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Resumen

La contaminacion del agua potable con arsénico es un problema de
preocupacion mundial. En México se han registrado concentraciones de arsénico
superiores a 50 pg/L en el agua potable de 13 estados de la republica y se estima

que 450,000 personas se encuentran expuestas a dicha concentracion.

Actualmente existen diversas tecnologias empleadas en el abatimiento del
arsénico presente en el agua de consumo humano; sin embargo, algunas de ellas
presentan costos elevados en el tratamiento de aguas contaminadas con este
metal, por lo que las tecnologias econdmicas y eficientes presentan ser una

alternativa viable ante los tratamientos existentes.

En este trabajo se presenta el estudio del proceso de ferro-oxidacibn como
tratamiento para aguas contaminadas con arsénico mediante la utilizacién de
virutas de hierro. El objetivo fue evaluar el proceso de ferro-oxidacion del arsénico
presente en una muestra de agua, asi como determinar la influencia del pH (3, 5y
7) y de la concentracién de contaminante (2000, 4000 y 8000 mg/L de As (lll) y As
(V)) en la eficiencia del proceso. Se realizaron distintas pruebas cambiando en
cada una la concentracién y especie de arsénico, asi como el pH inicial. Para la
evaluacion se utilizaron dos tipos de aguas, una muestra preparada en el
laboratorio (sintética) y una muestra obtenida de un acuifero contaminado con
arsénico (problema). Se determind la eficiencia del proceso por muestra.
Finalmente, se propuso un tratamiento para los subproductos generados en el
proceso tales como lodos, virutas gastadas y neblinas destacando el empleo del

encapsulamiento y la neutralizacibn como métodos de control.

Las mayores eficiencias reportadas con As (lll) fueron a pH 7 y a una
concentracion inicial de 2000 mg/L en tanto que para el As (V) fueron obtenidas a
4000 mg/L y pH 7. Todas las pruebas presentaron eficiencias superiores al 80%,
para ambas especies de arsénico. Las mayores eficiencias se encontraron con la
especie de As (V), debido a que el hierro, Fe (0), presenta una mayor afinidad
para ésta especie que para las especies de As (lll).
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Se caracterizé la muestra de agua proveniente de un acuifero somero
contaminado por una industria ubicado en el area metropolitana de la Ciudad de
México y se determind una concentracion inicial de arsénico de 1,800 + 208 mg/L,
asimismo, se encontré la presencia de otros metales, tales como Cu y Ni, con un
contenido inicial de 12,180 + 790 mg/L y 849 + 98 mg/L, respectivamente, con un
pH inicial en el rango de 1.74 a 3.04. El proceso de ferro-oxidacion para esta
muestra se llevd a cabo de la misma manera que para las muestras de aguas
sintéticas y la eficiencia de remocion de arsénico fue del 99 % para la prueba
llevada a cabo con un pH inicial de 7. Todas las eficiencias reportadas en esta

prueba fueron superiores al 90%.

Las mayores eficiencias de remocion de As (V) se alcanzaron con tiempos
de reaccidén de 48 horas, mientras que para obtener eficiencias similares con As

(111) se requirié de 72 horas de reaccion.

El pH, la concentracion de arsénico, las caracteristicas quimicas del agua y

el tiempo fueron componentes determinantes en la eficiencia del proceso.

Por otro lado, en el proceso de encapsulamiento los experimentos
realizados con cemento Portland reportaron resultados cercanos al 100%,
después de la extraccion PECT, la cantidad de As lixiviado fue menor al limite
méaximo permisible establecido en la NOM-052-SEMARNAT-2005, lo que indicé
gue el atrapamiento de las virutas de hierro en la matriz del cilindro de cemento
resulté ser un mecanismo adecuado para el control de los subproductos sdlidos
generados en las pruebas. Asimismo, se encontr0 que la cantidad de neblinas de
arsenico producidas en el proceso fue menor a 25 mg/L, por lo que se propuso la

recirculacion de éstas dentro del mismo reactor como método de control.
Palabras clave:

Virutas de hierro, remocion, arsénico (lll) y (V), eficiencia, pH, tiempo de reaccion.
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Abreviaturas

ppm
ppb
LMP

Ci

Ct

partes por millén, equivale a mg/litro
partes por billén, equivale a pg/litro
Limite Maximo Permisible
concentracion inicial

concentracion final

volumen del lecho, m*

masa del sélido, kg

temperatura, °C

Nota: En esta tesis se emplea el Sistema Internacional de Unidades, el punto

decimal y el idioma espafiol.
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1. Introduccidon

1.1. Antecedentes

El impacto generado por la industria sobre el ambiente se ha incrementado
conforme al crecimiento de la produccion. Las actividades industriales que mas
afectan el ambiente son la industria de la quimica basica, petroquimica y la
industria minera metallrgica, que en total representan mas de la mitad de la

contaminacion del suelo y por ende del agua circundante (INECC, 2007).

Dentro de la contaminacion derivada de la industria minera metallrgica, se
tiene la presencia de metales pesados, metales de transicion y metaloides, como
el arsénico (INECC, 2009).

