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RESUMEN

La Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994-(modificada 2000) establece que la concentracion
maxima permisible de fluoruro (F) en el agua potable para consumo humano debe ser de 1.5 mg/L y
de arsénico (As), 0.025mg/L. Sin embargo, a lo largo de México existen pozos de consumo humano que
superan este valor, principalmente al centro-norte del pais, esta situacién representa un riesgo para la
poblacién ya que, el consumo de agua potable con valores superiores a lo permitido por la NOM-127
durante un periodo prolongado puede causar fluorosis dental o incluso esquelética, para el caso de F;
y problemas cardiovasculares, hiperqueratosis y cancerogenicidad (entre otros efectos a la salud) en el
caso del As. Un caso particular ocurre en el Bajio Guanajuatense, Gto., especificamente en la porcién
oeste del acuifero del Valle de Celaya, en los municipios de Santa Cruz de Juventino Rosas y Villagran,
en ambos sitios hay pozos de consumo humano con concentraciones superiores a lo permitido por la
NOM-127 para ambos elementos, los cuales llegan a rebasar en mds del triple de lo que permite dicha
norma. Debido al problema ambiental y de salud que significa esta situacién, se realizé una evaluacion
de la capacidad de remocién de rocas calizas que afloran al sur de la Sierra de Guanajuato,
pertenecientes a la Formacién Esperanza; se seleccionaron este tipo de rocas ya que, segun estudios
previos, las calizas del mesozoico tienen potencial para disminuir eficientemente la concentracién de
As y F" en agua. Con las muestras recolectadas de caliza y de agua potable contaminada se llevaron a
cabo pruebas en lote (batch) para evaluar la capacidad de remocidn del As y F presente en el agua. Las
pruebas batch consistieron en la interacciéon agua-roca a diferentes tiempos (1, 5, 24, 48 y 72h),
diferentes rocas calizas (RC1701, DD1705 y DD1706), diferentes tamafios de grano (0.5-1.41mm,
<0.05mm) y diferentes concentraciones de As y F en el agua (F=2.8 y 7.2mg/L; As=0.039 y 0.076mg/L).
Se experimentd con una solucion preparada con NaF, con una solucién preparada con NaHAsO,*7H,0
y con agua extraida de dos pozos (SJMer y PV).

Los resultados experimentales y estadisticos realizados sugieren que la capacidad de remocién de As y
F~ de las rocas calizas depende principalmente de la proporcién de CaCO; y del tamano de grano. La
roca caliza con mayor eficiencia de remocién es la roca RC1701, la cual logré un porcentaje de
disminucion del As hasta del 56.67% y un porcentaje de disminucién del F* hasta del 30.28%, en
experimentos realizados con agua proveniente del pozo SJIMer. Se estudiaron los posibles mecanismos

de remocioén a través de MEB-EDS, indices de saturacidn y diagramas Eh-pH, se infiere en este trabajo
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qgue la remocion de As y F se debe a la combinacion de procesos de sorcidén y precipitacion. La
precipitacion se favorece cuando la solucidn cuenta con un pH acido y los procesos de sorcion cuando

incrementan los valores de pH.

ABSTRACT

The official Mexican Norm NOM-127-SSA1-1994-(modified 2000) establishes the maximum permissible
concentration of fluoride (F’) and arsenic (As) in drinking water for human consumption, wich must be
of 1.5 mg / L and 0.025 mg / L, respectively. However, throughout Mexico there are wells for human
consumption that exceed this value, mainly in the north-central part of the country. This situation
represents a risk for the population since, the consumption of drinking water with higher values than
what is allowed by the official Norm (NOM-127), for a prolonged period may cause dental or skeletal
fluorosis, in the case of F; and cardiovascular problems, hyperkeratosis and cancerogenicity (among
other health effects) in the case of As. A particular case occurs in the zone of Mexico called Bajio
Guanajuatense, Guanajuato, specifically in the western portion of the Celaya Valley aquifer, in the
municipalities of Santa Cruz de Juventino Rosas and Villagran. In both sites there are wells for human
consumption with higher concentrations allowed by the NOM-127 for both elements, which get to
exceed more than the triple of the values established. Due to the environmental and health problem
that this situation means, an evaluation of the removal capacity of limestone rocks that arise to the
south of the Sierra de Guanajuato, belonging to the Esperanza Formation; these types of rocks were
selected since, according to previous studies, the mesozoic’s limestones have the potential to
efficiently reduce the concentration of As and F™ in water. With samples collected from limestone and
contaminated drinking water, batch tests (batch) were carried out to evaluate the removal capacity of
As and F presented in the water. The batch tests were consisted of water-rock interactions at different
times (1, 5, 24, 48 and 72h), different limestone rocks (RC1701, DD1705 and DD1706), different grain
sizes (0.5-1.41mm, <0.05mm) and different concentrations of As and F" in water (F =2.8 and 7.2mg / L;
As = 0.039 and 0.076émg / L). It was experimented with a solution prepared with NaF, with a solution
prepared with Na,HAsO,; * 7H,0 and with water extracted from two drinking water wells (SJMer and

PV).

Vi



Experimental results suggest that the removal capacity of As and F from limestone rocks depends
mainly on the proportion of CaCO;3; and the rock grain size. The limestone rock with greater removal
efficiency was the RC1701 rock, which achieved a percentage of decrease in As and F up to 56.67% and
30.28% respectively, in experiments carried out water from the SIMer drinking water well. The possible
removal mechanisms were studied through MEB-EDS, saturation indices and Eh-pH diagrams, it is
inferred in this work that the removal of As and F- is due to the combination of sorption and
precipitation processes. Precipitation is favored when the solution has an acidic pH and the sorption

processes when the pH values increase.
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Capitulo 1. Introduccion

1. INTRODUCCION

En el mundo, las personas estan expuestas a la contaminacion de arsénico (As) y fluoruro (F) por
diferentes vias, incluyendo el aire, el suelo, los alimentos y el agua (OMS, 2018). Las concentraciones
de estos elementos en el agua pueden ser variables, y dependen de la fuente, natural o antropogénica
(Edmunds y Smedley, 2013). En México, el abastecimiento principal de agua a la poblacién es por
medio del agua subterranea, el valor limite para As es de 0.025mg/L y el valor para el F es de 1.5mg/L,
de acuerdo con la NOM-127-SSA1-1994-(modificada 2000) (Ortiz, 2018). En diversas zonas del pais, el
agua subterranea contiene altas concentraciones de As debido a fuentes naturales y antropogénicas
(Armienta et al., 1997; Rodriguez et al., 2001). Se ha demostrado que el consumo de agua contaminada
por As y F, durante un tiempo prolongado provoca impactos negativos en la salud generando fluorosis
dental y esquelética (en el caso de F’), e hiperqueratosis e incluso cancer (en el caso de As) (Gonsebatt
y Del Razo, 2018). Los paises que han reportado un mayor nimero de impactos a la salud por consumir
altas concentraciones de As y F en agua han sido principalmente Argentina, Bangladesh, Burkina Faso,
Camboya, India, Chile, China, Laos, Nepal, Rumania, Espafia, Taiwdn y México (Smedley y Kinniburgh,

2013).

Los estudios sobre los efectos adversos de As en la poblacién en México se han realizado
principalmente en comunidades que pertenecen a los estados de Chihuahua, Durango, San Luis Potosi,
Zimapan, y a La Comarca Lagunera. Dichos estudios indican que un consumo prolongado de agua con
As, en elevadas cantidades, puede incidir negativamente en la salud de la poblacién, provocando
disminucion de la funcidn cognitiva, dafio renal, incremento de lesiones en piel, aumento en la
prevalencia de diabetes, alteracidon de la respuesta inmune, entre otros (Jiménez et al., 2018). En
Irapuato, Guanajuato, se han presentado algunos casos de queratosis y algunos productores de queso

han informado una baja concentracién de arsénico en sus productos (Rodriguez et al., 2015).

Asimismo, los estudios realizados en México relacionados a la exposicion a fluoruro se han llevado a
cabo en varios lugares, principalmente en los estados de Durango, San Luis Potosi, Jalisco, Chihuahua,
Ciudad de México y Guanajuato. Los hallazgos son alta prevalencia de fluorosis dental, mayor
frecuencia de fracturas en huesos, incremento de marcadores de dafio renal, disminucion de la

respuesta inmune y disminucion del indice del desarrollo mental (Jiménez et al., 2018b). Cabe sefialar
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gue el rango de las concentraciones de F" en el agua varia de 0.18 hasta 8.6mg/L en algunos casos. El
consumo adicional de F es a través de otras fuentes como pastas dentales, sal fluorurada y algunas
bebidas embotelladas, lo que incrementa la cantidad de F ingerida de manera crénica (Jiménez et al.,
2018a).

Un caso especial de contaminacién de As y F en acuiferos se encuentra en el Bajio Guanajuatense. En
esta zona, la presencia de As y F se debe principalmente a fuentes naturales (interaccién roca-agua
con hidrotermalismo) (Morales et al., 2015). La exposicion de la poblacidon a la ingesta de estos
elementos via agua potable es alta debido a que la poblaciéon solo tiene como fuente de
abastecimiento al agua subterranea, ademas, como estos sitios son rurales no se cuentan con los
recursos suficientes para disminuir los elevados contenidos de As y F* de manera efectiva, por lo que
cualquier aporte cientifico relacionado con metodologias para disminuir la contaminacién de Asy F™ es
de alta relevancia. Actualmente se ha experimentado con materiales adsorbentes naturales en el
tratamiento de remocion tanto de As como de F. Un ejemplo es la roca caliza, cuyos resultados en la
remocion de As y F han sido variables; Reardon y Wang (2000) observaron que la calcita puede
remover F~ durante la precipitacion de fluorita cuando se disuelve la calcita. Labastida et al. (2017)
sugieren que la eliminacién de F en el agua depende de varias caracteristicas fisico-quimicas como la
proporcién de CaCOs, y que la calcita es eficiente y de bajo costo como tratamiento en el agua
contaminada por F. En el caso de la remocién de As, So et al. (2008) encontraron que el As no se
remueve significativamente con la calcita, sugiriendo un efecto pequefio en la movilidad del As. Sin
embargo, Romero (2004), Micete (2005) y Labastida (2014) experimentaron con rocas calizas del
Mesozoico de la Formacién Soyatal en Zimapdn, México, y lograron una alta remocién de As en el

agua.

En el Bajio Guanajuatense afloran rocas calizas del Mesozoico que pertenecen a la Formacién
Esperanza, que podrian servir como un medio eficiente en la remocién del alto contenido de As y F
presente en el agua de consumo humano de la misma zona. Por esta razén y teniendo un antecedente
favorable con rocas calizas, esta tesis pretende evaluar la capacidad que tienen las mismas para
remover As y F en el agua de los dos pozos previamente seleccionados, la cual es directamente
distribuida a la poblacién. La finalidad de esta tesis es determinar si estas rocas son eficientes para

ayudar a encontrar una solucién en la remediacidon del agua de los pozos de la misma zona. Las
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pruebas se realizardn serdn en lotes y se utilizara agua proveniente de pozos con concentraciones de

Asy F por encima de los limites establecidos por la NOM-127.

1.1 Justificacion

El aporte principal de este trabajo sera evaluar, por primera vez, la capacidad de las rocas calizas del
Mesozoico pertenecientes a la Formacién Esperanza, que afloran al norte del municipio de Santa Cruz
de Juventino Rosas, Guanajuato, para disminuir las altas concentraciones de As y F presentes en el

agua subterranea que, posteriormente, se distribuye como agua potable en esa misma zona.

1.2 Objetivos
Principal

Evaluar la capacidad que tienen las rocas calizas del Bajio Guanajuatense para remover Asy F~ presente

en agua de pozo, por medio de pruebas en lotes (batch).
Particulares

1) Realizar la caracterizacién mineraldgica y geoquimica de las rocas calizas (RC1701, DD1705 vy

DD1706).

2) A partir de soluciones preparadas con NaF y Na,HAsO,*7H,0, evaluar el potencial de remocidn

maximo de cada una de las rocas calizas por medio de experimentos batch.

3) A partir de agua proveniente de los pozos PV y SIMer, evaluar el potencial de remocién de cada

una de las rocas calizas por medio de experimentos batch.

4) Estudiar los procesos que influyen en la remocién de As y F" en agua de pozo.
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1.3 Hipétesis

Las rocas calizas de la Formacion Esperanza contribuiran efectivamente en la remocion de las altas

concentraciones de As y F* del agua subterranea.
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2. ZONA DE ESTUDIO

2.1. Descripcion

Santa Cruz de Juventino Rosas y Villagran son dos municipios que pertenecen al Bajio Guanajuatense y
se encuentran en la parte centro - sur del estado de Guanajuato, México.

Santa Cruz de Juventino Rosas cuenta con una extension territorial de 414.750 km?”y colinda con los
municipios de San Miguel de Allende al norte, al noreste Comonfort, al este con Celaya, al poniente
Salamanca y Villagran al sur (Valverde y Castillo, 2002) (Figura 2.1).

Estado de
Guanajuato

Figura 2.1. Ubicacion de Santa Cruz de Juventino Rosas.

Segun el reporte de INEGI, Santa Cruz de Juventino Rosas cuenta con 200 localidades (INEGI, 2009a) y
con una poblacién total de 83,060 habitantes (INEGI, 2015). De acuerdo con el informe de SEDESOL
(2015a), el grado de rezago social es bajo, el tamafio promedio de los hogares es de aproximadamente
4.6 integrantes, y el porcentaje de personas sin acceso a servicios de salud es de 17.69%. Por otra
parte, el 3.76% no disponen de agua entubada de la red publica y el 8.42% no disponen de drenaje. La
distribucién del agua a las casas es a través de pozos urbanos, los cuales son controlados por el Comité
Municipal de Agua potable y Alcantarillado Juventino Rosas (CMAPAJ).

Por su parte, el municipio de Villagran cuenta con una extensién territorial de 125.44 kay colinda al
norte con el municipio de Santa Cruz de Juventino Rosas; al este con los municipios de Santa Cruz de

Juventino Rosas, Celaya y Cortazar; al sur con los municipios de Cortdzar y Salamanca y al oeste con el
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municipio de Salamanca (Figura 2.2). Tiene 153 localidades y una poblacién total de 58, 830 habitantes
(INEGI, 2015).

Estado de
Guanajuato

Municipio de Villagran

Figura 2.2. Ubicacion del municipio de Villagran.

De acuerdo con el informe de SEDESOL (2015b) el 35.5% de la poblacién presenta pobreza moderada,
el tamafio promedio de los hogares es de aproximadamente 4.5 integrantes, el 9.8% de la poblaciéon
vive en casas con materiales de mala calidad y en espacios insuficientes, el porcentaje de personas sin
acceso a servicios de salud fue de 10%. Por otra parte el 7.74% de la poblacién no cuenta con servicios
basicos en sus viviendas, por ejemplo, el 4.35% no disponen de agua entubada de la red publica y el
3.39% no disponen de drenaje. La distribucién del agua a las casas es a través de pozos urbanos, los
cuales son controlados por la Junta Municipal de Agua Potable y Alcantarillado de Villagrén
(JUMAPAV).

En ambos municipios las principales actividades econdmicas son la ganaderia y la agricultura, siendo
esta ultima la que se ha incrementado hasta tres veces en los Ultimos 48 afios en la zona. Para Santa
Cruz de Juventino Rosas, el uso del suelo para la agricultura es del 60.2% y para la zona urbana el 1.5%.
En el caso de Villagran, que es uno de los principales productores agricolas del estado, tiene un uso del
suelo del 94.5% para la agricultura y del 5.2% para la zona urbana (INEGI, 2009b).

El agua subterranea para ambos municipios esta influenciada por un ambiente geoldgico que contiene
rocas volcanicas de composicidn tanto dcida como basica, y por una cuenca sedimentaria compuesta

por sedimentos de origen lacustre-aluvial (Morales et al., 2016a; 2016b).
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Respecto al tratamiento del agua en los municipios de Santa Cruz de Juventino Rosas y Villagran, solo
existen tres plantas de tratamiento de agua residual y una planta potabilizadora con el proceso de

ablandamiento ubicadas en Santa Cruz de Juventino Rosas (CONAGUA, 2016).

2.2. Geologia

Los municipios de Santa Cruz de Juventino Rosas y Villagrdn se ubican en la parte sur de la Sierra de
Guanajuato, en el limite de la Faja Volcdnica Transmexicana (FVTM) y la Mesa Central (MC) (Morales et
al., 2018), zona geoldgicamente compleja. La FVTM es un arco volcdnico continental que pertenece a la
edad del Mioceno-Cuaternario y cuya composicidn es principalmente andesitica. Por otra parte, en la
MC afloran principalmente rocas de un arco volcanico de edad Paledgeno y de composicion
principalmente acida (Nieto-Samaniego et al., 2012).

Estos municipios se encuentran en la subprovincia Bajio Guanajuatense, que es un cinturén que
atraviesa a lo ancho el estado de Guanajuato, desde el valle de Los Apaseos hasta el de Irapuato
(CONAGUA, 2015). El Bajio Guanajuatense esta caracterizado por llanuras de aluviones profundos y
ausencia total de lomas, barrancas y/o cafiadas, contiene tierras aptas para la agricultura, es por esta
razén que los municipios que se encuentran en esta region sean importantes productores agricolas del
estado.

La Geologia Regional de la parte sur de la Sierra de Guanajuato (Figura 2.5) consta principalmente de

III

dos grandes divisiones nombradas informalmente como “complejo basal” y “cubierta Cenozoica”

(Nieto et al., 1996; Pérez et al., 1996; Cerca, 1998).

Complejo basal

El complejo basal esta conformado principalmente por rocas de origen marino que pertenecen al
Mesozoico, algunas presentan un ligero metamorfismo a filitas, pizarras y marmol (facies de esquistos
verdes) (Cerca, 1998). Las rocas mas antiguas y las Unicas que afloran en la zona del complejo basal
estan correlacionadas con las rocas de la Formacion Esperanza (Baez, 2012) que aflora al norte del
Distrito Minero de Guanajuato (Echegoyén et al., 1970). Echegoyén et al. (1970) describen a la
Formacién Esperanza (en la Figura 2.4 se encuentra como Ki) como la “agrupacion de lutitas, areniscas

y calizas depositadas bajo condiciones marinas, asi como a las rocas metamarficas, que a partir de las
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anteriores, se formaron por movimientos orogénicos y por la accion de cuerpos intrusivos”. Ademas de
las rocas sedimentarias, en menor grado, contiene flujos de lava de composicion andesitica a basaltica
(Cerca, 1998).

En cuanto a la edad de esta formacion, los fésiles mal preservados por el metamorfismo, han asignado
una edad a las calizas perteneciente al Cretacico Inferior (Edwards, 1956); por otro lado, Corona (1988)
menciona que la edad de la formacion corresponde al Titoniano-Valanginiano.

El espesor de la Formacidn Esperanza se estimaba de manera aproximada mayor a 500m, debido a
obras realizas en las minas del Distrito Minero de Guanajuato y a que no habia afloramientos
(Echegoyén et al., 1970; Cerca, 1998). En el Boletin de la Sociedad Geoldgica Mexicana, Mengelle et al.,
(2013) mencionan que el espesor estructural aproximado de la formacién es de 2800m.

Esta formacion aflora en los alrededores de las localidades Rincén de Centeno (Santa Cruz de Juventino
Rosas) y Don Diego (Comonfort). Las rocas calizas que afloran son denominadas calizas siliceas de
coloracion gris, textura microcristalina y algunas con laminaciones de oxihidréxidos de Fe (Figura 2.3b).
El intervalo calcareo tiene un espesor de 70 m y observaciones en el microscopio describen a estas
rocas como calizas formadas por micrita con laminaciones de materia carbonosa, presentando
agregados policristalinos de calcita y cuarzo, ademas de granos detriticos de cuarzo. Contienen un alto

vetilleo de calcita de origen tecténico (Mengelle et al., 2013).

- mm

Figura 2.3. Observacion al microscopio de la silicificacidn y calcita asociadas en una pizarra negra (a) y fotografia

de calizas arcillosas (b) de la Formacion Esperanza (Mengelle et al., 2013).
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Cubierta Cenozoica

La cubierta Cenozoica esta representada por rocas volcanicas de diferentes edades. Las Figuras 2.4 y
2.5 se describen de la siguiente forma:

Eoceno: Se conforma de sedimentos cldsticos depositados en cuencas tecténicas (Conglomerado Rojo
de Guanajuato) y algunas rocas volcanicas como andesitas e ignimbritas (Cerca, 1998).

Oligoceno: Se conforma por rocas volcanicas que pertenecen a la Provincia Magmadtica de la Sierra
Madre Occidental, principalmente de composicion riolitica y en menor grado de andesitas y basaltos.
Hay una mayor cantidad de ignimbritas (Tom) y sedimentos de origen fluvio-lacustre (Cerca, 1998).
Entre las unidades se encuentra riolita Chichindaro (TRCH), la cual se conforma por lava porfidica y
fluidal, que muchas veces tiene estructuras démicas. Se ha fechado en 32 Ma (Nieto-Samaniego et al,
1996) y sus afloramientos van mas alld de la porcién sudoriental de la Sierra de Guanajuato (CEAG,
2000).

