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1. INTRODUCCION

Un sistema batch es una unidad disefiada para llevar a cabo una o varias reacciones
quimicas, este esta constituido por un recipiente cerrado (Figura 1), el cual cuenta con lineas
de entrada y salida para sustancias quimicas (Sendros, 2004). Su modelo matematico consiste
en un equilibrio de masa y balances de energia, que proporcionan un conjunto de ecuaciones
diferenciales ordinarias que, en la mayoria de los casos, deben ser resueltos numéricamente

(Caccavale, lamarino, Pierri, & Tufano, 2011).

Existen dos sistemas batch, homogéneo y heterogéneo, el primero es aquel que
presenta una sola fase y por tanto su composicion es idéntica en cualquier parte del sistema,
en cuanto al heterogéneo es aquel que requiere la presencia de dos 0 mas fases para que la
reaccion se lleve a cabo. El disefio y la operacion depende del tipo, tamafio, trasferencia de
masa Yy energia. Asi como de las condiciones de operacion que se requieren en base a la
cantidad de volumen a tratar (Smith, 1991). Estos constituyen una tecnologia versatil en el
tratamiento de aguas residuales y contintan adquiriendo importancia en la eliminacion de
contaminantes contribuyendo una excelente oportunidad de innovacion debido a la
flexibilidad de operacién y su facil automatizacion incluyendo un minimo requerimiento de
espacio, facil manejo y posibilidad de realizar modificaciones durante el tratamiento (Mufioz
y Ramos, 2014).

Figura 1. Simbolo de sistema batch (hztps://www.wikiwand.com)



y suspendidas presentes en una solucion acuosa que escurre a través de un medio poroso.

En tanto que la filtracion por columnas consiste en la remocion de particulas disueltas

Usualmente es considerada como el resultado de dos mecanismos complementarios:
transporte y adsorcion. Las particulas por remover son adheridas a la superficie del medio
adsorbente o filtrante y estas permanecen resistiéndose a las fuerzas de escurrimiento (Elec,
Para, & Micil, 2014). Al no existir agitacion, el agua fluye uniformemente por el sélido y el
contacto liquido-solido-gas (Figura 2) se realice a través de toda la columna de filtracion
(Cruz, 1999).

AGUA SIN
FILTRAR

AGUA
FILTRADA

Figura 2. Filtracion por columna de lecho empacado

Los parametros que controlan la filtracion por columnas son las caracteristicas fisicoquimicas
del material, el area de paso de flujo y el espesor del lecho. El tamafio de las columnas estara
determinado principalmente por las necesidades de operacion, ya que la absorcion depende
mas de las caracteristicas del agua y el medio granular utilizado que de la forma y el tamafio

de la estructura en donde se realiza.

I1



En el proceso de adsorcion, las moléculas de adsorbato llegan desde afuera de particulas de
adsorbente y se difunden dentro de las particulas para ocupar completamente los sitios de

adsorcion. Segun Susuki (1990) este proceso depende de:

La estructura del adsorbente (Figura 3)

Porosidad abierta Porosidad cerrada
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Figura 3. Tipos de poros

Diferentes mecanismos de difusion (Figura 4)
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Figura 4. Mecanismos de difusion
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Competencia y colaboracion de las particulas (Figura 5)
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Figura 5. Competencia y colaboracion de las particulas.

En el proceso de adsorcion se llevan a cabo diversos aspectos de gran interés como:
(1) El trasporte del adsorbato o soluto en la fase liquida, la cual suele ser demasiado rapido
debido a la agitacion, (2) el trasporte a través de la pelicula fija o capa superficial del liquido
en el exterior del adsorbente (Difusion de Pelicula), (3) difusion del adsorbato dentro de los
poros del adsorbente (Difusion de Poro), o bien a lo largo de la superficie de las paredes del
poro (Difusion Superficial). Existen dos resistencias a la transferencia: la externa en el
liquido y la interna en la fase sélida (3a 'y 3b). (4) La adsorcion del soluto en la superficie
interna del adsorbente (Figura 6).

1Y%
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Figura 6. Proceso de adsorcion

La transferencia de masa desde el liquido hacia la superficie del sélido esta
caracterizada por un coeficiente de transferencia de masa de pelicula (kf) y la transferencia
de masa desde la superficie del sélido hasta el interior de las particulas de adsorbente esta
caracterizado por el coeficiente de difusion intraparticular (Ds). Ambos coeficientes deben
ser conocidos si se desea disefiar una columna de lecho fijo (Cooney, 1999).

El estudio de la cinética de adsorcién en sistemas tipo lote (Batch) es altamente
relevante para los sistemas de adsorcion de lecho fijo. Lo anterior se debe a que en un
experimento de sorcién tipo lote debidamente realizado, con el tamafio de grano que se
utilizara en la columna, producira datos que pueden ser analizados para obtener el valor del
coeficiente Ds, el cual puede entonces ser utilizado para disefiar el sistema de lecho fijo. Por
supuesto, existira un valor del coeficiente kf para el sistema tipo lote, pero éste, por lo general,

v



N

sera diferente al valor de kf para un sistema de lecho fijo. Por lo tanto, mientras que el analisis
de los datos de cinética en lote da un valor de kf para dicho sistema, éste no es apto para el
disefio de un lecho fijo, solamente es util para deducir el valor de Ds a partir de los datos
experimentales de sistemas tipo lote (Cooney, 1999).