El arsénico es un contaminante ampliamente distribuido en la corteza
terrestre. Su presencia en el agua subterrdnea puede ser el resultado de la
diluciéon natural de minerales en los estratos inferiores de la corteza terrestre, asi
como también puede encontrarse por lixiviacion de suelos contaminados (Gieré et

al., 2003; Galan y Romero, 2008; Bourgeois y Barragan, 2010).

El arsénico se ha empleado también en la fabricacion de ceramicos,
colorantes, curtiembre, joyeria, medicamentos, pinturas, pirotecnia, plaguicidas,

vidrio, quimicos y preservadores de madera (Galvao y Corey, 1987).

La Organizacion Mundial de la Salud ha clasificado al arsénico (As) como
una de las diez sustancias quimicas de preocupacion para la salud publica por lo
gue ha establecido como limite maximo permisible 10 pg/L de arsénico en agua
potable (OMS, 2013). Esta clasificado como un carcinégeno del grupo 1 (IARC,
2004); el consumo de agua rica en arsénico, durante largos periodos, provoca
severos efectos a la salud, uno de ellos es el hidroarsenismo crénico regional
endémico, HACRE, una enfermedad con alta incidencia en Asia y Latinoamérica
(Galvédo y Corey, 1987; EPA, 2012; Litter et al., 2010). De igual manera puede
llegar a causar otros padecimientos: las afecciones a la piel, dafios
gastrointestinales y diferentes tipos de cancer (ATSDR, 2007).
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Las concentraciones peligrosas de arsénico en aguas haturales son un
problema que afecta a todo el mundo (Mohan y Pittman, 2007; Castro de Esparza,
2006). En América Latina se estima que aproximadamente 14 millones de
personas estan expuestas a ingerir el arsénico contenido en el agua potable
(Bundschuh et al., 2012).

En México en el afio de 1994 la norma NOM-127-SSA1-1994, “salud
ambiental, agua para uso y consumo humano, limites permisibles de calidad y
tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacion”, establecia una
concentracion maxima de 0.050 mg/L de arsénico, para el afio 2000 la norma fue
modificada y el limite maximo permisible de As en agua potable se redujo a 0.025
mg/L (DOF, 2000).

Dentro de las actividades industriales, las minero metallUrgicas son las
principales responsables de la contaminacion del agua potable con arsénico del
pais, en los ultimos afios se han reportado concentraciones elevadas de As en el
agua de 13 estados de la Republica Mexicana. Se ha identificado la presencia de
arsénico en acuiferos de los estados de Hidalgo, Durango, Coahuila, Sonora,
Zacatecas, Chihuahua, Baja California Sur, Estado de México, Toluca, Guanajuato
y Tlaxcala (Armienta y Rodriguez, 2005; Rodriguez, 2012; Hernandez-Garcia et
al., 2008; Espino-Valdés et al., 2009; Naranjo, 2004; Magdaleno y Martin, 2014;
Ortega-Guerrero, 2009; Armienta y Segovia, 2008; Litter et al., 2010; Garcia-Nieto
et al., 2011). Se estima que 450,000 personas en México se encuentran expuestas

a concentraciones de As mayores a 50 pg/L (Bundschuh et al., 2012).

Con base en lo anterior, es necesario separar esta sustancia del agua a
través de un tratamiento de costo accesible. Existen numerosos procesos que
separan metales pesados de las soluciones acuosas, entre ellos, la coagulacion-
precipitacion, la adsorcion, el intercambio i6nico y los procesos de membrana
(Litter et al., 2010; Castro de Esparza, 2005; Estrada, 2009). Sin embargo, la
factibilidad de aplicacion de estos tratamientos esta limitada por las dificultades
inherentes a su instrumentacion, mantenimiento y por sus altos costos asociados.

Por lo que, recientemente las investigaciones de las llamadas tecnologias
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emergentes han ido en aumento por ser econdmicas, eficientes y de facil manejo;
dentro de dichas tecnologias se tiene, la remediacion in situ, el hierro (Fe) valencia
cero, las nanoparticulas de hierro valencia cero, los materiales geoloégicos como
adsorbentes naturales, los métodos biolégicos, la oxidacion fotoquimica, la
fotocatélisis heterogénea reductiva con TiO,, y la oxidacién de As por luz (Litter et
al., 2010; Fernandez-Turiel et al., 2005, Chavez y Miglio, 2011; Cortina et al.,
2010).

Estudios realizados han demostrado la posibilidad de utilizar hierro como
medio reactivo en la eliminacion de diversos contaminantes. Asimismo, se ha
reportado en la literatura que en la remocion del arsénico, el As (V) es el que
presenta una mejor separacion ante el As (lll), por lo que es recomendable llevar a
cabo una oxidacion previa del arsénico (OPS, 2007) para la posterior aplicacion

del Fe en su remocion.

