'162" y W 99°21'479",
cuenta con aproximadamente 20 metros de profundidad y tiene un flujo de extraccion de aproximadamente
22 L/s. . Se realizaron tres muestreos en este pozo basados en la NOM-014-SSA1-1993, los cuales se

realizaron en los meses de Octubre de 2010, Enero y Marzo de 2011.

MUESTREO Y PRESERVACION DE LAS MUESTRAS

Se tomaron 10 muestras simples a las cuales se les midieron los parametros fisicos y quimicos tales como

pH, temperatura y la conductividad eléctrica in situ.

El anélisis quimico de especies inorganicas presentes tales como hierro, arsénico, fluoruros y fosfatos se
realizo en el laboratorio. Las muestras se recolectaron en bidones de 20 L, previamente lavados con acido
nitrico (HNO3) y dextran (agente limpiador para laboratorios); se guardaron en el cuarto frio del laboratorio de
Ingenieria Ambiental en el Instituto de Ingenieria UNAM y para su analisis se prepard una mezcla compuesta
de aproximadamente 4 L utilizando agua de los bidones, que se preservd con HNOs a un pH inferior a 2
unidades y se coloco en una hielera la cual se resguardé en el cuarto frio, con la finalidad de analizar metales

y arsenico presentes en el agua.

TECNICAS ANALITICAS

Los andlisis fisicoquimicos del agua se basaron en procedimientos normalizados nacionales, internacionales y
de diversos autores con equipos del laboratorio del Instituto de Ingenieria UNAM, ademds un laboratorio
acreditado realizé un analisis semicompleto del agua de Zimapan con la finalidad de conocer aquellos iones
que podrian interferir en el proceso de adsorcion con la escoria metallrgica y la posible contaminacion por

otros iones en el agua. En el anexo 2 se muestran las técnicas empleadas.
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4.4 SELECCION DE PARAMETROS PARA LA ADSORCION DE AS(V)
Y As(IIT)

Con base en un analisis de la informacion identificada sobre la remocion de arsénico por medio del proceso

de adsorcidn de As (Il y V) se determinaron los factores de mayor influencia en este proceso, los cuales son:

pH

Concentracion total inicial de arsénico

Relacion masica o molar de As (Il y V) en disolucién y
Dosis del material adsorbente

En este trabajo se decidié no modificar el pH y la concentracion total inicial de arsénico y solamente variar la

relacion As (II1):As (V) debido a las justificaciones que a continuacion se presentan.

En cuanto al pH se decidié no evaluar este parametro con base en los resultados obtenidos por Mercado
(2013), quien menciona que para ajustar el pH en sistema escoria: agua contaminada con arsénico se
requiere una gran cantidad de reactivos, debido a que la escoria eleva el valor de este parametro hasta 10-11,
lo que eleva significativamente el costo total de tratamiento del agua. Por otra parte, el pH que se obtiene al
agregar la escoria favorece la adsorcién de las dos especies de arsénico. En efecto, de acuerdo a Mercado
(2013), entre 0 a 8.4 unidades de pH la carga de la superficie en la escoria es negativa y después de pH 8.5
la superficie esta cargada positivamente. De acuerdo con el diagrama de predominio de especies de As (lll y
V) que se muestra en la Figura 3, entre 10 y 11 unidades de pH se tienen respectivamente las especies
HoAsOs2 y HAsO.%, lo que favorece las interacciones electrostaticas en la superficie y las especies de

arsénico con carga.

La concentracion total inicial de arsénico se conservd constante en todas las pruebas, debido a que este
trabajo se realizo en el marco de un proyecto del CONACYT el cual se desarrollé para remocion de arsénico
en Zimapan. De acuerdo con los resultados de la caracterizacion del agua del pozo El Muhi, Zimapan (sitio de
estudio) se encontrd que la concentracion de arsénico total es de 1.49 mg/L, siendo la mayor concentracion

encontrada en acuiferos para produccion de agua potable de la Republica Mexicana.
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Fig. 3 Diagrama de predominio de especies de As (Il y V) en funcion del pH donde se muestra el punto de carga cero de la escoria.

En cuanto a la relacién de As (Ill y V) en agua, se sabe que la concentracion de estas especies en disolucion
puede afectar la adsorcion debido a la posible competencia entre ambas. De acuerdo con la literatura, en
México se tienen diferentes concentraciones y proporciones de As (lll y V) en las aguas contaminadas, por lo
cual se prepararon cinco disoluciones a partir de soluciones stock (Ver Anexo 3) con el fin de evaluar la
capacidad de adsorcion, tiempo de adsorcion y concentracion residual de arsénico en el proceso de adsorcién

con la escoria metalUrgica de acero (Tabla 14).

Tabla 14. Mezclas de arsénico para determinar parametros de adsorcion.

Disolucién | as () [22] | As (v) [22] | As T[%<]
As (V) 0 14 14
As (Il 14 0 14

10% 0.14 | 90% 1.26 14

Mezclas | 30% 042 | 70% 0.98 14

50% 0.7 | 50% 0.7 14
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4.5 PRUEBAS DE ADSORCION DE As (111 Y V)

Para llevar a cabo las pruebas de adsorcidon se prepararon disoluciones de arsénico en diferentes
proporciones de As (lll y V). Las pruebas de adsorcidn fueron de dos tipos:
e (Cinéticas de adsorcion

e [sotermas de adsorcion

El sistema experimental para las pruebas de adsorcién en general consistié en reactores bafch (Matraces
Erlenmeyer de polipropileno de 250 mL Nalgene®). Se empleé un dispositivo de agitacion oscilatoria continua
a 220 rpm, con un volumen de muestra de 200 mL, con diferentes dosis de material adsorbente (escoria
metallrgica) a temperatura ambiente (19 °C) y pH constante (10.5 u 11), para la filtracién de todas las

muestras se emple6 papel filtro Whatman® (45 um). Todas las pruebas se realizaron por triplicado.

Para analizar cada una de las pruebas se necesita conocer la capacidad de adsorcién en cada punto de la

curva cinética o la curva de la isoterma, para lo cual se emplea la siguiente férmula:

Co— C,
qe = d

Dénde:

Qe = capacidad de adsorcion al equilibrio (mg/g)
Co= Concentracion inicial del contaminante (mg/L)
Cr= Concentracion residual o al equilibrio del contaminante (mg/L)

d =Dosis de adsorbente (g/L)

Cinéticas de adsorcion

Se realizaron cinéticas con tres dosis de escoria metallrgica 1, 3 y 7 g/L con una concentracién de As
conocida y se les coloco en agitacidn constante, se tomo muestra en seis intervalos de tiempo de 1, 6, 15, 30,
60 y 120 minutos. Posteriormente se filtré la muestra y a la disolucién obtenida se procedi6 a cuantificar el

arsénico residual, se construyeron las cinéticas y se evaluaron los modelos estadisticos.

Isotermas de adsorcion

Se emplearon siete dosis de escoria metalurgica: 1, 2, 3, 4, 5, 7 y 9 g/L, las cuales se colocaron en los
matraces con una disolucion de arsénico de concentraciéon conocida, posteriormente se cerraron los

recipientes y se colocaron en agitacion constante cerca de 2 horas. Una vez transcurrido el tiempo de
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agitacion, se filtrd la muestra para separar la escoria metallrgica del sobrenadante y se analizé éste para
cuantificar la concentracion residual de arsénico. Posteriormente, los datos se analizaron con la funcién solver
de Excel® para determinar las constantes de los modelos de isotermas de adsorcién evaluados. Al final se

realiz6 un analisis estadistico para determinar el modelo que presentara el mayor ajuste.

4.6 PRUEBAS DE ADSORCION CON AGUA SUBTERRANEA

Una vez realizadas las pruebas de adsorcion con las disoluciones de As (lll) y (V), se procedié a realizar

pruebas de adsorcion para el agua real, que se describen a continuacion:

o Cinéticas de adsorcion, se colocaron 200 mL de agua con una dosis de escoria de 1, 3,5y 9 g/L
se colocaron en agitacion constante, se tom6 muestra en seis intervalos de tiempo de 1, 6, 15, 30, 60
y 120 minutos, seguido de ello se filtrd la muestra y a la disolucion obtenida se procedi6 a cuantificar

el arsénico residual, se construyeron las cinéticas y se evaluaron los modelos estadisticos.

o Isotermas de adsorcion, también se colocaron 200 mL de agua y se emplearon las siguientes dosis
de escoria 1, 3, 5, 7y 9 g/L. Las mezclas se colocaron en agitacion constante cerca de 2 horas. Una
vez transcurrido el tiempo de agitacion, se filtrd la muestra para separar la escoria metallrgica del
sobrenadante y se analizd para cuantificar la concentracion residual de arsénico, seguido de ello se

construyeron las curvas de adsorcion y se evaluaron con modelos estadisticos.

Los datos se analizaron con la funcién solver de Excel® para determinar las constantes de los modelos de
isotermas de adsorcion evaluados, seguido de un andlisis estadistico para determinar el modelo que
presentara el mayor ajuste.
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5) RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se muestran y discuten los resultados obtenidos, comenzando por la implementacion de la
técnica analitica con la cual fue posible cuantificar As (Il y V), se muestran las pruebas de adsorcion de As (llI
y V) por medio de cinéticas e isotermas y su ajuste a modelos matematicos al final se muestran los resultados
obtenidos de las pruebas de adsorcion con el agua de pozo y por ultimo el analisis de costos del proceso de

adsorcién con escoria metallrgica para remover arsénico de un agua de pozo.