Actualmente, existen ciertos modelos matematicos empiricos que se utilizan en la
obtencion de parametros cinéticos que pueden ser Utiles en calculos de adsorcion de
contaminantes. Uno de ellos es el propuesto por Lagergren (1898), que consiste en una
ecuacion de pseudo primer-orden basada en una reaccion superficial, la cual est&

representada por (Mathialagan y Viraraghavan, 2003):

qt = qe(1 — eKLD) (1)

donde:
K. = Constante de velocidad de adsorcion de Lagergren (hl)
ge = Concentracion del ion adsorbido en equilibrio (mg/g)

gt = Concentracion del ion adsorbido en un tiempo dado t(mg/g)

Existe otra ecuacion alternativa para describir la cinética de sorcion que también
incorpora una constante de tiempo; se trata de la ecuacion de Elovich, desarrollada para los
procesos de sorcion heterogénea de gases en solidos. Recientemente se ha aplicado este
modelo exitosamente en procesos de adsorcion de contaminantes en solucién acuosa
(Cheung et al., 2001; Cheung et al., 2000; Juang y Chen, 1997). La ecuacion que describe

este modelo es la siguiente:

VI



— = qe P4 (2

donde:
a = Velocidad inicial de sorcion (mg/g h)
R = Constante de desorcién (g/mg)

g = Concentracion del ion adsorbido (mg/g)

Modelo de Freundlich modificado o de potencia fraccionaria (Schnabel y Potter, 1991):

q= KCotl/m (3)

donde:
q = Concentracion del soluto en el adsorbente (mg/g)

Co = Concentracion inicial del soluto en solucion (mg/L)

Las constantes (1/m) y k pueden ser calculadas a partir de la pendiente y la ordenada,
respectivamente, de la linealizacién de los datos experimentales. El valor (1/m) es
independiente de la temperatura y la concentracion; mientras que el valor de K depende de

la concentracion en la solucion.

El proceso de sorcion da como resultado la remocion de un soluto de una solucién y
su concentracion en la superficie de un sélido, por lo que la cantidad de soluto remanente en

la solucion se encuentra en equilibrio dinamico con la cantidad que se concentra en dicha
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superficie. En este punto de equilibrio, existe una distribucion definida del soluto entre las
fases solida y liquida. El coeficiente de distribucién es una medida de la posicion del
equilibrio en el proceso de adsorcion, y puede ser funcion de la concentracién de soluto, la
concentracion y naturaleza de otros solutos presentes, la naturaleza de la solucion y algunos
otros factores (Susuki, 1990).

La forma mas usual de representar esta distribucion es expresando la cantidad de
soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente, gqe, como funcién de la concentracion de
soluto remanente en la solucion en el equilibrio, Ce, a una temperatura fija. Esto se conoce
como isoterma de adsorcion. Comunmente, la cantidad de soluto adsorbido, ge, se
incrementa al aumentar la concentracion de la solucién, aunque no en proporcion directa.
Pueden presentarse diferentes tipos de isotermas de adsorcion. Las mas comunes se obtienen
para sistemas en los cuales la adsorcion conduce a la deposicion de una capa simple de
moléculas de soluto en la superficie del sdélido. Ocasionalmente se forman capas multi-
moleculares en la superficie del sélido. Por lo tanto, deben utilizarse modelos de adsorcion

mas complejos para una adecuada descripcion del fenémeno (Freeman, 1989).

La ecuacion de Freundlich es una expresion empirica que implica la heterogeneidad
de la superficie y la distribucion exponencial de los sitios de adsorcidn y sus energias (Faust,

1999). La ecuacion se expresa como:

ge = KeCo™ ©)

donde:

ge = Concentracion de soluto adsorbido por peso de adsorbente

Ce = Concentracion de soluto en el equilibrio

VIII



Ke, 1/ne = Constantes caracteristicas del sistema

2. ANTECEDENTES

Ortega et al. (2013) emplearon carbén activado en un reactor batch para la
remocion de sustancias organicas y metales pesados en el tratamiento de aguas residuales,
presentando una capacidad maxima de adsorcion de 17,7 mg g-1 a pH 8. Mejia et al.,
(2009), desarrollaron una metodologia mediante reactor batch para pre-tratar una zeolita
natural (chabasita) con 6xido de magnesio para remover arsénico (As®*) en agua de
consumo humano. Los resultados del disefio experimental muestran una eficiencia
superior a 90 % de As®* adsorbido en un tiempo de cinco minutos. Por su parte Dandan
et al. (2008) estudiaron la modificacion de residuo agricola utilizando soluciones de acido
citrico para adsorber Pb (11). Realizaron las isotermas de adsorcion y desorcion de metales
pesados como cromo, niquel y manganeso en aguas contaminadas y en aguas residuales
de los procesos metallrgicos por medio de reactor batch. El cual les permitié la
incorporacion de grupos carboxilicos a la superficie del biosorbente. Rivera y Pifia (2004)
probaron zeolitas naturales para eliminar arseénico (As) a partir de agua potable
conjuntamente con Fierro (Fe) y Manganeso (Mn) en un estudio piloto en pequefia escala
de reactor batch, durante el proceso fue removido el 19 al 60% de As, debido a la co-
precipitacion de los compuestos de Fe y Mn. Asi mismo Marshall et al. (1993), estudiaron
la remocion de metales pesados por medio del sistema batch, cascara de arroz, indicando
que las proteinas y hemicelulosa de la cascara de arroz poseen grupos negativamente
cargados a pH levemente éacido (5.8-6.0).