Los costos de la utilizacion de hierro en la eliminacion de metales son
accesibles y actualmente se investigan y desarrollan sistemas practicos y
diferentes para eliminar el arsénico del agua potable. Como ejemplos se pueden

mencionar:

- Las sales de hierro han sido utilizadas como coagulantes en el proceso
de eliminacion de arsénico del agua potable. Las eficiencias de
remocioén reportadas son; del 40-70 % para As (Ill), mientras que para el
As (V) la remocion es cercana al 100% (Chwirka et al., 2000).

- La adsorcion es uno de los métodos mas eficientes para eliminar As (V)
presente en agua de consumo humano. En los Estados Unidos de
América el 49% del agua potable es tratada por adsorcién con alimina
activada o carbdn activado para retirar contaminantes a niveles traza
como el arsénico. Recientemente se ha encontrado que los adsorbentes
con base en Fe (lll) representan una excelente alternativa debido a sus

altas capacidades de adsorcion (Litter et al., 2010).
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- Investigaciones recientes apuntan a la utilizacion de particulas y
nanoparticulas de hierro valencia cero, Fe (0) como material reactivo en
la eliminacion de As (V) en solucion acuosa (Cortina et al., 2010; Dong
et al., 2012).

- Stacy y Craig en el 2007 reportaron la utilizacion de escorias de hierro
de fundicibn como material de barreras reactivas en la eliminacion de
arsénico del agua subterranea. El arsénico fue removido de una
concentracion inicial de 1000 mg/L a 100 mg/L en 24 horas de contacto

a nivel laboratorio.

La desventaja de los tratamientos existentes es la generacion de residuos
sélidos y liquidos toxicos, asi como, la produccién de lodos de depuracién con
altas concentraciones de arsénico generados en las etapas de procesamiento, por
lo que el tratamiento de dichos residuos debe de ser considerado. (Sandoval y

Jauregui, 2002; Jauregui, 2006; Holl y Litter, 2010).

1.2. Justificacion

La disponibilidad natural del agua en las cuencas hidrolégicas es el
resultado del balance entre la precipitacion, la evapotranspiracion, el escurrimiento
superficial y la infiltraciébn que recarga los acuiferos. En México, los recursos de
agua por habitante al aflo se han reducido de manera constante y considerable.
En el afio de 1950 el pais contaba con casi 18,000 m®hab/afio actualmente se
estima una disponibilidad total de 4,230 m*hab/afio y la Comisién Nacional del
Agua (CONAGUA) prevé gue dentro de siete afios la existencia del liquido sera de
3,500 m*/hab/afio, esta alarmante reduccién es causada por el consumo, uso y
desperdicio del agua asi como también por la sobre explotacién y contaminacion

de la misma (CONAGUA, 2012).

La contaminacion del agua potable por metales y metaloides reviste un

interés particular, ya que su presencia en pequefias concentraciones ocasiona
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graves problemas en el ambiente como en los organismos vivos, incluyendo al
hombre (OMS, 2013). El arsénico es un metaloide que se encuentra

frecuentemente en las aguas subterraneas de México (Armienta y Segovia, 2008).

La contaminacién del agua natural con arsénico es causada principalmente
por las actividades mineras, sin embargo el arsénico se encuentra ampliamente
distribuido en la corteza terrestre con una concentracion promedio de 0.1 a 9.3
mg/kg, en suelos no contaminados. En suelos cercanos a fundidoras de cobre la
concentracion promedio de arsénico suele ser mayor (Zacarias, 2009). El arsénico
puede obtenerse como subproducto de las menas de sulfuro, de la fundicién de
cobalto, niquel, oro, plomo y zinc, asi como de la extraccion de metales preciosos
(ATSDR, 2011; Patrén, 2011). Otras fuentes de contaminacion son el empleo de
insecticidas y herbicidas (ATSDR, 2007), al igual que la disposicién inadecuada de

residuos sélidos y desechos industriales (Naranjo y Ortega, 2004).

El agua contaminada puede contener niveles de As superiores a 8 mg/L y
se llegan a encontrar niveles mayores a 22 mg/L en aguas subterrdneas mientras
que en aguas proximas a minas con depésitos de sulfuro polimetélicos, las
concentraciones suelen ser cercanas a 300 mg/L y en casos especificos las
concentraciones reportadas de arsénico en el agua van de 4 800 a 7 000 mg/L

(Naranjo y Ortega, 2004; Monroy-Torres et al., 2009).

La poca disponibilidad y la continua contaminacion del agua hacen
necesaria la busqueda de alternativas economicas y eficientes para su tratamiento

(INEGI, 2006; PNUD, 2007; Cornejo et al., 2010).

El tratamiento del agua contaminada requiere cuantiosas inversiones en
implementacion de tecnologias con altas eficiencias de remocion. Por lo que en la
busqueda de tecnologias eficientes y de bajos costos se han empleado materiales
con base en hierro para llevar a cabo la eliminacion del arsénico presente en

agua. (Cortina et al., 2010; Morgada y Litter, 2010; Sancha, 2010; Litter et al.,
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2010). En el presente trabajo se presenta el estudio de la remocion de arsénico
presente en agua empleando virutas de hierro y oxigeno (ferro-oxidacion); el cual,
surge como una alternativa a los tratamientos existentes, ademas de que logra

altos rendimientos en la eliminacion de arsénico.