Mioceno: Estda representado por rocas cuya composicion dominante es andesitica en flujos de lava que
forman mesas y estratovolcanes que pueden ser relacionados con las etapas tempranas del Cinturdn
Volcanico Mexicano (Cerca, 1998). La unidad Andesita Allende (Tma) tiene una edad de 11.1 + 0.4 Ma
(Pérez-Venzor, et al, 1996), un espesor aproximado de 100m vy aflora en el caiidn del Rio Laja (INEGI,
2015). También se encuentra la unidad de Basaltos del Mioceno Tardio (TPB) que aflora en la porcién
norte del drea y cuya caracteristica principal es la presencia de cierta alteracion hidrotermal en algunas
zonas y el relleno de sus vesiculas principalmente por silice (CEAG, 2000).

Plioceno: Las rocas dominantes son de composicién andesitica (Cerca, 1998).

Pleistoceno: Esta representado por rocas extrusivas de los volcanes monogenéticos existentes en la
zona, ademads de los depdsitos aluviales del Pleistoceno al Reciente (Qal). Estos depdsitos estdn
formados por materiales producto de la erosion de las sierras que se encuentran en el valle y por
sedimentos fluviales del Rio Laja. El tamafio de grano de los depdsitos va de arcilla hasta grava. El

espesor aproximado es de 100m (CEAG, 2000).
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Mapa Geologico
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Figura 2.4. Mapa geoldgico de la zona de estudio (Tomada y editada de INEGI, 2015).
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COLUMNA ESTRATIGRAFICA REGIONAL
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Figura 2.5. Columna estratigrafica regional de la zona de estudio (Tomada de Cerca et al., 1998).
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2.3. Acuifero Valle de Celaya

Santa Cruz de Juventino Rosas y Villagran se benefician del agua que se abastece del acuifero Valle de
Celaya, que pertenece a la region hidrolégica No. 12, Lerma-Santiago, en la subregion Medio Lerma

(CONAGUA, 2015).

El acuifero Valle de Celaya se localiza en el extremo oriente del estado de Guanajuato, entre las
coordenadas 2,550,000 y 2,310,000 en latitud norte y 280,000 y 340,000 de longitud oeste (CEAG,
2018). En una porcién, el acuifero esta constituido por riolitas e ignimbritas y en otra porcién por
secuencias de basaltos, que se encuentran cubiertos por depdsitos aluviales y lacustres de diverso
espesor. Los basaltos afloran formando grandes volcanes monogenéticos tipo escudo; estas

estructuras se extienden alrededor de los valles actuando como zonas de recarga (CONAGUA, 2015).

El acuifero Valle de Celaya es uno de los mas grandes del estado de Guanajuato, cuenta con una
superficie aproximada de 2817 km? que representa el 9.2% del territorio estatal (CEAG, 2018). El
acuifero estad dividido de acuerdo con su profundidad, a sus propiedades fisico-quimicas y a su
temperatura. En la zona de estudio se explotan los dos mas superficiales principalmente:

El primer acuifero es el frio superior y estd alojado principalmente entre aluviones recientes
intercalados con riolitas-ignimbritas al norte y al sur con basaltos fracturados. Se ubica a una
profundidad entre 50 y 150 m, no estd confinado y su temperatura promedio es de 24°C.

El segundo acuifero es el inferior y estd alojado en rocas rioliticas, tiene una profundidad de 200 y
350m y presenta caracteristicas geotérmicas de baja temperatura, su temperatura oscila entre 29 y
50°C (Morales et al., 2018). Una caracteristica muy importante de este acuifero es que presenta una
concentracion elevada de arsénico y fluoruro, su posible origen esta relacionado con el ascenso de
agua mas profunda que migra a través de fallas y fracturas que provocan la mezcla hidroquimica de
agua subterranea de dos sistemas, uno intermedio y uno profundo que a su vez, se relaciona con los
procesos geoquimicos que ocurren durante la interaccion agua-roca y las temperaturas andmalas, y los
procesos de alteracion de silicatos que inducen la disolucién de los minerales que contienen Asy F, lo
gue aumenta el contenido de estos elementos en el agua subterranea (Morales et al., 2016b).

Las caracteristicas fisicoquimicas del acuifero Valle de Celaya son las condiciones oxidantes, pH

alcalino, y una composicién quimica del agua dominada por Na® y HCO3™ (Valenzuela et al., 2006).

12



Capitulo 2. Zona de estudio

La geologia del acuifero da lugar a tres tipos de agua: bicarbonatada — calcica, bicarbonatada — sédica
calcica y bicarbonatada - sédica. Esta ultima se identifica en los pozos de los municipios de Santa Cruz
de Juventino Rosas y Villagran (CEAG, 2018).

Anteriormente, ambos acuiferos actuaban conjuntamente por carecer de un confinante que los
separara, es decir, estuvieron conectados hidraulicamente, cuyo nivel freatico era somero (Cuellar,
2010). Actualmente, los niveles del agua subterranea del primer acuifero han descendido
considerablemente, dando lugar a la explotacion del segundo acuifero termal, el cual se ha convertido
en la fuente principal de abastecimiento de extraccidon de volimenes importantes de agua. CEAG, 2018
reporté 1830 pozos (75%) para uso agricola, 540 pozos (22%) para uso publico urbano y 71 pozos (3%)
para uso industrial.

La sobreexplotacion del acuifero ha ocasionado el abatimiento del nivel freatico, el aceleramiento del
hundimiento y subsidencia, y la formacién de fallas y fracturas en la zona, ademas de la necesidad de
extraer agua mas profunda que presenta mala calidad para consumo humano debido a las altas

concentracionesde Asy F'.

2.4. Problematica de la zona de estudio

La principal fuente de ingresos econdmicos en los municipios de Villagran y Santa Cruz de Juventino
Rosas en Guanajuato estd basada en la ganaderia y en la agricultura. En la zona existen grandes
extensiones de tierras cultivadas y algunos pueblos que producen leche de vaca. Es evidente que para
la realizacién de estas actividades se debe consumir una cantidad suficiente de agua, la cual proviene
del agua subterranea. Debido a la contaminacion avanzada del rio Lerma, el agua subterranea es la
Unica fuente de agua para consumo humano (Rodriguez et al., 2006). El agua subterranea es
abastecida por medio de pozos y el Unico tratamiento que se le da es la cloracidon, que se lleva a cabo

en tanques elevados (Figura 2.6) que, posteriormente es distribuida a la poblacién.
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Figura 2.6. Sistema de cloracidn en Santa Cruz de Juventino Rosas para su posterior distribucién.

En toda la zona, se extrae intensamente agua subterranea para satisfacer las actividades agricola-
ganaderas, domésticas e industriales que se desarrollan (Rodriguez et al., 1999). El aumento de estas
actividades, pero sobre todo, el aumento de la actividad agricola, ha provocado un problema serio de
extraccion intensiva del acuifero del Valle de Celaya, dando como resultado un abatimiento de los
niveles del agua subterrdnea. Esto se traduce a una extracciéon del agua a mayor profundidad que

contiene una elevada concentraciéon de As y F.

Desde el 2010 se han realizado campaias de monitoreo en pozos urbanos y agricolas que abastecen a
poblaciones pertenecientes a la zona con el principal objetivo de determinar la calidad del agua y
definir si es apta para el consumo humano. Los resultados a estos muestreos indican que diversos
pozos de uso urbano presentan contaminacion por As y F, uno de los que sobresalen es el pozo que
abastece a la comunidad Praderas de la Venta en Villagran, en este pozo se ha cuantificado una
concentracion hasta de 0.073 mg/L de As y de mas de 7 mg/L de F, mas de tres veces lo permitido por

la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994-(modificada 2000).

MONITOREOS REALIZADOS

Un estudio de calidad de agua subterranea realizado por Morales, Armienta y Rodriguez (2018)

durante los anos 2011 hasta el 2016, en donde se muestrearon veintitrés pozos, pudo corroborar que
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doce de dichos pozos exceden el limite permisible de calidad en relacidon con la concentracién de F,
establecido por la NOM-127-SSA1-1994-(2000). En este estudio se llevaron a cabo campafias de
muestreo y monitoreo en pozos urbanos, rurales y agricolas de Santa Cruz de Juventino Rosas para
definir los procesos relacionados con el origen de As y F’; ademads, de una encuesta la cual tuvo como
finalidad el estimar los niveles de riesgo por exposiciéon para desarrollar fluorosis dental y esquelética
en distintas comunidades. Los resultados indican que habitantes de tres poblaciones con rangos de
edad entre 16 y 50 afios estdn en riesgo potencial para generar fluorosis dental teniendo en cuenta
gue algunos individuos ya presentan esta evidencia.

En el estudio de Morales et al. (2018) se reporta la realizaron de una encuesta con los habitantes de
Santa Cruz de Juventino Rosas y Villagran para conocer los patrones de consumo del agua en esa zona.
Segln los datos obtenidos la mayoria de los encuestados no beben agua de la llave ya que la compran
en compafias locales que usan un sistema de potabilizacidn. Sin embargo, el estudio indicd que el 45%
de los encuestados de Santa Cruz de Juventino Rosas y el 12% de los encuestados de Villagran
preparan sus alimentos con agua de la llave.

Segun el reporte de CONAGUA en relacién a plantas potabilizadoras en 2016, solo Santa Cruz de
Juventino Rosas cuenta con una planta potabilizadora cuyo tipo de proceso de potabilizacién es
ablandamiento. Este proceso es una técnica que solo sirve para eliminar, en la mayoria de los casos,
iones de Ca y Mg. Lo que indica que una parte importante de la poblacidén esta en riesgo por exposicion

a las elevadas concentraciones de As y F en el agua que consumen.
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3. MARCO TEORICO

3.1 Arsénico (As)

El As es un metaloide de la tabla periédica de los elementos, pertenece al grupo 15 junto con
nitrégeno, fésforo, antimonio y bismuto. La masa atdomica del As es de 74.9216 uma y su numero
atdmico (Z) es 33. En las sustancias cristalinas, el arsénico forma enlaces covalentes consigo mismo y
con la mayoria de los otros elementos.

Aunque es muy raro en la naturaleza, el arsénico elemental puede formarse en depdsitos
hidrotermales a temperaturas entre 50 - 200°C en condiciones muy andxicas y con bajo contenido de

azufre (Nordstrom y Archer, 2003).

3.1.1 Arsénico en el agua subterranea

En la Tierra, el elemento se concentra en gran medida en el nucleo y en porciones de la corteza, ricas
en arcilla y sulfuros (a menudo se asocia con minerales de sulfuros). Los fluidos hidrotermales son
importantes para transportar y concentrar As en rocas de la corteza (Henke, 2009). El As existe en mds
de 150 minerales y se encuentra de forma natural en minerales como arsenopirita, arsenolita,
cobaltita, rejalgar y oropimente, entre otros. La erosidon de las rocas, provoca erosién de los minerales,
este proceso es una de las principales fuentes naturales de As en el suelo y en el agua (Lillo, s.f). Otras
fuentes de As son las fuentes antropogénicas, las cuales a través de sus productos generados pasan al
medio ambiente a través de herbicidas o insecticidas, fertilizantes, emisiones por lo hornos de las
fabricas que usan carbdn y emisiones de otros procesos de combustién, ademas de la explotacion de

los yacimientos minerales, entre otros (Clark, 2015).

El As presenta 245 formas en la naturaleza, 4 compuestos de As basico, 27 arseniuros, 13 sulfuros, 65
sulfohaluros, 2 éxidos, 7 silicatos, 11 arsenitos y 116 arseniatos (Planer, 2000; Micete, 2005). En

algunos minerales los estados de valencia del As pueden variar, en el rejalgar su estado de valencia es
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+2, mientras que en la pirita y muchos minerales de arseniuro y arsenosulfuro tienen un estado de
valencia de -1 o 0 (Klein, 2002).

En el agua subterranea, las formas inorganicas del As disuelto son con los estados de valencia +3 y +5.
El arsénico trivalente (As>) y el arsénico pentavalente (As>*) generalmente se unen con oxigeno para
formar el i6n arsenito ([A503]3') y el ién arseniato ([AsO4]3'), respectivamente. La especiaciéon de cada
estado redox del arsénico disuelto en el agua depende del pH, quimica del agua y la actividad bioldgica
(Shih, 2005). EI As** existe principalmente en aguas subterrdneas y en aguas hidrotermales en
condiciones con bajo contenido de oxigeno (reductoras). Dependiendo del pH, As* puede existir
principalmente como HsAsO5;°, H,AsO;, HAsOs>, y/o AsO;>". El As’*es mas comin en aguas
subterrdneas y superficiales oxidantes, dependiendo del pH tipicamente se encuentra como H3AsO,°,
H,AsO,, HAsO,>, y/o AsO,*” (Mandal y Suzuki, 2002), asi se observa en la Figura 3.1. Los arseniatos
son los mas abundantes en la naturaleza. En condiciones reductoras se aumenta la movilidad del As. En
general, As** es mas mévil, mas soluble y por lo tanto mas téxico que As”".

Los dos procesos geoquimicos que controlan la movilidad del arsénico en el agua son las reacciones de

sorcion-desorcidn, y las reacciones de precipitacidon-disolucién (Martinez, 2018).
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3.1.2 Toxicologia

Desde la antigliedad se han conocido los efectos téxicos del As, aunque se desconocia el mecanismo
causante de los dafos a la salud. Ahora se sabe que a concentraciones altas, se puede inhibir Ia
actividad de diversas enzimas que participan en procesos importantes para la vida. La exposicién a As
es comun, pero en muy bajas concentraciones, ya que el As se encuentra presente en el ambiente, por
ejemplo, debido a la mineralizacion y a través de emisiones volcdnicas (Gonsebatt y Del Razo, 2018).
Sin embargo, la preocupacién a la exposicién a As ha crecido ya que se encuentra presente en altas
concentraciones en el agua de consumo humano. La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha
recomendado como limite actual de As en agua potable, 0.01mg/L (OMS, 2018). Sin embargo, debido a
diversas razones, una de las principales relativas a los recursos disponibles limitados para el
aprovechamiento del agua no se ha establecido este limite en paises como México. De acuerdo con la
Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994-(modificada 2000), la concentracion maxima de As en el
agua potable es de 0.025mg/L. La ingesta de As por arriba de los valores anteriores causa dafios
severos a la salud como lesiones premalignas y/o desarrollo de callosidades en las palmas de pies y
manos (hiperqueratosis) (Figura 3.2), “enfermedad de pie negro”, isquemia miocardica, disfuncién

hepatica, y epitelioma (Bhamra y Costa, 1992; Armienta et al., 1997).

Figura 3.2. Persona con hiperqueratosis (Tomada de Morales et al., 2012).

Las lesiones en la piel provocadas por una alta ingesta de As algunas veces se transforman en lesiones
pre-carcinogénicas. La exposiciéon prolongada a concentraciones elevadas de As causa cancer en

diversos érganos y tejidos. La Agencia Internacional para la Investigaciéon del Cancer (por sus siglas en
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inglés, IARC) ha clasificado el arsénico y los compuestos de arsénico como carcindgenos (Grupo |), y

también ha declarado que el arsénico en el agua potable es un carcindgeno para los humanos.

Cabe sefialar que la poblacion mas susceptible a los efectos nocivos del As son los nifos, ya que
ingieren mayor cantidad de agua, en relacidn a su peso, y algunos drganos se encuentran en desarrollo
y aln son inmaduros, lo que ocasiona un mayor tiempo de exposicién y el desarrollo de enfermedades

con un periodo largo de latencia (Gonsebatt y Del Razo, 2018).

3.2 Fluoruro (F)

El fldor (F) es el primer elemento de la familia de los halégenos, su masa atémica y su nimero atémico
son 18.99 uma y 9, respectivamente. El F es un elemento litéfilo incompatible cuya particidon ocurre
preferentemente en fusiones de silicato a medida que avanza la cristalizacion magmatica. Tiene un
radio idnico muy similar al del OH" y sustituye muy facilmente al hidroxilo en minerales formados
tardiamente en rocas igneas (Edmunds y Smedley, 2005). El comportamiento geoquimico del F
determina su acumulacién en la corteza continental superior, donde su abundancia promedio es de
611 mg/kg (Wedepohl, 1995). El F" es una forma y anién del flior mas comdn y mas abundante en el

medio acuoso.

3.2.1 Fluoruro en el agua subterranea

La presencia de F en el agua subterranea se debe principalmente a fuentes naturales como la litologia
y la interaccién roca-agua. Un gran numero de minerales presentes en las rocas contienen F ya sea
como un constituyente primario o como impureza. Entre los minerales primarios, la biotita y la
moscovita pueden contener aproximadamente 1% en peso de F’, mientras que los contenidos son mas
altos en los siguientes minerales: fluorapatita (~3.8% en peso), topacio (~11.5% en peso), fluorita
(~48% en peso) y criolita (hasta 54% en peso) (Garcia, 2015). La fluorita (CaF,) es un mineral comun
gue se forma en los sistemas hidrotermales y algunas veces se encuentra como cementante en rocas

calizas y dolomitas, y como una sal precipitada asociada con las aguas termales (Zidarova, 2010).
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Aparte del agua, se mostrd que los microorganismos también pueden jugar un papel importante en la
disolucion de minerales ricos en F’, tales como fluorapatita (Cas(PO4)sF) (Zhou et al., 2017; Labastida et
al., 2017).

Las rocas volcanicas acidas, como las riolitas, tienen una alta influencia como fuente natural de F en el
agua subterrdanea (Armienta y Segovia, 2008; Labastida et al., 2017). Otras fuentes que aportan
fluoruro son las actividades volcanicas, las aguas geotérmicas, el agua de mar y las actividades
antropogénicas (Edmunds y Smedley, 2013). Esta ultima aporta de manera indirecta en la fabricacién
de fertilizantes, fundiciones de aluminio, actividades industriales tales como industrias de ladrillos y
ceramicas, produccién de hierro y acero, quema de combustibles fésiles, fabricas de cemento y vidrio.
Estas actividades liberan fldor al medio ambiente como gases (HF, SiF4, F, y H,SiF4) o como particulas
(CaF,, NaF y Na,SiFg) (Ozsvath, 2009; Garcia, 2015) y junto con los clorofluorocarbonos atmosféricos
contribuyen con el F de la atmdsfera que mas tarde cae con la lluvia, generando un mayor aporte al
suelo y al agua de mar.

La especie del F predominante en la mayoria de los reservorios de agua subterrdnea es el fluroruro
libre. También se puede encontrar formando complejos solubles con cationes como Mg**, Fe**, A"y
Ca’* dependiendo del pH del agua y elementos traza y tierras raras presentes en el agua (Nordstrom y
Jenne, 1977). En el diagrama pH-Eh para el F (Figura 3.3) se observa que hay tres especies presentes en

el agua (HF, F,0 y F), y que la presencia del F se obtiene a partir de ambientes oxidantes con pH

acidos.
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En las regiones aridas y semiaridas del sur de Estados Unidos y el norte México, las caracteristicas
comunes en los acuiferos son las condiciones oxidantes, pH alcalino, y una composicién quimica del
agua dominada por Na' y HCO;. Junto con estas caracteristicas, cominmente se encuentran

concentraciones elevadas de F" y elementos peligrosos como As, Mo, V y U (Valenzuela et al., 2006).

3.2.2 Toxicologia

El flior es un elemento importante para la salud humana que se obtiene en forma de fluoruro
principalmente a través del consumo de agua subterrdnea. Sin embargo, si el agua de ingesta tiene
mas de 1.5 mg/L de F’, limite maximo recomendado por la OMS y por la Norma Oficial Mexicana NOM-
127-SSA1-1994-(modificada 2000), representa un riesgo para la salud (Huizar et al., 2016).

El F tiene propiedades benéficas relacionadas con la salud humana, particularmente en
prevencion de caries dentales. Sin embargo, la ingesta de agua con altas concentraciones de F,
durante periodos largos de tiempo, puede producir acumulacion de F en tejidos calcificados y
ligamentos, deformacién de huesos, desorden renal y fluorosis dental y esquelética (McDonagh et al.,
2000; EPA 2011; Griffin, 2002; Morales, 2018), siendo estas dos ultimas las mds asociadas con la
toxicologia del F.

La fluorosis dental consiste en una hipomineralizacién del esmalte dental que se manifiesta a través de
una mayor porosidad superficial y subsuperficial que en el esmalte normal (Burt y Eklund, 1992). Los
sintomas tipicos de la fluorosis dental (Figura 3.4) son rayas blancas finas a manchas oscuras en la
superficie de los dientes (esmalte moteado). Por su parte, la fluorosis esquelética dana a todo el
sistema 0seo, haciéndolo fragil y quebradizo. El principal mineral que se encuentra en los tejidos de
esqueleto para formar hueso, es la hidroxiapatita (Ozsvath, 2009). En presencia de soluciones ricas en
fldor, la hidroxiapatita se transforma en fluoroapatita mas estable y menos soluble, a través de un
proceso de intercambio idnico. Cuando aumenta la exposicidn al fluoruro, se produce una interrupcion
relacionada con la dosis de la mineralizacién del esmalte, lo que produce grandes huecos en su
estructura cristalina, retencion excesiva de proteinas del esmalte y aumento de la porosidad (Aoba y

Fejerskov, 2002).