5.1 CUANTIFICACION DE As (II1Y V)

La adaptacion de la técnica reportada por Lenoble y colaboradores en 2003, propuesta por Hu y
colaboradores en 2012 permitié cuantificar As (Ill) y As (V). La técnica analitica cuantifica As total que
consiste en oxidar al As (lll) con permanganato de potasio y después cuantificar todo el As (V) por medio de
la formacion de un complejo llamado azul de molibdeno. A continuacién se muestran las curvas de

calibracion.
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Gréfica 1. Grafico de calibracion de As total.
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En la Gréafica 1 se muestra el grafico de calibracion de As total, en donde se puede apreciar una tendencia
lineal y realizando la regresion lineal se obtuvo una ecuacion la cual se arregld para obtener la siguiente

ecuacion:

m
As total [Tg] = 4.7798 (Absorbancia) + 0.0086

El coeficiente de correlacion es de 0.9998, que indica una reciprocidad de los datos experimentales con su
ajuste lineal lo cual es indispensable para una curva de calibracion, el limite de deteccion (LDD) de 0.0026
mg/L y su limite de cuantificacion (LDC) de 0.0078 mg/L, que indican que esta técnica es capaz de detectar
concentraciones por debajo del limite maximo permisible de As para la NOM-127-SSA1-1994, lo cual es

necesario para evaluar la remocion del arsénico en agua.

As (V)

2.5

15

X Promedio

Absorbancia

——Lineal (Promedio)

0.5

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Concentracién (mg/L)

Gréfica 2. Grafico de calibracion para As (V).

En la Grafica 2 se muestra la curva de calibracion de As (V), la cual muestra una tendencia lineal y al realizar
regresion lineal se obtiene una ecuacion la cual se arregla para obtener la concentracién de As (V) de forma

directa con la siguiente ecuacion:

m
As (V) [Tg] — 4.6929 (Absorbancia) + 0.0163

52




El coeficiente de correlacién obtenido es de 0.9995, valor que indica reciprocidad de los datos experimentales
con su ajuste lineal, el limite de deteccién (LD) = 0.0006 mg/L y su limite de cuantificacion (LC) = 0.0018
mg/L lo cual muestra que esta técnica es capaz de detectar concentraciones por debajo del limite maximo

permisible de arsénico en agua.

Para obtener la concentracién de As (lll) Unicamente se resta la concentracidn del As (V) total menos la

concentracion del As (V):

[As (I11)] = [As total] — [As (V)]

5.2 MUESTREO Y CARACTERIZACION DEL AGUA DE POZO

Los resultados del andlisis fisicoquimico semicompleto del agua realizado por un laboratorio acreditado se
presenta en la Tabla 15. Los datos de los analisis realizados en laboratorio se muestran en la Tabla 19. Con
base en los resultados de ambas tablas, se puede determinar que se cuantificaron los iones: arsénico, fllor y
hierro, que sobrepasan los limites maximos permisibles de la NOM-127-SSA1-1994 para un agua para uso y

consumo humano (Tablas 18y 19).

Tabla 15 Andlisis fisicoquimico del agua de pozo de “El Muhi”, realizado por un laboratorio acreditado.

Pardmetro Resultado
Calcio (mg/L) 52.3
Conductividad eléctrica (uS/cm) 619
Magnesio (mg/L) 16.62
Silicio total (mg/L) 24.73
Arsénico (mglL) 14
Boro (mg/L) 0.10
Color verdadero ( U Pt-Co) 15
Fluoruros (mg/L) 2.57
Hierro (mg/L) 1.33
Manganeso (mg/L) 0.031
Nitratos (mg/L) 0.008
pH 8.09
Sélidos disueltos totales (mg/L) 445
Sulfatos (mg/L) 83.81
Turbiedad UTN 6.2
Zinc (mglL) 0.016
Solidos suspendidos totales (mg/L) | 7.3
Alcalinidad total (mg/L) 247
Bicarbonatos (mg/L) 247
Fosfatos totales (mg/L) 0.53

53




Tabla 16. Comparacién del anélisis fisicoquimico del agua de pozo de “el Muhi”, realizado en el INGEN (n=6).

Parametro Muestreos Desviacion estandar de los Armienta Pérez NOM-
muestreos 2004 2003 127
Hierro (mg/L) 0.71 +/- 0.53 -- 1.2 0.3
Arsénico Total (mg/L) 1.49 +/-0.2 1.0-1.2 0.7 0.025
As (V) (mg/L) 1.26 -- -- -- --
As (lll) (mglL) 0.23 -- -- -- --
Fosfatos (mg/L) 0.56 +/- 0.54
Fluoruro (mg/L) 2.37 +/- 0.36 1.5
pH 7-8 -- 8.0 6.5-8.5
Conductividad eléctrica 571 +/- 0.1 485 -
(uS/cm)

En las Tablas 15y 16 se muestran los resultados de la caracterizacion del agua, en esta ultima se comparan
los valores de la concentracion de arsénico obtenidos de la caracterizacion realizada para este estudio con los
reportados en la literatura, el contenido de As Total en el agua del pozo “El Muhi” es de 1.49 mg/L lo cual es
semejante con resultados de la Dra. Maria Aurora Armienta en 2004 y aproximadamente un 85% del total de

arsénico se encuentra como As (V) en el agua mientras el 15% restante es As (lll)

5.3 PRUEBAS DE ADSORCION CON DISOLUCIONES PREPARADAS DE
As (11T Y V)

Con base en los resultados de la cuantificaciéon de As (lll y V) en el agua de pozo y de acuerdo a las
concentraciones reportadas en la literatura se prepararon disoluciones en diferentes proporciones de As (Il y

V) para realizar las pruebas de adsorcion.

Para evaluar la capacidad maxima de adsorcién de las escorias se emplearon cerca de 12 modelos de
isotermas de adsorcion, los cuales fueron seleccionados con base en la revision bibliografica, analizando a
sus bases teoricas y su desarrollo experimental, solo se muestran los resultados de aquellos que

estadisticamente fueron significativos en cada caso.

5.3.1 As (I11)

Se empled una disolucidén de As (lll) con una concentracién experimental de 1.43 mg/L para evaluar su

adsorcién en la escoria metaldrgica.
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CINETICAS DE ADSORCION

El analisis de los datos cinéticos revela una répida remocion de As (V), se puede ver en la Gréfica 4 que en
los primeros 10 minutos se alcanzan las condiciones de equilibrio, la adsorcion se estabiliza en los primeros

15 minutos y se hace constante a los 60 minutos.

As (Ill)

0.5
0.45

* 00

o
>

.
*0 0
.
X

0.35

03

0.25 e 1g/L

v 02 |1

0.15

0.1 7g/L
0.05

oS ¢

(mg/g)
3

q
[ ] |

=5g/L

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130

t (min)

Gréfica 4. Cinéticas de adsorcion de As (1ll) con diferentes dosis de escoria (n=3).

Se ajustaron estos resultados a diferentes modelos en su forma lineal: Ho y Elovich, siendo el modelo de Ho
de pseudo segundo orden el que describe mejor el comportamiento cinético, este modelo asume que la
capacidad de adsorcién es proporcional a la superficie del adsorbente, los parametros cinéticos se obtuvieron
a partir de una regresion lineal de los resultados (ver Grafica 5y Tabla 17).
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Graéfica 5. Relacion lineal del modelo de pseudo segundo orden. (n=3)
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De los parametros cinéticos se observa que los valores de las capacidades de adsorcién experimental y

calculada son similares y no muestran una diferencia estadistica significativa.

Tabla 17. Parametros estimados y desviacion estandar de la cinética de pseudo segundo orden (1.43 mg As (lll)/L, pH: 10.5).

Dosis de adsorbente | g. experimental [mg/g] | gc calculada [mg/g] | k2[g/mg min] | ¢

1g/L 0.419 0.420 4.56 4.0
5¢lL 0.225 0.227 5.97 3.9
7glL 0.19 0.199 4.67 4.6

En la Tabla 20 se muestran los parametros cinéticos calculados por el modelo de pseudo segundo orden,
mostrando que las velocidades de adsorcién son similares con diferentes dosis de adsorbente, lo cual indica
que para la concentracién de As (Ill) la dosis de adsorbente no afecta la velocidad de adsorcién en la escoria

metalurgica de acero (Kundu y Gupta, 2006)

[SOTERMAS DE ADSORCION

El desempefio de un adsorbente se puede juzgar de una manera mas sistematica y cuantitativa por medio del
analisis de isotermas de adsorcion (Foo y Hamed, 2010). Los modelos de isotermas de adsorcion pueden
describir la distribucion del semimetal en la fase liquida y la fase sélida, asi como dar la capacidad maxima de

adsorcion del material.

La Gréfica 6 se muestra la remocién de As (Ill) con diferentes dosis de escoria metalurgica de acero.
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Gréfica 6. Concentracion residual de As (1) con diferentes dosis de escoria metaldrgica.

Como se muestra en la Grafica 6, con una dosis de 5 g/L se obtiene una concentracion residual de 0.12 mg/L
lo cual es cercano a un 90% de remocion del semimetal y con una dosis de 9 g/L se logran remociones de un
99 % equivalente a una concentracion residual de 0.016 mg/L por debajo del LMP de la NOM-127.

Se evaluaron 12 modelos de adsorcién para las isotermas, con base en la literatura se consideraron aquellos
empleados en la adsorcion de As y otros que por su desarrollo experimental o tedrico parecen atractivos para
describir la adsorcion de As (Il y V); para ajustar estos modelos se realizé un ajuste de los pardmetros de
cada modelo por medio de la funcién Solver de Excel realizando una suma de cuadrados de la diferencia
entre la capacidad de adsorcién experimental y la calculada por el modelo; seguido de esto se empleo la
prueba estadistica F ya que esta prueba permite comparar modelos y definir si existen diferencias

estadisticamente significativas entre ellos (Anexo 4).

En la Gréfica 7 se muestran algunos modelos que se ajustaron mejor a la isoterma de adsorcion experimental

para As (I1l).
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Gréfica 7. Comparacion de varios modelos no lineales de isotermas de adsorcion de As (11l) en escoria metallrgica.