El tratamiento de ferro-oxidacion estudiado propone la oxidacion del
arsénico dentro del reactor evitando con ello una pre-oxidacion del arsénico en
solucion, este paso asegura que el As presente en el medio, pasara a una especie
susceptible de ser removida. Asimismo, se evalud la aplicacién del proceso de
ferro-oxidacion en la eliminacion de arsénico en agua potable, se determiné la
influencia del pH en la eficiencia del proceso, por Gltimo se propuso un tratamiento
adecuado para el control y mitigacion de los subproductos generados a fin de

evitar la movilidad y propagacion del contaminante a otro medio.
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2. Objetivos

En este capitulo se presentan los objetivos generales y especificos logrados

en este proyecto, también se plantea la hipotesis inicial del trabajo.

2.1. Objetivo general

Evaluar el proceso de ferro-oxidacion del arsénico presentes en muestras

de agua.

2.2. Objetivos especificos

1. Evaluar la eficiencia del proceso de ferro-oxidacion aplicado a
concentraciones de 2000, 4000 y 8000 mg/L de As (lll) y As (V).
Determinar la influencia del pH 3, 5y 7 en la eficiencia del proceso.

3. Evaluar el proceso de ferro-oxidacibn en una muestra de agua
contaminada con arsénico.

4.  Proponer un tratamiento de los subproductos generados en el proceso

tales como lodos, virutas gastadas y neblinas.

2.3. Hipotesis

La eliminacion del arsénico puede ser llevada a cabo aplicando el proceso

de ferro-oxidacion con eficiencias de remocion superiores al 75%.
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3. Revision del estado del arte

En este capitulo se presenta una sintesis de la importancia de la
contaminacion del agua por metales pesados y metaloides, en especifico del
arsénico. Asimismo, se sintetizan los principales avances en la investigacion de
las virutas de hierro, Fe (0), como material de reaccion para la remocion de
arsénico del agua. También se da una breve descripcion de los tratamientos que

actualmente se aplican para el control de residuos peligrosos.

3.1 Metales pesados

Se consideran metales pesados aquellos que tienen una densidad de al
menos 5 g/cm® cuando estan en forma elemental, o cuyo nimero atémico es
superior a 20, abarcando a los metales de transicion y algunos que se encuentran
dentro del grupo IIA, se incluyen a subgrupos quimicamente parecidos por sus
efectos toxicos, éstos son elementos mas ligeros como el aluminio, el berilio y

metaloides como el arsénico, el selenio y el antimonio (Manahan, 1994).

Segun Cervantes y Moreno (1999), los metales pueden dividirse en tres
clases de acuerdo con su reactividad con los grupos funcionales de las

biomoléculas:

= Clase A: aquellos que reaccionan mas con el oxigeno (reactividad O>N>S),
como Al, Ca, Sr, Bay La.

= Clase B: son aquellos que reaccionan mas con el azufre (S>N>0), como Cu
(1), Ha, y Ag.

= Clase C: se encuentran metales con afinidad intermedia como Fe, Co, Ni,
Zn, As, Cd, Pby Cu (II).

Los metales pesados también son clasificados en dos grupos los cuales son:

= Oligoelementos o micronutrientes: requeridos en pequefias cantidades, o

cantidades traza por plantas y animales, necesarios para completar el ciclo
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vital de los organismos, sin embargo, después de una concentracion critica
se vuelven toxicos. Dentro de este grupo estan: As, B, Co, Cr, Cu, Mo, Mn,
Ni, Fe, Sey Zn.

» Metales pesados sin funcion biolégica conocida: su presencia en seres
vivos lleva a disfunciones en o6rganos. Resultan altamente toxicos y
presentan la propiedad de acumularse en los organismos vivos. Son, entre
otros: Cd, Hg, Pb, Sb, Bi, Sn, Tl (Garcia y Dorronsoro, 2005).

3.2. El agua

El agua es esencial para la mayoria de las formas de vida conocidas por el
hombre, incluida la humana (AGUA, 2004).

Se estima que aproximadamente el 70% del agua dulce se destina a la
agricultura. El agua en la industria absorbe una media del 20% del consumo
mundial, empleandose en tareas de refrigeracion, transporte y como disolvente de
una gran variedad de sustancias quimicas. El consumo doméstico absorbe el 10%
restante (WWAP, 2014).

La Organizaciéon de Alimentos y Agricultura de las Naciones Unidas, FAO
por sus siglas en inglés, prevé que uno de cada cinco paises en vias de desarrollo

tendra problemas de escasez de agua antes del 2030 (FAO, 2013).

Actualmente México esta clasificado a nivel mundial como un pais con baja
disponibilidad de agua; lo cual, se refiere al volumen total de liquido que hay en
una region. Para conocer la cantidad existente per capita se divide el volumen de

agua entre el numero de personas de una poblacién (PNUD, 2007).

