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RESUMEN

Con € proposito de identificar y definir un método econdmico y practico para la remocion de
arsénico presente en e agua de fuentes de abastecimiento para consumo humano se ha evaluado la
capacidad de algunos minerales naturales o artificialmente acondicionados para remover arsénico
(1) y (V). Se redlizaron pruebas en lotes con 17 minerales entre ellos zeolitatipo clinoptilolita,
carbon activado, arena 'y 6xidos de hierro, manganeso y aluminio. Los minerales con los que se
obtuvieron las mayores remociones fueron utilizados en pruebas en continuo. En esta Ultima etapa
se lograron remociones hasta del 100% con aumina activada, 97% con hematita, 99% con arena
recubierta con Oxidos de hierro y 96% con zeolita recubierta con Oxidos de manganeso.
Actuamente se edta trabgjando con € fin de prolongar los ciclos de operacién antes de la
regeneracion de los medios.

INTRODUCCION

El arsénico es un elemento que a ciertas concentraciones ocasiona efectos adversos a la salud. Las
principales rutas de exposicion son laingesta y la inhalacion. Los efectos cronicos del arsénico son
principalmente lesiones en la piel tales como hiperqueratosis de las manos y los pies,
pigmentaciones simétricas y ulceraciones, ademas de otras afectaciones como conjuntivitis,
miocarditis, problemas vasculares eirritacion del aparato respiratorio™.

El Centro Internacional de Investigaciones sobre el Cancer lo ha clasificado como carcinégeno para
los seres humanos. La OMS establece un limite de 0.01 mg/L® en agua potable, la USEPA* y la
NOM 127-SSA 1’ fijan como limite méximo permisible 0.05 mg/L de As

En México se ha detectado la presencia de arsénico en cuerpos subterraneos de agua que se utilizan
para € abastecimiento de la poblacién, por gemplo en la comarca lagunera comprendida en los
estados de Coahuila y Durango; en Zimapan, Hidago; en Acambaro, Guanajuato; en Zacatecas,
Zacatecas; en Huautla, Morelos y en Delicias-Meoqui y Camargo-Jiménez en Chihuahua, lugares
donde se alcanzan concentraciones de arsénico hasta de 1.0 mg/L® "2,

Especiacion de ar sénico en € agua

En las aguas naturales el arsenico se presenta en varios estados de oxidacion como semi-metalico,
A<, 0 en forma de iones como arsenato As”, arsenito As”™ y arsina As®. Latoxicidad del arsénico
se incrementa considerablemente con la reduccion de su estado de oxidacion de As(V) a Ag(lll).



La informacion termodinamica del arsénico se
resume en el diagrama pH-pE, figura 1, que
muestra las especies de As'y su distribucion en e
agua a una concentracion total de 10° mol/L de
As.
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Superponiendo e diagrama pH-pE de las especies de hierro, figura 2, con la del arsénico, figura 1,
se puede obtener la zona de afinidad del As (V) con las sales de hierro. La figura 3 muestra la zona
de remocion efectiva de arsénico en funcién de las condiciones del potencia de oxidacion-
reduccion, pH-pE. En esta zona,  anion de arsénico queda adsorbido sobre los hidréxidos de
hierro. Es posible controlar este proceso a través del mangjo de las condiciones de oxido-reduccion.
En la figura 3 se observa ademés que € As adsorbido se puede liberar en € agua subterranea que
presente poder de reduccion.
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Oxidacion de Ag(l11) a Ag(V)

La eficiencia de los procesos como intercambio iénico, electrodidisis y 6smosis inversa, dependen
del grado de disociacion del As. Las constantes de disociacion para € As(V) son menores que las
del As(I11) por lo que su grado de disociacion es mayor. Asi, la eficiencia de remocion del As(V) es
mayor en comparacion con la del Ag(l11), lo que justifica la oxidacién del arsénico antes de su
tratamiento.

Los arsenitos se oxidan facilmente a arsenatos con cloro, la oxidacion tiene lugar casi de inmediato
en € intervao de pH de 6 a 10 cuando se aplica 1 mg/L de Cl, libre en exceso de
estequiométricamente requerido. Con O, la oxidacion completa a temperatura ambiente es muy
lenta.