En la Gréfica 7 se muestran los modelos que mejor ajustaron a los resultados experimentales con base en la

prueba estadistica de Fisher denominada F: Fritz Schlunder de 4 pardmetros, Baudu y Sips.

Tabla 18. Modelos de isotermas de adsorcion para As (Ill).

2

Modelo Constantes o
Isotermas de 2 parametros
. kr:0.41 [L/mg]
Freundlich 1 6.36 4.2E-4
. a: 0.4 [mglg] }
Langmuir b 3942 [Limg] 4 8E-4
Isotermas de 3 parametros
ks: 0.47 [mg/L]
Sips gms: 0.53[mg/g] | 1.1E-4
ms : 5.73
Isotermas de 4 parametros
A: 0.58 [mg/g]
Fritz Schiunder |o- 049 1UMa] | g 4e o5
a: 0.27
B:0.79
gm: 0.49[mg/q]
bo:4.56 [Limg] | 1.1-
Baudu 1046 E-4

y: -0.03
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En la Tabla 18 se muestran los valores de los pardmetro de cada modelo y las desviaciones estandar, las
cuales si se dividen se obtiene la prueba F que se muestra en la Tabla 19. Esta prueba se realiz6
confrontando el modelo de Fritz Schlunder con respecto a los otros modelos, teniendo en consideracién que
este modelo tiene 17 grados de libertad, y que el valor aproximado de los valores criticos de la distribucion F

es de 1.8 para un a=0.1 con 17 a 19 grados de libertad en el numerador (dependiendo de los pardmetros del

modelo).
Tabla 19. Prueba F de los modelos de adsorcion para As (Ill).
Modelo Baudu Sips Langmuir
Grados de libertad 17 18 19
Valor F 1.378 1.394 5.657

En la Tabla 19 se muestran los resultados de la prueba F con lo cual se puede afirmar que los modelos de
Baudu y Sips no muestran una diferencia estadistica con el modelo de Fritz Schlunder, estos tres modelos
parten de deducciones de los modelos de Freundlich y Langmuir; sin embargo, muestran mejoras en la
construccién de sus ecuaciones. Es conveniente mencionar que el modelo de Sips ya se ha probado en la
adsorcioén de arsénico (Mercado 2013) y los datos experimentales presentaron un buen ajuste, debido a que
los principios sobre los que desarrollaron este modelo indican que se emplea para sistemas heterogéneos y

con altas concentraciones del contaminante, como es el caso presente.

La capacidad maxima de adsorcion del modelo de Langmuir se puede comparar con los valores de otros
modelos como se puede observar en la Tabla 21, ademas diversos autores reportan estos valores de
adsorcion de sus materiales empleados para remover arsénico, en la Tabla 20 se muestra una comparacién

de este parametro.

Tabla 20.Comparacion de las capacidades maximas de adsorcion de As (1ll) con otros adsorbentes.

. . Concentracion Referencia
Capacidad maxima de .
. : Inicial o rango de
Adsorbente adsorcion Langmuir .
As (lll) (mglg) concentraciones de
As (lll) (mg/L)
ﬁireerr:g recubierta con Oxidos de 0.029 0.01-05 Hsu et al., 2008
Oxido de hierro impregnado con Kuriakose et al.,
o . 0.734 1.3
alumina activada 2004
Arcilla o barro impregnado con 13 7 Lenoble et al., 2002
hierro
Qemento cubierto de oxidos de 0.689 0.7 Kundu et. al. 2006
hierro
Escoria MetalUrgica 0.40 143 Este trabajo

59




La comparacion de las capacidades de adsorcion de As () se muestra en la Tabla 20 y se observa que la
escoria metalurgica es un adsorbente con una capacidad de adsorcion media con respecto a los materiales

mostrados; sin embargo, se debe resaltar que es un material econdmico y accesible.

5.3.2 As (V)

Se empled una disolucion de As (V) con una concentracion inicial de 1.52 mg/L para evaluar su adsorcién en

la escoria metallrgica.

CINETICAS DE ADSORCION
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Grafica 8. Cinética de adsorcion de As (V) con diferentes dosis de escoria.

El andlisis de los datos cinéticos revela una répida remocion de As (V), en los primeros 15 minutos se
alcanzan las condiciones de equilibrio para una dosis de 5y 7 g/L, la adsorcidn se estabiliza a los 30 minutos

y se hace constante a los 60 minutos.

Se ajustaron estos resultados a tres diferentes modelos cinéticos de adsorcién en su forma lineal: Ho y
Elovich, siendo el modelo de Ho de pseudo segundo orden el que describe mejor el comportamiento de las

cinéticas.
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En la Grafica 9 se muestra el ajuste lineal de los resultados experimentales al modelo de pseudo segundo

orden de Ho, este modelo cinético se ajusta a procesos en los cuales ocurre la quimisorcién en la adsorcion.
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Grafica 9. Cinéticas de adsorcion modeladas con la ecuacion linealizada de Ho.

Al analizar los parametros cinéticos de la adsorcion de As (V) en la Tabla 21, se determina que la capacidad
de adsorcién experimental y calculada son similares y las velocidades de adsorcién aumentan conforme se
incrementa la dosis de escoria metalurgica. Comparando las velocidades de adsorcion del As (Ill) y As (V)
en disoluciones puras, se puede determinar que esta ultima especie se adsorbe de una manera mas rapida,

esto puede deberse a que el As (V) es mas hidrofilico o soluble en agua que el As(lIl).

Tabla 21. Parametros estimados y desviacién estandar de la cinética de pseudo segundo orden para As (V).

Dosis de adsorbente | ge experimental [mg/g] | ge calculada [mg/g] | k2 [g/mg min] | ¢
1g/L 1.2141 1.2194 0.1304 4.3
5glL 0.2928 0.3013 8.0852 0.7
7glL 0.2100 0.2150 21.0288 |0.7

ISOTERMAS DE ADSORCION

A continuacién se muestran los resultados de las isotermas de adsorcion para As (V) y el ajuste de estos
resultados a modelos de adsorcion. Se emplearon siete dosis de adsorbente para construir las curvas de las

isotermas a una concentracion de 1.52 mg/L.

La Grafica 10 muestra el comportamiento de la remocién de arsénico con escoria metallrgica en la cual se

observa que desde la dosis de 5 g/L se obtuvo una concentracion residual de 0.13 mg/L, lo cual corresponde
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a una remocion de mas de un 90% y a una dosis de 9 g/L se obtienen concentraciones por debajo del limite

propuesto por la NOM-127 de 0.023 mg/L que corresponde a una remocién aproximada de un 98 %.
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Grafica 10. Concentracion residual de As (V) contra dosis de adsorbente.

En la Grafica 11 se muestra el ajuste de algunos modelos de adsorcion con respecto a los resultados

experimentales.
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Grafica 11. Comparacién de varios modelos no lineales de isotermas de adsorcién de As (V) en escoria metalurgica.
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Para la eleccion de los mejores modelos de adsorcion, se empled la funcidén Solver de Excel que realiza un
ajuste de cuadrados de la capacidad de adsorcidn experimental con respecto a la calculada y al dividir entre
los grados de libertad se obtienen las desviaciones estandar las cuales se evaluan para obtener los valores
de la prueba F, con la cual fue posible elegir los modelos que describen adecuadamente la adsorcion (Tabla
25).

Tabla 22. Modelos de adsorcion y sus pardmetros para As (V).

Modelo matematico Constantes o? n | ValorF

Isotermas de 2 parametros
Kf. 0.84 (L/g)

Freundlich 14E-3|19| 1.13
reundlic 508

. Qo : 0.99 [mg/g]
Langmuir b:3.37 [Limg] 02 |19] 142

Isotermas de 3 parametros

kr:2651.42 [L/mg]
Redlich-Peterson | Ar: 3166.70 [mg/g] | 1.4E-3| 18| 1.20
g:0.51

Apr: 3.4 [L/mg]0.05
Radke Praunitz | Rr:1.01 [mg/g] 1.8E-3|18| 147
As:0.05

ks: 2.18 [mg/L]05¢
Sips gms: 0.63 [mg/g] | 1.4E-3 (18| 1.13
ms : 0.59
gqmt:0.95 [mg/g]
Toth Kr:3.95 1.8E-3|18| 148
mT: 1.09

gmFs: 1.01 [mg/g]
Fritz Schlunder | Krs: 3.37 18E-3|17| 147
mrs: 0.95
Isotermas de 4 parametros

gm: 0.91 [mg/g]
b0: 3.01
Baudu < 1209 1.2E-3 17| 1.00
y: -12.53

A: 0.94 [mg/g]
B: 4.16 [L/mg]
a:0.54

B: 14.47

----: €s el modelo tomado en consideracion para la prueba estadistica

Fritz-Schlunder 1.2E-3 17| -—---

El modelo que tiene una menor desviacién estandar es el de Fritz Schlunder 4 parametros y con respecto a
este modelo se realizé la prueba estadistica F, para un a = 0.1 y con 17 grados de libertad, los demas
modelos presentados en la Tabla 22 mostraron no tener una diferencia estadistica significativa con este

modelo.
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Comparando las capacidades maximas de adsorcion de los modelos, los cuales varian desde 0.63 a 1.01
[mglg] se puede observar que los modelos de Fritz Schlunder de 3 y 4 pardmetros, Baudu, Toth y Radke
Praunitz tienen este pardmetro numéricamente cercano al modelo de Langmuir y esto seguramente a que

parten de deducciones empiricas de los modelos de Freundlich y Langmuir.

Es importante comparar la capacidad de adsorcion de la escoria metallrgica con respecto a otros materiales

empleados con caracteristicas fisicoquimicas similares.

Tabla 23. Comparacion de capacidad maxima de adsorcion de As (V) con distintos materiales.