21



Capitulo 3. Marco teérico

Figura 3.4. Persona con fluorosis dental (Tomada de Macedo et al., 2012)

Actualmente hay una mayor atencion a los efectos adversos que puede provocar el consumo de F de
manera crdénica, ya que varias investigaciones han mostrado la alteracién del funcionamiento
adecuado de diversos tejidos y érganos mediante una gran variedad de mecanismos moleculares
(Jiménez et al., 2018). Los efectos adversos debido al alto consumo de F™ estdn presentes tanto en
adultos como en nifios, siendo estos Ultimos quienes presentan una mayor susceptibilidad a desarrollar

estos efectos.

3.3 Métodos de remocion

Actualmente, existen diversos métodos para remover As y F presente en el agua para el consumo
humano, ya sea de manera conjunta o separada. La eficiencia de remocién de estos métodos es
aceptable para la ingesta del agua. Sin embargo, algunos de ellos presentan desventajas debido a su

costo de operacidn y mantenimiento. A continuacion, se describen algunos métodos:

» Tratamiento convencional: se utiliza el procedimiento convencional de coagulacion-
floculacidon-sedimentacion-filtracion. Se utilizan sales de hierro, donde el As es removido
mediante hidréxido ferroso o sulfato ferroso (Patterson, 1975). Para la remociéon de F se
utilizan sales de aluminio. La desventaja de este tratamiento es que genera una gran cantidad

de residuos que hay que tratar de forma adecuada.

» Intercambio idnico: utiliza resinas para intercambiar iones disueltos en el agua no deseados por
otros iones con una carga similar, este proceso puede remover los dos contaminantes de

interés (Asy F) ), intercambidndolos por otros aniones, por ejemplo, cloruros. La desventaja en
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este tratamiento es que se aplica poco para volumenes grandes de agua debido a los costos de
los materiales y su generacién, ademds de que requiere personal calificado para operarse

(Herrera y Dominguez, 2018).

Electrodialisis: es un sistema electroquimico con membranas que ayudan a remover los dos
contaminantes de interés. Al momento de pasar una corriente, los iones de los contaminantes
fluirdn hacia las membranas anddica o catddica en las cuales seran retenidos (Henke, 2009;
Labastida, 2014). También ayuda a remover alta salinidad. Su desventaja es el elevado costo y

su operacion requiere de personal altamente calificado (Smedley y Kinniburgh, 2013).

Electrocoagulacidn: técnica muy parecida al tratamiento convencional que remueve los dos
contaminantes de interés. El proceso de electrocoagulacidon implica la generacion in situ de
coagulantes mediante la electrodisolucién de electrodos de aluminio. Los cationes de aluminio
se generan en el dnodo y el gas hidrégeno emerge en el catodo (Sandoval et al., 2019). Debido

a sus elevados costos no puede competir ain con ninguna de las tecnologias actuales.

Osmosis inversa: El proceso ocurre cuando una solucién es conducida a la superficie de una
membrana y bajo la accion de un gradiente de presion, los iones de interés son retenidos
(Hernandez, 1990). Las membranas de &smosis suelen contener acetato de celulosa,
poliamidas, alcohol polivinilico u otro material sintético (Henke, 2009). A pesar de contar con la

tecnologia adecuada, es una técnica costosa y se necesita de un operador calificado.

Adsorcién: El mecanismo consiste en la unién mediante fuerzas electrostdticas de un soluto
sobre una superficie que funciona como adsorbente (Mejia et al.,, 2009). Se han utilizado
medios granulares para remover los dos contaminantes de interés. Para As se han utilizado
materiales principalmente a base de hierro, y para la remocién de F se han utilizado alumina
activada, el carbon de hueso y la hidroxiapatita. Los materiales geoldgicos se incluyen en este

tratamiento. Este es uno de los procesos mas sencillos de operar (Herrera y Dominguez, 2018).
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3.4 Rocas calizas como tratamiento de remocion de arsénico y fluoruro

Debido a los altos costos y a la poca accesibilidad de la mayoria de los tratamientos para remover As y
F* del agua, se ha optado por desarrollar nuevos tratamientos que puedan estar mas al alcance de la
poblacién.
Las rocas calizas son rocas sedimentarias cuyo mineral principal es la calcita (CaCOs), este mineral se
forma por precipitacién quimica y la mayoria tienen una composicion de CaCO3 puro con 56% de CaO y
44% CO, (Cornelius et al., 1974). La calcita es uno de los materiales geoldgicos que se han utilizado
como tratamiento de As y F debido a su alta capacidad para remover diversos aniones. El punto de
carga zero (PZC) de la calcita es a pH=9 - 9.5, lo que determina que en agua subterranea con pH= 6-9,
su densidad de carga superficial sea positiva, esto favorece la adsorcién del anidn. La calcita expuesta
al agua, contiene en su superficie los grupos funcionales =COsH y CaOH (Romero, 2000).
La calcita es un importante sumidero de F en suelos y sedimentos, donde este mineral puede estar
presente ya sea como granos detriticos o cemento. Debido a la fuerte afinidad del F por los sitios de
calcita, este mineral se ha utilizado como un adsorbente en la remediacion de agua.
En México han destacado los estudios realizados con rocas calizas del area de Zimapan, Hidalgo. Las
rocas calizas han logrado la remocidon de As y F” en soluciones sintéticas de agua de hasta un 90% y un
65%, respectivamente, a pH entre 7 y 8 (Micete, 2005; Labastida et al., 2017). Para el caso del As, los
principales mecanismos de remocidn con las rocas calizas son la adsorcién y la sustitucion isomorfica
del arseniato (As>") por carbonato dentro de la estructura de la calcita. En la remocién de F, los
mecanismos principales son la adsorcidn del F" en la calcita y la formacién de fluorita (CaF,) debido a la
precipitacion de los iones fluoruro por la liberacidn de iones calcio, provenientes de la disolucién de la
calcita (Ec. 3.1) (Herrera et al., 2018). Los autores Yang et al. (1999), citado en Labastida et al. (2017),
sefialan que el F puede reemplazar al anién CO3> en la estructura de la calcita para formar fluorita (Ec.
3.2):

Ca*t + 2F~ o CaF, (3.1)

2F7 + CaC03 < CaF, + CO5~ (3.2)
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3.5 Procesos fisico-quimicos relacionados con las pruebas batch

Las pruebas batch consisten en mezclar una cantidad determinada de sélido con disoluciones de
diferentes concentraciones del soluto que se va a estudiar, y a esta mezcla se le deja en agitacién por
determinado tiempo (Figura 3.5). Las pruebas batch se utilizan en el estudio de sorcién y/o
precipitacion que puede haber entre un soluto y un sélido. En estos experimentos no existe ni entrada
ni salida de flujo, simplemente se homogeneiza la mezcla y se espera a que ocurra una reaccion. No

refleja las condiciones de campo, pero ofrece una maxima posibilidad de sorcion.

Figura 3.5. Pruebas batch por medio de un agitador orbital.

3.5.1 Sorcion

El término sorcidn se utiliza cuando se lleva a cabo la remocién de un compuesto de una solucién por
medio de una fase sélida y hay una dificil distincién entre qué proceso fisico-quimico ocurrié. Los
procesos de sorcién engloban los procesos de intercambio idnico, absorcién, coprecipitaciéon vy

adsorcion.

Sorcidn es el proceso en el cual los iones de una fase liquida o gaseosa se retienen en la superficie de

un sélido por enlaces fisicos y/o quimicos (Everett, 1998; Labastida, 2014).
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El proceso de adsorcidn se refiere a la atraccién y la unién entre un adsorbente (superficie sdélida) y un
adsorbato (soluto a adsorberse), mientras que la absorcién es un proceso en el cual el soluto se
incorpora a una estructura o a través de una membrana. La adsorcién es uno de los procesos mas

reconocidos que ocurren durante el tratamiento de aguas y aguas residuales.

La adsorcidn es la acumulacién de un soluto en la interfaz de una superficie sélida debido a la reaccién
entre el soluto y grupos funcionales existentes en las superficies de los sdélidos, puede resultar de una
interaccion fisica o quimica con la superficie. La adsorcion fisica (fisisorcién) es un enlace relativamente
débil en la superficie, generalmente en este tipo de adsorcién se forman complejos de esfera externa;
estos complejos tienen la caracteristica de contar con una molécula de agua entre el adsorbato y el
adsorbente (Labastida, 2014). En presencia de agua, los iones de superficie del sélido tienden a

coordinarse con las moléculas de agua (Figura 3.7 (a)). Por su parte, la adsorcion quimica

(quimisorcién) es una interaccién mas fuerte que implica un enlace idnico o covalente ademas de las
fuerzas de dispersién y de Van der Waals operativas en la adsorcidn fisica, en esta adsorcion se forman
complejos de esfera interna (Bohn y O’connor, 1997). Una forma de definir qué formacién de complejo
domina en la adsorcidn, es a través de conocer la fuerza idnica o utilizando la técnica de sincroton.
Segln Hayes et al. (1988), si la adsorcion no se ve afectada por las variaciones de la fuerza idnica,
entonces deberian formarse complejos superficiales de esfera interna, mientras que la presencia de
complejos de esfera externa esta indicada por cambios en la adsorcidn con la fuerza idnica cambiante.

La imagen 3.6 ilustra los complejos de esfera interna y externa.
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La quimisorcién en el agua conduce a la formacién en superficie de grupos hidroxilo (OH’) (Figura 3.7
(b)). Estos grupos bien pueden desprotonarse o intercambiarse facilmente por un anién en solucién
acuosa, son grupos funcionales altamente reactivos. Los grupos funcionales OH™ se encuentran en

hidréxidos metalicos, minerales arcillosos vy silicatos amorfos (Garcia y Borgnino, 2015).

a) b)

) 16n metélico

O I6n de oxigeno

Figura 3.7. Grupos funcionales en la adsorcién debido a la interaccién agua — sdlido (hidroxido, dxido y
oxihidréxido metdlico, arcillas y silicatos amorfos). a) Coordinacién de iones metalicos superficiales con
moléculas de agua; b) formacidn de grupos hidroxilo superficiales por quimisorcion disociativa de agua.

(Tomado de Garcia y Borgnino, 2015).

La capacidad de sorcién de un sélido estd en funcion del punto de carga cero (por sus siglas en inglés,
PZC) y de la superficie especifica del mismo. El PZC es el pH al cual el sélido tiene la mas baja movilidad
en un campo eléctrico; en otras palabras, es el pH en el que una superficie de un sélido cambia el signo
de su carga eléctrica. El proceso de sorcidon de un anién es favorecido cuando el pH de la solucion estd
por debajo del PZC de la superficie del sélido, y la sorcion del catién se favorece cuando el pH esta por
encima del PZC (Romero et al., 2004). La sorcidon también depende de la especiacidon, por ejemplo, en
el caso del As, es mas fécil retener As>* que As** debido a que el 4cido arsénico (H3AsO4) comienza a
desprotonarse y adquirir carga negativa a partir de un pH=2.22 (Lange, 1999; Labastida, 2014); en
cambio, el As**es mas dificil de retener ya que como especie acido arsenioso (H3AsOs3) comienza a
desprotonarse hasta un pH=9.28 (Dean, 1999; Labastida, 2014).

En el caso del mineral calcita, este tiene un PZC promedio de 9.5 (Appelo, 1993). En laboratorio, el PZC
se puede determinar a través de titulacion acido-base (Romero et al, 2004).

La superficie especifica de un sélido determina su reactividad, es decir, su capacidad para sorber
ciertos solutos. Entre menor sean las particulas que componen al sélido, mayor sera su superficie
especifica y su reactividad. Los minerales con mayor superficie especifica son las arcillas y los oxi-
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hidroxidos de Fe, Al y Mn (Appelo y Postma, 1993; Martinez, 2018); de manera contraria, el mineral
calcita cuenta con un &rea especifica de unidades (~2.2 m?/g de acuerdo con Zachara, 1993). El analisis

para la determinacién de la superficie especifica se lleva a cabo por medio de isotermas BET.

Para estudiar la capacidad de sorcidn de un soluto sobre un sdélido pueden ser usados los experimentos
en lotes (batch), que consiste en mezclar y poner en interaccion con agitacion, una cantidad de sélido
con disoluciones de diferentes concentraciones del soluto analizado. Los minerales principales en la
adsorcion del As (tanto para arseniato como arsenito) en sedimentos son los 6xidos metalicos,
particularmente de Fe, Al y Mn (Smedley y Kinniburgh, 2013). En el caso de los 6xidos de Fe, a pH
acidos los protones se retienen en la superficie de los grupos funcionales Fe-OH, incrementando la
carga positiva; mientras que para pH alcalinos, el protén puede ser liberado creando una carga

negativa (Acevedo, et al., 2004; Ramos, 2019).

Por otro lado, los minerales arcillosos pueden adsorber metales a través de mecanismos diferentes:
intercambio de cationes en las capas intermedias y formaciéon de complejos de esfera interna en los
bordes a través de grupos Si-O" y Al-O (Abollino et al., 2003; Ramos, 2019). Es decir, las arcillas pueden
adsorber cationes tanto en su superficie como entre las capas del mineral (esmectita) o solamente
adsorber en su superficie como la caolinita (Garrido, 1994; Ramos, 2019).

También, se ha investigado el papel de los carbonatos como adsorbentes del As. Experimentos
realizados por Alexandratos et al. (2007) y So et al. (2008) sugieren que la adsorcién de As en la
superficie de una calcita depende principalmente de la alcalinidad, pH y fuerza idnica de la solucién.
Por su parte, Romero et al. (2004) y Micete, (2005) evaluaron rocas calizas de Zimapan, México como
adsorbentes de As y encontraron que las rocas son capaces de retener en gran medida As. Appelo y
Postma (2004) sefialan que “cuando las concentraciones de metales traza son muy bajas, la sorcién en
calcita puede gobernar la concentracién acuosa, mientras que a concentraciones mas altas las

soluciones sélidas pueden volverse controladoras” (p. 332), dando lugar al proceso de precipitacion.

En el caso de la adsorcidon del idn F, los oxihidréoxidos de Fe juegan un papel importante, producen una
mayor adsorcion a valores de pH bajos. La eliminacion éptima de F se realiza en un rango de pH entre
4y 8. La interaccion entre los grupos funcionales de superficie y el F~ se realiza mediante complejos de

esfera interna, se reemplaza el F por los grupos hidroxilo de superficie y este ultimo se libera (Hiemstra
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y Van Riemsdijk, 2000; Garcia y Borgnino, 2015). Un factor importante a tomar en cuenta durante el
proceso de adsorcién de los solutos de interés es la interferencia que puedan ocasionar otros iones

dentro de la solucidén, al competir por los mismos sitios activos.

3.5.2 Precipitacion

El proceso de precipitacién estd relacionado con la formacidon de un sdélido secundario debido a la
saturacion del soluto respecto a la solubilidad del compuesto. Para predecir la precipitaciéon de un
soluto se utiliza el parametro indice de saturacién (IS), el cual se basa en las actividades de los iones

componentes. El pardmetro esta descrito por la siguiente ecuacion:

IS = log (1’;—;‘2) (3.3)
Donde:
PAI= producto de la actividad idnica.

Kps= producto de solubilidad.

Si IS > 0, se pronostica la precipitacidn del soluto debido a la saturacién de la solucién.

Si IS =0, se dice que la solucién acuosa se encuentra en equilibrio.

Si IS < 0, indica que la solucién acuosa esta insaturada y es capaz de disolver al soluto (Westall, 1976;
Martinez, 2018).

La precipitacidn puede ser el resultado de la evaporacién, oxidacién, reduccidn, cambios en el pH o Ia
mezcla de productos quimicos en una solucidn acuosa. Refiriéndose al As, los oxianiones de As>* en
agua, pueden reaccionan con otras especies disueltas (como los cationes Ca**, Fe** o Mn) para formar
productos soélidos insolubles (Henke, 2009). Labastida (2014) reporta que los compuestos o
precipitados que podrian formarse con As en presencia de calcita son los arseniatos de calcio
hidratados (Cas (OH),)(AsQ4),:4H,0) y apatita de arsénico (Cas(AsO4)30H). A un pH =2.2 - 6.9 y con la
especie H,AsO, puede precipitar a arseniato de calcio, o a un pH=6.9 — 11.5 y teniendo la especie

HAsO,> de igual manera puede precipitar arseniato de calcio. La formaciéon de apatita de arsénico
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ocurre a pH muy alcalinos (>11.5). Las siguientes ecuaciones definen la formacion de arseniato de

calcio:
4Ca®* + 60H™ + 2H,As0,” — Cas(0H);(As04); + 4H,0 (3.4)
4Ca%* + 60H™ + 2HAs0,*™ + 2H* - Ca,(OH),(As0y), - 4H,0 (3.5)

Tabla 3.1. Constante de solubilidad a 25 °C para los minerales en los cuales puede precipitar el As (Zhu et al.,

2006).
Mineral Férmula quimica Log kps
Cas(As04)30H Apatita de arsénico -40.12
Ca; (OH),)(As04),-4H,0 Arseniatos de calcio hidratados -27.49

En el caso de F, la interaccién entre las rocas calizas y una solucién con altas concentraciones de F
podria formar principalmente el mineral fluorita (CaF;). En si, los principales minerales en los que
puede precipitar el F en soluciones saturadas dentro de los ambientes acuaticos son fluorita,
fluorapatita y, dependiendo de la alcalinidad, fluorapatita de carbonato. La tabla 3.2 muestra la
constante de solubilidad de estos minerales. En general, los procesos de adsorcidn y precipitacion son

controles de inmovilizacidn parael Asy F.

Tabla 3.2. Constante de solubilidad a 25 ° C para los minerales en los cuales puede precipitar el F. (Modificada

de Garcia y Borgnino, 2015).

Mineral Férmula quimica Log kps
Fluorita CaF, -10.0370
Fluorapatita Cas(PO4)sF -24.9940
Fluorapatita de carbonato | Cag316Nag.36Mg0.144(P04)4.8(CO3)1.2F2 8 -114.4
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4. METODOLOGIA

4.1 Muestreo de agua

Se realizaron tres campaias de muestreo en la zona de estudio con la finalidad de hacer un monitoreo
y conocer si hubo alguna variacidn respecto a los datos anteriores reportados. Como primer paso se
realizd el muestreo en varios pozos que pertenecen a la zona de estudio, los cuales ya contaban con un
analisis fisicoquimico previo desde 2010 a la fecha. Existen alrededor de doce pozos cuyas
concentraciones de As o F en el agua exceden los limites permisibles de calidad establecidos en la
NOM-127-SSA1-1994-(modificada 2000), en este estudio se realizd el experimento de tratamiento con
rocas calizas solamente al agua de dos pozos que cuentan con las concentraciones mads altas de Asy F

en toda la zona. En la tabla y figura 4.1 se da la ubicacion de estos dos pozos muestreados.

Tabla 4.1. Ubicacidn de los pozos muestreados con alta concentracion de Asy F.

Clave de la muestra Pozo Municipio Ubicacion (UTM)
PV Praderas de la Venta Villagran 14Q 291428mE
2272429mN
SIMer San José de Merino Santa Cruz de Juventino 14Q 288197mE
Rosas 2277531mN
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Figura 4.2. A la izquierda se encuentra el pozo PV y a la derecha el pozo SJMer, ambos de uso urbano.

El muestreo de los pozos se llevd a cabo conforme a la NOM-014-SSA1-1993 que sugiere los
lineamientos para el muestreo, conservacién y el manejo de las muestras de agua hasta su llegada al
laboratorio, y conforme a los procedimientos establecidos en APHA-AWWA (2005) que son los
adecuados para el andlisis de las muestras de agua para determinar elementos mayores y menores. La
toma de muestra del agua se hizo antes de la cloracién.

» Para analizar cationes en el laboratorio, se agregaron 50 gotas de HNOs en la muestra de 500mL

de agua para su conservacion.
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» Para determinar el estado de oxidacion del As en el agua de pozo, se tomaron muestras por
duplicado con ayuda de cartuchos selectivos, que retienen arseniato y dejan pasar las especies
de arsenito a la fase acuosa.

» En el caso de los aniones solo se tomd la muestra de agua en una botella de plastico de 1L, sin
acidificar.

» La preservacién de nitratos se llevé a cabo con ayuda de H,S0;,.

» Para realizar las pruebas de remocidn, se recolectaron 8L de agua de cada pozo. Las muestras
fueron transportadas en frio (para retardar cualquier accién bioldgica y quimica) hasta llegar al

laboratorio.

4.1.1 Caracterizacion fisicoquimica del agua

In situ

La caracterizacion fisicoquimica del agua de los pozos muestreados se llevé a cabo en dos fases: la
primera fase se realizé in situ a través de un multipardmetro de campo previamente calibrado, marca
HANNA HI9829 con GPS. Se midieron pardmetros como pH, conductividad eléctrica (CE), temperatura
(T), sélidos totales disueltos (STD), alcalinidad, salinidad, presion, turbidez, oxigeno disuelto,
resistividad y ORP.