En tanto que diferentes autores han estudiado la adsorcion de contaminantes
utilizando columnas de lecho empacado. Garcia et al., (2008) removieron As mediante
columnas de lecho empacado con zeolita natural obteniendo una eficiencia del 90%, asi

como se redujo la salinidad del agua.

Petkova (2004) analiz6 la capacidad de la remocion de As (I11) y (V) mediante
filtracion/columna con diferentes materiales entre los cuales se encontraba la zeolita

natural Clinoptilolita mostrando una remocion del 96%.
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3. IMPORTANCIA DE LA ZEOLITA COMO MATERIAL FILTRANTE

Las zeolitas naturales presentan un sinnimero de aplicaciones gracias a sus
propiedades quimicas, entre las que se destacan el intercambio idnico, selectividad,
adsorcion, deshidratacion y rehidratacion. Estas propiedades dependen de la estructura de
cada especie (Meier & Olson 1978; Rodriguez-Fuentes 1987).

Las propiedades fisicas de una zeolita deben considerarse de dos formas: primero, su
descripcion mineraldgica desde el punto de vista de sus propiedades naturales, y segundo,
desde el punto de vista de su desempefio fisico como un producto para cualquier aplicacion
especifica. De acuerdo con Quintana-Puchol (1996) la deduccion de la férmula
cristaloquimica no solo se rige por las leyes de la estequiometria, sino también por leyes

cristaloquimicas, y de ello, depende su adsorcion.

Las caracteristicas quimicas y estructurales de una zeolita determinada definen, en
gran medida, su potencialidad como materia prima para ser utilizada en procesos fisicos de
separacion, purificacion y remocién. Estos procesos y de otro tipo son resultados de las
caracteristicas de seleccion de la estructura molecular que ejercen sobre las moléculas o iones
en un fluido determinado, sea este gaseoso o liquido. Esta estructura molecular depende del
tamafio y forma de los canales y cavidades del mineral zeolitico y de las dimensiones de las
moléculas o iones en el fluido que quieran ingresar hacia estos canales o difundirse desde
ellos y cavidades de la zeolita. Por tanto, una comprension de los procesos de adsorcion o
absorcion que estan involucrados conlleva necesariamente el conocimiento de las estructuras

porosas del mineral (Garcia-Martinez & Pérez-Pariente 2002).

En las zeolitas la unidad estructural basica es la configuracién tetraédrica de cuatro
atomos de oxigeno alrededor de un 4&tomo central, generalmente Si y Al: [SiO4] 4- y [AlO4]
La combinacién, la disposicion de ella y la diferencia total de carga en estos tetraedros
influyen en las caracteristicas de absorcion y desorcion del mineral zeolitico, asi como

conduce a las diferentes estructuras. Debido a la posicion que ocupan los cationes en la
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estructura de la zeolita, el diametro efectivo del poro puede variar en dependencia del tipo de

cation de compensacion (Meier & Olson 1978).

La capacidad de intercambio ionico de una zeolita es una magnitud que da una medida
del monto de equivalentes de un cation que es capaz de retener por intercambio i6nico una
masa dada de zeolita. Esta capacidad se relaciona directamente con la cantidad de aluminio
en la red zeolitica y posee una dependencia directa con su composicion quimica (Breck,
1974). El efecto de la distribucidn ionica, asi como la selectividad al intercambio, determinan
el comportamiento de estos materiales, no obstante, no es adecuado predecirlo sin considerar
los efectos secundarios relacionados con la influencia del pH, temperatura y composicion de
la disolucion con las que se pondrian en contacto. De hecho, las cualidades de un
intercambiador idnico pueden alterarse por la naturaleza y concentracion de aniones, cationes
concurrentes, solvente y agentes acomplejantes. Numerosas evidencias lo justifican
(Rodriguez-1znaga, Rodriguez- Fuentes & Benitez-Aguilar 2000; Rodriguez-lznaga et al.
2002, 2007; Iglesakis et al. 2003; Capek | 2005) y su analisis permite tener un conocimiento
integral del intercambio i6nico y de las cualidades de un intercambiador zeolitico bajo
diferentes condiciones experimentales. Por lo tanto, sugieren que la capacidad de intercambio
de una zeolita debe ser determinada y analizada experimentalmente, por la fuerte
dependencia que esta propiedad posee de diversos factores como la concentracion y la
naturaleza de los cationes intercambiables, asi como de los efectos asociados del medio, entre

otros.

El empleo de zeolitas naturales en descontaminacion ambiental ha mostrado
resultados positivos, sobre todo para la descontaminacion de metales pesados presentes en
aguas residuales e industriales (Cooney & Booker 1999; Iglesakis et al. 2003).
Especificamente la eliminacion de cromo, arsénico y fierro es un tema ampliamente abordado
por distintos autores (Sui et al. 2008; Figueiredo et al. 2010; Yuan et al. 2010; Mabrouk et
al. 2011). Kisser & Manning (2010) reportan que las zeolitas tratadas con Fe*? remueven
satisfactoriamente el Cr** porque favorecen su reduccion a Cr*3, no obstante, las zeolitas
naturales de Tunez han probado ser potencialmente Utiles en la remocién de Cr y As
(Mabrouk et al. 2011). Se asegura que el pH posee un papel predominante en la adsorcién de

Cr, Fe y As de modo que la mayor remocién se obtiene a pH acidos (Ajouyed et al. 2010), o
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cercanos a la neutralidad para la zeolita natural segun es reportado por Basaldella et al.
(2007).