Adsorbente Capacidad maxima de adsorcion Rango de Referencia
de Langmuir para As (V) (mg/g) | concentracion As (V)
Arena recubierta con 6xidos de Ramhan et al.
hierro 0.023 0.75 mg/L 2013
Hematita 0.752 0.1-0.5 mg/L Aredes et al. 2004
Hidréxido de hierro granular 0.09 1 mglL Mohan et al. 2007
Cemento Portland 0.23 0.2 mglL Lenoble et al. 2002
gemento cubierto con dxidos de 0.99 0.5-10 mglL Kundu et al. 2006
ierro

. - Chamteut et al.
Escoria metalurgica 2.83 2012
Escoria metalurgica 0.99 1.52 mg/L Este trabajo

La capacidad méxima de adsorcién de As(V) es considerable con materiales incluso recomendados por la
EPA como la arena cubierta con éxidos de hierro y otros materiales que se han empleado para remover esta

especie del semimetal.

5.3.3 As (111 Y V)

Como se mostrd en el marco teorico, la contaminacidén de arsénico en agua en México va desde una
concentracion de 0.2 ppm hasta 1.0 ppm y las especies predominantes de arsénico son As (V) y As (lIl) en su
forma inorganica, en estas aguas el As (V) se puede encontrar en una proporcion de un 90 a un 50% mientras
el As (Ill) se encuentra entre un 10% hasta un 50% del contenido total de arsénico, por lo tanto para este
trabajo se propone evaluar tres proporciones de As (lll y V): una que contenga 50% As (V) y 50% de As (Ill) ,
otra con 70 % As (V) y 30% As (lll) y la ultima con un 90% As (V) y 10 % de As (lll), empleando la

concentracion de As total del agua del pozo el Muhi por tener altas concentraciones de As.
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PROPORCION 50% As (V) Y 50% As (I1I)

Se empled una disolucion de As total con una concentracion experimental de 1.56 mg/L, la cual contenia
0.725 mg/L de As (V) y 0.835 mg/L de As (lll) para evaluar su adsorcion y su competencia en la escoria

metallrgica.

[SOTERMAS DE ADSORCION

A continuacion se muestran los resultados de las isotermas de adsorcidn para la mezcla de As (lll y V)
nombrado As total y después de forma individual cada isoterma de adsorcion para As (lll y V). Se emplearon

7 dosis de adsorbente para construir las curvas a una concentracion de 1.52 mg/L.

La Grafica 12 muestra el comportamiento de la remocion de arsénico total con escoria metalurgica en la cual
se muestra que con una dosis de 5 g/L se obtuvo una concentracion residual de 0.097 mg/L, lo cual
corresponde a una remocion de méas de un 94% y a una dosis de 9 g/L se obtienen concentraciones de 0.002

mg/L que estan por debajo del LMP de la NOM-127 y corresponde a una remocion aproximada de un 99.9 %.
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Grafica 12. Concentracion residual de As total contra dosis de adsorbente.
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Se puede observar en la Gréfica 12 que la mezcla de As (lIl y V), se removi6 todo el arsénico con una dosis

de 9 g/L, sin embargo, se debe analizar de forma independiente la remocién de cada especie.
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Grafica 13 .Isotermas de adsorcidn de As (V) con diferentes dosis de escoria metalurgica.

Por medio del proceso de adsorcidn se obtuvieron concentraciones residuales de As (V) menores a 25 pg/L

con una dosis de 9 g/L, y en la Grafica 13 se muestra la isoterma de adsorcion del semimetal y los modelos

que se ajustan a los datos experimentales para lo cual se empled la prueba F.

Tabla 24. Modelos de adsorcion y sus pardmetros para As (V).

Modelo matematico| Constantes o2 |n|ValorF
Isotermas de 2 parametros
Freundich o000 1 q4eq | | e
n: 1.47
. Qo : 0.89 [mg/g] )
Langmuir b: 362 [Limg] 2.4E-4 1.707
Isotermas de 3 parametros
Apr: 18.17 [L/Img]
Radke Praunitz | Rr:1.12 [mg/g] 1.5E-4 1.055
As:0.64
ks: 1.2 [mg/L]05®
Sips gms: 0.71 [mglg] | 1.5E-4 1.048
ms: 0.18
. gmFs: 1.08 [mg/g] )
Fritz Schlunder Kes. 264 27 1.5E-4 1.055
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mrs: 0.32 | | |
Isotermas de 4 parametros
gm: 2.12 [mg/g]
b0: 0.93

Baudu x: -0.65

y. 043

A: 1.16 [mg/g]
B: 0.23 [L/mg]
a: 0.7

B:1.28

--- : modelo empleado para realizar la prueba F

1.59E-4 1.121

Fritz-Schlunder

1.56E-4 1.103

Utilizando los resultados de adsorcion de As (V) se determing, segun la prueba F, que los modelos que mejor
se ajustan los datos experimentales lo son: Freundlich, Langmuir, Radke Praunitz, Sips, Baudu y Fritz

Schlunder de 3y 4 parametros no tienen una diferencia estadistica significativa (Tabla 24).

As (111)

El As (Ill) en esta mezcla tiene una concentracion de 0.84 mg/L, se cuantificé la concentracion residual de
esta especie y se graficd contra la capacidad de adsorcion y se obtuvo una isoterma, la cual muestra el

siguiente comportamiento.

0.44
0.39
P
0.34
3 0.29
SN
E " +— As (Ill) experimental
© 0.24
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0.19 0; parametros
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Gréfica 14. Isoterma de adsorcion de As (Il).

Al realizar la remocion de As se observa que para la especie de As (Ill), con una dosis de 7 g/L se obtiene una

concentracion residual muy por debajo del limite maximo permisible de As segun la normatividad mexicana.
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La Grafica 14 muestra la isoterma de adsorcion de esta especie y realizando la prueba F se observa que el
modelo de Fritz Schlunder de 4 parametros y Sips son significativamente mejor pero no se puede diferenciar

entre ellos en términos de calidad de ajuste (Tabla 25).

El comportamiento de la adsorcion de As (lll) con respecto al As (V) segun la Gréfica 15 muestra la posible
competencia por los sitios de adsorcion en la escoria metalurgica de estas dos especies. Con una dosis de
1g/L se observa una clara preferencia por el As (V) al tener una concentracién residual de 0.28 mg/L mientras
que para As (lll) es de 0.47 mg/L; sin embargo, al aumentar la cantidad de escoria metalurgica se observa
que aumenta la adsorcién de As (lIl) y con una dosis de 7 g/L se adsorbe esta especie mientras que para el
As (V) con una dosis de 9 g/L se obtienen concentraciones residuales por debajo de la NOM-127, ademés
debe de notarse que las capacidad de adsorcion va a la par en ambas isotermas, es decir pareciera que no

hay diferencias significativas.

Tabla 25. Modelos de adsorcion y sus parametros para As (lll).

Modelo Constantes o2 n |ValorF

Isotermas de 2 parametros

Kf. 0.34 (g/L)

n: 5.92

Qo : 0.42 [mg/g]
b : 8.05[L/mg]
Isotermas de 3 parametros
ks: 1.2 [mg/L]059
Sips gms: 0.71 [mglg] | 1.4E-4|18| 1.04
ms: 0.18
Isotermas de 4 parametros
A: 1.16 [mg/g]
B: 0.23 [L/mg]
a:0.7
B:1.28

--- - modelo empleado para realizar la prueba F

2.2E-3 |19 13.92

Freundlich

Langmuir 45E-3 19| 27.52

Fritz-Schlunder

15E-4 {17 |
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Grafica 15. Comparacion de las isotermas de adsorcion de As (V) y As (lll) sobre escoria metalurgica.

PROPORCION 70% As (V) Y 30 % As (III)

Se empled una disolucidn de As total con una concentracion experimental de 1.7 mg/L, la cual contenia 1.24

mg/L de As (V) y 0.46 mg/L de As (lll) para evaluar su adsorcion y su competicion en la escoria metalurgica.

ISOTERMAS DE ADSORCION

A continuacion se muestran los resultados de la adsorcion para la mezcla de As llamada As total y su ajuste

de éstos. Se emplearon siete dosis de adsorbente para construir las curvas de las isotermas.
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Gréfica 16. Concentracion residual de As total contra dosis de escoria metalurgica.
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La remocién de arsénico total con escoria metalurgica de acero se muestra en la Gréfica 17 y se muestra que
con una dosis de 5 g/L se obtuvo una concentracion residual de 0.04 mg/L lo cual corresponde a una
remocion de mas de un 97% y a una dosis de 9 g/L se obtienen concentraciones por debajo de la NOM-127

de 0.020 mg/L lo cual corresponde a una remocion aproximada de un 99 %.

Para el As (V) se muestran los resultados de su adsorcion en la Gréfica 19, con una dosis de 1 g/L la
concentracion residual de As es de 0.52 mg/L lo cual equivale a un 42 % de la concentracién inicial lo cual
indica que removio cerca de un 58% con esta dosis y con 9 g/L se encuentran concentraciones por debajo del
limite maximo permisible de arsénico de la NOM-127.
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Gréfica 17. Comparacion de los modelos isotérmicos por regresion no lineal.

En la Gréfica 17 se muestran algunos de los modelos que se ajustan a los datos experimentales de acuerdo a
la prueba estadistica F; entre los modelos que mejor se ajustan son el de Fritz Schlunder de 4 parametros (el
cual se tomo de referencia para la prueba estadistica), Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Sips, Toth,
Radke Praunitz, Langmiur-Freundlich y Baudu, la mayoria de estos modelos se deducen de los modelos de
Langmuir y Freundlich.
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Tabla 26. Modelos de adsorcidn y sus parametros para As (V).