Los datos de cada muestra fueron registrados en una cadena de custodia.

Analisis de laboratorio

La segunda fase de la caracterizacion se llevd a cabo en el laboratorio de Quimica Analitica que
pertenece al Instituto de Geofisica de la UNAM. Se realizé el analisis de iones mayores, SiO,, Asy F.
Para hacer comparaciones con los datos medidos en campo, se midié nuevamente pH y resistividad.
Las concentraciones del As se midieron por medio de un espectrdmetro de absorcion atémica en flama
marca Perkin ElImer modelo AAnalyst 200 acoplado a un generador de hidruros, FIAS (Figura 4.3), de
acuerdo a la NMX-AA-051-SCFI-2016. El limite de deteccidn del equipo para As es de 0.001mg/L.
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Figura 4.3. Espectrémetro de absorcion atémica Perkin Elmer AAnalyst 200

La concentracion del idn F se analizé por medio de potenciometria con electrodo selectivo ORION, con
un equipo de medicion Thermo scientific Orion 5 Star (Figura 4.4). La curva de calibracién empleada
para la determinacion del F fue de 1 y 10mg/L, se utilizé una solucién para ajustar la fuerza idnica
(TISAB) para destruir los complejos metal-F’, la preparacion del TISAB se basé en el método reportado

por Armienta et al. (1987). La medicion de F se describe en el Apéndice B.

Figura 4.4. Equipo Thermo scientific Orion 5 Star utilizado en la medicion de F.
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Determinacion de parametros

Los resultados se procesaron con el programa hidrogeoquimico The Geochemist's Workbench (GWB
Student 12.0) que es un paquete de programas de computo muy utilizado, cuya interfaz permite
resolver varios problemas relacionados con el sistema acuoso. El programa puede manipular
reacciones quimicas, calcular diagramas de estabilidad y estados de equilibrio de aguas naturales,
rastrear procesos de reaccion, modelar el transporte reactivo y trazar los resultados de estos cdlculos

(Lee y Goldhaber, 2017).

De acuerdo con los datos obtenidos en campo y con la caracterizacidn fisicoquimica del agua de los
pozos, se utilizé el programa Act2 dentro de GWB para crear los diagramas Eh-pH con la finalidad de
conocer la especie presente de As en el agua de los pozos. También se determind el pardmetro de
fuerza idnica y se realizo el diagrama de Piper por medio de la hoja de calculo GSS (the Geochemist's

Spreadsheet) dentro de GWB.

4.2 Muestreo de rocas

La primera etapa consistido en reconocer el area de estudio y los puntos de afloramiento de rocas
calizas, se realizé el primer muestreo de rocas para hacer las caracterizaciones de las mismas. Durante
las dos etapas siguientes se realizé un monitoreo a los afloramientos y se recolecté mayor cantidad de
roca. Las rocas se recolectaron en bolsas de polietileno debidamente etiquetadas.

Los puntos seleccionados para el muestreo de rocas dependieron de la disponibilidad del afloramiento,
la cercania con los pozos seleccionados y la reactividad de la roca al HCI; se agregaron unas gotas de
HCI a las rocas y se observo la efervescencia por la generacién de CO, que se produce debido a la
siguiente reaccion:

CaCO; + 2HCl - CaCl, + H,0 + CO, (4.1)

La tabla 4.2 y la Figura 4.5 muestran los puntos del muestreo de las rocas calizas.
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Tabla 4.2 Ubicacion de las rocas calizas.

Etiqueta de la roca Ubicacion (UTM) Localidad

303134.00m E
RC1701 2285983.00m N Rincon de Centeno,

Santa Cruz de Juventino

Rosas.
DD1705 301891.00m E Don Diego, Comonfort.
2289890.96m N
DD1706 302729.00m E Don Diego, Comonfort.

2290455.00m N

|
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Figura 4.5. Ubicacion de las rocas calizas muestreadas. La ubicacidn de las rocas calizas (etiqueta en color verde)

es muy cercana a la de los pozos (etiqueta color amarillo). Fuente: Google Earth Pro 2018

36



Capitulo 4. Metodologia

Las siguientes imagenes muestran las distintas rocas recolectadas para su posterior tratamiento:

Figura 4.6. Afloramiento de las rocas calizas muestreadas: a) RC1701, b) DD1706, ¢) DD1705

Posterior al muestreo, cada roca paso por los procesos de trituracion, molienda y tamizado. El equipo
de molienda fue proporcionado por el Laboratorio Universitario de Geoquimica Isotdpica (LUGIS). El
tamizado de las rocas se hizo con el interés de obtener un tamafio de grano de 0.5-1.41mm y un
tamafio de grano inferior a 0.05mm. Estos tamafios se tomaron en cuenta debido a la recomendacion

dada por Micete (2005), en donde sefiala que el tamafo <0.5mm es adecuado para los sistemas batch
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y el intervalo 0.84-1.00mm es adecuado para las pruebas de agua en columnas, por lo que se decidié

ampliar este rango para obtener posibles mejores resultados.

4.2.1 Caracterizacion quimica y mineralogica de las rocas

4.2.1.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

Para iniciar con el proceso de evaluacién de las tres rocas calizas, se realizd una caracterizacion
mineraldgica por medio de la técnica de Difraccidon de Rayos X. Esta técnica es no destructiva y tiene
como objetivo determinar los minerales presentes a través de su estructura cristalina.
Los analisis se realizaron en el Laboratorio de Difraccién de Rayos X del Instituto de Geofisica, por
medio de un difractdmetro EMPYREAN equipado con filtro de Ni, tubo de cobre de foco fino y detector
PIXcel3D. A continuacidn se describe la metodologia que se siguié:

» Lasrocas calizas (RC1701, DD1705 y DD1706) fueron llevadas al laboratorio en polvo.

Las muestras en polvo se molturaron y homogeneizaron mediante un mortero de agata.

A\

Se tamizaron a una malla menor a las 75um.

Y

Se midieron las muestras utilizando un portamuestras de aluminio (fracciones no orientadas).

A\

La medicidn se realizé en el intervalo angular 26 de 5° a 70° en escaneo por pasos con un “step
scan” de 0.003° (2 Theta) y un tiempo de integracién de 40s por paso.

» El difractograma que se obtuvo correspondio a la mineralogia de roca total.

4.2.1.2 Fluorescencia de Rayos X (FRX)
La preparacién y el analisis de las muestras con la técnica de Fluorescencia de Rayos X se determinaron
en el Laboratorio Nacional de Geoquimica y Mineralogia (LANGEM) del Instituto de Geologia, UNAM.
La espectrometria de FRX se basa en la emisidn de rayos X caracteristica, con energias tipicas en el
intervalo de 1 a 60 KeV (Cornejo y Acarapi, 2009; Labastida, 2014), y se aplica para la identificacion y
cuantificacién elemental en distintos tipos de materiales, como muestras de rocas, minerales,

sedimentos y suelos.
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Se realizaron dos tipos de analisis en el Laboratorio de Fluorescencia de Rayos X (LFRX). El primero
consisti6 en la determinacién cuantitativa de elementos mayores que tuvo las siguientes
especificaciones:

» Las muestras se entregaron en polvo con sentido del tacto al talco.

» Meétodo de preparacion: Fusién con 50% Li,B;07- 50% LiBO,

» Otras determinaciones: Pérdida por calcinacion (P x C) a 950°C

» Los resultados de los elementos mayores fueron proporcionados como éxidos.
El segundo andlisis consistid en la determinacién cuantitativa de elementos traza que tuvo la siguiente
especificacion:

» Las muestras se entregaron en polvo con sentido del tacto al talco.

» Meétodo de preparacion: Prensado con Cera-C.
Para cada andlisis el equipo utilizado fue el espectrometro RIGAKU ZSX Primus I, que es un

espectrometro de tubo por encima de FRX de dispersidn por longitud de onda.

4.2.1.3 Microscopia Optica

Durante el muestreo de la roca DD1706 se describié fisicamente como una roca con probable bajo
grado de metamorfismo, para corroborar esta descripcion se hicieron laminas delgadas para la roca
gue tuvo mejores condiciones de conservacién, RC1701 y para la roca alterada, DD1706 (Figura 4.7).

Las laminas delgadas se analizaron en el Laboratorio de microscopia del Instituto de Geologia a través
de un microscopio 6ptico, el cual mediante la observacién tiene la finalidad de analizar cristales y
distinguir su forma y color, y de esta manera poder determinar los minerales presentes en la roca y su
posible diagénesis. La microscopia éptica es la técnica de caracterizacidn mas simple ya que consiste
s6lo en la observacion. Se utilizd un microscopio con una cdmara digital adaptada y se tomaron

imagenes con una resolucién 4x/0.013P.
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Figura 4.7. Ldminas delgadas de las rocas: a) DD1706, b) RC1701.

4.2.1.4 Determinacion del area especifica
La superficie especifica de una roca se puede medir mediante la técnica de adsorcién utilizando la
isoterma BET. Esta posee la ventaja de que permite medir la superficie de las estructuras finas y la
textura interior de las rocas.
Se realizd la determinacidon de la superficie especifica y distribucién de tamafio de poros para dos
tamafios de grano (0.5-1.41 y <0.05mm) de la roca RC1701 y un tamafio de grano (<0.05mm) para las
rocas DD1706 y DD1705 con la finalidad de conocer su potencial de adsorcién. El método que se utilizd
fue el siguiente:
» Las muestras se entregaron en los respectivos tamafios de grano.
» El area especifica fue calculada por el método BET en el equipo Autosorb-1 de la marca
Quantachrome.
» Antes de la adsorcion de nitrégeno, las muestras fueron colocadas en una celda Quantachrome
de 9 mm.
» Las muestras fueron desgasificadas a temperatura ambiente por 24 h para remover impurezas
y agua adsorbida.
» Las isotermas de adsorciéon de nitrégeno fueron programadas para colectar 44 puntos de

datos, de los cuales los primeros 11 fueron usados para calcular la superficie especifica.
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4.2.1.5 Prueba de remocion de arsénico y fluoruro de las rocas

Para iniciar con las pruebas de remocién de As y F" es importante conocer la concentracion tanto de As

como de F que puede liberar la roca al estar en contacto con el agua por un tiempo prolongado. Las

pruebas se basaron en la siguiente metodologia:

>
>

Se utilizé el tamafio de grano menor (<0.05mm) de las rocas RC1701, DD1705 y DD1706.

Se agregaron 100mL de agua desionizada en 20g de cada roca (relacion 1:5) en matraces
Erlenmeyer de 250mL por duplicado.

La prueba se realizd en un agitador orbital a temperatura ambiente durante 72h.

Después de la agitacidn, las soluciones finales pasaron por centrifugacién y se filtraron a través
de filtros de membranas 0.45um marca Millipore.

Se leyeron el pHy la CE.

Al final se midieron las concentraciones de Asy F.

4.2.1.6 Arsénico total en las rocas
Debido a que la técnica de FRX no determina As, se analizd la concentracién total estimada de As en las

muestras de roca por medio de digestidon acida. El As total se midid en las rocas antes y después de

usarse en las pruebas batch (se utilizaron muestras con las que se obtuvieron remociones altas del As).

El objetivo de conocer las concentraciones finales de As en las rocas es hacer una comparacion entre

ellas y determinar la disposicidn de los residuos. Cabe sefialar que este andlisis no se realizd para el F°

ya gue no se conté con una técnica en el laboratorio.

Figura 4.8. Digestor CEM MARSXpress.
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La digestion acida se llevd cabo en el Laboratorio de Quimica Analitica del Instituto de Geofisica,

mediante un horno de microondas CEM MARSXpress (Figura 4.8). El procedimiento fue el siguiente:

+*

- F + + + +

Las muestras analizadas fueron las rocas RC1701, DD1705 y DD1706, tres muestras de residuos
(con la mayor cantidad de As retenido), el material de estandar de referencia (NIST 2709) y un
blanco.

Pesar 1g de cada muestra en una balanza analitica, y colocarlas en viales.

Afadir 5mL de H,0, y dejar reaccionar por un dia.

Anadir 20 mL de agua regia normal (3HCI:HNOs) a todos los viales.

Digestion en horno de microondas a 180°C por 20 minutos.

Filtrar por medio de papel filtro Whatman 4 y aforar a 50mL con agua desionizada.

Medicién del As por medio de espectrometro de absorcién atdmica Perkin ElImer AAnalyst 200.

4.3 Pruebas de remocion

Para determinar si las rocas calizas RC1701, DD1705 y DD1706 son eficientes en disminuir Asy F en el

agua extraida de los pozos, es indispensable realizar pruebas de remocidon con soluciones de As y F

Unicamente. En estas pruebas se consideraron las rocas calizas debido a la importancia que tienen en

la retencién de aniones como arseniatos y fluoruro.

Debido a que es la primera evaluacidn de las rocas calizas de la Formacién Esperanza, las pruebas de

remocion se llevaron a cabo por duplicado y en tres etapas:

4.3.1 Pruebas de remocion del fluoruro

La primera etapa consistié en hacer una evaluacion de cada roca con una solucién cuyo Unico anion es

el anién F'. Esto con la finalidad de conocer la eficiencia de remocidn de F que puede tener la roca sin

otros aniones en competicién. La metodologia fue la siguiente:

Se utilizaron soluciones que tuvieran concentraciones de F similares a la de los dos pozos.

En matraces aforados de 1L, se prepararon dos soluciones utilizando fluoruro de sodio (NaF) y
agua desionizada.

La primera solucién se preparé pesando en una balanza analitica 0.0161g de NaF, con la

finalidad de tener la concentracidn del pozo Praderas de la Venta de F =7.2mg/L.
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La segunda solucién se prepard con 0.0062g de NaF, con la finalidad de tener la concentracion
del pozo San José de Merino de F =2.8mg/L.

Se midieron el pH y la conductividad eléctrica inicial de cada solucidn.

En matraces de 250 mL se pesaron 20g de cada roca (RC1701, DD1705 y DD1706) con tamafio
de grano <0.05mm vy 0.5-1.41mm.

A cada matraz se agregaron 100mL de solucién para tener una relacién roca-agua de 1:5.

En agitadores orbitales a 170 rpm, los matraces contaron con tiempos de agitacion de 1, 5, 24,
48 y 72 h. En cada tiempo, no se reutilizéd el mismo sdélido ni la misma fase acuosa, se fue
cambiando.

La fase acuosa a analizar se obtuvo por medio de centrifugacién vy filtracién a través de
membranas marca Millipore de 0.45um.

Las membranas fueron secadas y guardadas para andlisis posteriores.

Finalmente se midieron el pH, CE y la concentracién de F'.

Se construyeron los histogramas del porcentaje de remocién y los diagramas de pseudo

equilibrio.

4.3.2 Pruebas de remocion del arsénico

La segunda etapa consistio en hacer la evaluacién de cada roca con una solucién cuyo Unico anion es el

anion arseniato ([AsO4]3' ), con la finalidad de conocer la eficiencia de remocién de As que puede tener

la roca sin la interferencia de otros aniones en competicidén. Se utilizd el arseniato debido a los

resultados del andlisis del agua subterranea, cuyo estado de oxidacién del As en los pozos fue +5. La

metodologia que se llevd a cabo fue la siguiente:

7
A X4

*
A X4

K/
L X4

K/
°e

Se utilizaron soluciones que tuvieran concentraciones de As similares a la de los dos pozos.

En matraces aforados de 1L, se prepararon dos soluciones utilizando el reactivo arseniato de
sodio heptahidratado (Na,HAsO,4-7H,0) y agua desionizada.

La primera solucién se prepard pesando en una balanza analitica 0.0316g de Na;HAsO4-7H,0,
con la finalidad de tener la concentracién del pozo Praderas de la Venta de As=0.073mg/L.

La segunda solucién se prepard con 0.0162g de Na,HAsO4-7H,0, con la finalidad de tener la

concentracion del pozo San José de Merino de As =0.039mg/L.
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% Se midieron el pH y la conductividad eléctrica inicial de cada solucion.

¢ En matraces de 250 mL se pesaron 20g de cada roca (RC1701, DD1705 y DD1706) con tamafio
de grano <0.05mm vy 0.5-1.41mm.

¢ A cada matraz se agregaron 100mL de solucién para tener una relacién roca-agua de 1:5

» En agitadores orbitales, los matraces contaron con tiempos de agitacién de 1, 5, 24,48 y 72 h.

* La fase acuosa a analizar se obtuvo por medio de centrifugacion y filtracion a través de

membranas marca Millipore de 0.45um.

» Las membranas fueron secadas y guardadas para analisis posteriores.

X/
°e

Finalmente se midieron el pH, CE y la concentracién de As (Ver Apéndice C).

>

% Se construyeron los histogramas del porcentaje de remocién y los diagramas de pseudo

equilibrio.

4.3.3 Pruebas de remocidn del arsénico y fluoruro con el agua subterranea

En la tercera etapa se evalud la eficiencia de remocion de las rocas utilizando el agua recolectada de los

pozos Praderas de la Venta (PV) y San José de Merino (SJMer).

La importancia de realizar los experimentos con agua proveniente de los pozos es que proporcionaria

informacidn sobre los procesos que pueden suceder al participar toda la quimica presente en el agua, y

por supuesto, saber si las pruebas piloto de laboratorio se pueden escalar a un nivel casero.

La metodologia llevada a cabo fue la siguiente:

+» Determinacion de parametros fisicoquimicos visto en la seccién 4.1.1.

+» Se utilizo el agua recolectada de los pozos PV y SIMer.

¢ En matraces de 250 mL se pesaron 20g de cada roca (RC1701, DD1705 y DD1706) con tamafio
de grano <0.05mm vy 0.5-1.41mm.

+» A cada matraz se agregaron 100mL de agua para tener una relacién roca-agua de 1:5

7/
°0

En agitadores orbitales, los matraces contaron con tiempos de agitacion de 1, 5, 24,48 y 72 h.

K/
L X4

La fase acuosa a analizar se obtuvo por medio de centrifugacién vy filtraciéon a través de

membranas marca Millipore de 0.45um.

K/
L X4

Las membranas fueron secadas y guardadas para andlisis posteriores.

X4

+* Finalmente, para cada muestra se midieron el pH, CE y las concentraciones de Asy F.

44



Capitulo 4. Metodologia

% Se construyeron los histogramas del porcentaje de remocién y los diagramas de pseudo

equilibrio.

Muestra para analizar

) Interaccion  roca-agua en
Relacion roca-agua diferentes tiempos. El sdlido y
15 el agua se fueron cambiando

en cada tiempo.

Centrifugado Filtracion

Figura 4.9. Procedimiento general de las pruebas de remociodn.

La eficiencia de remocién (%) de los contaminantes se calculé de acuerdo con la siguiente ecuacion:

Co

% =

100 (4.2)

Co
Donde:

co = concentracioén inicial

¢f = concentracion final

4.4 Estudio de los procesos geoquimicos

Aunque se sabe que las fases minerales estables requieren de cierto tiempo y condiciones para
cristalizar, en este trabajo se determinaron las posibles fases minerales que se pueden formar con las
condiciones experimentales, a través del calculo de los indices de saturacion (IS) por medio del
programa Visual MINTEQ ver. 3.1, que estima la actividad idnica por medio de los coeficientes de
actividad con el método de Davies. Por medio de este modelo se podra inferir si algin mineral estd
precipitdndose o se encuentra en disolucidon durante el proceso de remocidn. El cdlculo se realizé para
las tres pruebas de remocién (F, As, As y F). Para las pruebas de As y F se consideraron las

concentraciones de los iones presentes en cada pozo, y para todos los cdlculos se consideraron pHy Ca
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final de las muestras que obtuvieron una mayor remocién de As y F,, y por ultimo, se tomaron en
cuenta las concentraciones de As y F* que aporta al agua la roca RC1701 (con la que se obtuvieron los
resultados mads representativos). Por su parte, para las tres pruebas de remocion se realizaron los
diagramas de Eh-pH y se agregaron los elementos que aporta la roca con la finalidad de inferir si en el
pH medido se propiciaria la formacion de un precipitado o si se encuentra en disolucion. Los diagramas

de Eh-pH se realizaron en el programa HSC Chemistry 9.0.

Las muestras de roca que presentaron un porcentaje de remocidon mayor fueron analizadas por medio
de microscopia electrénica de barrido por espectroscopia de energia dispersa (MEB-EDS). La cual arroja
resultados semi-cuantitativos de los elementos mas abundantes presentes en una muestra, aunque
también se realizdé el mapeo de distribucidon del elemento As. El analisis se llevd a cabo en el
Laboratorio Universitario Petrografico (LUP) que cuenta con una microsonda electrénica JEOL modelo
JXA-8900R. La preparacién de la muestra consistié en colocar una cinta adhesiva sobre un soporte de
vidrio y sobre ésta se adhirid el precipitado fino (<0.05mm), posteriormente fue cubierto con grafito
para obtener una superficie conductora. Al finalizar la preparaciéon, la muestra fue colocada en una

porta-muestra de aluminio, el cual fue introducido al equipo para su posterior medicién.