México se puede dividir en dos grandes zonas: la “zona norte, centro y
noroeste” y la “zona sur y sureste”. En la zona norte, centro y noroeste se
concentra el 76.9% de la poblacién, se genera el 78.96% del producto interno
bruto (PIB), pero Unicamente ocurre el 31.74% del agua renovable. Por otro lado,
en la zona sur y sureste, donde habita el 23.1% de la poblacién, se genera el

21.04% del PIB y ocurre el 68.26% del agua renovable. En la Figura 3.1, se ilustra
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la disparidad entre esas dos zonas en cuanto a su poblacion total, PIB y
disponibilidad de agua renovable (CONAGUA, 2012).

ntaje (%«

orce

“aAgua renovable 2010 *» Poblacidn 2010 *: PIB 2009
B 7onanorte. centro Zona sury sureste

y noroeste
Figura 3. 1. Contraste regional entre el desarrollo y agua renovable
Fuente: CONAGUA, 2012. Atlas digital del agua en México

El crecimiento de la poblaciéon ha ocasionado que la disponibilidad de agua
disminuya de manera considerable, en 1910 la disponibilidad registrada era de
31,000 m*® por habitante al afio; para 1950 habfa disminuido hasta un poco mas de
18,000 m% en 1970 se ubicé por debajo de los 10,000 m* en 2005 la
disponibilidad ya era de 4,573 m® y para 2010 disminuy6 a 4,230 m* anuales por
cada mexicano. Los datos expresan una clara tendencia a la baja y de continuar
asi se esperaria que dentro de unos aflos mas México sea considerado como un
pais con grave escasez de agua (INEGI, 2006; INEGI, 2010; CONAGUA, 2008).

El agua potable es utilizada en diferentes actividades por lo que su calidad
es importante. La contaminacion del agua afecta no slo la salud humana sino
también a la actividad industrial y por ende a la economia del pais (CONAGUA,

2008).
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3.3. Contaminacion del agua por arsénico y metales pesados

Una de las consecuencias negativas de la Revolucion Industrial y del
manejo inadecuado de los materiales peligrosos en las distintas fases de su ciclo
de vida, ha sido la dispersion de los contaminantes en el agua, atmosfera y suelo
(Becerril et al., 2007). De éstos, el agua es el medio méas dindmico por lo que se
presenta mas movilidad de los contaminantes (EPA, 1997). El agua es un medio
gue permanece en contacto constante con los seres humanos haciendo con ello
que la contaminacién del agua por metales sea un problema no s6lo ambiental
sino también de salud publica (OMS, 2012; ATSDR, 2009).

Recientemente, el desarrollo de nuevas tecnologias de toda indole depende
de los elementos que se obtienen por actividades minero metallirgicas o del
reciclaje de otros materiales, ya que muchos de los componentes de los nuevos
equipos (computadoras, instrumentos analiticos y teléfonos celulares, entre otros)
estan fabricados de metales como el hierro, cobre, cadmio, oro, plomo, plata y

otros elementos como el silicio (Van et al., 2002; DEFRA, 2009).

La excavacién de minas, la remocion de minerales, el procesamiento y la
extraccion de metales puede causar dafios ambientales y, en casos extremos,
destruir el ecosistema ya que el mal manejo de las minas puede favorecer a la
erosion del suelo, dafiar tierras de cultivo y contaminar los cuerpos de agua
aledafos con sales de metales y metaloides téxicos, como As, Se, Pb, Cd, Sby
oxidos de S, entre otros (Lillo, 2014; Salzsauler et al., 2005; Posada, 2011). La
composicién de los residuos depende de su naturaleza quimica y mineralégica
(Villaseinor-Cabral et al., 2009).

Por otro lado, las industrias especializadas en el proceso de metales
(siderurgias y metallrgicas) pueden emitir particulas de dimensiones
micrométricas, que son facilmente transportables por el viento a grandes
distancias y causar problemas en la salud de las personas (Volke-Sepulveda et al.,
2005).
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3.3.1 Principales fuentes de contaminacion por arsénico y metales pesados

La contaminacion del suelo y el agua por arsénico y metales pesados se da
principalmente en regiones industriales, algunas de las principales fuentes de
contaminacion son la industria minero metallrgica, los plaguicidas, los desechos
industriales, los desechos municipales, y las aguas residuales generadas por

estas actividades (INECC, 2009; Carbonell et al., 1995), Figura 3.2.

Funizipal
Agricultura
fguas residuales

Industria

OEEEN

Minas

Figura 3. 2. Principales fuentes antropogénicas de arsénico y metales pesados
Fuente: Miliarium, 2008

La contaminacion de arsénico y metales pesados en suelos tiene diversos
origenes (Figura 3.3).
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Figura 3. 3 Origen de la contaminacién del suelo por arsénico y metales pesados
Modificado de Miliarium, 2008

Los desechos mineros (colas o jales) siempre contienen residuos del
mineral, permitiendo su eventual recuperacién a futuro. Sin embargo, en muchas
ocasiones la disposicion de los residuos no era la correcta y estos eran
depositados en los rios o eran acumulados en grandes pilas en terrenos aledafios

a la mina a cielo abierto (Villasefior-Cabral et al., 2009).