Modelo Constantes 02 n Valor F
Isotermas de 2 parametros
Freundich | 1020 | 5000 | 19 139
n: 1.94
. Qo : 1.01 [mg/g]
Langmuir b: 4.57 [Umg] 0.002 19 1.35
Isotermas de 3 parametros
Apr: 7.45 [Limg]
PRadk.e Rr105[mglg] | 00019 | 18 133
raunitz
As:0.3
ks: 0.76 [mg/L]
Qgms: 2.34 [mg/g]
Sips 0.0018 18 1.17
ms:1.73
Isotermas de 4 parametros
A: 1.46 [mg/q]
itz- B: 16.93 [L/m
Fritz [L/mg] 0.0014 7|
Schlunder | g: 0.68
B: 6.16

--- - modelo empleado para realizar la prueba F

Comparando las capacidades maximas de adsorcién de los modelos isotérmicos las cuales van desde 1.01 a

1.46 [mg/g] se puede observar que hay una ligera variacion entre los modelos que emplean este parametro.

As (111)

La concentracion del As (Ill) en esta mezcla es de 0.46 mg/L, para evaluar la remocién de esta especie se

empled una isoterma de adsorcidn y su ajuste con algunos modelos.
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Gréfica 18. Comparacién de los modelos de isotermas de adsorcion de As (llI).

0.40

Con una dosis de 4 g/L de escoria se remueve mas de un 90% de As obteniendo concentraciones por debajo

de 0.025 mg/L del semimetal, en la Grafica 18 se muestran los resultados de la isoterma de adsorcion de As

(Il y el ajuste de otros modelos. De acuerdo a las desviaciones estandar el modelo que muestra una menor

variacion con los datos experimentales es el modelo de Fritz Schlunder de 4 pardmetros (F.S. 4) y los

modelos de Sips, Redlich-Peterson, Freundlich, Baudu y Fritz Schlunder de 3 parametros de acuerdo a la

prueba F no muestran diferencia significativa con el modelo de F.S. 4, ademas en la Tabla 27 se muestran los

parametros de adsorcién de algunos modelos que describen la isoterma de adsorcion.

Tabla 27. Modelos de adsorcion y prueba F para As (1ll)

Mode’lq Constantes o n Valor F
matematico
Isotermas de 2 parametros
. Kf. 0.22 (g/L)
Freundlich 615 5.6E-4 19 1.12
. Qo : 0.16 [mg/g] i
Langmuir b 345.87 [Limg] 1.1E-3 19 2.27
Isotermas de 3 parametros
Apr: 17660 [L/mg]
Redlich Petersosn | Rr:36689 [mg/g] 1.5E-4 18 1.24
As:0.86
ks: 0.22 [mg/L]
Sips gms: 0.37 [mg/g] 5.8E-4 18 1.17
ms : 0.71
Fritz Schlunder | gmFS: 2.5 E+6 [mg/g] 5.9E-4 18 1.18
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KFS: 0.22
mFS: 20.84
Isotermas de 4 parametros

gm: 0.06 [mg/g]
b0: 4.77

Baudu < 179 5.1E4 17 1.02
y: -2.59

A: 0.27 [mg/g]
B: 179.67 [L/mg]
a: 0.2

B:6.18

----- : modelo empleado en él denominador para realizar la prueba F

Fritz-Schlunder 5.0E-4 1 1y/2 N E—

En la Grafica 19 se ilustran las isotermas de adsorcién experimentales para As (lll y V) respectivamente, se
puede observar que la capacidad de adsorcion para el As (V) va decreciendo, mientras la capacidad de

adsorcion de As (Ill) se mantiene casi constante.
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Grafica 19. Comparacién de isotermas de adsorcion As (Il y V).

PROPORCION 90% As (V) Y 10% As (III)

Se empled una disolucidn de As total con una concentracion experimental de 1.5 mg/L, la cual contenia 1.37
mg/L de As (V) y 0.13 mg/L de As (Ill) para evaluar su adsorcion y su competencia por los sitios de adsorcidn

en la escoria metallrgica.
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ISOTERMAS DE ADSORCION

A continuacion se muestran los resultados de las isotermas de adsorcion para la mezcla de As (lll y V)
denominada para este trabajo As total, la remocién de arsénico con escoria metaldrgica con una dosis de 4
g/L se obtuvo una concentracion residual de 0.05 mg/L lo cual corresponde a una remocién de mas de un
97% y a una dosis de 9 g/L se obtienen concentraciones por debajo de la NOM-127 de 0.020 mg/L, lo cual

corresponde a una remocion aproximada de un 99 %.
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Grafica 20. Concentracion residual de As total contra dosis de adsorbente.

As (V)

Esta especie de arsénico en la mezcla tuvo una concentracion de 1.37 mg/L y para evaluar su adsorcion en
escoria metalurgica se empled una isoterma la cual muestra la capacidad de adsorcién de As por gramo de

escoria, asi como la concentracion residual.
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Gréfica 21. Comparacion de los modelos isotérmicos por regresion no lineal para As (V).

De acuerdo a la Gréafica 21 se observa que a una dosis de 1 g/L de escoria se obtienen remociones de As (V)
de aproximadamente un 50% lo cual equivale a una concentracion residual de 0.69 mg/L con una capacidad
de adsorcién de 0.7 mg/g y con una dosis de 9 g/L se obtienen remociones de hasta un 99% equivalente a
una concentracién residual de 0.020 mg/L, concentracién por debajo del limite méximo permitido para As
segun la NOM-127.

En la Gréfica 21 también se muestra la comparacion de los modelos de adsorcién que mejor se ajustan a los
resultados experimentales y en la tabla 31 los parametros de adsorcion de cada modelo y los resultados de la

prueba estadistica F.

Tabla 28. Modelos de adsorcion y sus parametros para As (V).

Modelo | Constantes | o2 [ValorF
Isotermas de 2 parametros
Freundiich |- -0-8 (1) 7T3E4| e
n:2.3

Qo : 0.78 [mg/g]
b:6.41[L/mg]
Isotermas de 3 parametros

Apr: 103.71 [L/mg]
Radke Praunitz | Rr:0.81 [mg/g] 8.3E-4 | 1.07
As:0.42

ks: 0.38 [mg/L]
Sips gms: 0.64 [mg/g] 79E-4 | 1.03
ms : 0.23

Langmuir 2.63E-3| 3.33
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gmFs: 0.8 [mg/g]
Fritz Schlunder | Krs: 264.27 8.2E-4 | 1.06
mrs: 0.57
Isotermas de 4 parametros
A:0.77 [mg/q]
B: 0.01 [L/mg]
a: 0.42
B:2.01

--- : modelo empleado para realizar la prueba F

Fritz-Schlunder 79E-4 | 1.02

De acuerdo al ajuste de los modelos de adsorcion por medio de regresién no lineal y con los resultados
estadisticos, el modelo que tiene la desviacién estandar mas pequefa es el modelo de Freundlich y en base
a este se realizd la prueba F la cual indica que los modelos de Sips, Radke-Praunitz, Fritz Schlunder de 3
parametros, Redlich-Peterson, Langmiur-Freundlich, Baudu y Fritz Schlunder no tienen diferencia estadistica

significativa con el modelo de Freunlich.

As (111)

La concentracion de As (lll) en esta mezcla fue de 0.13 mg/L, no se obtuvieron datos de la remocién de esta
especie ni resultados para una isoterma de adsorcién lo cual indica que el As (lll) se adsorbié completamente

en la escoria metallrgica.

Cuando se tiene una mezcla de As (I1l) y As (V) en un agua y en proporcién mayor, cercana al 90%, al As (V)
se observa una clara competencia entre especies y se muestra que el As (lll) es la especie del semimetal que
primero se adsorbe y por lo visto completamente en la escoria metalurgica de acero, por lo cual no se muestra

una grafica ni de esta especie ni de las isotermas de adsorcion de As (lll'y V).

5.4 PRUEBAS DE ADSORCION CON UN AGUA SUBTERRANEA

El agua del pozo El Muhi es un agua contaminada de arsénico, con una concentracion de As por encima de 1
ppm y al realizar el andlisis fisicoquimico de esta agua se encontrd que un 84.5 % del arsénico esta como la
especie de As (V) y un 15.5 % de As (llI).
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CINETICAS DE ADSORCION
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Grafica 22. Cinéticas de adsorcion para As (1ll) del agua de pozo El Muhi con la escoria metalurgica.

La Gréfica 22 muestra los resultados de las cinéticas de adsorcién de As (lll). En esta figura se puede
observar que el tiempo para alcanzar el equilibrio para una dosis de 5 g/L y 7 g/L de escoria metallrgica es de
5 minutos. El equilibrio con las tres dosis de escoria metallrgica se alcanza a los 30 minutos. Se observa que
para una dosis de 1 g/L no hay un comportamiento claro debido a la competencia entre la adsorcion del As (Il

y V) y otros iones presentes como los bicarbonatos, fosfatos y sulfatos.

Se ajustaron los resultados experimentales a diferentes modelos cinéticos de adsorcion en su forma lineal: Ho
y Elovich, siendo el modelo de Ho de pseudo segundo orden el que describe el comportamiento de las

cinéticas y los parametros cinéticos se obtuvieron a partir de una regresion lineal.
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Gréfica 23. Modelo linealizado de Ho de la adsorcion de As (I1l) del agua de Pozo EI Muhi sobre escoria metaltrgica.

En la Grafica 23 se observa el comportamiento de los datos de adsorcion de As (lll) con el modelo de Ho, a lo
cual los datos experimentales se ajustan bien de acuerdo a la regresién lineal, en la Tabla 29 se muestran los
pardmetros obtenidos del modelo como la velocidad de adsorcion, la cual indica que con una dosis alta de

escoria metalurgica es muy rapida la adsorcién del As (llI).

Tabla 29. Modelos evaluados y sus pardmetros cinéticos para la adsorcion de As (Il) en escoria metalurgica.