4.5 Analisis estadistico

El manejo estadistico de los datos generados durante los experimentos se llevé a cabo a través de
pruebas de correlaciones bivariadas, dentro del programa IBM SPSS. Las correlaciones bivariadas
miden como estan relacionadas dos variables, en este caso, se emplearon para comprobar la relacién
gue hay entre el porcentaje de remocidn y las variables utilizadas: tiempo de agitacidn, porcentaje de

calcita en la roca, el tamafio de grano y las concentraciones iniciales de Asy F'.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion fisicoquimica del agua
La tabla 5.1 muestra la caracterizacion fisicoquimica realizada in situ del agua de los dos pozos con
altas concentraciones de As y F" dentro de la zona de estudio. La tabla 5.2 muestra la caracterizacion
fisicoquimica del agua de los pozos obtenida en el laboratorio, los elementos marcados con color
amarillo son los iones de interés ya que se encuentran por encima de la NOM-127-SSA1-1994-
(modificada 2000). En general, las temperaturas de los dos pozos muestreados fueron de 39.52 y
45.69°C para PV y SJMer, respectivamente. Estas temperaturas son caracteristicas de un sistema
geotérmico de baja temperatura. Por su parte, los valores medidos de pH corresponden a los valores
caracteristicos del agua subterranea, aunque dentro del rango del pH se podria hablar de un agua
alcalina. La caracterizacién realizada in situ y la realizada en el laboratorio son consistentes. El analisis
llevado a cabo en el laboratorio obtuvo una concentracién alta de iones de HCO3 y Na* en el agua, el

diagrama de Piper (Figura 5.1) deduce que el tipo de agua de ambos pozos es bicarbonatada-sédica.

Tabla 5.1 Caracterizacidn in situ del agua de los pozos.

Pozo ORP CE ALK
. oD STD (mg/L R Turbidez | Salinidad | Presion
(mv) | PH | (WS/em) | TCC) | oy | (opm) | cacoy) | (uo*em) | (FNU) (PSU) (PS1)
Praderas
de la Venta
(PV) 62.30 | 8.19 | 862 | 39.52 | 44.00 | 336 228 | 0.0015 0.6 0.32 12.07
San José de
Merino
(SIMer) | 9920 | 7.74 | 491 | 45.69 | 3430 | 244 | 267 | 0.0020 05 023 | 12.007

ORP=Potencial REDOX, CE=Conductividad eléctrica, OD=0Oxigeno disuelto, STD=Sdlido totales disueltos, ALK= Alcalinidad,
R=Resistividad, FNU=Unidad de Turbidez nefelométrica, PSU=Unidades practicas de salinidad, PSl=Libras por pulgada
cuadrada.
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Tabla 5.2 Caracterizacién fisicoquimica en laboratorio (las concentraciones estan dadas en mg/L).

CE ) ) ) ) Balance
Pozo | pH ; CI' | S0, | HCO5' | €O | Na® |Mg™| Ca™" | K' | SiO, | Li' | B | As | F |is00 0
(uS/cm)

PV | 8.18 621 |30.9|27.08|247.57|25.73| 129.8 | 1.38 | 4.57 |9.99 | 136.32| 0.12 | 1.62 |0.073 | 7.2 24

SJMer | 7.76 473 |10.6|19.96 |254.71| 9.8 945 |5.52|10.55(9.92 | 74.15 | 0.08 | 0.35 | 0.039 | 2.8 41

® PV
m SJMer

% meq/kg

Figura 5.1. Diagrama de Piper de los pozos PV y SJMer.

Con las concentraciones idnicas determinadas, se calculd la fuerza idnica (l) utilizando del programa
Geochemist's Workbench. El pozo PV tiene una 1=0.0065M y el pozo SIMer cuenta con una 1=0.0057M.
Con los valores obtenidos de ORP en campo utilizando el multipardmetro HANNA modelo HI9829, se

calculd el valor de Eh (Ver apéndice A). Los valores de Eh en los pozos fueron los siguientes:
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Tabla 5.3. Valores calculados de Eh para los pozos PV y SJMer

Pozo Eh (mV)
PV 128.7
SIMer 88.8

Con los datos de Eh y pH, y con la ayuda del programa Geochemist's Workbench, se construyeron los
diagramas Eh-pH para los dos pozos Los diagramas arrojaron que en ambos pozos la especie
dominante del As (Figura 5.2 y 5.3) es el arseniato de hidrégeno (HAsO,>), con nimero de oxidacién
+5. Por otro lado, con las muestras recolectadas de los pozos por medio de cartuchos selectivos, se
midio la concentracién del arsenito en el laboratorio. Los resultados que se muestran en la tabla 5.4
comprueban que hay un predominio del arseniato en el agua de los pozos. Los diagramas de la especie
dominante del F en ambos pozos se muestran en las Figuras 5.4y 5.5.

Los resultados tanto para PV como para SJMer indican que el agua subterrdnea de los pozos presenta

condiciones oxidantes.

Tabla 5.4. Concentracidn de arsenito comparado con el As total presente en los pozos.

Pozo As> (mg/L) As total (mg/L)
PV 0.0017 0.073
SJMer 0.0002 0.039
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Figura 5.2. Diagrama Eh-pH de las especies acuosas del As a 39.52 °C para el pozo PV.
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Figura 5.3. Diagramas Eh-pH de las especies acuosas del As a 45.69°C para el pozo SIMer.
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Figura 5.5. Diagramas Eh-pH de las especies acuosas del F a 45.69°C para el pozo SJMer.
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5.2 Caracterizacion quimica y mineralégica de las rocas

5.2.1 Difraccion de rayos X (DRX) y Microscopia dptica

La caracterizacion mineralégica por DRX y por microscopia dptica para las rocas se muestra en las

Figuras 5.6.,5.7., ¥ 5.8.

a)
Counts
ID Fases FDS 1-2 10 min mask TO-RCT70T T ——— B — — - EE—— — — E——
— _: 01-078-4614; Calcite, s}ln
01-075-0443; Quartz /
i 01-078-1996; Kaoli/nﬁe-l)\
/"
a/
/
y,
/
//'
20000 — A
//’
/J
‘\’
/
!"
/
/
/
10000 — /
f
f
|
{
L ]
o
0 =TT T T T by
| |
10 20
Position [°20] (Copper (Cu))

Figura 5.6 Caracterizacién de la roca RC1701: a) Difractograma, b) Imagenes obtenidas por microscopia dptica.
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Las fases identificadas en el difractograma de la roca RC1701 fueron: 66% CaCOs, 29% SiO,, 5% trazas
de filosilicatos, probablemente de tipo esmectita o clorita. La proporcién de CaCOs define a la roca
como una roca caliza, que a su vez presenta minerales en menor proporcion como cuarzo y arcillas. Al
tener estos minerales, la roca cambia de aspecto a un color mas oscuro (gris) y cuenta con cierto grado
de intemperizacién, presenta vetilleo de calcita cristalizada. A pesar de este factor, se puede decir que
es la roca mejor preservada. En las imagenes tomadas por microscopia dptica se observa definido el
crucero caracteristico de la calcita y agregados policristalinos de calcita y cuarzo, ademds de granos

detriticos de cuarzo.

a)
Counts

ID Fases FDS 1-2 10 min mask 10_DC1706 |
™ 01-086-2334; Calcite
01-083-2465; Quartz, low, syn
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10000 —
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50
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Figura 5.7 Caracterizacién de la roca DD1706: a) Difractograma, b) Imagenes obtenidas por microscopia dptica.
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Las fases identificadas en el difractograma de la roca DD1706 fueron: 38% CaCQs, 36% SiO,, 16% micas
probablemente moscovita, 8% filosilicatos probablemente de tipo clorita, 2% hematita (Fe,0s). La
proporcion de CaCO; define a la roca como una roca caliza, que a su vez presenta minerales en menor
proporcién como cuarzo y arcillas. Los minerales naturales de arcilla no son adecuados en la
eliminacién de aniones, al menos que estén asociados con recubrimientos de (hidr)oxido de metal,
particularmente (hidr)éxidos de Fe (Zhuang y Yu, 2002). La presencia de hematita indica que ha
comenzado el proceso de oxidacién en la roca debido a la intemperizacidon, ademas de que este
mineral puede tener un origen hidrotermal en la roca. Este 6xido férrico puede contribuir de manera
efectiva en la remocién de As y F, ya que en estudios anteriores se ha demostrado la afinidad de los
oxidos de Fe para adsorber As debido a su alta superficie especifica y a su alta carga superficial que
puede variar en funcién del pH (carga positiva en valores bajos de pH y negativa en valores altos de pH)
(Sparks, 2005). Por su parte, las imagenes obtenidas por microscopia dptica muestran la presencia de
micas (5.7b izquierda) y de foliacién (5.7b derecha) lo que sugiere un bajo grado de metamorfismo.
Este proceso afecta la cantidad de CaCO3; encontrado en la roca. De las tres rocas, la roca DD1706 es la

roca mas alterada debido a los minerales presentes y a su textura laminar.
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Figura 5.8. Difractograma de la roca DD1705
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Las fases identificadas en el difractograma de la roca DD1705 fueron: 58% CaCOs, 26% SiO,, filosilicatos
probablemente: 8% micas, 4% caolinita y 4% esmectita y/o clorita. Los minerales presentes sugieren

que la roca cuenta con alteracién y bajo grado de metamorfismo.

Aunque la cantidad de moscovita es baja, ésta podria liberar concentraciones de F al medio; o bien,
contribuir con la eliminacidon del F ya que este puede reemplazar al OH™ dentro de su estructura

cuando hay valores de pH >6.5 (Singh et al., 2011; Labastida et al.,2017).

5.2.2 Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Los resultados del andlisis quimico cuantitativo por Fluorescencia de Rayos X se presentan en la tabla

3.5y>3.7
Tabla 5.5. Resultados de FRX de elementos mayores para las rocas calizas.
Identificacion DD1705 DD1706 RC1701
%
SiO; 22.009 35.392 16.147
TiO, 0.174 0.208 0.094
Al,O3 4.269 4.693 1.751
Fe,Ost 1.779 2.515 0.882
MnO 0.072 0.133 0.05
MgO 0.728 0.793 0.449
Cao 38.502 30.192 44,721
Na,O0 0.051 0.043 0.044
K,O 1.15 0.918 0.263
P,0s5 0.105 0.158 0.078
PxC 31.18 25 35.48
Suma 100.019 100.045 99.959

El analisis por FRX corrobora la presencia de mayor proporcion de Ca y Si en las muestras de rocas.

Se calculd el porcentaje de CaCO; presente en la roca de acuerdo con el cociente de los pesos
moleculares del CaCO3; y CaO multiplicado por el % reportado de CaO (Tabla 5.6); esto considerando
gue el Ca se asocia totalmente a con los carbonatos.

Tabla 5.6. Determinacién de CaCO; a partir de los resultados de FRX

% DD1705 DD1706 RC1701

53.9 79.83

CaCOs3 68.73
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Al igual que los resultados de DRX, la roca RC1701 es la roca con mayor cantidad de calcita y menor
concentracion de Si, seguida por la roca DD1705. La roca DD1706 es la roca que posee menor cantidad
de calcita y mayor cantidad de Si. Debido a los resultados anteriores, se espera que la roca con mayor
capacidad de remocion sea la roca RC1701. Por su parte, aunque las rocas DD1705 y DD1706
contengan la menor cantidad de calcita se espera que con éstas se obtengan resultados favorables en

la remocion del As y F, debido a la presencia de otros minerales como la hematita y la moscovita.

Tabla 5.7. Resultados de FRX de elementos traza para las rocas calizas.

Identificacién DD1705 | DD1706 RC1701
ug/s

Rb 30 29 10
Sr 264 195 430
Ba 438 373 200
Y 23 28 14
zr 30 36 14
Nb 5 5 2

v 68 115 34
Cr 52 69 62
Co 9 13 4

Ni 24 41 16
Cu 27 35 27
Zn 45 159 37
Th 4 4 <2
Pb 7 7 6

Los elementos traza pueden utilizarse para identificar procesos geoquimicos particulares y establecer
un origen sedimentario (Angeles, 2006). Los elementos con mayor abundancia en las rocas son Ba y Sr.
Las concentraciones de As y F" no se identificaron con FRX debido a que esta técnica no es la adecuada

para detectar los elementos de interés.

5.2.3 Area especifica
Los resultados arrojados por las isotermas BET en la determinacién de la superficie especifica y

distribucién de tamano de poros de las rocas se muestran en la tabla 5.8.
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Tabla 5.8. Superficie especifica y distribuciéon de tamafio en poro determinada por el método BET.

Muestra Tamaio de grano (mm) | Superficie especifica Tamaiio promedio de
(m*/g) poro (A)

RC1701 0.5-1.41 0.73 261.4

RC1701 <0.05 2.34 306

DD1706 <0.05 4.99 233

DD1705 <0.05 4.73 263.3

Con los resultados obtenidos a partir del método BET, la roca con la mayor superficie especifica
(teniendo el mismo tamano de grano, < 0.05mm) es la roca DD1706, seguida de la roca DD1705. Es de
esperarse estos valores, ya que de acuerdo con los resultados de DRX ambas rocas presentan una
mayor presencia de arcillas; ademas de que la roca DD1706 cuenta con la presencia de dxidos de Fe,
esto afiade una mayor superficie especifica. Al tener mayor superficie especifica y la presencia de
oxidos de Fe, la roca DD1706 tiene mayores posibilidades de obtener resultados favorables en la
remocion del As, ya que a mayor superficie especifica mayor es la capacidad de reaccion o sorcién
entre la roca y el contaminante.

De manera contraria a la superficie especifica, el tamafio promedio de poros es mayor para la roca
RC1701 y menor para la roca DD1706, por lo que aumenta el potencial de remocién para la roca

DD1706, ya que a menor tamafio de poro en las rocas hay un mayor potencial de adsorcion.

5.2.4 Arsénico total en las rocas antes de las pruebas batch

La concentracion total de As en las rocas se determind por medio de digestién acida, donde el agua
regia disuelve la matriz y da como resultado una estimacion maxima de As que puede tener la muestra.
En la tabla 5.9 se muestran los pardmetros utilizados (datos) y los resultados de la digestion total. Los

resultados se muestran como concentraciones en masa (ng/g).
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Tabla 5.9. Valores de As total en las rocas.

DATOS RESULTADOS

Clave Peso (g) Volumen (L) Roca As total (png/g)
1F 1.0004 0.05 RC1701 5.58
2F 1.0006 0.05 DD1706 1.58
3F 1.0004 0.05 DD1705 1.29

Al hacer la comparaciéon entre las rocas calizas muestreadas, las concentraciones de As totales
encontradas en su estructura llevaron el siguiente orden: RC1701>DD1706>DD1705. Por lo que la roca

con mayor concentracién de As en su estructura fue la recolectada en Rincon de Centeno.

5.2.5 Prueba de remocion de arsénico y fluoruro de las rocas

Se realiz6 una prueba de remocidn para cada roca caliza con el mayor tiempo de agitacion (72h), el
menor tamano de grano (<0.05mm) y una relacién 1:5, con la finalidad de conocer la concentracién de

Asy F que aporta cada roca al agua.

Tabla 5.10 Concentraciones de As y F que aporta cada caliza durante la remocion.

Tiempo de pH CE
Tipo de agitacion F %F %F As |[%As| %As |inicial | pH | inicial | CE final
roca Pozo (h) (mg/L) | (PV) |(SIMer) |(mg/L)|(PV) |(SIMer) final | (uS/cm) | (uS/cm)
RC1701 | Agua destilada 72 0.177 | 245 | 632 |0.001 |1.36| 256 | 498 |778| 182 | 16585
DD1706 | Agua destilada 72 0.403 | 559 | 14.39 | 0.003 [4.10| 7.69 | 498 |7.74| 182 | 161.05
DD1705 | Agua destilada 72 0.411 | 5.70 | 14.67 | 0.003 |4.10| 7.69 | 498 |7.91| 182 216

F" (mg/L)= Concentracion de F~ que aporta la roca, As (mg/L)= Concentracion de As que aporta la roca, %F (PV)= Porcentaje
de F respecto al agua de pozo PV, %F (SJIMer)= Porcentaje de F respecto al agua de pozo SIMer, %As(PV)= Porcentaje de
As respecto al agua de pozo PV, %As(SIMer)= Porcentaje de As respecto al agua de pozo SIMer.

Los resultados de la tabla 5.10 indican que las tres rocas calizas si aportan cierta cantidad de F y As al
agua. La roca que mas contiene As en su estructura es la RC1701; sin embargo, es la que menor
concentracion libera, por lo que la hace mas viable para los procesos de remocidn. Las rocas que dan
una mayor concentraciéon de As y F son las rocas encontradas en Don Diego (DD1705 y DD1706), las
cuales, como ya se menciond, cuentan con un bajo grado de metamorfismo. Estas rocas aportarian
alrededor del 14% de F' y 7.69% de As respecto a las concentraciones iniciales cuando se utilice el agua

del pozo SJMer. Respecto a las concentraciones iniciales en el agua de pozo PV, los porcentajes de
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aportacién serian de aproximadamente 5.5% de F' y 4.10% de As. Los valores de los parametros pH y

CE como se esperaba, incrementaron y son valores correspondientes a la disolucion de las calizas.

5.3 Pruebas de remocidn del fluoruro

Los resultados de las pruebas de remocién utilizando la soluciéon de NaF, con una relacién roca-agua
1:5 y con los dos tamafios de grano (0.5-1.41mm y <0.05mm) para las tres rocas calizas (DD1705,
DD1706 y RC1701), se muestran de la Figura 5.9 a la Figura 5.14.

Las soluciones de NaF se utilizaron para obtener concentraciones de F similares a las encontradas en el
agua de los pozos PV (F=7.2mg/L) y SJMer (F=2.8mg/L), ademas de evaluar la eficiencia de remocién
del F" en el agua sin contar con otros aniones. Las soluciones iniciaron con un pH de ~5.5 y con valores
de CE=40uS/cm y CE=17.3uS/cm para los pozos PV y SJMer, respectivamente.

A continuacién se muestran los resultados del porcentaje de eficiencia maxima y los diagramas de
cinética que se obtuvieron utilizando las tres rocas calizas a diferentes tiempos, con diferentes

concentraciones y con diferente tamafio de grano.
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Figura 5.9. Porcentaje de eficiencia de remocién del F utilizando dos concentraciones (PV=7.2mg/L vy
SIMer=2.8mg/L) y dos tamafios de grano: <0.05mm (barras moradas) y 0.5-1.41mm (barras grises). La

evaluacidn se hizo para cinco tiempos de agitacion: 1, 5, 24, 48 y 72h. La roca utilizada fue la RC1701.

Como se muestra en la Figura 5.9, la roca RC1701 cuenta con una eficiencia de remocién de hasta el
47.86%, este valor se obtuvo con un tiempo de agitacién de 72h, una concentracion inicial de 2.8mg/L
(SJMer) y con un tamafio de grano <0.05mm. Con los datos anteriores, la roca RC1701 logré disminuir

las concentraciones de F por debajo del limite permitido por la NOM-127-SSA1-1994-(modificada
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2000). Cabe sefialar que en 1h remueve hasta un 28.91% con la concentracion inicial del pozo SIMer y
con un tamaio de grano <0.05mm. La roca RC1701 con un tamafio de grano menor a 0.05mm y para
las concentraciones PV y SJMer, disminuye el F* de un 26.22 hasta un 43.88% y de un 28.91 a un
47.86%, respectivamente. Con el tamafio de grano con intervalo de 0.5 a 1.41mm se obtuvieron los
siguientes porcentajes de remocion: para PV fue 3.49-24.76% y para SIMer de 8.21-39.79%. Hay que
destacar que esta roca es la que contiene mayor cantidad de CaCOs en su estructura y la que logra una
mayor eficiencia de remocién.

Refiriéndose a la cinética de adsorcidn, tanto para las concentraciones de PV como las de SJMer vy al
utilizar un tamafio de grano menor a 0.05mm, la adsorcién fue muy rdpida en la primera hora de

agitacion (ver Figura 5.10) y comienza a ser estable después de las 24h. Al utilizar el tamafio de grano

mayor (0.5-1.41mm), se nota que solo con SJMer hay una rdpida disminucién del F en la solucién
después del tiempo de agitacion de 48h. Es por esta razén que el estado de pseudo equilibrio de las
pruebas de remocidn usando la roca RC1701 se tomd en el tiempo de agitacion de 24h. En general, a

medida de que el tiempo de agitacidén es mayor, la sorcién también es mayor.

RC1701

1 —f— PV (0.5-1.41mm)
0.95 =¥=SJMer (0.5-1.41mm)
=~ SJMer (<0.05mm)
== PV (<0.05mm)

0.9
0.85
0.8
0.75

Ce/Co

0.7
0.65

0.6
0.55

0.5 T T T T T T T T T T T 1

0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72
Tiempo (h)

Figura 5.10. Diagramas de pseudo equilibrio del F resultado de las pruebas de remocién utilizando la roca
RC1701. Se grafica el cociente entre la concentracidon en el equilibrio (Ce) y la concentracién inicial (Cp) en

funcion del tiempo de agitacion (1, 5, 24, 48 y 72h).
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Al finalizar las pruebas, se midieron los valores de pH y de conductividad eléctrica para cada muestra.
El pH oscild entre los valores 7-8.5 y la CE entre los valores 100-120 uS/cm. Las mediciones arrojaron
un incremento como era de esperarse, debido a la aportacién de bicarbonatos por la disolucién de la
calcita.