Como se ha expresado, por los avances de la ciencia y la tecnologia, el conocimiento
de las propiedades de todos los materias y recursos minerales para su total y completo
aprovechamiento, se ha convertido en una tarea de significativa importancia. Las propiedades
fisicas y quimicas de las zeolitas son un reflejo marcado por sus caracteristicas quimicas y

estructurales.
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4. JUSTIFICACION

El Programa Mundial de Evaluacion de los Recursos Hidricos (WWAP), perteneciente a
la UNESCO, considera que la contaminacion de agua con arsénico (As) afecta a 140 millones
de personas en 70 paises del mundo. En América Latina paises como: Argentina, Bolivia,
Brasil, Chile, Colombia, Cuba, Ecuador, el Salvador, Guatemala, Honduras, Mexico,
Nicaragua, Pert y Uruguay; presentan una elevada cantidad de arsénico en agua (McClintock

etal., 2012).

En México, la Comarca Lagunera localizada entre los estados de Coahuila y Durango, es la
region mas estudiada y la primera en donde se reconocieron los problemas debido a la
presencia de arsénico en el agua subterranea. Wyatt et al. (1998) encontraron concentraciones
de arsénico en el agua subterrénea de 29 ciudades en el estado de Sonora con un rango de 2—
305 pg/L. En el estado de Chihuahua, Barrera (2008) analiz6 muestras de agua subterranea
de las localidades de Julimes y Meoqui , las cuales resultaron con un alto porcentaje de As,
por arriba de 0.025 mg/L, establecido como limite permisible en la Modificacion a la NOM-
127-SSA1-1994. Es importante mencionar que especificamente en el Municipio de Julimes,
actualmente se encuentra el pozo denominado “La Regina” que contiene concentraciones de

arsénico de 0.277 mg/L.

Aungue existen técnicas para remover el arsénico y otros contaminantes en el agua,
resulta dificil encontrar aquella que se adapte a las caracteristicas propias de cada region, sea
eficiente en la remocion del contaminante As y que, ademas, sea econdmicamente rentable

para grandes y pequefias cantidades de agua (Gotkowitz et al., 2008).
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5. OBJETIVOS

Objetivo General.

Evaluar la remocion de arsénico en agua que presenta la zeolita natural utilizando un

sistema batch vs columna empacada.

Objetivos Especificos

Muestrear y caracterizar zeolita natural del Ejido La Haciendita, Municipio de

Chihuahua
e Preparar solucion de concentracién de arsénico conocido

e Diseflar y establecer las condiciones del sistema batch y lecho empacado con la

zeolita natural

e Analizar y evaluar la remocion de arsénico que presenta la zeolita en el sistema batch

y el lecho empacado

e Analizar los cambios de pH que el agua sufre al contacto con la zeolita en el sistema

batch

e Dar a conocer el porcentaje de remocion de arsénico en agua del sistema batch y

columna empacada, asi como ventajas y desventajas.
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6. HIPOTESIS

La remocion de arsénico que presenta la zeolita en el sistema batch es mayor que en la

columna empacada.
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7. METODOLOGIA
7.1.Recoleccién de zeolita natural

Se recolecto zeolita natural del Ejido “La Haciendita”, este se localiza en el Municipio
de Chihuahua, al poniente de la capital del estado de Chihuahua (Avenida La Cantera),
aproximadamente 500 metros al Oeste de la Avenida De la Juventud, actualmente este Ejido
conforma el desarrollo residencial (La Cantera, Villa Toscana, Las Misiones, Rinconadas del

Valle, etc). En la figura 7 se observar la ubicacion exacta de la localidad.

Figura 7. Ubicacion del Ejido “La Haciendita”, Municipio de Chihuahua
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Cabe mencionar que para la extraccion de la zeolita solo fue necesario una pala debido
a que se estan llevando a cabo trabajos de excavacion para la construccion de

fraccionamientos residenciales y lugares para la recreacion familiar (Figura 8).

Figura 8. Excavaciones de material zeolita
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7.2.Molienda

La molienda se llevo a cabo en el Laboratorio de Metalurgia perteneciente a la Facultad

de Ingenieria, utilizando las quebradoras de quijada y de cono (Figura 9).

Figura 9. Trituracion de la zeolita

7.3.Tamizado

La muestra triturada fue pasada por los diferentes tamices, seleccionando el material que
quedo en la criba #12 y #30 (Figura 10 y 11)
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Figura 10. Tamizado de la zeolita
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Figura 11. Material cribado malla #12 y #30

7.4. Lavado y secado de zeolita

Posteriormente la zeolita fue saturada con agua destilada (Figura 12) por un periodo

de 24 horas para eliminar el polvo fino producido por el proceso de trituracion. Pasado este
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lapso de tiempo, se retird el exceso de agua y fue secada en un horno de secado Felisa,
Modelo FE-294AD durante 72 horas a 100°C.

Figura 12. Lavado de zeolita

8. CARACTERIZACION

8.1.Difraccion de Rayos X

La muestra de zeolita se analiz6 por difraccion de rayos X con el equipo Panalytical
modelo X'Pert PRO (Figura 13), Siemens modelo D5000 perteneciente al Centro de
Investigacion de Materiales Avanzados (CIMAV), para la determinacion de su composicion
mineraldgica para su clasificacion posterior.
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Figura 13. Equipo de Difraccion de Rayos X

8.2.Andlisis de Microscopia Electrénica de Barrido.

Se analiz6 la zeolita natural mediante un SEM, marca JEOL 6010 Plus, Modo de

imagen de electrones secundarios y retro-dispersionados perteneciente al CIMAV.