Modelo Constantes cinéticas
Simbolo o abreviatura 1g/lL | 59/l | TglL
" o . Qe [ma/g): 0.04 0.02 0.02
Cinética de pseu:: I-2|oorden, ecuacion ke [ g/mg min] 0 1026 597 6
02 5.76 3.92 0.81

En cuanto a los resultados de las cinéticas de adsorcién para As (V) se muestra el mismo comportamiento

como se puede observar en la Grafica 24.
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Grafica 24. Cinéticas de adsorcion de As (lIl) del agua de pozo El Muhi con diferentes dosis de escoria metallrgica (n=3).

El equilibrio de la adsorcion se alcanza desde los 5 primeros minutos y con una dosis de 1 g/L se observa que
no hay una tendencia clara, esto probablemente por la competencia entre los aniones que se encuentran en
el agua como lo son: fosfatos, bicarbonatos y sulfatos principalmente. Con una dosis de 7 g/L se observa que
la remocion de arsénico es muy rapida y que incluso no se observan concentraciones residuales del
metaloide después de 3 minutos. Sin embargo, se podria decir que el equilibrio se alcanza desde los 30

minutos.

Para ajustar los resultados experimentales con 3 modelos cinéticos empleados en todas las cinéticas se
requirié realizar una regresion lineal. El unico modelo que ajusté fue el de Ho (gréfica 25), con el cual se
obtuvieron velocidades de adsorcion y la capacidad de adsorcion al equilibrio mostrados en la Tabla 30,

donde se aprecia que, conforme aumenta la dosis de escoria, la velocidad de adsorcion es de una magnitud

mayor.
Tabla 30. Parametros cinéticos de adsorcidn para As (l1l).
Modelo Constantes cinéticas
Simbolo o abreviatura | 1g/L | 3g/L | 5g/L | 7glL
Qe [mg/g]: 034 | 0.24 | 017 | 0.17
Cinética de pseudo 2° orden, ecuacion de Ho k2 [ g/mg min]: 44 5728 | 29.74 | 546.9
02 6.34 | 433 | 454 | 0.83
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Gréfica 25. Ajuste de los resultados al modelo de pseudo segundo orden para As (V).

ISOTERMAS DE ADSORCION

La Grafica 26 muestra los resultados de la remocion de arsénico total con escoria metallrgica de acero, se
muestra que con una dosis de 4 g/L se tienen remociones del 99% de As total lo cual es equivalente a una

concentracion residual de 0.01 mg/L y por debajo del limite maximo permitido del metaloide en agua.
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Grafica 26. Concentracion residual al equilibrio de As total del agua de pozo EI Muhi sobre escoria metaldrgica
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La dosis de escoria metalurgica de acero con la cual se obtienen concentraciones por debajo del limite
maximo permisible de acuerdo a los resultados es de 9 g/L ya sea en mezclas 0 como disoluciones puras de
cada especie inorganica del arsénico, sin embargo en agua subterranea se remueve a este semimetal con
una dosis de 4 g/L en tan solo 5 minutos. Esto se puede deber al efecto del calcio contenido de manera
natural en el agua subterrdnea ya que este catién es capaz de formar enlaces con el oxihidréxido de hierro
con lo cual a pH mayores de 9.0 forma cargas positivas a la superficie y favorece la adsorcion del semimetal
en la escoria metallrgica, este efecto ya ha sido estudiado por otros investigadores (Hering et al., 1996; Wilkie
y Hering, 1996; Smith et al,. 2002; Smith y Edwards, 2005; Guan et al., 2009).

En la Grafica 27 se muestra la isoterma de As (V) y el ajuste de los modelos de adsorcion para esta curva, se
observa que con una dosis de 1 g/L de escoria metallrgica la capacidad de adsorcion de As (V) es baja y la
concentracion es muy alta de 1 mg/L con respecto al siguiente punto de la curva el cual corresponde a una
dosis de 2 g/L la cual muestra una capacidad de adsorcion superior y una concentracion de 0.17 mg/L. Este
fendmeno puede deberse a la competencia existente entre aniones con caracteristicas fisicoquimicas
similares con el arseniato, estos aniones se encuentran de manera natural en el agua subterranea y son:

fosfato, sulfato, bicarbonato y silicato.
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Grafica 27. Isoterma de adsorcion y ajuste de modelos de As (V) de agua de pozo El Muhi con escoria metalurgica.
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El ajuste de los modelos de adsorcion se realizd por medio de la funcién Solver de Excel, también se empled
la prueba estadistica de Fisher denominada F para encontrar diferencias estadisticas entre los modelos de
adsorcion y asi elegir los que mejor se ajustan a los resultados experimentales, en la Tabla 31 se muestran

los resultados del ajuste de los modelos de adsorcién y la prueba estadistica F.

Tabla 31. Resultados de los modelos de adsorcién y pruebas estadisticas para As (V).

Mode’k.) Constantes o2 n Valor F
matematico
Isotermas de 2 parametros
Langmuir S° 72‘7‘2 {Dﬁ]’g} 14E-2 19 3.26
Isotermas de 3 parametros
. Apr: 50.3 [L/mg]
Pi‘fglf:n Rr:14.21 [mglg] 3.8E-4 18 111
As:1.46
kt: 50.30 [mg/L]
Toth gms: 0.22 [mg/g] 3.8E-4 18 1.11
ms : 0.68
gmFs: 50.3 [mg/g]
Fritz Schlunder | Krs:0.28 3.8E-4 18 1.11
mes: 1.46
Isotermas de 4 parametros
A: 1.2 [mg/g]
Fritz-Schiunder o002 /M) 34E4 7 | e
a: 0.41
B:5.28

--- - modelo empleado para realizar la prueba F

Para la isoterma de adsorcion de As (Ill) mostrada en la Gréfica 28 se observa que con una dosis de 1 g/L
también hay la competencia con los aniones del agua y con el As (V), con una dosis de 2 g/L se obtiene la
mayor capacidad de adsorcion de 0.1 mg/g y la concentracién se reduce a 0.1 mg/L As (Ill) y a partir de una
dosis de 3 g/L ya no se observan cambios en la concentracion debido a que se remueve a niveles por debajo

del limite de deteccion de la técnica analitica del As (IlI).

82




0.12

0.1 ¢
.
.
0.08 @ E-8 ]
%ﬁ .
€ 0.06 .
< o As(lll)
U .
0.04 £ Langmuir
0.02
O o T T T 1
0.0 0.1 0.1 0.2 0.2

Ce (mg/L)

Grafica 28. Isoterma de adsorcion de As (Il) y su ajuste de modelos de adsorcién.

Se observa en la Gréafica 28 que el modelo que ajusta para los datos experimentales es el modelo de
Langmuir y en la Tabla 32 se muestra los resultados del ajuste por medio de la prueba estadistica F y sus

parametros del modelo.

Tabla 32. Modelos de adsorcion y prueba estadistica para As (Ill).

Modelo Constantes g2 n | ValorF

Isotermas de 2 parametros
Kf. 0.08 (g/L)
n: 35.17

Qo: 0.08 [mg/g]
b: 4041 [L/mg]

--- - modelo empleado para realizar la prueba F

21E4 (19| 19

Freundlich

20E4 19| -

Langmuir

Se muestra que la capacidad méxima de adsorcién es muy pequefia de 0.08 mg/g debido a la baja
concentracion de As(lll) en el agua subterranea aunque tienen una alta afinidad la escoria metaldrgica por

esta especie, segln la isoterma de adsorcion.
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Grafica 29. Comparacion de las isotermas de adsorcion para As (Il y V) del agua de pozo EI Muhi con escoria metalurgica.

En la Gréfica 29 se muestra la comparacidn de las isotermas de adsorcion de As (lll y V) del agua de pozo en
la cual se observa que con una dosis de 1 g/L de escoria metallrgica se aprecia el efecto de competencia
entre las especies inorganicas de As y los aniones contenidos en el agua; ademas se observa que la

capacidad de adsorcidn de As (V) con respecto a la especie de As (lIl) es mayor.
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5.5 COSTOS DEL PROCESO DE ADSORCION

Los resultados de las pruebas de adsorcién para la remocién de As con los que se presenta el analisis
econdmico son con una concentracion de 1.49 mg/L y con un flujo promedio de extraccion de 0.022 m3/s en el

pozo el Muhi el cual tiene un flujo anual de 684,288 m3.

Los costos del proceso de adsorcion de As con escoria metallrgica de acero se encuentran resumidos en la

Tabla 33, en el anexo 5 se presenta el detalle del calculo de éstos.

Tabla 33. Costos del proceso de adsorcion de As del pozo el Muhi.

Materia prima $679,512.00
Sueldos y salarios $865,296.00
Gastos de operacion | $4'566,000.00
Total $6'110,808.00
Costo unitario $8.04 MX/m3

De acuerdo con la Tabla 36 el costo del proceso de adsorcion con escoria metallrgica es de $ 8.04 pesos
mexicanos, comparando este costo con el reportado por Mercado en 2013 para un proceso de adsorcion con
una escoria metalurgica es mayor, debido a que en este trabajo los gastos de operacién son muy altos por los

costos de traslado de la escoria metalurgica.

Sin embargo es mas econémico que un proceso de adsorcion con nanoparticulas de dxidos de hierro el cual
segun Mercado (2013) es de 9.22 MX/m3.
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6) CONCLUSIONES

La conclusion general de este trabajo es que la eficiencia de remocion de As (Ill y V) es elevada para las dos
especies mediante el proceso de adsorcion empleando escoria metalurgica, ya que remueve mas del 90% de

As en cuestion de minutos.