ROCA DD1705

Como se puede observar en la Figura 5.11, la roca DD1705 alcanza solo hasta un 34.39% de eficiencia
de remocién en 72h, con una concentracién inicial de F* de 7.2mg/L y con un tamafio de grano
<0.05mm. Con estos mismos datos y en 1h, el F en la solucion disminuye muy rapidamente un 22.66%.
A medida que pasa el tiempo, va incrementando la eficiencia de remocion de la roca.

La roca DD1705 con un tamafio de grano <0.05mm y para las concentraciones PV y SJMer remueve de
un 22.66 hasta un 34.39% y de un 17.95 a un 32.68%, respectivamente. Por otro lado, utilizando el
tamario de grano de 0.5-1.41mm vy las concentraciones de PV y SJMer hay una eficiencia de remocion
que va de un 2.38 hasta un 13.99% y de un 0.00 a un 17.3%, respectivamente. Con estos resultados es

muy evidente que hay una mayor eficiencia utilizando el tamano de grano menor (<0.05mm).
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Figura 5.11. Porcentaje de eficiencia de remocién del F utilizando la roca DD1705. Las concentraciones iniciales

fueron de PV=7.2mg/L y SIMer=2.8mg/L.
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DD1705

1 —f— PV (0.5-1.41mm)
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Figura 5.12. Diagramas de pseudo equilibrio del F resultado de las pruebas de remocién utilizando la roca
DD1705. Se grafica el cociente entre la concentracién en el equilibrio (Ce) y la concentracion inicial (Cy) en

funcién del tiempo de agitacién (1, 5, 24, 48 y 72h).

De acuerdo con el diagrama de cinética (Figura 5.12), cuando es utilizado el tamafio de grano menor
(<0.05mm), durante la primera hora de agitacién hay una rapida disminucién del F. A medida que pasa
el tiempo de agitacién, va incrementando la remocion pero de manera gradual. Al igual que en la roca
RC1701, el tiempo de pseudo equilibrio se tomd como 24h, ya que después de este tiempo hay una
minima variacién en los valores de Ce/C,.

Cabe sefialar que la roca DD1705, es la segunda en alcanzar un mayor porcentaje de eficiencia y con el
segundo mayor porcentaje de CaCOs en su estructura.

El pH inicial fue acido para cada solucidén con valores entre 5 y 6, después del proceso de agitacién

alcanzdé un pH entre 7 y 8.5. Esto se debe al aporte de carbonatos por parte de la roca al agua.
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Figura 5.13. Porcentaje de eficiencia de remocién del F utilizando la roca la DD1706. Las concentraciones

iniciales fueron PV=7.2mg/L y SJIMer=2.8mg/L

Como se puede ver en la Figura 5.13, la roca DD1706 llega solo a un 31.53% de eficiencia de remocion
en 48h, con una concentracion inicial de F de 7.2mg/L y con un tamafio de grano <0.05mm. Al igual
que las rocas calizas anteriores, alcanza su maxima remocién en 1h con un porcentaje del 18.88%, al

utilizar la concentracion inicial de PV y con el menor tamafio de grano.

65



Capitulo 5. Resultados y discusién

Con esta roca se obtuvo una menor eficiencia en la eliminacién del F a pesar de que cuenta con una
mayor superficie especifica con el tamafio de grano menor. Aunque hay que recordar que esta roca
contiene la menor proporcién de CaCOs; y pueda ser el factor que influye en mayor medida en la
retencion del F.

La roca DD1706 con un tamafio de grano <0.05mm y para las concentraciones PV y SIMer, disminuye el
F de un 18.88 hasta un 31.53% y de un 15.27 a un 29.64%, respectivamente. Por otro lado, utilizando
el tamano de grano de 0.5-1.41mm vy las concentraciones de PV y SIMer hay una eficiencia de

remocion que va de un 5.03 hasta un 16.92% y de un 2.56 a un 24.91%, respectivamente.

DD1706 —— PV (0.5-1.41mm)

\ =3=SJMer (0.5-1.41mm)
== SJMer (<0.05mm)
0.9 == PV (<0.05mm)

0.95
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0.8
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0.75

0.7

0.65 A
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Figura 5.14. Diagramas de pseudo equilibrio del F resultado de las pruebas de remocién utilizando la roca
DD1706. Se grafica el cociente entre la concentracidon en el equilibrio (Ce) y la concentracién inicial (Cp) en

funcién del tiempo de agitacién (1, 5, 24, 48 y 72h).

En el diagrama 5.14 se puede notar un parecido con los diagramas de pseudo equilibrio de las otras
rocas, en el cual a partir de las 24h de estar en contacto el agua y la roca se notan cambios muy
graduales. En el tiempo de agitacion de 48h para todos los casos, excepto para PV (<0.05mm), se
observa que hay una variacion en la adsorcidn. Al ser pequena esta variacién, es suficiente al admitir la

condicidn de pseudo equilibrio en el tiempo de 24h.
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En general, al experimentar con todas las calizas y con un pH &cido, las maximas eficiencias en la
eliminacidon del F se obtuvieron cuando la interaccién roca-agua es mayor. También, la mayor
eficiencia se da al utilizar el menor tamafio de grano (<0.05mm), independientemente de cual de las
rocas tenga la mayor superficie especifica. La roca con la mayor cantidad de CaCOs y con la menor
superficie especifica (RC1701) obtuvo el mayor porcentaje de remocidn. Por otro lado, la roca que
obtuvo la menor eficiencia fue la DD1706, la cual contiene la menor proporcién de CaCOs y la mayor
superficie especifica. Con las graficas de cinética de adsorcién, el tiempo de pseudo equilibrio para las
tres rocas calizas se generalizé a partir de la concentracién PV y con el tamafio de grano <0.05mm que

fue de 24h.

5.4 Pruebas de remocion del arsénico

Los resultados de las pruebas de remocién utilizando la solucién de arseniato de sodio heptahidratado
(NayHAsO,4:7H,0), la relacion roca-agua 1:5 y los dos tamafios de grano (0.5-1.41mm y <0.05mm) para
las tres rocas calizas (DD1705, DD1706 y RC1701), se muestran de la Figura 5.15 a la Figura 5.20.

Las soluciones de Na;HAsO,-7H,0 se utilizaron con la finalidad de obtener concentraciones de As
similares a las encontradas en el agua de los pozos PV (As=0.073mg/L) y SIMer (As=0.039mg/L),
ademas de evaluar la eficiencia remocidon maxima del As en el agua, sin contar con otros iones. Las
soluciones iniciaron con un intervalo de pH de 4-6 aproximadamente.

A continuacién se muestran los resultados de los porcentajes de eficiencia maxima y los diagramas de
cinética que obtuvieron las tres rocas calizas a diferentes tiempos, con diferentes concentraciones y

con diferentes tamafios de grano.
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Figura 5.15. Porcentaje de eficiencia de remocion del As utilizando dos concentraciones (PV=0.073mg/L y
SJMer=0.039mg/L) y dos tamafios de grano: <0.05mm (barras moradas) y 0.5-1.41mm (barras grises). La

evaluacidn se hizo para cinco tiempos de agitacion: 1, 5, 24, 48 y 72h. La roca utilizada fue la RC1701.

La Figura_5.15 muestra el porcentaje de eficiencia que tiene la roca RC1701 para remover el As de las
soluciones preparadas. A diferencia de los resultados del F, los experimentos con As muestran mayor

eficiencia de remocidn, ya que el maximo porcentaje de remocion fue del 95.39% durante el primer
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tiempo de agitacién de 1h, con el tamafio de grano menor (<0.05mm) y usando una concentracion
similar a la del pozo PV. Lo que se puede observar en las graficas es que a menor tamafio de grano
(<0.05mm) el porcentaje de eficiencia de la roca es mayor y sigue una tendencia casi constante con
respecto a los tiempos de agitacion. Utilizando el tamafio de grano mayor, la tendencia que sigue es
gue la remocién va en incremento con el tiempo para ambas concentraciones iniciales de As.

Utilizando el tamafio de grano <0.05mm y la concentracion de PV los porcentajes variaron de 91.64 a
95.39% y con la concentracion SJMer variaron de 90.48 a 94.71%. Con el tamafio de grano 0.5-1.41mm
y con la concentracion de PV la eficiencia fue de un 55.50 a un 85.16% y con la concentracidon SIMer

varié de un 61.92% a un 88.17%.

) RC1701
09 == PV (0.5-1.41mm)
0.8 == SJMer (0.5-1.41mm)
0.7 =~ SJMer (<0.05mm)
=0~ PV (<0.05mm)

Tiempo (h)

Figura 5.16. Diagrama de pseudo equilibrio del As resultado de las pruebas de remocién utilizando la roca

RC1701.

Lo que muestra la Figura 5.16 es el tiempo en el cual el sorbente retiene la mayor parte del As
corresponde a una hora (Ce/Cq < 0.053) y conforme aumenta el tiempo de interaccién roca-agua va
disminuyendo la adsorcion, esto al utilizar el tamafio de grano <0.05mm. Sin embargo, al utilizar el
tamafio de grano mayor (0.5-1.41mm) la adsorcién incrementa al incrementar el tiempo de

interaccion. En general, el tiempo de pseudo equilibrio se podria definir en 1h, ya que en este tiempo
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se da el salto mas grande de remocién, que posteriormente se vuelve gradual para ambas

concentraciones y para ambos tamafios de grano.

A un pH acido, la roca RC1701 tiene mayor afinidad para remover arseniatos en lugar de fluoruros y en

un tiempo mas corto.
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Figura 5.17. Porcentajes de eficiencia de remocién del As cuando se utiliza la roca DD1705 y las concentraciones

PV=0.073mg/L y SIMer=0.039mg/L.
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Los resultados de las pruebas hechas con la roca DD1705 para remover As en las dos soluciones fueron
los siguientes: Con el tamafio de grano <0.05mm y con una concentracion inicial de 0.073mg/L de As
(PV) hubo un porcentaje de eficiencia hasta del 94.60%; para este tamafio de grano, el porcentaje de
eficacia de la roca va disminuyendo conforme se incrementa el tiempo de interaccidon agua-roca. Los
minimos porcentajes fueron del 92.23% (con PV) y 91.77% (con SIMer).

Utilizando el tamafio de grano 0.5-1.41mm, el porcentaje de eficiencia de remociéon incrementa
conforme incrementa el tiempo de agitacién de las muestras. Con este mismo tamafio de grano y con
una concentracion inicial similar al del pozo PV, los porcentajes de eficiencia van del 58.33 a 77.01%;
mientras que para una concentracién inicial similar al del pozo SJMer, varian del 59.37 al 82.84%. En 1h

se alcanza un porcentaje de remocidn alto que aumenta gradualmente con el tiempo de agitacion.

DD1705

—#— PV (0.5-1.41mm)
== SJMer (0.5-1.41mm)
=~ SJMer (<0.05mm)
== PV (<0.05mm)

A
AN
X
30 36 42 48 54 60 66 72
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Figura 5.18. Diagrama de pseudo equilibrio del As resultado de las pruebas de remocién utilizando la roca

DD1705.

La Figura 5.18 revela los resultados en la cinética de adsorcién cuando se utiliza la roca DD1705. De
acuerdo con ella se observa que cuando se usa el tamafio de particula menor para las dos
concentraciones, la velocidad de adsorcién en la primera hora de contacto es alta (Ce/Co<0.1). Durante

el resto del tiempo de agitacidn hay una ligera disminucién en la adsorcién por lo que el tiempo de
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pseudo equilibrio se toma en la primera hora de agitacion. Por su parte, con los granos de roca con

intervalo de 0.5-1.41mm la remocidn incrementa con el tiempo de contacto.
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Figura 5.19. Porcentajes de la eficiencia de remocién del As para los cinco tiempos de agitacién, utilizando la

roca DD1706 y las concentraciones PV=0.073mg/L y SJMer=0.039mg/L.
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En la Figura 5.19 se observa que con el tamaifo de grano 0.5-1.41mm vy utilizando ambas
concentraciones, el porcentaje de remocién se incrementa al aumentar el tiempo de agitacion. Este
comportamiento podria estar relacionado principalmente con la capacidad de sorcién de la roca, con
los sitios activos sobre su superficie que van atrapando gradualmente al As. Utilizando la concentracién
parecida al pozo PV los porcentajes van de 64.33 a 93.08% y utilizando la concentracion parecida al
pozo SJMer, la eficiencia fue de un 62.79 a un 93.29%. Con la roca DD1706 se logra una mayor
eficiencia de remocion del As (hasta un 95.92%) al experimentar con la concentracion inicial de
0.039mg/L. Cabe sefalar que al igual que las otras dos rocas, ésta tuvo su maximo de remocion en el
tiempo mas corto de agitacion (1h) y con el menor tamafio de grano.

En la evaluacién realizada solo para la medicién de As y utilizando las tres rocas, se puede definir que a
menor tamafio de grano el comportamiento de la eficiencia de remocién disminuye ligeramente
conforme incrementa el tiempo de agitacién. Esta relacidn se vuelve inversa cuando se utiliza el
tamafio con el intervalo de 0.5-1.41mm.

Con un pH acido en la solucién y a diferencia del tiempo de eliminacion del F* (tiempo mayor), el mayor
porcentaje de eliminacidon del As se alcanza en el tiempo mas corto de la interaccién solucién-caliza.

El tiempo de pseudo equilibrio podria presentarse durante la primera hora del tiempo de contacto

roca-agua al utilizar la particula <0.05mm.
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Figura 5.20. Diagrama de pseudo equilibrio del As resultado de las pruebas de remocidon utilizando la roca

DD1706.
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Al final de las pruebas, los valores de pH en la solucién aumentaron hasta un rango de 7.4-8.7 vy los

valores de CE aumentaron de 5uS/cm a un rango de 50-170uS/cm debido a los aportes minerales de la

caliza.

5.5 Pruebas de remocion del arsénico y fluoruro con el agua subterranea

A continuacién se muestran los resultados de los experimentos batch, que fueron realizados con el
agua extraida de los pozos PV y SJMer y con las rocas calizas recolectadas en la Sierra de Guanajuato.
Cabe sefialar que se utilizaron las tres rocas calizas debido a que en los resultados de las pruebas
realizadas solo para As, las tres mostraron una remocion alta.

Las concentraciones y valores iniciales de cada pozo fueron reportados en la tabla 5.2.

ROCA RC1701
Pozo PV
50 - As (< 0.05mm)
g B As (0.5-1.41mm)
5 407 CIF- (< 0.05mm)
(%] p—
]
F-(0.5-1.41
g 30 4 | F-( mm)
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T
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c
2
=
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1 5 24 48 72
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Figura 5.21. Resultados de los porcentajes de remocion para As y F en el agua del pozo PV, durante los cinco
tiempos de agitacién. En colores anaranjados se reportan los resultados para As y en colores azules se reportan

los resultados para F, con los dos tamafios de grano (<0.05 y 0.5-1.41mm). La roca usada fue RC1701.

En la Figura 5.21 se muestra el comportamiento de la remocion tanto del As como del F* cuando se
utiliza la roca con mayor porcentaje de CaCO3 y la mas alta concentracién de Asy F en el agua (pozo

PV). El maximo porcentaje de remocién alcanzado fue del 50.27% para As y del 25.79% para F, estos
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resultados se obtuvieron utilizando el menor tamaino de grano y con tiempo de agitacion de 1h y 48h,
respectivamente. Como se observa, para ambos elementos no hay coincidencia en el tiempo para una
maxima remocion pero si hay una coincidencia en el tamafio de grano. De manera general al usar el
tamafio de grano mas pequefio, hay una mayor eficiencia de remocion durante todos los tiempos de
agitacion respecto al tamafio de grano mayor. Esto ocurre de la misma manera cuando se trabaja con
concentraciones mas bajas de As y F en el agua (pozo SIMer), como se observa en la Figura 5.22.
Utilizando el agua del pozo SJMer y la roca RC1701 los porcentajes maximos de remocidon fueron del
56.67% y del 30.28% para As y F’, respectivamente. Estos resultados se dieron al experimentar con el

tamariio de grano <0.05mm y en el tiempo de 5h en el caso del As, y 48h en el caso del F'.
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Figura 5.22. Resultados del porcentaje de remocion de As y F en el agua del pozo SIMer.

En las dos graficas anteriores se observa que no hay una tendencia clara en el comportamiento de la
remocién para ambos elementos respecto al tiempo de agitacién, y utilizando los mismos tamanos de
grano. Es probable que los procesos que estén ocurriendo sean sorcién-desorcion de los elementos en
la caliza o que haya una saturacion de la caliza tal que no pueda seguir sorbiendo y por lo tanto no
haya una remocién importante. Lo dicho anteriormente se puede comparar con las Figuras 5.9 y 5.15
en las cuales se observa una tendencia bien marcada con el tiempo, aunque cabe recalcar que para

estas pruebas solo estaban presentes los iones F y As en las soluciones y habia un pH acido.
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De manera general, se determina que al usar la roca RC1701 la retencién del As es mayor que la
retencién del F cuando se experimenta con un tamafio de grano menor. Asimismo, el tamafio de grano
menor da un resultado mas favorable en la remocion de ambos elementos.

Los valores de pH y conductividad eléctrica finales fueron del rango de 8-8.5 y de 400-550uS/cm
respectivamente. Los valores medidos de dureza total del agua después del tratamiento fueron muy
bajos comparados con el limite permisible establecido por la NOM-127-SSA1-1994-2000 (500mg/L
como CaCO3).

En las Figuras 5.23 y 5.24 se muestran respectivamente las concentraciones finales del arsénico y del
fluoruro en el agua de los pozos PV (color morado) y SJMer (color verde), cuando se utilizan 1, 5, 24, 48

y 72 horas de interaccion agua-roca y dos tamafios de grano (<0.05mm y 0.5-1.41mm).

Arsénico
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0.04 - &= SJMer
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. ,N. \1’0‘ IN. \LQ. o):\'. \LQ. ’I\"
N Qr “ Q ™ Qr o) Q- Vv
5 o VS A
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Figura 5.23. Concentraciones finales de As utilizando la roca RC1701.
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Figura 5.24. Concentraciones finales de F utilizando la roca RC1701.

Como se observa en la Figura 5.23, las concentraciones de As mas bajas se obtienen al utilizar el tamafio de
particula menor y tiempos cortos de interaccidon agua-roca. Comparando con el limite permisible de calidad que
establece la norma de agua potable (0.025mg/L), solo cuatro muestras estan por debajo de este valor (linea
roja) y son las que se logran encontrar a partir del agua del pozo SJMer y que cuentan con porcentajes de
remocioén de mas del 40%. Se puede notar que aunque no todas las muestras estén por debajo del limite, la
mayoria estan cercanas a este. Por su parte, ninguna de las concentraciones finales de fluoruro (Figura 5.24)
llega por debajo de su limite permisible (1.5mg/L). A pesar de estos resultados, cabe sefialar que la roca RC1701

contribuyd con la remocién del F de hasta un 30.28%.
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Figura 5.25. Diagramas de pseudo equilibrio del F" (parte superior) y As (parte inferior) resultados de las pruebas

de remocidn utilizando la roca RC1701.

La Figura 5.25 muestra los diagramas de cinética de adsorcién para los dos elementos estudiados
cuando se utiliza el agua extraida de los pozos y la roca RC1701. Para el diagrama del fluoruro, se nota
que con el agua del pozo SJMer y con las particulas menores a <0.05mm, hay una mayor adsorcién
durante la primera hora de remocion y que obtiene su maximo a las 48h. Por su parte, se puede decir

gue la remocidén en el caso del As es mas constante cuando se utiliza el agua del pozo de Praderas de la
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Venta y con el tamafio de grano <0.05mm. A grandes rasgos se observa que tanto para As como para F’
no hay una tendencia clara para definir un tiempo de condicion de pseudo equilibrio. Sin embargo, se
propondria el tiempo de 1h ya que en este tiempo se logra una rdpida remocién con la mayoria de las

variables experimentales.

ROCA DD1705
Pozo PV As (< 0.05mm)
60 - @ As (0.5-1.41mm)
g 50 4 F- (<0.05mm)
S @F-(0.5-1.41mm)
'g 40
g
fud 30 .
(]
©
S 20 -
c
2
2
& 10 -
0 .
1 5 24 48 72
Tiempo de agitacion (h)

Figura 5.26. Resultados del porcentaje de remocién de As y F" en el agua del pozo PV. La roca utilizada fue la

DD1705

Al hacer las pruebas batch con la roca DD1705 y con el agua proveniente del pozo PV se tienen los
siguientes resultados (Figura 5.26): la mayor sorcion del As (56.16%) se logra en 1h con el menor
tamanio de particula. Utilizando el tamafio de grano 0.5-1.41mm solo se llega a una remocién de As del
24.66% a las 72h. Con este tamafio se observa como tras haber una remocion en la primera hora, hay
una desorcion en los tiempos de 5, 24 y 48h, y después de nuevo hay una remocién en las 72h.

En caso del F, al igual que para As existe una mayor remocion (23.73%) con el tamafio de particula
<0.05mm en la primera hora de agitacion.