Lafigura3indicalazonaen lacua se debe de oxidar € arsénico y las condiciones de pH-pE que se
deben de mantener para lograr una mayor eficiencia en la remocion de arsénico.



Técnicas para remocion de ar sénico

Las tecnologias utilizadas actualmente para la remocion de arsénico son coagulacion, adsorcion
sobre carbon activado o aumina activada, intercambio i6nico, electrodidisis y 6smosis inversa..

La coagulacion de Ag(V) con sdles de Al(l11) y Fe(l1l) es un método reconocido como uno de los
més eficientes para la remocién de arsénico. Las saes de hierro y aluminio se hidrolizan formando
hidréxidos sobre los cuales € As(V) seadsorbey coprecipita.

El proceso de oxidacidn-coagulacion es aplicable para aguas superficides con ata turbiedad, donde
ademés de arsénico deben removerse otros contaminantes. En estos casos es justificable un
tratamiento convenciona que incluya: mezcla, floculacion, sedimentacion y filtracion; donde la
mayor parte de arsénico se remueve durante la sedimentacion.

En fuentes subterraneas, donde € agua es de mejor cdidad, € tratamiento convenciona no es
recomendable por la complgidad de la operacion, la cantidad del coagulante, los volumenes del
lodo producido y € costo de la planta. En estos casos, por lo genera, € intercambio iénico o la
adsorcién sobre alumina activada resultan més factibles, no obstante que el costo de las resinas (200
USD/ft*) o de la amina activada ($28 /K g, precio de 1997) es dto.

Estos procesos son atamente costosos aln para € tratamiento de pequefias cantidades de agua, por
lo que se deben buscar aternativas factibles de aplicacion en pequefios sistemas de abastecimiento.

OBJETIVO

Evaduar la remocién de arsénico presente en agua para consumo humano mediante adsorcion sobre
varios mineraes, e identificar las condiciones que favorecen la fijacion de los arsenatos 0 arsenitos
sobre & minera (sorbente).

METODOLOGIA

Siguiendo los principios descritos anteriormente, se estén buscando minerales apropiados para ser
utilizados como sorbentes, y las condiciones mas favorables de pH-pE que aseguren la remocion del
arsénico por adsorcion sobre los mismos. Un minera apropiado es aquel que: a) tiene afinidad
guimica a arsénico y a sus formas hidrolizadas en € agua natura (es decir puede formar complejos
superficiales con € mismo), b) propicia interacciones el ectrostéticas con € arsénico.

Los mecanismos que rigen la remocion de un contaminante (soluto) por un solido orbente) se
determinan por las interacciones intermoleculares que existen en un sistema soluto-solvente-
superficie.

La energia libre de adsorcién es la suma de las energias de las interacciones quimicas,
electrostéticas y de solvatacion o hidratacion.

L os arsenatos coprecipitan o se adsorben sobre hidrdxidos de hierro'®*** involucrando reacciones
superficides atamente especificas. La revision bibliografica muestra que la megor adsorcion de
As(V) sobre Al(OH); y Fe(OH); tiene lugar entre un pH de 4 y 7, cuando la superficie del sorbente
es de carga poditiva y € arsénico esta en forma anionica. En este sistema se asegura tanto el
contacto entre € contaminante y € sorbente, como la energia debida a las interacciones
electrogtéticas, las cuaes juegan un pape muy importante para la sorcién del arsénico sobre las
salesde Al(111) y Fe(l11) formadas durante la hidrélisis y también sobre sus hidroxidos.

En la naturadeza se ha observado que los 6xidos de hierro tienen carga superficia positiva en la
mayoria de los ambientes geoldgicos y adsorben preferentemente aniones, 1o mismo sucede con
hidroxido de aluminio y las arcillas™.



Materialesy métodos

En base a lo mencionado anteriormente, los minerales utilizados fueron seleccionados
principamente por su contenido de éxidos de hierro, manganeso u otro metal y/o por su carga
superficial (positiva) en condiciones de pH caracteristico de aguas naturales. Los mineraes
utilizados fueron: sulfato de calcio, corinddn, zeolita natural (clinoptilolita), zeolita cubierta con
Oxidos de manganeso, zeolita cubierta con éxidos de hierro, alimina hidratada, alimina calcinada,
bauxita calcinada, bauxita natural, caolin FC, ferromanganeso, briqueta de manganeso, hematita,
oxido de hierro rojo, carbén activado tratado con CuSO, y didxido de manganeso.