8.3.Petrografia

Mediante la realizacion de una seccion delgada y la utilizacion del microscopio
electrénico, se procedio a realizar la descripcion petrografica de una muestra de zeolita
(Figura 14). Este estudio fue realizado en el Laboratorio de Geologia de la Facultad de

Ingenieria.
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Figura 14. Analisis Petrogréfico

8.4. Preparacion de solucion de arsénico

Se prepar6 soluciones de agua destilada con arsénico a concentraciones iniciales de
0.5y 0.8 ppm para ello se utilizo un estandar original de de 1000 mg + 5 mg/L marca Merk

pureza 98%.

9. SISTEMA BATCH

La evaluacion de la remocion de arsénico en el sistema batch se llevo a cabo en 8
frascos de vidrio de 350 mililitros, se pesaron 5 gr de zeolita y se agregaron 50 ml de las
soluciones conocidas de arsénico (0.5 y 0.8 ppm). Se mezclaron continuamente durante
2,4,6y12 hrs. En agitadores Marca LabTech, Modelo LMS-3006 a velocidad constante
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(1000 rpm). Transcurridos los tiempos cada frasco era retirado y se dejaba en reposo hasta
la separacion de las dos fases solido-liquido de forma natural por altimo se procedi6 a la
medicién de la concentracion de As resultante mediante espectrometria de absorcion

atomica (Figura 15).

Figura 15. Sistema Batch

9.1. Medicién del cambio de pH

El pH de las soluciones de 0.8 y 0.5 ppm se midi6 constantemente con un Hanna pHep hasta

que este se mantuvo constante (Figura 16).
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Figura 16. Medicion de pH

10. COLUMNA DE ADSORCION

Se utilizaron 6 tubos de polietileno transparente de 3.5 cm de didametro y 30 cm de
largo, sellandolos con malla mosquitera y papel film para evitar la fuga de agua y de material
triturado de zeolita. La zeolita fue empacada a diferentes alturas: 10, 15 y 20 cm de espesor

(Figura 17). Se hizo pasar la solucion con la concentracién inicial de 0.5 ppm por los lechos
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empacados con zeolita, se recolectaron alicuotas de 50 ml y se procedié a determinar la
concentracion de arsénico mediante espectrometria de absorcidn atbmica. Cabe mencionar

que se realizé el mismo procedimiento para la concentracion de 0.8 ppm.

Figura 17. Lechos empacados

11. RESULTADOS Y DISCUSIONES
El difractograma (Figura 18) obtenido en el analisis de DRX del material zeolitico

dio como resultado principal la presencia de clinoptilolita con formula
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Al1.2Cal.58H30046.9Si16.8, segun el programa MATCH donde se compararon los

patrones de rayos X con el nimero de tarjeta 96-900-9579.
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Figura 18. Difractograma del material zeolitico

Los picos mas altos en el difractograma corresponden al silicio (Si) y al aluminio (Al),
seguidos del calcio (Ca), sodio (Na) y potasio (K) en proporciones similares. Lo cual
corresponde a la composicion principal de la zeolita de tipo clinoptilolita: un aluminosilicato

de calcio, con variaciones en su concentracion de Na, K, Ba (bario) y Sr (estroncio).

Para el andlisis elemental y la morfologia de la zeolita en el microscopio electrénico
de barrido (SEM). Los resultados indicaron que los elementos que componen principalmente
el material extraido de La Haciendita son: oxigeno (O), silicio (Si), aluminio (Al), potasio
(K), hierro (Fe), sodio (Na) y magnesio (Mg).

En cuanto a la petrografia la muestra de mano (Figura 19) presenta un color grisaseo
en la parte superior con tonos de rojos y rosado en gran parte de la roca. Dispersas por la
misma, se pueden observar algunas manchas de color blanco. En su mayoria tiene una matriz
fina con cristales de un tamafio mediano (principalmente plagioclasas); correspondiendo a
una textura porfidica. Los cristales de plagioclasas tienen unas formas subhedrales a

euhedrales, con formas muy definidas y de ligera a medianamente alterados y fracturados.
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Ademas, se pueden observar pequefios fragmentos de roca, completamente anhedrales y con
ayuda de una lupa de mano, pueden alcanzarse a ver muy fracturados, indicando, junto con
todo lo mencionado anteriormente, que la muestra de zeolita es de origen volcanico. Los
diferentes cambios de color dentro de la misma roca, indican una alteracion hidrotermal,

confirmando este hecho el fracturamiento que se observa a lo largo de la muestra.

Figura 19. Muestra de mano

Con el microscopio electronico se pudieron observar los siguientes minerales:

. Sanidina: Perteneciente a la variedad del feldespato potésico, un
mineral formado a alta temperatura en ambientes volcanicos de tipo acido, lo cual le
da una composicion elemental de potasio y sodio. Los cristales presentes son

subhedrales, ligeramente fracturados debido a la explosion que los formo. Sin los
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nicoles puestos en el microscopio, son incoloros con tonos ligeramente amarillentos,
monoclinico, los cristales son tubulares, no presentan pleocroismo. Con los nicoles

cruzados presentan su caracteristica macla Carlsbad.