A grandes rasgos, el porcentaje de eficiencia de remocion con la roca DD1705 es mayor para el As que
para el F utilizando el menor tamano de particula. Esto también se muestra en la Figura 5.27 en la cual
el porcentaje maximo fue del 45% para As y del 17.96% para F. Un aspecto notable en la gréfica es el

hecho de que hay porcentajes negativos en 5, 24 y 48h para el As usando el tamafio de grano mayor,
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esto tendria como explicacion que hay una aportacion de As por parte de la roca, haciendo
incrementar los valores iniciales del As en el agua. En si, la disminucidn en la remocién de As (0.5-

1.41mm) en 5, 24 y 48h es un comportamiento similar en ambos pozos.

Pozo SIMer As (< 0.05mm)
50 - @ As (0.5-1.41mm)
a0 [JF- (<0.05mm)
LS @F- (0.5-1.41mm)
5 30 -
(8]
o
£ 20 -
g
()]
o
e
g 0 . 1
_10 .
_20 J

Tiempo de agitacion (h)

Figura 5.27. Resultados del porcentaje de remocion de Asy F en el agua del pozo SJMer.

Los valores finales de As y F* cuando se experimenta con la roca DD1705 se observan en las Figuras
5.28 y 5.29, respectivamente. El comportamiento de remocién de ambos contaminantes sefiala que
con el menor tamafio de grano se logra una mayor disminuciéon de las concentraciones. Solo dos
muestras del pozo SJMer se encuentran por debajo o en el limite establecido por la NOM-127 para As.
También se observa que cercano al limite, estd el primer punto del pozo PV, 1(<0.05), el cual
representa a la concentracion con la cual se obtuvo el porcentaje de remocion del 56.16%. Para el caso

del F, al igual que con la roca RC1701, no se logré llegar al limite permisible.
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Figura 5.28. Concentraciones finales de As utilizando la roca DD1705.
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Figura 5.29. Concentraciones finales de F" utilizando la roca DD1705.

A diferencia de los resultados obtenidos con esta misma roca y utilizando las soluciones tanto para As
como para F, se puede decir que las pruebas realizadas con el agua de los dos pozos no llevan una

tendencia clara para la remocién de ambos elementos. De las misma manera que para la roca RC1701
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los valores de pH y CE fueron de 8-8.5 y de 420-600uS/cm. La dureza de Ca medida estd dentro de los

valores normales del agua potable.

1.03

=t PV (0.5-1.41mm)
0.78 == SIMer (0.5-1.41mm)
== SJMer (<0.05mm)
=@= PV (<0.05mm)
0-73 T T T T 1
0 20 .40 60 80
Tiempo (h)

AS =f%= PV (0.5-1.41mm)
=3=SJMer (0.5-1.41mm)

== SJMer (<0.05mm)
== PV (<0.05mm)

1.2

11

0.4 T T T T 1
0 20 40 60 80
Tiempo (h)

Figura 5.30. Diagramas de pseudo equilibrio del F y As utilizando la roca DD1705.

En la Figura 5.30 se nota que para ambos elementos hay una mayor remocidn en el primer tiempo de
contacto agua-roca cuando se utiliza la roca DD1705. Sin embargo, se observa que después existe una

alta variabilidad en la cinética de adsorcion por lo cual no hay una determinacién en el tiempo de
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pseudo equilibrio. Se propondria el tiempo de 1h ya que en este tiempo se logra una rapida remocioén
con la mayoria de las variables experimentales. En el diagrama del As, inclusive se puede notar que
durante la adsorcion del As existe una concentracion que aporta la roca ya que Ce/Co > 1, esto ocurre
cuando se experimenta con el agua del pozo SIMer y el tamafio de grano con rango de 0.5-1.41mm. Se

cree que los cambios variantes en la remocion se deben principalmente a los procesos de sorcion -

desorcion.
ROCA DD1706
Pozo PV As (< 0.05mm)
50 -
B As (0.5-

_ 10 | 1.41mm)
S . [ F- (<0.05)
NS
e 20 -
€
S 10 - h ’—. |_h ‘_L
3
.g O Ll I . ; T 1
-§ . 1 5 g4 &
“ 20 -

-30 - Tiempo de agitacion (h)

Figura 5.31. Resultados del porcentaje de remociéon de As y F* en el agua del pozo PV y utilizando la roca

DD1706.
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Figura 5.32. Resultados del porcentaje de remocion de As y F en el agua del pozo SIMer, utilizando la roca

DD1706.
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Las Figuras 5.31 y 5.32 muestran los resultados de las pruebas batch realizadas con la roca DD1706 y
con todas las variables involucradas. Se observa que de manera general la eficiencia de remocién tanto
para As como para F disminuye al aumentar el tiempo de agitacion, incluso hay valores negativos
después de las 24h al experimentar con ambos pozos. Los valores iniciales del As son incrementados
cuando se utiliza el tamafio de grano mayor y los del fluoruro al utilizar un tamafio menor. Cabe
sefialar que durante las pruebas de remocién de las rocas, esta roca y la DD1705 son las que mas
liberaron As y F. Aunque la moscovita se encuentre en proporciones bajas en estas rocas, podria
formar parte de la liberacién del F a pH alcalinos, debido a que el F es muy comun en la estructura de
la moscovita (Agrawal et al., 1997) y el PZC de este mineral es de 7.5 (Zhao et al., 2008; Yan et al.,
2011; Labastida 2017); por lo cual no habria una interaccién electrostatica (adsorcién) con los aniones
contaminantes, que a diferencia de las pruebas hechas bajo un pH acido no hubo liberacién y si una
retencion de los aniones.

El mayor porcentaje de remocidon de As fue del 52.08% y de F fue del 23.94% dentro de la primera
hora de interaccion roca-agua y con un tamafo de roca <0.05mm para el pozo SIMer. Al término de las
pruebas, las muestras reportaron valores de pH ligeramente alcalinos y con dureza dentro de la NOM-
127.

A diferencia de esta tesis, Manzo (2019) experimentd con agua de pozo cuyo tipo de agua fue
bicarbonatada-célcica y con rocas calizas con concentraciones de hasta 89% de CaCOs, encontrando
una remocidén maxima de mas del 80% para As y de mas del 40% para fluoruro; por lo cual se puede
deducir que la cantidad de Ca presente en el agua y la de calcita presente en las calizas son factores

importantes en la retencién de Asy F'.
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Figura 5.33. Concentraciones finales de As utilizando la roca DD1706.
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Figura 5.34. Concentraciones finales de F" utilizando la roca DD1706.

En las graficas anteriores (Figuras 5.33 y 5.34) se muestra como hay un alejamiento entre las
concentraciones finales medidas y las concentraciones limites de As y F establecidas por la NOM-127,
inclusive hay concentraciones de As por encima de los valores iniciales, que ocurren a 24, 48 y 72 horas
cuando se utiliza el tamafio de grano mayor. Sin embargo, se puede ver que hay una muestra del pozo

SIMer que es inferior al limite y que corresponde con el maximo de remocién lograda con la roca

DD1706.
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Respecto a la cinética de adsorcidon (Figura 5.35), al igual que al usar las otras calizas, se observa que
existe una alta variabilidad en la remocion por lo cual no hay una determinacién como tal en el tiempo
de pseudo equilibrio. También, se puede ver que después de las 24h de la adsorcion del As utilizando el
agua de ambos pozos y con el tamafio de grano mayor, los valores de Ce/Co son mayores a 1 por lo

gue se define como una aportacién de As por parte de DD1706.
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Figura 5.35. Diagramas de pseudo equilibrio del F* (superior) y As (inferior) utilizando la roca DD1706.
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5.6 Arsénico total en las rocas después de las pruebas batch

En la tabla 5.12 se muestran los parametros utilizados (datos) y los resultados de la digestidn total. Los
resultados se muestran como las concentraciones promedio de las disoluciones obtenidas (mg/L) y
como concentraciones en masa (ug/g). Las claves 1F, 2F y 3F son las rocas muestreadas, que no
pasaron por las pruebas batch. Las claves 8F, 9F y 12F pertenecen a las muestras de roca después de
los experimentos. En la tabla 5.11 se muestran los pardmetros que se utilizaron en las pruebas batch,
el porcentaje de remocion de As en el agua que se logré con las muestras, y las posibles

concentraciones de As que se quedaron en la fase sélida después del tratamiento (resultados).

Tabla 5.11. Datos utilizados y concentraciones de As retenidas en las rocas después de los experimentos batch.

DATOS RESULTADOS
Remocidn de As
Clave Peso (g) | Volumen (L) Roca Pozo (%) As final (mg/L) | As final (ng/g)
8F 20 0.1 RC1701 SIMer 55.42 0.0107 0.066
9F 20 0.1 DD1705 PV 56.16 0.032 0.205
12F 20 0.1 DD1706 SIMer 52.08 0.0115 0.062

Tabla 5.12. Datos y concentraciones finales de As después de las digestiones.

DATOS RESULTADOS
Clave Peso (g) Volumen (L) Roca As total (mg/L) | As total (ng/g)
1F 1.0004 0.05 RC1701 0.1118 5.58
2F 1.0006 0.05 DD1706 0.0315 1.58
3F 1.0004 0.05 DD1705 0.026 1.29
8F 1.0004 0.05 RC1701 0.0244 1.21
9F 1.0005 0.05 DD1705 0.024 1.19
12F 1.0002 0.05 DD1706 0.026 1.29

Comparando las concentraciones en masa (ug/g) de las muestras tratadas de la tabla 5.11 y 5.12
encontramos que los valores después de las digestiones son mayores como era de esperarse, ya que
no solo se encuentra el As que se retuvo sino también el As presente en la mineralogia propia de las
rocas. A pesar de este resultado, las concentraciones totales de As en los residuos son muy bajas.

Por su parte, es importante mencionar que en las digestiones debido a que no se contaba con un
estdndar de referencia para calizas, se tomdé un estandar mas cercano, dando un porcentaje de

recuperaciéon de casi un 40%. También hay que considerar que las concentraciones se toman como
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pseudo-totales, debido a que no hay una homogeneidad en las rocas y a las posibles concentraciones

de As que pudieran haber quedado en la matriz aun después de haber aplicado agua regia.

5.7 Estudio de los procesos geoquimicos

En el capitulo anterior se dieron a conocer los valores maximos de remocidn tanto para As como para
F. Por lo tanto, se deben inferir los mecanismos por los cuales ocurre la eliminacién de estos
elementos. Para conocer los mecanismos de remocion se realizaron andlisis semi-cuantitativos por
MEB-EDS de las muestras de rocas antes y después de ser usadas en el tratamiento (se analizaron los

precipitados con los que obtuvieron un porcentaje de remocién alto). Los resultados del estudio por

EDS fueron los siguientes:

As  Lv fAreaZ
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Stage Mo.1
%: 16.9519 mm
¥ : 19.2466 mm
2 : 16.6330 mm

Points 1024%1024
Size Cum) X:2.5000
¥:2.5000

As EDS 8ch ROI-1
Start ke¥ 1.6750
fecum. 1

Figura 5.36. Imagen (izquierda) y mapeo del As (derecha) en la roca RC1701 antes del tratamiento.
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Figura 5.37. Imagen y mapeo del As en la roca DD1705 antes del tratamiento.
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Figura 5.38. Imagen y mapeo del As en la roca DD1706 antes del tratamiento.

Las figuras anteriores muestran las imagenes y los mapeos elementales de As para las rocas antes de
las pruebas en lotes. En los mapeos se observa que si existe la presencia de As y que su distribucion es
relativamente homogénea en las rocas, en las cuales ya se habia inferido la presencia de As debido a
los resultados de remocién de las rocas (Tabla 5.10). Cabe mencionar que el F no se detectd por medio

de esta técnica.
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Tabla 5.13. Analisis semi-cuantitativo de la roca RC1701 posterior al tratamiento.

Elemento

Na

Al

Si

P S

K

Ca

Ti Cr

Mn

Fe

% W

0

1.93|6.054

0.447| 0O

1.074

85.85(0.465| O

0.016

4.164

e (um) X:2.3256
¥:2.3256

Figura 5.39. Mapeo elemental del As en la roca RC1701 anterior (a) y posterior (b) a las pruebas batch.

El porcentaje en peso (%W) de los elementos presentes en las rocas RC1701 y DD1706 después del

tratamiento se muestran en las tablas 5.13 y 5.14, respectivamente. Se observa que la composicion

principal se conforma por Ca y Si que son elementos abundantes en las rocas originales. También se

muestra la presencia de Fe, la cual esta relacionada con el intemperismo sufrido por las rocas. A pesar

de que no se detecta As en el analisis cuantitativo, se puede observar que si estd presente en las

muestras y con sitios de mayor concentracién (Figura 5.39 y 5.40) que los mostrados en las imagenes

de las rocas antes de las pruebas.

Tabla 5.14. Analisis semi-cuantitativo de la roca DD1706 posterior al tratamiento.

Elemento

Na

Al

Si

Ca

Ti

Cr

Mn

Fe Mg

W (%)

0.224 |11.296

31.605

1.102 | 0.202

8.031

27.681

0.954

0.684

16.625| 1.597
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Points 1024+1024
Size (um) X:2.5000
¥:2.5000
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Figura 5.40. Mapeo elemental del As en la roca DD1706 antes (a) y después (b) de las pruebas batch.

Es importante recalcar que con la técnica EDS no se pudo detectar algun mineral formado por F o As ni
mucho menos como se encuentra presente en la muestra (formacién de algin complejo), lo que si se
logré conocer es que a pesar de la baja concentracion del As, éste se encuentra presente en las

muestras de rocas después de los experimentos batch.

Las fases minerales se identificaron mediante los indices de saturacién arrojados por el programa
Visual MINTEQ ver. 3.1. Las fases minerales identificadas en las pruebas de remocién del F (solucidon
con NaF) fueron calcita (IS = 0.011) y fluorita (IS = 0.2), y para las pruebas de remocién del As (solucion
con NayHAsO4-7H,0) fueron aragonita (IS = 0.35) y calcita (IS = 0.494). Utilizando el agua del pozo
SIMer, los minerales identificados fueron los siguientes: calcedonia (IS = 0.968), cristobalita (IS = 0.768)
y cuarzo (IS = 1.418). Tanto calcita (IS = -1.1) como fluorita (IS = -0.737) podrian encontrarse en proceso
de disolucidn, esto se puede constatar con el aumento de Ca durante los experimentos. Por otro lado,
utilizando los parametros quimicos del agua del pozo PV, la fluorita se podria encontrar como
precipitado (IS = 0.038), al igual que calcedonia (IS = 1.227), cristobalita (IS = 1.027), cuarzo (IS = 1.677)
y sepiolita (IS = 1.183). Cabe sefialar que de los dos pozos, PV tiene la concentracion mas alta de F (F =

7.2mg/L), por lo que es mas factible la formacion de fluorita. Los valores utilizados y sus respectivos
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resultados de IS se muestran en el apéndice D. Utilizando los datos del pozo SIMer (menor
concentracion de fluoruro y As) no se identificé la posible precipitacién de la fluorita, por lo que se
predice que los procesos de sorcidn estan presentes como procesos principales de remocién durante
todas las pruebas batch.

Para contar con un mayor sustento en los estudios de los procesos de remocién, se hicieron los
diagramas de Eh-pH para las tres pruebas de remocidn, en los cuales se agregaron los elementos
principales presentes en el agua y los que aporta la roca RC1701. A continuacion se muestra el

diagrama resultante de las pruebas de remocién del F cuando el elemento principal es el F:

F - Ca - System at 25.00 °C
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Figura 5.41. Diagrama Eh-pH para el F cuando se agrega Ca.

Los resultados arrojados por los IS coinciden con el resultado mostrado en la Figura 5.41, en el cual se
observa que la fluorita estd como principal mineral a partir de un pH de 3.2 y cuando las condiciones
de Eh no son tan oxidantes (0.2-0.4V). Las pruebas para la remocién del F comenzaron con un pH 4cido
(5-6) y llegaron a un pH final de 7-8.5; por su parte, los valores de CE también incrementaron, lo

anterior da un mayor sustento para determinar la precipitacion de la fluorita debido a la disociacién de

92



Capitulo 5. Resultados y discusién

la calcita y a las concentraciones altas de F en la solucion. Los valores de Eh de las muestras no fueron
medidos (se tomard como referencia del laboratorio el rango 0.2-0.4V), asi que los diagramas son solo
un acercamiento a los posibles procesos de remocién que ocurren cuando existen las concentraciones

dadas en los experimentos.

As - Ca - System at 25.00 °C
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1.60
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Figura 5.42. Diagrama Eh-pH para el As cuando se agrega Ca.

Las pruebas de remocién para el As comenzaron con un rango de pH de 4-6. Con este pH &acido se
observa en la Figura 5.42 que puede ser favorecida la precipitacién de arseniato de Ca, y conforme
aumenta el pH (rango de pH final=7.4-8.7) esta precipitacién ya no es favorecida debido a la baja
disociacion de la calcita y a la baja concentracion del As en la solucién.

Los diagramas de Eh-pH de las pruebas de remocién de As y F (cuando se utiliza el agua del pozo PV

debido a que tiene las mayores concentraciones de los aniones de interés) fueron los siguientes:
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As 9.72E-007 | 1.00E+000

Figura 5.43. Diagrama Eh-pH para el F cuando se agrega As y Ca.
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Figura 5.44. Diagrama Eh-pH para el As cuando se agrega F y Ca.

Nath y Dutta (2010) sugirieron que la defluorizacién con roca caliza se debe a la combinacién de la
precipitacién y adsorciéon del fluoruro y que el aumento en la acidez del agua mejora la eliminacién del
F". De acuerdo con los resultados obtenidos con la soluciones de NaF y con el agua de pozo, existe una
mayor eficiencia de remocidn cuando el pH del agua es menor. A pH acidos los protones se retienen en
la superficie de los grupos funcionales, incrementando la carga positiva; mientras que para pH
alcalinos, los protones pueden ser liberados creando una carga negativa (Acevedo, et al., 2004; Ramos,
2019). Aunque Thompson y Pownall (1989) demostraron que las especies en solucién H* y OH”, no
tienen una influencia directa significativa en la carga superficial de la calcita en el rango de pH 7-12.
Con un pH acido habrd mayor disolucion de la calcita que influye para la precipitacion de la fluorita
(Reardon y Wang, 2000). En la Figura 5.43, se observa que a un pH alcalino (8-8.5) también puede ser
favorecida la precipitacion de la fluorita, por lo tanto, los procesos de precipitacion y sorcidon pueden

estar presentes durante la remocién del F en el agua.
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El pH (>7) y la especie de arsénico presente (HAsO,>) en el agua podrian dar lugar a la formacion de
arseniato de calcio; sin embargo, Renard et al. (2015) afirma que deben ser concentraciones altas de
As para que esto ocurra. Los resultados arrojados en la Figura 5.44 muestran que a un pH de 8.18 (pH
del pozo PV) efectivamente no se favorece la precipitacion del arseniato de calcio debido a que el pH
no es acido y a la baja concentracion de arseniatos presentes en el agua. Alexandratos et al. (2007)
sugiere que otro proceso que puede estar presente es la coprecipitacion del As sobre la calcita al
reemplazar al grupo carbonato. De manera global, se cree que la remocidn del As en el agua con rocas
calizas se debe a una combinacién de procesos sorcidon-precipitacién. Sin embargo, se debe tomar en
cuenta que existen otros aspectos importantes que intervienen en los procesos de remocion.

En las gréficas correspondientes a los porcentajes de remocidn de cada roca (Figuras 5.21-5.35) se
puede observar que hay una inestabilidad en la remocién a diferentes tiempos, por lo que se sugiere
una débil intensidad de adsorcidn durante la interaccidon As-roca y F-roca, lo cual lleva a la formacidn
de enlaces de esfera externa (fisisorciéon) como lo proponen Zhan y Dixon (2004). Los resultados
también demuestran que, al haber otros aniones en el agua de pozo, éstos pueden competir por los
sitios de sorcidn, tal es el caso de los sulfatos y (bi)carbonatos que compiten con los arseniatos y
fluoruros (Sosa, 2019). En este trabajo se experimenté con agua bicarbonatada-sddica, la cual contiene
altas concentraciones de HCOs/, los cuales desplazan a los iones de interés durante la adsorcién. Zhu et
al. (2007) y Bia et al. (2012) sugieren que los arseniatos y fluoruros compiten por los sitios de
superficie; sin embargo, Sosa (2019) concluyd que estos aniones no interfieren en la competencia. En
este estudio se puede inferir que si hay una competencia entre el As y el F" debido a que durante el
mismo tiempo de agitacidn, los porcentajes de remocién para ambos fueron muy distintos.