De manera adicional en este estudio se logro determinar de manera especifica que:
e La técnica analitica adaptada cuantifica el As (lll y V) con un limite de deteccién para As total de
0.0078 mg/L y de 0.0018 mg/L para As (V), que es econdmica porque sus reactivos tienen bajo costo

y es rapida ya que en menos de 1 hora se forma el complejo colorido.

o El modelo de la cinética de adsorcion que mejor se ajusta para As (Il y V) es el de pseudo segundo
orden de Ho; los modelos de isotermas de adsorcion que presentan el mejor ajuste de los resultados
experimentales para As (lll) fueron los de Sips, Fritz Schlunder y Langmuir. EI modelo que mejor
ajuste presentd en todos los casos para As (V) es el modelo de Fritz Schlunder de cuatro

paradmetros.

e Se estimaron los valores de la constante de velocidad para As (lll y V) con el modelo cinético de
pseudo segundo orden de Ho, siendo méas rapido el proceso de adsorcion para la especie de As (V)
que para As (lll) en disoluciones puras de la misma concentracion. En el caso del agua de Zimapan
las constantes de velocidad y el tiempo necesario con el cual se llega al equilibrio son muy similares
y la concentracion de As (V) en esta agua es muy superior a la de As (Ill) mostrando el efecto de la

baja concentracion de As (lll) tiene en el proceso de adsorcion.

e Las capacidades maximas de adsorcion de As (lll y V) calculadas por medio del modelo de Fritz
Schlunder de 4 parametros para As (V) van desde 0.7 mg/g para la méxima concentracién de esta
especie en disolucion y la capacidad mas baja es de 0.28 mg/g en el agua de Zimapan mostrando
un efecto los aniones contenidos de forma natural en el agua. Para As (lll) la méxima capacidad de
adsorcion es de 0.4 mg/g en la disolucion de mayor concentracion y en el agua de Zimapan la
capacidad de adsorcion disminuye a 0.06 mg/g; esto se puede atribuir a la baja concentracion de

esta especie y al efecto de competencia con el As (V) y los deméas aniones.
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Se obtienen remociones por encima del 99% que corresponden a concentraciones residuales de As
por debajo de los limites maximos permisibles de la NOM-127-SSA1-1997, para el caso de las
disoluciones preparadas a 1.47 mg/L se requieren dosis de 9 g escoria/L y para el agua de Zimapan

con la misma concentracion total inicial se requieren dosis de 4 g escoria/L.

De acuerdo a la estimacion de costos del proceso de adsorcion con escoria metalirgica de As (Il y
V) es elevado debido a los altos costos de operacién, sin embargo es mas econdémico que el proceso
de adsorcidn con nanoparticulas de dxidos de hierro.
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ANEXO0 1

ZIMAPAN

El valle de Zimapan es una regién semiarida que se localiza en el estado de Hidalgo, en las estribaciones de
la Sierra Madre Oriental. El valle esta limitado al norte por |a sierra El Monte, y al sur por la barranca Toliman
que constituye el drenaje del rio del mismo nombre, el cual es afluente del rio Moctezuma, que bajo el nombre
de Panuco desemboca en el Golfo de México. Hacia el surponiente, la sierra de Daxi delimita al valle
(Armienta et al., 2004)

Zimapén es catalogado como uno de los principales distritos mineros y es rico en minerales arsenicales
(Figura 4) como: arsenopirita (FeAsS), rejalgar (As.Sz), oropimento (As203), loellingita (FeAsy) y tennantita
(Cu12As4S13), entre otros. (Perez et al., 2002; Armienta et al., 2004; OPS, 2005)
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Fig. 4 Ubicacién geografica de Zimapan, Hidalgo.

Cuenta con una poblacion cercana a los 42 000 habitantes en todo el municipio (Perez et al., 2002), la cual se
abastece principalmente de agua proveniente de diversos pozos debido a la poca precipitacion pluvial, siendo

los principales EI Muhi, Batallén, Zimapan y Detzani.

En el periodo de 1992 a 1993 la Comision Nacional del Agua (CONAGUA) realiz6 una campafia para
detectar el Vibrio cholerae hicieron un analisis en el cual se incluia la determinacién de metales pesados entre
ellos al arsénico y encontraron concentraciones en los pozos desde 0.4 ppm hasta 1.0 ppm As (OPS, 2005;
Armienta et al.,1997; Armienta et al., 2004). EI pozo El Muhi era uno de los principales para el suministro de

agua, este pozo abastecia a cerca de 9000 habitantes y fue clausurado en 1997 debido a que tenia

92




concentraciones desde 0.8 mg/L hasta 1.12 mg/L de arsénico, dependiendo de la precipitacion pluvial

mensual (Armienta et al., 2004).

Actualmente el pozo esta clausurado. Sin embargo la poblacién tiene problemas de suministro de agua por lo
cual es necesario que esta agua sea tratada de una forma adecuada. En un estudio realizado por Armienta y
su grupo de investigacion en 1997 encontraron problemas de salud en la poblacién abastecida por este pozo.
Se tomaron muestras de cabello en un pequefio grupo, y se analizé para conocer su contenido de As y la

relacidn con la hiperpigmentacion, hiperqueratosis, hipoqueratosis, etc.

Encontraron que uno de los signos mas visibles de la contaminacion del agua con arsénico es la
hiperqueratosis ya que un 27 % mostro esta enfermedad. Hay registros en el municipio que indican altos
indices de cancer de piel, higado, vejiga y otros por la exposicién al metaloide (Armienta et al. 1997). En el
municipio se clausuraron otros pozos por lo cual han tenido que abastecer agua de otras regiones, sin
embargo el gobierno municipal busca restablecer el abastecimiento de agua en Zimapan con sus propios

pozos y por ello han realizado diversos estudios para tratar esta agua y hacerla potable

93




ANEXO 2

A continuacién se describen algunos de los procedimientos de cuantificacion con los cuales se analizaron las

muestras del agua de Zimapan:

Tabla 34 Cuantificacién de pardmetros fisicos y quimicos.

Parametro Método/LDD Técnica Equipo (y reactivos) Referencia
Arsénico (O'Oofn“% =80 1 Método del azul de otémetro Genesrs 20 Lenoble (2003)
(mglL) g molibdeno y Mercado (2009)
Aluminio SM 3500-Al D Método de eriocromo con | Spectroquant Al y Fotometro Standard Methods
Committee
(mglL) (0.10-1.20 mg/L) cianuro Merck Nova 60. (2010)
. ) i . Spectroquant Fe, Vogel (1978),
(I:rl] Zr/B (OS ?535 %% ;Z/BL) T|ogI|co:jaetc;r?/alzjir:1:er|vado espectrofotometro Genesys Merck (2011)
e 20
Standard Methods
Fluoruro (ﬁ'\gz“g%omz /E) HACH SPANDS #8029 y COQ“A”(}'EG(GZ(()??;O)
(mglL) Reactivo SPANDS Fotometro Genesys 20 NMX-AA-077-SCFI-
2001
Standard Methods
Fostaos | roomar) | Méododelazulde Soectroniant POA3 Committee(2010)
(mg/L) 900 Mmg fosfomolibdeno pectrog NMX-AA-029-SCFI-
2001
Color Método
SM2120C " Standard Methods
(U. Pt-Co) (15-500 uPtCo) espectrog);?oTetnco de HACH DR-4000U Committee (2010)
pH Ngﬂé(F?go%%B Thermo Electronics Orion 5 NMX-AA-008-SCFI-
(pH) (-2-19.99 pH) Potenciométrico Stars 2000
. NMX-AA-093- . ,
Co?ﬁ;gt/l!;’ad SCFI-2000 Medicion directa Thermo Elesctt;cr);ucs Orion 5 NMX-A%%%S-SCFI-
(0-3000 mS/cm)
Temperatura NMX-007-SCFI- o Thermo Electronics Orion 5 NMX-007-SCFI-2000
2000 Medicion directa
(°C) (0800 C) Stars

En la Tabla 34 se muestra cada uno de los métodos empleados con su limite de deteccién, la técnica, equipo

y reactivos para la cuantificacion del agua subterranea.

Se describiran a mayor detalle las técnicas de analisis cuantitativas de fluor y fosfatos, debido a la importancia

ambiental que estos dos iones representan.
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Cuantificacion de fluoruros por el método SPANDS?;

El método consiste en formar un complejo entre el fluoruro y circonio (ZrFe), el cual es incoloro, el fluoruro
logra desplazar al complejo formado por el Zr-SPANDS de color rojo. Obteniéndose una curva de valoracion

de pendiente negativa.
Reactivos:

HACH SPANDS #8029
Agua desionizada

Acido clorhidrico concentrado

Técnica:
1. Se colocan 2 mL de muestra problema en un tubo de polipropileno.
2. Se adicionan 400 pL de reactivo SPANDS (HACH).
3. Se deja reposar la disolucion por 1 minuto sin tapar el tubo.
4. Se coloca la muestra en una celda de cuarzo para ser medida en un espectrofotémetro a una
longitud de onda de 570 nm.

Nota: Para el blanco analitico se coloca Unicamente agua desionizada.

XF + Zr — SPANDS —H2"_,7rF + H* — SPANDS

Cuantificacion de fosfatos por el método azul de fosfomolibdeno

En solucién sulfurica los iones ortofosfatos forman con los iones molibdato acido la especie molibdofosforico.
Este ultimo, con &cido ascorbico, se reduce a azul de fosfomolibdeno (“PMB”) que se determina

fotométricamente a una longitud de onda de 690 nm.

Técnica:

1.- Con una pipeta se adicionaron 5 mL de la muestra preparada en un tubo de ensayo 5 mL.

2.- Se agregan 5 gotas del reactivo PO4-1 (Reactivo HACH) y mezclar. Debe cuidarse que el frasco
del reactivo se mantenga en posicion vertical durante la adicién del reactivo.

3.- Se agrega una microcuchara estandarizado del reactivo PO4-2 (Reactivo HACH) y se agita

vigorosamente hasta que el reactivo se haya disuelto completamente.

2 SPANDS: (Parasulfofenilazo) 1,8-dihidroxi-3,6 naftalendisulfonato de sodio
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4-. Dejar en reposo 5 minutos (tiempo de reaccion), luego introducir la muestra de medicién en la
cubeta y medir en el fotdmetro a 690 nm.
Nota: El blanco analitico se prepara con agua desionizada, siguiendo el mismo procedimiento.