o Plagioclasa: Es el conjunto de minerales que comprenden la serie de
albita-anortita, pertenece al grupo de los silicatos y al sistema cristalino triclinico. Los
elementos que la componen es una variacion entre Na y Ca, segun el contenido de
estos elementos las plagioclasas tienen diferentes variantes. La variedad presente en
la zeolita corresponde a la Andesina que combina en un 50% estos dos elementos.
Con una forma subhedral, las orillas se encuentran ligeramente rotas, con un angulo
de exfoliacidn de casi 90° y que va siguiendo las multiples maclas observadas en el
cristal. El hidrotermailismo que presenta la zona provoca que la plagioclasa tenga una
alteracion argilica. Por la forma acicular y los tonos amarillos en los cristales de

plagioclasa, se infiere que las arcillas formadas pertenecen al mineral de sericita.

o Cuarzo: Los cristales son anhedrales, ligeramente fracturados y
dispersos por la matriz de la muestra de diversos tamafios, incoloros y sin impurezas
o0 con impurezas ligeras. El sistema cristalino es romboédrico, con extincién normal,

bajo relieve, baja birrefringencia, sin exfoliacion ni maclas.

o Biotita: Perteneciente al sistema cristalino monoclinico, con secciones
alargadas en forma tubular, subhedrales con fracturamiento, exfoliacion muy fina y
regular paralela al alargamiento, Es de color marron con fuertes tonos rojizos,
presenta un pleocroismo muy débil. Su relieve es de bajo a medio y la birrefringencia

es alta

o Vidrio volcanico: Se encuentra disperso en la roca, generalmente en
forma de vetas rellenando los espacios entre los demas microcristales que forman la
matriz. Debido al relieve, se puede determinar que es de composicion acida y si

encuentra alterandose a sericita debido al hidrotermalismo que ha sufrido la muestra.
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o Minerales opacos: Estos no transmiten la luz al microscopio por lo que
aparecen negros con nicoles paralelos y con nicoles cruzados. En las rocas igneas con
fuerte hidrotermalismo generalmente corresponde a 6xidos de fierro y titanio. No

presentan forma definida.

Generalidades: esta compuesta mayormente por feldespatos, plagioclasas y cuarzos
con ligeros fragmentos liticos y vidrio volcanico. Estos cristales corresponden a una roca
ignea de origen explosivo, generalmente tobas. Por lo tanto, se clasificaria como una toba
polimictica o toba cristalina-litica. La sustitucion parcial de algunos cristales por sericita son

indicio de una alteracién hidrotermal.

11.1. Isotermas de adsorcién de sistema batch

En la Tabla. 1 se muestran los datos de las concentraciones iniciales Co y las
concentraciones finales Ce, X es la masa del absorbato y m es la masa del absorbente. La
informacién obtenida y los datos calculados se utilizaron para realizar los isotermas de

adsorcion de Langmuir y Freundlich.

Tabla 1. Datos de isotermas, Sistema batch.

Co X(Co-Ce)
Muestra| (ppm) Ce (ppm) (ppm) m(mg) X/m Ce/(X/m)

2h-0.5 0.585 | 0.91265918 | -0.32765918 5000 6.55318E-05 |13926.9589
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4h-0.5 0.585 | 0.78831461 | -0.20331461 5000 4.06629E-05 |19386.5709
6h-0.5 0.585 | 0.73588015 | -0.15088015 5000 3.0176E-05 | 24386.248
12h-0.5 [ 0.585 | 0.85273408 |-0.26773408 5000 5.35468E-05 |15925.0192
2h-0.8 0.684 | 1.12689139 | -0.44289139 5000 8.85783E-05 |12721.9836
4h-0.8 0.684 | 1.07895131 | -0.39495131 5000 7.89903E-05 |13659.2952
6h-0.8 0.684 | 1.06097378 | -0.37697378 5000 7.53948E-05 |14072.2489
12h-0.8 | 0.684 | 1.14786517 |-0.46386517 5000 9.2773E-05 |12372.8321
Isoterma Langmuir
0
0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
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-10000
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= 2_ .99
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Ce
Grafico 1. Isoterma de Langmuir en Sistema Batch
El grafico 1 muestra la isoterma de Langmuir, la ecuacion que la representa es la
siguiente:

y=22401x — 37379
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El coeficiente de determinacion (R?) se define como la proporcion de la varianza total

de la variable explicada por la regresion, y refleja el grado de ajuste de un modelo a la variable

que se pretende explicar. En este isoterma el resultado R?= 0.7633

Utilizando la ecuacion de Freundlich, se obtuvo el grafico 2 que se observa a

continuacion:

0.1

0.01

X/m

0.001

0.0001

0.00001

Isoterma de Freundlich

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

y =0.0001x - 7E-05
R?=0.9725

Ce

Grafico 2. Isoterma de Freundlich en Sistema Batch

La ecuacion obtenida del grafico fue la siguiente:

y=0.0001x — 7E-05

Con respecto al coeficiente de determinacion, se obtuvo una R?=0.9725

1.4

Generalmente el resultado del coeficiente de determinacion varia entre 0 y 1. En

cuanto mas cerca de 1 se encuentre el valor, mayor sera el ajuste del modelo a la variable que
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se esta trabajando. De manera inversa, un valor cercano a 0, menor ajuste, por lo tanto, menos
confiable sera. El modelo de Freundlich, es el que se ajusta mejor. EI promedio de remocion

en el sistema batch apenas alcanzo el 24.85%.

La distribucion y movilidad del arsénico depende de la interaccion de factores
geoquimicos como pH, reacciones oxido-reduccion, distribucion de otras especies idnicas,
actividad microbiana, reacciones con otros compuestos (Jang et al. 2010). El pH y potencial
redox son los factores mas importantes que controlan los estados de oxidacion del arsénico.
Bajo condiciones reductivas y a valores de pH menor a 9, H3AsOs es la especie dominante
(Vaclavikova et al 2008). Las especies de arsénico a diferencia de otros metales toxicos que
son insolubles conforme aumenta el pH, el arsénico es soluble a pH neutro (6-8). Es por eso

que el agua subterrdnea es ficilmente contaminada por este elemento (Vu ef al. 2003).