El AS(V) en & agua fue obtenido a partir de arsenato dibasico de sodio heptahidratado,
Na;HAsO,¥H,0O, mientras que la solucién de A(I1l) se prepard a partir de trioxido de arsénico,
As,0O;, ambos reactivos de grado analitico.

Los pardmetros monitoreados en las diversas pruebas fueron la concentracion de As, la
conductividad eléctrica (C.E.) y @ pH. En algunos casos fue necesario andizar hierro, manganeso,
cobrey cloro libre residual.

El pH de las muestras fue medido utilizando un potenciémetro Oridn 420, la conductividad eléctrica
y la concentracion de solidos disueltos totales se determinaron con un conductimetro Hach.

Las concentraciones de Fe, Mn, Cu y cloro libre resdua fueron medidas usando un
espectrofotometro Hach Drel 2000 con los siguientes méodos colorimétricos: 1-10 fenantrolina
(ferrover), 1-(2- pirilidazo)-2-naftol (PAN), bicinchinionato y N, N-dietil-p-fenilendiamina (DPD)
respectivamente.

La concentracion de As en algunos casos fue determinada mediante espectroscopia de absorcién
atémicay en otros se utilizé un método semicuantitativo (Merckoquant) en e cua se afiade zinc y
HCI alamuestra para producir AsH; a partir de las formas de arsénico (I11) y (V). Dicho compuesto
reacciona con HgBr, formando hal ogenuros mixtos de arsénico y mercurio, que colorean una varilla
indicadora. Los valores que pueden ser leidos con este método son 0, 0.1, 0.5, 1.0, 1.7y 3.0 mg/L.

M odelos experimentales

Para los estudios de adsorcion de arsénico por lotes se usaron diferentes cantidades de minera en
forma granular o en polvo. Cada muestra se colocd en vasos de precipitado de 1L, con 400 mL de
solucién a una concentracion aproximada de 1.0 mg/L de arsénico. Las muestras se sometieron a
agitacion entre 80 y 200 rpm, seglin € caso durante 17 horas. Después de evaluar la capacidad de
los minerales pararemover € Ag(l1), y d AS(V), se eligieron los que mostraron mejores resultados
y se utilizaron parallevar a cabo pruebas en continuo.

Las pruebas en continuo se llevaron a cabo en columnas de acrilico de 9 cm de didmetro empacadas
con & minera de estudio, colocado sobre una capa de soporte que sirve también para la distribucion
uniforme del flujo. La solucion de arsénico fue aimentada a las columnas con una bomba
peristdtica. Las soluciones de HCI o NaOH utilizados para € gjuste del pH fueron aplicados con
otra bomba peristélticaen € influente de la columna o directamente en € tanque de alimentacién de
la solucion de arsénico, segun e caso. Las columnas estan provistas con valvulas para controlar €
flujo através ddl lecho y asi qustar € tiempo deseado de contacto entre e arsénico y € materia de
empaque.



RESULTADOS

Pruebas por lotes con diver sos minerales.
Remocion de As (111)

En esta etapa se probaron 5 diferentes tipos de minerales. sulfato de calcio, alimina hidratada,
corinddn, zeolita natural y zeolita recubierta con éxidos de manganeso. Las cantidades de los
minerales equivalen a0.4,1.0, 2.0, 4.0y 6.0 g/L de cada uno.

Los mejores resultados se obtuvieron con alimina hidratada con tamafio de particula de 0.044 mm
(malla 300), la cua fue pre-acidificada con HCl a 2% para protonar la superficie y promover la
remocion de los aniones de arsénico. En este caso se obtuvo una remocion del 47% de Ag(111).