La eliminacién tanto del As como del F* también depende del punto de carga cero (PZC) de los
minerales presentes en las rocas y del area especifica. EI PZC de la calcita es a un pH= 9.5 (Appelo,
1993) por lo cual se convierte en el principal mineral que contribuye en la remocidon de los dos
contaminantes, tal como lo menciona Labastida et al. (2017), ya que tanto el pH del agua de los pozos
como de las soluciones creadas en laboratorio es menor al pH del PZC, posibilitando tanto la disoluciéon
de la calcita como la retencidén de aniones. Por otro lado, a pesar de contar con concentraciones bajas
de hematita, su PZC que es a un pH= 7.5-8.5 (Bowell, 1994), contribuye con la adsorcion del As, ya que

con las calizas DD1706 y DD1705 se obtuvieron resultados muy eficientes al experimentar con la
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solucién de As y con el agua de los pozos. Por su parte, es factible que la moscovita haya jugado un

papel importante al experimentar con agua de pozo, ya que se cuantificd una aportaciéon de F al aguay

su PZC es de 7.5 (Zhao et al., 2008; Yan et al., 2011; Labastida 2017), por lo cual con el pH del agua de

los pozos no podria haber adsorcion con el anién contaminante. Al hablar del mismo tamafio de grano

utilizado (<0.05mm), se determind que para la remocion tanto del As como del F el drea especifica no

tiene una alta influencia en la adsorcién, ya que la roca con mayor retencion fue la de menor area

especifica (RC1701).

5.8 Relacidon entre las variables experimentales

Los resultados de aplicar correlaciones bivariadas a cada una de las pruebas de remocién fueron los

siguientes:

Tabla 5.15. Correlaciones en la remocién del F.

Soluciones con NaF

Tiempo de agitacion

% calcita

F

inicial

Tamafio de grano

% remocion

% remocion
Correlacion de Pearson

Sig. (bilateral)

.489*
.000

2577
0.048

.007
.956

=732
.000

**_ La correlacion es significativa en el nivel 0,01.

*, La correlacion es significativa en el nivel 0,05.

Tabla 5.16. Correlaciones en la remocién del As.

Soluciones con Na,HAsO,-7H,0 Tiempo de % calcita As Tamafio de grano % remocion
agitacion inicial
% remocion
Correlacion de Pearson .329% .234% .021 -735%* 1
Sig. (bilateral) 010 0.042 874 .000

Tabla 5.17. Correlaciones en la remociéon de Asy F.
Agua de pozo Tiempode | % calcita As F Tamafio de grano % remocion
agitacion inicial inicial
% remocion .
Correlacién de Pearson -.278* A1T7** 261* .030 -546** 1
Sig. (bilateral) 031 0.001 044 819 .000
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Al utilizar la solucién que solo contiene al F como anidn (tabla 5.15), existe una correlacion significativa
y positiva entre el porcentaje de remocion y el tiempo de agitacion, y entre el porcentaje de remocion
y el porcentaje de calcita. Lo que indica que la remocién del F en la solucién aumenta, cuando se
utiliza una roca con mayor cantidad de calcita y cuando hay un mayor tiempo de agitacidn. Lo contrario
pasa con el tamafio de grano, que se relaciona negativamente con el porcentaje de remocién, lo que
indica que al experimentar con un menor tamaio de grano habra un mayor porcentaje de remocion.
En la tabla 5.16, los resultados en la remocidn del As son similares a los del F’, incluso en la relacién
entre el %remocion y las concentraciones iniciales de cada elemento, que en este caso, no hay una
correlacidn significativa entre ambas variables.

Cuando se experimenta con agua extraida de los pozos (tabla 5.17), la relacién entre el porcentaje de
remocion y el tiempo de agitacion se vuelve negativa, ya que a menor tiempo de interaccidn agua-roca
ocurre una alta remocién (tal y como se observa en las graficas resultantes). Por su parte, la cantidad
de calcita presente en la roca es un factor determinante en la remocién del F" y del As ya que existe

una relacién significativa y positiva entre ambas variables.
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6. CONCLUSIONES

Pruebas de remocion del fluoruro
Utilizando una soluciéon de NaF con dos concentraciones iniciales (F=7.2 y F=2.8mg/L), una relacion
roca-agua 1:5, dos tamanos de grano (0.5-1.41mm y <0.05mm) e iniciando con un pH 4cido, se

concluye lo siguiente:

La mayor eficiencia de remocién del F se da al utilizar el menor tamafio de grano (debido a una mayor
area de contacto entre las particulas y el agua), la menor concentracion (2.8mg/L) y el mayor tiempo
de agitacién (72h). La roca con la mayor cantidad de CaCOs; y con la menor superficie especifica
(RC1701) obtuvo el mayor porcentaje de remocidn (47.86%). Por otro lado, la roca que obtuvo la
menor remocién fue la roca DD1706 cuyo porcentaje maximo fue de 31.53%, ésta contiene la menor
proporcién de CaCOs y la mayor superficie especifica. Los resultados experimentales y estadisticos
sugieren que la capacidad de remocidn del F de las rocas calizas de la Sierra de Guanajuato depende
principalmente de la proporcion de CaCOs; y del tamafio de grano. Por su parte, los resultados
obtenidos con las tres rocas calizas demuestran que una alta remocién del F* no necesariamente
depende de la concentracidn inicial de este anién en la solucidn. La roca que tiene mayor capacidad de
remocion de F es la roca RC1701, encontrada en la localidad de Rincén de Centeno. Con un pH acido
se logro eliminar una mayor cantidad de F pero con un tiempo de agitacion mayor.

El tiempo de pseudo equilibrio para las tres rocas calizas fue de 24h. A grandes rasgos, la disminucién
del F" en las soluciones va aumentando a medida que el tiempo de interaccién agua-roca es mayor. Se
predice que el principal proceso de remocidn es la precipitacion de la fluorita, aunque no se descarta la

adsorcién como proceso importante de remocion.

Pruebas de remocion del arsénico
Utilizando una solucién de arseniato de sodio heptahidratado (Na,HAsO47H,0) con dos
concentraciones iniciales (As=0.073 y As=0.039mg/L), una relacion roca-agua 1:5, dos tamafios de

grano (0.5-1.41mm y <0.05mm) y con un pH inicial 4cido, se concluye lo siguiente:
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Para todos los experimentos batch, la maxima eficiencia de sorcion del As utilizando el menor tamafio
de particula ocurrié durante la primera hora de interaccidn solucién-roca. En cambio, cuando se utilizé
el tamano de grano mayor la tendencia hacia un aumento de remocién fue a mayor tiempo de
interaccidn. En general, bajo las mismas variables, los porcentajes de remocién para As fueron mucho
mayores que los porcentajes obtenidos para F. Las tres rocas calizas lograron una eficiencia alta de
remocion del As, siendo la roca DD1706 la mas eficiente, pues logré un porcentaje de hasta el 95.92%
con el menor tamafio de grano y la menor concentracién inicial de As. El tiempo para establecer una
condicién de pseudo equilibrio de acuerdo con las graficas de cinética es de 1h. Al igual que para las
pruebas de remocién del F con las tres rocas calizas, el porcentaje de remocién no tiene una

correlacidn significativa con la concentracion inicial del As presente en la solucién.

El mecanismo de remocién que es favorecido al iniciar con un pH acido es la precipitacion de arseniato
de calcio. Sin embargo, cuando el pH aumenta, son los procesos de sorcién los que pueden gobernar la
remocion, debido a la baja disociacién de la calcita y de la baja concentracion de arseniatos en la

solucion.

Pruebas de remocion del arsénico y fluoruro utilizando agua de pozo
Las conclusiones para las pruebas realizadas a partir del agua bicarbonatada-sédica que proviene de los
pozos Praderas de la Venta (PV) y San José de Merino (SJMer), y utilizando una relacién roca-agua 1:5y

dos tamafios de grano (0.5-1.41mm y <0.05mm) son las siguientes:

De manera global, las tres rocas calizas que se utilizaron en las pruebas batch con el agua de los dos
pozos fueron mas eficientes para disminuir las concentraciones de As que de F. Cabe sefialar que la
roca mas viable para el tratamiento de As y F* en agua de pozo es la roca RC1701 debido a los
porcentajes de remocién que alcanza con ambos elementos, ademas de que no libera al agua una
cantidad de As y F que afecte negativamente su remocidn. Esto a pesar de tener una mayor cantidad
de As en su estructura respecto de las demas rocas. El porcentaje maximo de sorcion del As fue del
56.67% y del F" fue del 30.28% cuando se experimenta con el agua del pozo SJMer, el cual contiene la

concentracion y los valores mas bajos de As, F, pH, CE y fuerza idnica respecto al pozo PV. Estos son los
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factores que juegan un papel importante dentro de la remocidon, ademas del menor tiempo de
interaccidn agua-roca, en el cual se obtienen mejores resultados.

Con las digestiones realizadas a los residuos se encontré que hay muy bajas concentraciones de As. Sin
embargo, se debe disponer de algun lugar donde los elementos sean menos mdviles.

Con las graficas de cinética de adsorcion se puede deducir que a pesar de no haber una tendencia clara
hacia el equilibrio, lo mds conveniente para este estudio seria utilizar 1h como el tiempo de pseudo
equilibrio, en caso de las determinaciones de las isotermas de adsorcién.

Las graficas de porcentajes de remocion indican que la retencidon del As y del F" no es estable, lo cual se
puede relacionar con el proceso de sorcidn-desorcion y con la formacién de complejos de esfera
externa debido al valor del PZC de la calcita y de los valores del pH. También es importante recalcar
gue al contar con toda la quimica del agua subterranea, da pauta para que haya competencia entre
aniones, inclusive entre los mismos aniones a analizar. Sosa (2019) encontré que los aniones que
pueden participar en esta competencia son los sulfatos y (bi)carbonatos, los cuales compiten por los
sitios activos contra los arseniatos y los fluoruros; esta es una de las razones por las cuales no hubo una
remocion tan alta de los iones de interés ya que hay recordar que justo el agua con la que se
experimentd pertenece a la familia bicarbonatada-sddica, la cual presenta un pH alcalino y una alta
concentracion de bicarbonatos.

Ademads de la adsorcion, el proceso de precipitacion estd presente durante la remocién de los
contaminantes, aunque no fue visible con MEB-EDS, se pudo inferir con los IS y con los diagramas de
Eh-pH la tendencia hacia la formacidn de fluorita cuando se experimenté con la caliza RC1701 y con el
agua de pozo con mayor concentracion de F* (PV). En el caso de los arseniatos, al tener un pH alcalino,
no se favorecié la precipitacién de arseniato de calcio; sin embargo, se propone que los procesos de

sorcion-precipitacion actuan a la par para remover tanto As como F en el agua subterranea.

Los resultados generales obtenidos en este estudio indican que la eliminacién tanto de As como de F
con rocas calizas depende principalmente de la proporcion de CaCOs y del tamafio de grano utilizado,
gue en este caso fue el menor tamafio (<0.05mm) con el cual se lograron los mayores porcentajes de
eliminaciéon. También depende del pH ya que al experimentar con diferentes pH y teniendo las mismas

concentraciones de As y F, tanto en las soluciones como en el agua bicarbonatada-sddica, se encontrd
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gue hay mejores resultados al contar con un pH menor. En cuanto al drea especifica pareciera no
influir en el proceso de sorcidon cuando se utiliza el mismo tamafno (<0.05mm) para todas las rocas,
pero al comparar con el tamafio de grano mayor (0.5-1.41mm) el area especifica si influye ya que se
obtuvieron mejores resultados con el tamafno de grano menor.

Con el presente estudio se reafirma que la calcita tiene mayor afinidad hacia los arseniatos que hacia
los fluoruros y se puntualiza la complejidad que muestran los sistemas naturales, como el agua

subterranea, cuando se requiere experimentar con ellos.
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7. RECOMENDACIONES

Para inferir los mecanismos de remocién se recomienda realizar isotermas de adsorcién u optar por
alternativas mas sofisticadas como la utilizacion de la radiaciéon sincrotéon, en el cual se podria

confirmar qué complejos se estan formando durante la interaccion agua-roca.

Los resultados experimentales en lote se podrian complementar con resultados de experimentos

hechos en columnas.

Debido a la alta complejidad en los sistemas naturales y a los resultados en la retencién, se optaria por
hacer la evaluacién con las mismas rocas pero utilizando agua subterranea con diferente caracteristicas

fisicoquimicas.
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APENDICE A

Calculo del Eh del agua subterranea

La medicién del ORP del agua de los pozos SJMer y PV se hizo a través de un multiparametro HANNA
HI9829, con electrodo de plata-cloruro de plata. De acuerdo con Clark (2015), las mediciones de ORP
en agua se convierten a Eh utilizando un valor de temperatura corregida para Eag/agci (Tabla 1):

Eh = ORP + EAg/AgCl (1)

Tabla 1. Potenciales estandar para el electrodo redox de Ag / AgCl a diferentes temperaturas.

T(°C) Exg/ascr T(°C) Exgiazar T(°O Exgacar
0 220 20 206 40 191
5 216 25 202 45 188
10 213 30 198 50 184
15 209 35 195 55 180

Tabla 2. Datos obtenidos en campo de los pozos para el calculo de Eh.

POZO ORP(mV) T(°C)
SIMer -99.20 45.69
PV -62.30 39.52

Utilizando los valores de las tablas 1y 2 en la ec. 1, tenemos los siguientes resultados para los pozos.

> Pozo SIMer

Eh = —99.20 + 188mV

Eh = 88.8mV = 0.088V

> Pozo PV

Eh = —62.30 + 191mV
Eh =128.7mV = 0.1287V
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APENDICE B

Medicion del fluoruro

Para medir la concentracion de F™ con el equipo Thermo scientific Orion 5 Star, primero se preparan los

estandares:

» Estandar de 10mg/L

Agregar estandar de F 100 ppm con una pipeta volumétrica de 10mL a un matraz volumétrico de

100mL, aforar con agua destilada.

» Estandar de 1mg/L

Del estandar de 10, tomar 5mL con una pipeta volumétrica y agregar a un matraz de 50mL, aforar con

agua destilada.

Calibraciéon y medicién

1
2
3.
4

Para calibrar el equipo tomar 10 mL de cada estandar y agregar 10mL de TISAB.

La curva de calibracién empleada para la determinacion del F es de 1 y 10mg/L.

En un vaso de precipitados agregar 10 mL de la muestra y afiadir 10mL de TISAB.

Leer las muestras con el electrodo e ir lavando con agua destilada el electrodo cada vez que

haya una nueva lectura.
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APENDICE C

Medicion del arsénico

Después de obtener las muestras para hacer analizadas, se preservaron con HNO3 y se guardaron en

refrigeracion. La preparacién para su analisis en el espectrémetro de absorcién atdmica fue de manera

directa:

Preparacion de Kl 10%

1. Pesar 10g de Kl granular.
2. Afadirlo en un matraz aforado de 100mL.

3. Agregar agua destilada hasta aforar.

Preparacion directa de la muestra (pre reduccion)

1. Enun matraz aforado de 25mL (previamente lavado con HCI) agregar un poco de

muestra.
2. Agregar 1.25mL de KI 10%.
3. Agregar 2.5mL de HCL.
4. Aforar con la muestra.
5. Las muestras se prepararon un dia antes de su analisis y se guardaron en la

oscuridad.

Medicion del As
1. Através de estandares, se calibro el espectrémetro.
:‘> 2. Las muestras fueron analizadas de manera directa o en su

defecto diluidas de acuerdo a su medicion.

3. Las muestras analizadas se neutralizaron antes de desechar.
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APENDICE D

Datos y resultados de los indices de saturacion

Tabla 3. Concentraciones de los pozos (mg/L) que se ingresaron en el programa Visual MINTEQ ver. 3.1.

Pozo ar s0,” | HCOs; | CO5” Na* mg** K* Sio, Li* B
PV 30.9 27.08 247.57 25.73 129.8 1.38 9.99 136.32 0.12 1.62
SJMer 10.6 19.96 | 254.71 9.8 94.5 5.52 9.92 74.15 0.08 0.35
Tabla 4. Concentraciones (mg/L) y parametros de las muestras con alta remocion de Asy F.
Muestra Roca Pozo As (mg/L) F (mg/L) Ca”* (mg/L) pH I calculada
1 RC1701 Agua sintética 0.001 7.377 20 7.8 2.79E-03
2 RC1701 | Agua sintética 0.074 0.177 25 8.2 2.83E-03
3 RC1701 SIMer 0.074 2.977 15.57 8.2 4.79E-03
5 RC1701 PV 0.074 7.377 15.57 8.31 6.19E-03

En las tablas 3 y 4 se muestran las concentraciones y los parametros para la obtencion de los indices de

saturacion, se utilizaron las concentraciones mas altas con la finalidad de determinar si estos valores

propician la precipitacién de un mineral. Los valores de As y F en la tabla 4 representan las

concentraciones totales de estos elementos en el agua (concentracion inicial mds la concentracidn

liberada por la roca). La fuerza iénica (I calculada) fue medida por Visual MINTEQ.

Los resultados para cada muestra fueron los siguientes.

Muestra 1:
Pruebas de remocion del F (solucidon con NaF).
Mineral log IAP Sat. index
Aragonite -8.469 -0.133
As205(s) -70.857 -36.167
Ca3(AsO4)2:4H20(s)| -34.328 -15.428
CaC0O3xH20(s) -8.469 -1.324
Calcite -8.469 0.011
Fluorite -10.3 0.2
Lime 12.177 -20.523
Portlandite 12.177 -10.527
Vaterite -8.469 -0.555

Muestra 2:
Pruebas de remocion del As (solucién con
NazHASO4'7H20).

Mineral log IAP | Sat. index

Aragonite -7.986 0.35

As205(s) 68.658 -33.968

Ca3(As04)2:4H20(s) | 29.455 |-10.555

CaCO3xH20(s) -7.986 -0.842
Calcite -7.986 0.494
Fluorite -13.45 -2.95

Lime 13.068 -19.632
Portlandite 13.068 -9.636
Vaterite -7.986 -0.073
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Muestra 3: Pruebas de remocion del As y F (pozo SIMer)

Sat.

Mineral log IAP index
Anhydrite -7.388 -3.028
Aragonite -9.579 -1.243
Artinite 1.926 -7.674
As205(s) -67.54 -32.85
Brucite 11.74 -5.36
Ca3(As04)2:4H20(s) | -31.618 | -12.718
CaCO3xH20(s) -9.58 -2.435

Calcite -9.579 -1.1
Chalcedony -2.582 0.968
Chrysotile 30.057 -2.143
Cristobalite -2.582 0.768
Dolomite (disordered) | -19.393 -2.853
Dolomite (ordered) -19.393 -2.303
Epsomite -7.622 -5.496
Fluorite -11.237 -0.737
Gypsum -7.388 -2.778
Halite -5.973 -7.523
Huntite -39.02 -9.052
Hydromagnesite -27.514 | -18.748
KClI(s) -7.183 -8.083

LiF(s) -8.814 | -6.044
Lime 11.974 -20.725
Magnesite -9.813 -2.353
Mg(OH)2 (active) 11.74 -7.054
Mg2(OH)3Cl:4H20(s) 12.164 -13.836
MgCO3:5H20(s) -9.814 -5.274
MgF2(s) -11.471 -3.361
Mirabilite -8.677 -7.563
NaF(s) -6.262 -5.772
Natron -10.868 -9.557
Nesquehonite -9.814 -5.144
Periclase 11.74 -9.844
Portlandite 11.974 -10.73
Quartz -2.582 1.418
Sepiolite 15.735 -0.025
Sepiolite (A) 15.735 -3.045
Si02 (am,gel) -2.582 0.128
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SiO2 (am,ppt) -2.582 0.158
Thenardite -8.676 -8.998
Thermonatrite -10.868 | -11.505
Vaterite -9.579 -1.666




Muestra 4: Pruebas de remocion del Asy F (pozo PV)

Apéndices

SiO2 (am,ppt) -2.327 0.413
Thenardite -8.281 -8.603
Thermonatrite -10.226 | -10.863
Vaterite -9.223 -1.31

Mineral log IAP | Sat. index
Anhydrite -7.279 -2.919
Aragonite -9.223 -0.887

Artinite 2.134 -7.466
As205(s) -69.625 | -34.935

Brucite 12.197 -4.903

Ca3(As04)2:4H20(s) | -30.515 | -11.615
CaCO3xH20(s) -9.223 -2.079
Calcite -9.223 -0.743
Chalcedony -2.327 1.223
Chrysotile 31.938 -0.262
Cristobalite -2.327 1.023
Dolomite (disordered) | -19.287 -2.747
Dolomite (ordered) -19.287 -2.197
Epsomite -8.119 -5.993
Fluorite -10.483 0.017
Gypsum -7.279 -2.669
Halite -5.377 -6.927
Huntite -39.413 -9.445
Hydromagnesite -28.056 -19.29
KCl(s) -6.722 | -7.622

LiF(s) -8.257 -5.487

Lime 13.037 | -19.662
Magnesite -10.063 -2.603
Mg(OH)2 (active) 12.197 -6.597
Mg2(OH)3Cl:4H20(s) 12.999 | -13.001
MgCO03:5H20(s) -10.064 -5.524

MgF2(s) -11.323 -3.213

Mirabilite -8.282 -7.168
NaF(s) -5.743 | -5.253
Natron -10.226 -8.915

Nesquehonite -10.063 -5.393

Periclase 12.197 -9.387
Portlandite 13.037 -9.667

Quartz -2.327 1.673

Sepiolite 17.414 1.654

Sepiolite (A) 17.414 -1.366
Si02 (am,gel) -2.327 0.383
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