En presencia de otros elementos como aluminio, calcio, hierro o0 manganeso, pueden
afectar la solubilidad o precipitacion del As, por lo que también son factores importantes para

determinar la capacidad de remocién en agua de este metal.

Los graficos 3 y 4 muestran el comportamiento del pH en las dos soluciones de
concentraciones conocidas que se generaron para el Sistema batch. Estos graficos dan a
conocer que los tiempos de 2, 4, 6 y 12 hrs para la remocién en el sistema batch fueron
demasiado grandes ya que la remocion del As en ambas soluciones se llevo a cabo
aproximadamente en los primeros 20 minutos. El pH inicial en el tiempo cero de la solucion
de 0.8 ppm fue 3.1, incrementandose conforme transcurrieron los 20 min, alcanzando un pH
de 7, mismo que se mantuvo constante. En tanto que el pH inicial en el tiempo cero de la
solucion de 0.5 ppm fue de 2.7, al igual que la solucion de 0.8 ppm se increment6 conforme

transcurria el tiempo manteniéndose constante y estabilizandose en un pH de 7.
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Concentracion 0.8 ppm
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Grafico 3. Tiempo vs pH, concentracion 0.8 ppm
Concentracion 0.5 ppm
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Grafico 4. Tiempo vs pH, concentracion 0.5 ppm

Diferentes autores (DeMarco et al., 2003, Mohan y Pittman, 2007, Han et al., 2002)
mencionan la relacion entre el pH y el proceso de remocion de arsénico en agua con zeolita,
los cuales aconsejan realizar primero una medicion de pH en un Sistema batch para disefiar

el proceso de lecho empacado.
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11.2. Columnas de adsorcién

En los graficos 5 y 6 se muestra el comportamiento que presentan las concentraciones con

respecto al tiempo.

0.8 ppm

06

05

04

0.3

0.2

01

C/Ce (ppm)

0 0.02 012 0.14 016

Tiempo (min)

Grafico 5. Concentracion vs. tiempo (0.8ppm)
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0.5 ppm
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Grafico 6. Comportamiento de concentracion vs. tiempo (0.5 ppm)
En ambas concentraciones, se obtuvo mayor remocién con un lecho de 15 centimetros
y un tiempo promedio de 0.034 minutos, con un porcentaje de remocion de 48.84%.

Como se puede observar en la grafica anterior (figura 5), existen puntos en donde en
lugar de adsorber el contaminante, se le esta agregando arsénico al agua. Todos estos puntos
corresponden a la columna que tiene el espesor mayor, de 20 centimetros de lecho, y ademas,

se encuentran en el tiempo promedio dentro de los valores obtenidos.

En la Tabla 2 se muestran los datos de la concentracion de arsénico inicial, de 0.8 y
0.5ppm, y la final (C/Co), para la realizacion de las isotermas de Langmuir y Freundlich.
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Tabla 2. Datos de Isoterma de lecho empacado

Tiempo

Muestra Co (ppm) | Ce (ppm) (min) C/Ce m(mg) X/m Ce/(X/m)
10-4-0.5 0.579 0.442 0.307 0.137 10000 0.0000137 32262.7737
10-6-0.5 0.579 0.468 0.332 0.111 10000 0.0000111 42162.1622
10-5-0.5 0.579 0.551 0.345 0.028 10000 2.8E-06 196785.714
10-3-0.5 0.579 0.551 0.421 0.028 10000 2.8E-06 196785.714
10-1-0.5 0.579 0.384 0.823 0.195 10000 0.0000195 19692.3077
15-3-0.5 0.579 0.384 0.26 0.195 15000 0.000013 29538.4615
15-2-0.5 0.579 0.476 0.319 0.103 15000 6.8667E-06 69320.3883
15-6-0.5 0.579 0.363 0.323 0.216 15000 0.0000144 25208.3333
15-4-0.5 0.579 0.317 0.346 0.262 15000 1.7467E-05 18148.855
15-5-0.5 0.579 0.399 0.354 0.18 15000 0.000012 33250
15-1-0.5 0.579 0.559 1.542 0.02 15000 1.3333E-06 419250
20-5-0.5 0.579 0.82876404 | 0.376 -0.24976404 20000 -1.2488E-05 -66363.7591
20-4-0.5 0.579 0.79131086 | 0.407 -0.21231086 20000 -1.0616E-05 -74542.6641
20-6-0.5 0.579 0.87370787| 0.553 -0.29470787 20000 -1.4735E-05 -59293.1488
20-3-0.5 0.579 0.8976779 0.87 -0.3186779 20000 -1.5934E-05 -56337.6309
20-2-0.5 0.579 0.69842697| 0.73 -0.11942697 20000 -5.9713E-06 -116963.026
10-6-0.8 1.12 0.633 0.0299 0.487 5000 0.0000974 6498.97331
15-2-0.8 1.12 0.622 0.0323 0.498 5000 0.0000996 6244.97992
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15-5-0.8 1.12 0.573 0.0323 0.547 5000 0.0001094 5237.65996
15-6-0.8 1.12 0.624 0.0339 0.496 5000 0.0000992 6290.32258
15-3-0.8 1.12 0.637 0.0363 0.483 5000 0.0000966 6594.2029
10-4-0.8 1.12 0.603 0.0364 0.517 5000 0.0001034 5831.72147
10-5-0.8 1.12 0.635 0.0367 0.485 5000 0.000097 6546.39175
20-5-0.8 1.12 1.10741573| 0.0377 | 0.01258427 5000 2.5169E-06 440000
10-2-0.8 1.12 0.58 0.038 0.54 5000 0.000108 5370.37037
10-3-0.8 1.12 0.574 0.0413 0.546 5000 0.0001092 5256.41026
20-6-0.8 1.12 1.20479401 | 0.0508 | -0.08479401 5000 -1.6959E-05 | -71042.4028
20-4-0.8 1.12 1.20479401| 0.0614 | -0.08479401 5000 -1.6959E-05 | -71042.4028
20-3-0.8 1.12 1.33513109| 0.0658 | -0.21513109 5000 -4.3026E-05 | -31030.6407
20-2-0.8 1.12 1.17333333| 0.0899 | -0.05333333 5000 -1.0667E-05 -110000
10-1-0.8 1.12 0.637 0.0923 0.483 5000 0.0000966 6594.2029
15-1-0.8 1.12 0.602 0.1507 0.518 5000 0.0001036 5810.81081