Remocion de As (V)

Para la remocion de As(V) se probaron seis materides. zeolita, alimina cacinada, bauxita,
ferromanganeso, briquetas de manganeso y carbon activado con sulfato de cobre. Se redlizaron 13
pruebas, incluyendo a la zeolita activada con CuSO, o tratada con soluciones de FeSO, y KMnQOy;
zeolita tratada con soluciones de FeSO, y NaOCl y zeolita tratada con soluciones de MnSO, y
KMnQO,, con lafinalidad de obtener una capa de 6xidos de Fe, Mn o de ambos.

Se utilizé una cantidad equivalente a 1.0 y 6.0 g/L de los minerales, se gustd € pH entre 6.0y 7.0
con NaOH y se sigui6 e procedimiento antes descrito.

En las pruebas con zeolitay carbén activado cubiertos con Oxidos de cobre se mantuvo € pH de la
solucion entre 6y 7 con objeto de trabajar por abajo del punto de carga cero del CuO (pH,,c =9.5),
propiciando que la carga superficia del mismo fuera positivay promoviendo asi la adsorcién.

En lafigura4 se muestra en forma resumida la remocién de As(V) paralos minerales evaluados.

Remocion 69 Es notable la remocién de arsénico por los
s | minerales naturales con alto contenido de 6xidos
de hierro y manganeso como son: €
ferromanganeso, la hematita, e didxido de

manganeso y € carbon activado con sulfato de
cobre. Estos minerales son buenos adsorbedores
de Ag(V) sobresaliendo los 2 primeros. Por lo
) generd, la remocion de As(V) mediante
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Adsorcién de As (V) en continuo

Las pruebas de remocion de As (V) en linea se efectuaron utilizando dos de los materiales con los
que se obtuvieron los mejores resultados en la prueba anterior: la hematita y e carbon activado
tratado con sulfato de cobre.



Remocion de As (V) en lecho de carb6n activado

Se prepar6 una solucidn de arsénico cuyas caracteristicas fueron: pH=7.17, Cu = 0.08 mg/L y As =
1-1.7 mg/l.

El espesor del lecho en la columna fue de 20 cm y d flujo, Q = 150 mL/min. con un tiempo de
contacto (Tc) de 85 min y una tasa de operacion de 1.47 m®/nPh. Durante la operacion se
monitorearon en e efluente los siguientes parametros. arsénico, cobrey pH. La determinacion de
Asen este caso se hizo con Merckoquant. La figura 5 muestra la concentracion de arsénico y cobre
en e efluente de la columna
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Figura 5. Remocion de As(V) atravésde
carbén activado-CuO (concentracion de As
en elinfluenteentre1-1.7mg/L)

Remocion de As(V) en lecho de hematita.

Las caracterigticas de la solucién de arsénico utilizada en esta prueba fueron: As = 1.7-3.0 mg/L, Fe
=0.04 mg/L y pH = 6.90. El espesor del lecho en la columna fue de 15 cm y € flujo de operacion
de 100 mL/min, con un tiempo de contacto (Tc) de 9.5 minutos.

Se gustd € pH dd influente de tal forma que & pH del efluente fuera de 7, ya que & minera
incrementael pH del agua a entrar en contacto con € mismo (figura 6).
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Figura 6. Remocién de As (V) en lecho dehematita (Concentracion inicial de Asentre 1.7 - 3.0 mg/L)

Como consecuencia de la acidificacion del agua a tratar, se provoco la disolucion del hierro
contenido en la hematita presentando altas concentraciones del mismo en e efluente. A medida que
disminuye e pH se incrementa la solubilidad de hierro y por lo tanto su concentracion en €
efluente.

Laconcentracion de Asen e efluente aumenté simultdneamente con la disolucion del hierro, 1o que
indica que e As esta adsorbido a hierro. Es importante controlar la solubilidad del hierro por medio
dd pH.



Adsorcién de As (V) en continuo (segunda etapa)

En base a las pruebas anteriores se definié que e pH y las condiciones de Oxido-reduccion son
factores primordiales en € control del proceso para la remocion de As. Debido a ésto se realizaron
otras pruebas en continuo para encontrar las condiciones adecuadas de operacion.

Se utiliz6 e mismo modelo experimental de las pruebas mencionadas anteriormente usando un
espesor de lecho de 0.4 m. Los minerales evaluados fueron: hematita, zeolita (clinoptilolita)
cubierta con Oxidos de manganeso, arena cubierta con dxidos de hierro y aimina activada, esta
Ultima se evalué con fines comparativos.