El impacto de la mineria sobre el ambiente y la salud se relaciona con la
composicién del mineral, el tipo de explotacion, el proceso de fundicién, la
refinacion, el proceso de beneficio, la escala de las operaciones y las

caracteristicas del entorno (Volke-Sepulveda et al., 2005; INECC, 2007).

Los metales derivados de los jales mineros pueden contaminar el suelo
circundante y posteriormente abandonar el suelo por volatilizacién, disolucion,
lixiviacion o erosion, y pasar a otros medios como al agua (Galdn y Romero,
2008).
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3.3.2. Contaminacién por arsénico

El arsénico existe de manera natural en la atmosfera, hidrosfera y biésfera
siendo alrededor del 5x10™% de la corteza terrestre, se puede encontrar como
As™ As® As" As' 'y ocupa el lugar nimero veinte en la lista de los elementos
méas abundantes (N.A.S., 1977; Bundschuh et al., 2008; Mandal y Suzuki, 2002).
Se encuentra ampliamente distribuido en gran nimero de minerales. Es el mayor
constituyente de mas de 245 minerales y es encontrado en altas concentraciones
en los depdsitos de sulfuros: arseniuros (27 minerales), sulfatos (13 minerales) y
sulfosales (65 minerales) (Oxford, 1999; DEFRA, 2009) (Tabla 3.1).

Tabla 3. 1 Minerales de arsénico mas frecuentes en suelos.

Mineral Composicion Ocurrencia
Arsénico nativo As Venas hidrotermales
Niccolita NiAs Filones y noritas

Generalmente asociado con oropimente,

Realgar AsS arcillas y carbonatos
Oropimente AS,S, Venas hldrqtermales y producto de sublimacion
de emanaciones volcanicas
Cobaltita CoAsS Depositos de rocas metamoérficas
Arsenopirita FeAsS Mineral de As mas abundante
Tennantia (Cu12AS4S13) Venas hidrotermales
Enargita CuzAsS, Venas hidrotermales
. Mineral secundario formado por oxidacion de
Arsenolita As,0; o . ,
arsenopirita, As nativo y otros minerales de As
: Mineral secundario formado por oxidaciéon de
Claudetita As,0; o X
realgas, arsenopirita, y otros minerales de As
Escorodita FeAsO4.2H,0 Mineral secundario
Annabergita Ni3(AsOy,),.8H,0 Mineral secundario
Hoernesita Mgs(ASO,),.8H,0 Mineral secundario
Conicalcita CaCu(AsO,4)(OH) Mineral secundario

Producto de oxidacién de arsenopirita y otros
minerales de As
Modificado de Lillo, 2007

Farmacosiderita Fe3(AsO,),(OH);.5H,0

Las especies de arsénico predominantes en un medio oxidante o reductor
se pueden determinar a través del empleo del diagrama de Pourbaix, dicha

determinacion depende del pH y del potencial eléctrico (Figura 3.4).
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Figura 3. 4. Diagrama de Pourbaix para el sistema arsénico-agua.
Fuente Carro, 2009.

De acuerdo con la Figura 3.4, el arsénico elemental es estable en presencia
de agua a diferentes valores de pH, bajo condiciones libres de agentes oxidantes

o reductores.

Aungue el As es estable en condiciones reductoras (forma trivalente), no es
frecuente encontrarlo en su estado fundamental. La forma oxidada, arseniato,
aunque es la mas abundante en la naturaleza (se encuentra normalmente en
depdsitos sedimentarios), esta fuertemente enlazada a los minerales del suelo,
particularmente a los 6xidos e hidréxidos metalicos coloidales, mediante enlaces
i6nicos (Kabata-Pendias, 2011). En las plantas la forma arseniato se encuentra
escasamente disponible, alcanzando concentraciones superiores a 1 mg/kg de
arsenico (Carbonelle et al., 1995). El intervalo de arsénico en el suelo varia de 0.2
a 40 g/kg (Wauchope, 1983) y en el aire de las zonas urbanas la concentracion es
aproximadamente de 0.02 pg/m? de aire (Cervantes y Moreno, 1999). El rango de
concentraciones de arsénico reportado en aguas naturales va desde 50 ug/L a
mas de 5000 ug/L, en aguas continentales la concentracion suele estar por debajo
de 1 ug/L (Smedley y Kinninburgh, 2002), mientras que en el agua marina la media

de la concentracion de As esta en torno a 1.5 pg/L (Bissen y Frimmel, 2003). La
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mayor exposicion al arsénico es debida al agua superficial contaminada de origen

antropogénico o geoldgico. La Figura 3.5. Esquematiza el ciclo del As en el

ambiente.
2
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Figura 3. 5 Esquema general del ciclo biogeoquimico del As en la geésfera: flujos y

principales reservorios
Modificado de Matschullat, 2000

Los suelos con alto contenido de materia orgdnica acumulan con mayor
frecuencia mayores cantidades de As y esto influye en la alta sorcién y el
transporte del As por medio del agua. La distribucién de este elemento depende
del estado de oxidacion del suelo y varia en forma vertical. La movilidad del As en
el suelo es proporcional a la cantidad incorporada e inversamente proporcional al

contenido de Fe y Al (Carbonell et al., 1995).