Las isotermas de adsorcion indican como las moléculas adsorbidas se distribuyen

entre la fase liquida y la s6lida cuando el proceso de adsorcidn alcanza un estado de equilibrio

(Okeola y Odebunmi 2010). Muchos modelos describen la adsorcién, sin embargo, los

investigadores usualmente utilizan los modelos de adsorcion propuestos por Langmuir y por

Freundlich para comprender el fendmeno de la adsorcién (Ding et al. 2008). Debido a esto,

de igual manera se utilizaron las isotermas de Langmuir y Freundlich para ver el

comportamiento del arsénico con la zeolita en las columnas de adsorcion.
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Grafico 7. Isoterma de Langmuir para columna

En el grafico 7 se observa el isoterma de Langmuir, que esta interpretado por la

ecuacion:
y=228444x + 172577

El coeficiente de determinacion fue de: R?=0.1136
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Grafico 8. Isoterma de Freundlich para columna
En el grafico 8 se muestra el isoterma de adsorcion representada con la ecuacion
siguiente:

y=-6E-05x + 4E-05

Con respecto al coeficiente de determinacion fue de: R?= 0.9721

Comparando el resultado de las isotermas del sistema batch y las columnas de
adsorcion, en ambos, la isoterma de Freundlich fue el que obtuvo un coeficiente de
determinacion mas cercano a uno, por lo tanto, se asume que la superficie de la zeolita es
energéticamente heterogénea, conformada por grupos de sitios de adsorcién de energias
caracteristicas. También se considera que no existen interacciones laterales entre las
moléculas adsorbidas y que sélo se adsorbe una monocapa, tal como lo indica el principio de

isoterma de adsorcion de Freundlich.

El mejor porcentaje de remocidn se obtuvo con las columnas de adsorcion, con un

promedio de 48%. Por su parte, el reactor batch tuvo porcentaje de adsorcion de 24%.
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Con el uso de las columnas de adsorcion se observd una mejor eficiencia en la
remocion de arsénico con la zeolita natural, no fue necesaria ninguna fuente de energia ya
que el agua baja gracias a la accion de la gravedad, son facilmente adaptables a casi cualquier
material que se quiera usar como adsorbente, e incluso, permite la combinacion de distintos
materiales. Si se desea, se puede colocar una serie de columnas que supondrian una mayor
eficiencia de remocidn. No obstante, el material debera ser remplazado cada cierto tiempo
debido a su saturacién, y el manejo y la disposicion de dicho material representa algunas
complicaciones. Una serie de columnas requeriria de un proceso més sofisticado, siendo
complicado de replicar ya que seria necesario un alto consto inicial y requeriria personal

capacitado.

El reactor batch, al desarrollarse en un sistema cerrado, la temperatura y la presion
son controlables y no afectarian las reacciones ocurridas durante el proceso. La operacion del
reactor es continua y facilita el control automatico de la produccion. Al tratarse de
experimentos a pequefa escala, la cantidad de energia utilizada fue minima, esto seria una
desventaja para operaciones industriales, ya que la cantidad de energia requerida seria mayor.
La separacion de ambas fases (adsorbato y adsorbente) requirié un tiempo de espera muy
largo y esto pudo influir en los resultados obtenidos. Requiere un ciclo de operacion

complicado, de alto costo y personal capacitado.

9. CONCLUSIONES

e Segun los estudios de Difraccion de Rayos X y la Microscopia Electrénica de
Barrido, la zeolita fue caracterizada de tipo clinoptilolita y sus elementos principales
fueron el silice, aluminio, calcio, sodio y potasio.

e En estudio petrografico, la zeolita fue clasificada como una toba cristalina-
litica, de origen igneo con alteracién hidrotermal.

e Las isotermas de adsorcion que mejor se ajustaron tanto en el sistema batch
como en lecho empacado fue el modelo de Freundlich.

e Con respecto a las curvas de adsorcién, el mejor resultado se dio con un
espesor de zeolita de 15 centimetros, un tiempo promedio de 0.034 minutos y un

porcentaje de remocion de 48.84%.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar un estudio que permita determinar el tipo de arsénico con el
que se trabaja (+3 o +5), y poder determinar la relacion que existe entre el pH y el porcentaje

de adsorcion del arsénico.
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