Zeolita cubierta con 6xidos de manganeso

Esta serie de pruebas se redlizo con € fin de evaluar € efecto de la presencia de especies de Fe(l11)
en laremocion de arsénico (111) y (V) cuando € medio de contacto contiene Oxidos de manganeso.
En d influente de la columna se afiadié una solucién de FeCls, variando las dosis aplicadas de 0.5 a
10 mg/l. En otras pruebas se aplicé 1.5 mg Fe/L a partir de FeSO,.7H,0O y 1.5 mg Mn/L a partir de
MnSO,.H.0.

Las caracteristicas de la zeolita utilizada son: do; = 1.59 , € = 50.5%, r = 1.7 g/len. El flyjo e fijo
en 500 mL/min, equivalente aun Tc de5 miny unatasade 5 né/nvh.

Con ¢ arsénico(l11) se trabaj6 durante 1.5 horas a una tasa de 10 nm’/nth y posteriormente se redujo
a5 m/nth.

Durante estas pruebas se monitored As, Fe, Mn, CI', pH y C.E. en la entrada y sdida del filtroy en
algunos casos se monitored cloro libre, Ch, asi como las pédidas de carga hidréulica. Los
resultados muestran que cuando se aplica una mayor dosis de Fe(ll1) se mgora la remocién del
Ag(V), teniendo que aumentarse hasta 10 mg/L 0 més para obtener una concentracion de As
residua abagjo del limite maximo permisible por la NOM-127-SSA. En estas pruebas se acanzo
hasta 90% de remocién de As cuando se utilizaron las dosis mayores de FeCl; en € influente.

En lafigura 7 se nota una relacion directa entre la concentracion de Fey As en la salida, es decir, a
medida que aumentael Feen @ efluente también aumenta la concentracion de As en € mismo. Lo
anterior demuestra la formacion de un compuesto Fe-As en € lecho dd filtro. La disolucion del
complgio As-Fe formado sobre € dxido de manganeso causa e aumento de la concentracion de Fe
y por ende de As en la sdida de la columna.

Las pérdidas de carga, (figura 8), aumentan a medida que avanza € proceso, posiblemente debido a
la formacion de Fe(OH);. Las pruebas anteriores demuestran que la remocion de AS(V) durante la
oxidacion de hierro es controlada por los hidroxidos férricos formados en dicho proceso.
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Figura 7. Remocion de As(V) a través de zeolita Figura8.Pérdidasdecargahidraulica
recubierta con MnOx y adicién de Fe (111).



Hematita

Las pruebas se redlizaron con A(V) aun Q =50 mL/min (Tc = 25 min). Las caracteristicas del
material usado fueron: didmetro entre 0.86y 1.0 mm, e = 53%, r = 3.89 g/cnt. Al igua que en las
pruebas anteriores, la concentracion de As(V) en € influente de la columna fue de 1.0 mg/L.

Con € fin de no solubilizar € hierro, componente principal de la hematita en la primera prueba el
pH segjustd entre 6y 8 en & efluente de la columna agregando HCI d influente de la misma.

Durante la operacion se monitorearon en la salida de la columna: pH, C.E y las concentraciones de
Asy Fe, Unavez dcanzado € limite de laNOM-127 de 0.05 mg/l de As, se suspendio la operacion
delacolumnay seregener6 € lecho de acuerdo a siguiente procedimiento:

1) Selavé @ lecho con una solucién de NaOH a 4% utilizando una cantidad igual a5 volimenes de
lecho (VL), 2) Selavd con agua limpia utilizando € equivalente a 11 VL, 3) Se activé € lecho con
una solucion de 50 mg/L de Fe(l11), apartir de FeCl;, apH de 8 durante 10 minutos, 4) Se acidificd
con una solucion de HCI 0.05N con un VL, 5) Se lavé e lecho con agua limpia con dos VL. En
todos los casos las soluciones se pasaron a través de la columna de forma que las mismas tuvieran
15 minutos de contacto con € materia en € lecho.