La reaccion es la siguiente:

CeHgOp
H3PO,4 + 12H,M0O4  — H7[P(M0,07)s + 10H,0 > Hy3[PMo4,04(]

ANEXO 3

DISOLUCIONES STOCK DE ARSENICO

Disolucion stock de As (111) [1000 %

Se pesaron 0.1302 g de trioxido de arsénico (As20s, >99%, Aldrich), el cual se disuelve en agua desionizada
con 1 g de hidroxido de sodio (NaOH) y 20 mL de &cido clorhidrico (HCI) concentrado y se afora a 100 mL.
Esta disolucion se prepard cada 15 dias y se preservo en un frasco ambar cubierto por aluminio en el

refrigerador, para asegurar su conservacion.
Disolucion stock de As (V) [1000 %

Se pesaron 0.4245 g de arseniato de sodio dibasico heptahidratado (HAsNa2Os4 - 7H.0, 99%, Aldrich), se

disuelve en agua desionizada y se afora a 100 mL.
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ANEXO0 4

PRUEBA ESTADIiSTICA F

La prueba F es una prueba estadistica donde los valores de la poblacion tienen una distribucién del tipo F y
se requiere comprobar o rechazar una hipotesis nula. Se usa cuando se comparan modelos estadisticos, con
el fin de identificar el modelo que mejor se ajusta a la poblacién de la que se tomaron muestras de los datos.

Se basa en la confrontacion de varianzas estadisticas.

La férmula de la prueba estadistica F es:

Donde:
o2 ,= Varianza estadistica mayor

a2,= Varianza estadistica menor

La varianza estadistica se calcula a partir de la siguiente formula:

s 2(qe—qm)®
0f = ———
n—p

Dénde;

q. = Capacidad de adsorcion al equilibrio experimental
g = Capacidad de adsorcion al equilibrio del modelo empleado
n = NUmero total de experimentos

p = Parametros del modelo empleado

Y los valores criticos de la distribucién F para una cola a un a = 0.1, es decir un 10 % de significancia para un
numero total de experimentos igual a 21 y considerando que se tienen modelos de isotermas de adsorcion de

2, 3y 4 parametros los valores que pueden tomar los grados de libertad son 17, 18 y 19:
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Tabla 35. Valores limite de la distribucion F con un 10% de significancia.

vy /vy | 17 18 19
17 1.889 | 1.879 | 1.870
18 1.864 | 1.854 | 1.845
19 1.841 | 1.831 | 1.822

En la Tabla 35 se muestran los valores limite para la prueba F con un a = 0.1, donde v, son los grados de

libertad para el numerador y v, son los grados de libertad para el denominador.
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ANEXO0 5

ESTIMACION DE COSTOS

Para realizar la estimacion de costos del proceso de adsorcion de arsénico con escoria metalurgica se empled
la metodologia RSSCT (por sus siglas en ingles Rapid Small Scale Colum Test), la cual se basa en el modelo
de difusién de poro de flujo disperso (DFPSCM), debido que éste considera muchos de los mecanismos que
ocurren en el proceso de adsorcion de lecho fijo (Crittenden, et al., 1986 y 1987). Los siguientes mecanismos
originan que la curva de ruptura se extienda (y crean una zona de transferencia de masa), son considerados
por el DFPSDM: (1) resistencia a la transferencia de masa externa o pelicula de transferencia, (2) mezclado

axial debido a la dispersién, y (3) resistencia de transferencia de masa interna de poro y difusion superficial.

Esta metodologia describe el disefio y operacion de las minicolumnas empacadas, al inicio estas columnas se
llenaban con carbén activado y se removian compuestos organicos volatiles (COV); actualmente se han
probado diferentes tipos de materiales adsorbentes para remover diversos tipos de compuestos o
contaminantes en disolucién.

En un trabajo paralelo al presente, se evalué la remocién de As (V) [proyecto OSEO-CONACYT No. 143758,
en este trabajo se realizaron pruebas de adsorcion en minicolumnas, con base en esos resultados y datos del
pozo “El Muhi” de Zimapan, Hidalgo y la metodologia ya mencionada se calcularon los parametros de disefio

y operacion de una columna piloto (Tabla 36)

Tabla 36. Especificaciones para el disefio de una columna piloto de adsorcién del pozo “El Muhi”

Parametro Valor

pH 7-8
Concentracion inicial de Arsénico 1.49 mg/L
Tamafio de la particula (Minicolumna) = (.23 mm
Tamafio de la particula (Columna) =~ 1.05 mm
Tipo de flujo de alimentacion de la columna Descendente
Tiempo de contacto de lecho vacio de minicolumnas (EBCT) | 5, 10y 15 min
Carga hidraulica de operacién (Cy) 20-45 m3¥ m2. h
Flujo de disefio (Minicolumna) 22 mL/s

Flujo de disefio (Columna) 22 LIs
Concentracion 25 pg/L

A partir del EBCT (por sus siglas en inglés empty bed contact time), de la minicolumna de 5 minutos se pudo

calcular con la Ecuacion 1, el tiempo de contacto del vacio para la columna piloto:
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EBCTse _ [dpscl’

= Ecuacion 1
EBCTLC [dp LC]2

Donde:

dp: Diametro de particula
SC: Minicolumna

LC: Columna piloto

Realizando el calculo para la columna piloto:

EBCTsc[dprc])”  Smin x [1.05mm]?
[d, SC]Z [0.23 mm]?

EBCT,. = = 104.25min 0 1.73 h

El volumen del lecho se puede calcular por medio de la ecuacion 2:
V., = Quc X EBCT,¢ Ecuacion 2
Donde:
V: Volumen del lecho, m3
Quc: Flujo de la columna piloto, m3/s

EBCT.c: Tiempo de contacto del lecho vacio, min

Resolviendo la ecuacion 2 se tiene:
3

m s
V, =0.022 — x 104.25 min X 60 — = 137.55m?3
s min

A partir del volumen de escoria se puede conocer la masa de escoria metalUrgica, para lo cual se emplea la
ecuacion 3:

M=V, Xp Ecuaciéon 3
Donde:
M.c: Masa de la columna piloto
Vi: Volumen del lecho m?
p: Densidad de la escoria, g/cm?

Resolviendo la ecuacion 3:

= 427.78 ton

g o (100 cm)3 1kg 1ton

M, =137.54m3 x 3.11 X X
Le m 1000 g~ 1000 kg

cm3 1m

Con estos datos se pueden calcular los costos por metro cuadrado de la columna piloto, para lo cual se deben

considerar los gastos de la materia prima, gastos de sueldos y salarios del personal, y gastos de operacion.
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Los gastos de materia prima tomados en consideracion fueron:

o Escoria metallrgica, material adsorbente

o Energia eléctrica, necesaria para una bomba que distribuya el agua en la columna de flujo
descendente

e Reactivos quimicos, indispensables para muestrear la concentracién de arsénico en agua

e Aguacruda

Los gastos de sueldos y salarios del personal necesario para la planta:

1 operador de la planta por turno
Ingeniero quimico

Supervisor de calidad

Ingeniero Ambiental

Contador

Secretaria

Los gastos de operacion considerados:

Renta del lugar

Fletes, para el traslado de la escoria desde Monclova, Coahuila.
Servicios del lugar (agua, luz, teléfono, servicios digitales, etc.)
Papeleria

Viaticos

Para calcular los gatos de materia prima se hizo una busqueda de los costos unitarios de cada concepto, y se

obtuvieron los datos de la Tabla 37.

Tabla 37. Desglose de costos unitarios de materia prima y fletes

Concepto Costo unitario
Agua cruda sin clorar | $0.1611/m3
Luz $4.47 KW/ h
Escoria $20.00/m?3
Reactivos $2730.00

Fletes $1000.00/ 12 ton

Ya una vez identificados los costos unitarios, se calcularon los costos mensuales de cada concepto, a

continuacion se muestra el desglose de cada costo:

22L _ 86400s % 30 dias 1m3 $0.1611

Agua cruda = == X —— T X oo X ——— = $9,186.56/ mes

__166KW _ $4.47 _ 24h _ 30dias
- h 1 KW 1dia 1 mes

Luz = $5,342.54/mes
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. . $20 3 1 3 1000 1000 k
Escoria metallrgica = ~— X —— x ( i ) x —2 x g = $6.43/ ton
m 3.11g 100 cm 1kg 1ton

$10000 _ 1 Flete . . .
Fletes = X %X 428 ton =$329,331 por la escoria necesaria para la columna piloto
1 Flete 13 ton

En la Tabla 38 se pueden encontrar los costos de materia prima, sueldos y salarios, y de operacién de la
columna piloto por mes y el total anual, en donde se puede observar que el costo de operacion es muy
elevado, en particular por concepto de fletes debido a la distancia de traslado de la escoria metalurgica hasta

la planta piloto.

Tabla 38. Calculo de costos de la planta piloto de adsorcion de arsénico.

Determinacion de costos y gastos

Mensual
Concepto Precio
Escorias $2,753
Energia eléctrica $5,343
Reactivos quimicos $ 20,730
Agua cruda $9,186
TOTAL | $38,012
Operador Némina
Operador (3 operadores) | $ 20,112
Ing. Quimico $10,206
Supervisor de Calidad $ 13,608
Ing. Ambiental $ 15,540
Contador $ 8,008
Secretaria $ 4,634
TOTAL | $72,108
Concepto Precio
Renta $ 10,000
Fletes $ 329,000
Servicios $ 5,000
Papeleria $ 2,500
Viaticos $2,000
TOTAL | $348,500 | $4°182,000

El costo total anual es de $6'110,808.00 al dividir entre el flujo anual de agua (684,288 m3/afio), se obtiene el

precio por metro cuadrado de la planta de tratamiento para remover arsénico, el cual es de $8.04 MX/m3.
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