Si bien el arsénico se encuentra distribuido de forma natural en el ambiente,
son las actividades humanas la principal fuente de arsénico, actividades como: la
mineria, la siderurgia, la agricultura, la silvicultura, las plantas de tratamiento de
combustibles fésiles, los desechos urbanos y la ganaderia (Domy, 2001; Cullen y
Reimer, 1989; Fitz y Wenzel, 2002). Otras fuentes significativas de As de origen

antropogénico, se relacionan con actividades y procesos industriales, trabajos
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quimicos basados en minerales Sy P, combustién, el carbon, plantas geotérmicas
y plaguicidas (Kabata-Pendias, 2011; Magalhaes, 2002; Matschullat, 2000). En los
procesos de mineria y siderurgia el arsénico se presenta frecuentemente como un
subproducto con poco mercado, lo que ocasiona que se convierta en residuo. Se
presentan concentraciones elevadas de As en las cercanias de los escombros

mineros (hasta 3% As) (Zhang y Selim, 2008).

Histéricamente el sector minero es uno de los principales motores
econémicos de México, actualmente existen 24 estados de la Republica Mexicana
con actividad minera, siendo el oro y la plata los principales minerales que se

extraen (CAMIMEX, 2014).

Las actividades mineras son una fuente importante de liberacion de
arsénico al ambiente, ya que recientemente se han encontrado grandes
concentraciones de este metal en los desechos de las antiguas minas de
extraccion de metales valiosos, en el caso del oro, se molia arsenopirita para su
extraccion dejando como desecho pilas del mineral molido el cual reacciona con el
oxigeno y el agua formando triéxido de arsénico un compuesto soluble, movil y
extremadamente peligroso, contaminando no soélo el suelo sino también el agua,

tanto subterrdnea como superficial (Patron, 2011; Posada, 2011).
3.3.3 Toxicidad del arsénico

Los compuestos de arsénico son venenos acumulativos. Las principales
rutas de entrada del arsénico al cuerpo son la ingestion y la inhalacién. Aunque es
posible que pueda ocurrir la exposicion dérmica, ésta no se considera como una
ruta primaria de exposicion. La ingesta de agua potable contaminada con arsénico
es la principal fuente de exposicion al arsénico (ATSDR, 2011; Mandal y Suzuki,
2002).

Las concentraciones peligrosas de arsénico en aguas naturales son un
problema en todo el mundo (Mohan y Pittman, 2007). En América Latina se estima

gue aproximadamente 14 millones de personas estdn expuestas a ingerir el

Pagina 35



arsénico contenido en el agua. En México se han registrado concentraciones
elevadas de As en el agua de 13 estados de la Republica y se estima que 450,000
personas se encuentran expuestas a concentraciones de As mayores a 50 pg/L
(Bundschuh et al., 2012). En los afios de1958 y 1962 se registraron varios casos
de exposicion cronica por arsénico en La Comarca Lagunera, en los estados de
Durango y Coahuila (Armienta y Segovia, 2008; Cebrian et al., 1994). Asimismo, la
presencia de arsénico en el agua potable también ha afectado a estados como
San Luis Potosi, en donde se reportaron concentraciones > 3.5 ppm de arsénico,
en Zimapan, Hidalgo se registraron valores > 1.0 ppm de arsénico en el agua
subterrdnea y > 0.53 ppm para aguas superficiales en zonas cercanas a minas
(Litter et al., 2012; Armienta y Rodriguez, 2014). Igualmente se reportaron
concentraciones anormales de arsénico en la cuenca hidrolégica de Lerma-
Chapala, estado de México (Ortega-Guerrero, 2009). En Tlaxcala se realiz6 un
estudio de la calidad del agua en la Subcuenca del Alto Atoyac y se encontraron
concentraciones de arsénico en el intervalo de 0.06 a 0.87 mg/L en agua y de 1.3
a 127 mg-/kg en sedimento (Garcia-Nieto et al., 2011). Recientemente en Baja
California Sur se han registrado concentraciones de arsénico en 80 pozos de
agua, cercanos a minas, los cuales tienen concentraciones de arsénico que
supera en 67 veces el valor establecido por la NOM-127-SSA-1994 que es de
0.025 mg/L (Magdaleno y Martin, 2014; DOF, 2000).

La toxicidad del arsénico esta determinada por su naturaleza, periodo de
exposicién (dosis), concentracion y forma del arsénico, organica o inorganica, asi

como de sus tasas de absorcion y de eliminacion (ATSDR, 2007).

Tanto desde el punto de vista biolégico como el toxicoldgico los compuestos
de arsénico pueden clasificarse en tres grupos principales: los compuestos
inorganicos, los compuestos organicos y el gas arsina (ATSDR, 2011; Oxford,
1999).