En la segunda prueba se gjusté € pH entre 4.5 y 5.0 directamente en € recipiente de aimentacion y
seinicio la operacion de lacolumnaunavez que e pH y la C.E. se estabilizaron. En @ influente de
la columna se afladio NaOH para controlar € pH del efluente entre 6.0 y 8.0 y de esta forma lograr
una mayor afinidad del medio con los arsenatos. En esta prueba se logré obtener un 90% de
remocion de AS(V) a bajas tasas de operacion (0.5 m/nth)
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Figura 9. Evolucion de ar sénico en lecho dehematita con ajuste depH a) en el influentedela columna, b) en el
tanque de alimentacion

En la figura 9 se muestra la remocion del As en e lecho de hematita con respecto a tiempo de
operacion de la columna y se puede observar € agotamiento progresivo del sorbente. Con las
condiciones de operacion antes mencionadas, € proceso remueve As por debgo de la norma
durante 5 horas de operacion. Después de la regeneracion, en € primer caso, figura 9(a), la
concentracion de AS(V) se reduce hasta 0.0088 mg/l.

Arenarecubierta con éxidos de hierro

En estas pruebas se empacd la columna con 0.34 m de material con didmetro entre 1.7 y 2.0 mm. Se
alimentd una solucién de As(V) aun flujo de 200 mL/min, equivalente a una tasa de operacion de 1
m’/nhy con un tiempo de retencion de 21.6 min. Durante la operacion de la columna se monitored
e As, Fe, pH y C.E. en la entrada y sdlida del filtro y la columna operé durante 7 horas con un
efluente de As(V)< 0.05 mg/L. La figura 10 muestra la evolucion de As(V), Fe(lll) y pH en la
sdlida de la columna.
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Figura 10. Evolucion de As(V), Fe(l11) y pH
en efluente de la columna de arenarecubierta
con 6xidos de hierro

AlUmina activada

La columna se empaco con 0.4 m de alimina cuyas caracteristicas son: d,=0.93 mm, e=70.3% y

r =2.23 g/ent’.

La solucién de As(V) a una concentracion de 0.9 mg/l se adimentd a la columna con un Q = 500
mL/min, equivalente a un tiempo de contacto de 5 minutos y una tasa de operacion de 4.8 ni/nth.
El pH fue controlado entre 5y 6 con HCI en € recipiente de alimentacion.

Durante la operacion de la columna se monitored la concentracion de As, pH y C.E. en laentrada 'y
sdlida del filtro. La columna operé durante 32 horas tratando un volumen total de 800 litros y
removiendo e 100% del As introducido.

La aumina se regenera de la siguiente manera: @) Se trata con una solucion de NaOH a 4% usando
un total de 5 VL, b) Se lava con agua limpia con un minimo de 11 VL, c) Se lava con una solucion
de HCl 0.05 N con un total de 1 VL, por ultimo, d) Se lava con agua limpia con un minimo de 2
VL. El Tc delas soluciones paralaregeneracion del lecho debera ser de 15 minutos.

CONCLUSIONES

Las especies de As (II1) se remueven mas facilmente, mediante adsorcion, que las especies de
AS(V). Por lo anterior es necesario una preoxidacion antes de la aplicacion de cualquier tratamiento
parameorar la eficiencia del mismo.

Es sobresdiente la capacidad de los minerales con alto contenido de 6xidos de hierro y manganeso
(hematita, ferromanganeso y didxido de manganeso) para remover arsenatos.

Lapresenciade Fe(ll) en € agua atratar fomenta la formacién de complejos de Fe-As que pueden
ser adsorbidas en la superficie de minerales que contienen éxidos de manganeso.

La hematita @Fe,0s) resulta un buen adsorbedor de arsénico teniendo como inconveniencias @)
requerir un control estricto del pH para no solubilizar el minera e incrementar la asociacion de As
(V) con € hierro y b) necesitar un tiempo ato de contacto en € lecho (aproximadamente 25
minutos).

Los resultados obtenidos usando arena recubierta con 6xidos de hierro son notables s se considera
gue no se requiere € guste de pH y no existe desorcion significante de hierro, sin embargo su
principal desventagja radica en la compleidad del procedimiento de acondicionamiento del medio.
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