El envenenamiento por arsénico puede ser agudo o grave, algunos de los
sintomas causados por la ingesta prolongada de arsénico son; efectos

gastrointestinales adversos, vomitos, dolor estomacal, diarrea sangrienta y en
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casos de envenenamiento severo, necrosis tubular 5aguda (Carter, 1999). En el
caso del envenenamiento grave, los efectos causados son: manifestaciones

neurolégicas, cutdneas y los efectos gastrointestinales (Carter, 1999).

Otro rasgo del envenenamiento con arsénico son las anormalidades
hematoldgicas que incluyen anemia, leucopenia, y trombocitopenia. Se debe
agregar que altas dosis de arsénico pueden ocasionar arsenicosis, cancer de piel

y un alto riesgo de cancer de pulmén (ATSDR, 2007).
3.3.4. Regulaciones de contenido de arsénico en agua potable

La dispersién global de sitios contaminados por As, junto con el hecho de
gque cada afio se descubren nuevas regiones afectadas por As, sefiala la
importancia global del problema. Como resultado de estudios de efectos crénicos
toxicoldgicos de As en agua potable, la Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS)
estableci6 50 ug de arsénico por litro de agua potable como limite maximo
permisible; el cual, redujo en el afio de 1993 a 10 ug/L, valor que sigue vigente
hasta la fecha (OMS,2012; OMS,2013).

En la Tabla 3.2, se muestran los limites maximos permisibles de arsénico
en agua potable por pais asi como el afio en el que fue adoptado dicho limite
(OMS, 2012; Bundschuh y Litter, 2010).

Tabla 3. 2 Limite maximo permisible de arsénico en agua potable, por pais.

Limite Maximo
Permisible

Pais

Jordania (1991), Japén (1993), Namibia (1994),
Siria (1994), Honduras (1995), Costa Rica (1997),
El Salvador (1997), Uniébn Europea (1998),
Mongolia (1998), Colombia (1998), Guatemala
(1998), Nicaragua (1999), Panama (1999),
Estados Unidos de América (2001), Bolivia (2004),
Brasil (2005), Argentina (2007), Chile (2008) y
Vietnam (2008)

10 yg /L

Canada (1999) 25 ug/L
Australia (1996) 7 ug /L
Modificado de Bundschuh y Litter, 2010
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México en el afio 2000 a través de la norma NMX-127-SSA1-1994 se redujo
el limite maximo permisible de 50 pg/L de arsénico en agua potable, establecido
en 1994, a 25 pg/L y se espera que esta reduccidén continle hasta alcanzar el
valor establecido por la OMS (DOF, 2000).

3.4 Tecnologias de remediacién para aguas contaminadas con

metales pesados

El término “tecnologias de remediacion” implica el uso de cualquier técnica
que altere la composicion de un contaminante peligroso a través de acciones
quimicas, fisicas o biolégicas de manera que reduzcan su toxicidad, movilidad o
volumen en la matriz del agua o material contaminado (EPA, 1997). Las
posibilidades de éxito, bajo las condiciones especificas de un sitio, pueden variar

ampliamente (EPA, 2001).

Las tecnologias de remediacién pueden clasificarse de diferentes maneras:
con base a su desarrollo (tradicionales y emergentes), al lugar donde se realizaron
(in situ y ex situ) y en el caso de la contaminacién por metales, con base en la
alteracion de propiedades del contaminante (separacion/inmovilizacion o
disolucion/movilizacion), que pueden ser fisicoquimicas o biolégicas (Volke-
Sepulveda et al., 2005; Camacho et al., 2011).

3.4.1. Tecnologias tradicionales

Los procesos disponibles para la remocion de arsénico de aguas
contaminadas son diversos y actualmente se siguen estudiando, sin embargo, los
tratamientos fisicoquimicos usados tradicionalmente utilizan las propiedades
fisicas y/o quimicas de los contaminantes o del medio contaminado para
transformar, separar o inmovilizar el contaminante (D"Ambrosio, 2005; Cortina et

al., 2010; Litter et al., 2010).

Estas tecnologias involucran una variedad de procesos como: coagulacion-

precipitacion, oxidacion quimica, adsorcion, intercambio i6énico y procesos de
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membrana. A pesar de que algunas de estas tecnologias pueden emplearse in situ
0 ex situ, la principal desventaja de su aplicacion en la remediacion de sitios
contaminados con metales es el alto costo de instalacién y mantenimiento (Holl y
Litter, 2010; Sancha, 2010; Tarquini, 2010; Leyva, 2010; Cortina et al., 2010).

A continuacion se describen algunos de los tratamientos fisicoquimicos
desarrollados para la remocion de arsénico, asi como algunas de sus principales

ventajas y desventajas.
3.4.1.1 Oxidacion quimica

Las tecnologias de oxidacion/precipitacion son eficaces en la eliminacion de
arsénico del agua. Los oxidantes empleados comunmente son el cloro, el didxido
de cloro, las cloramina, el ozono, el peréxido de hidrégeno, el permanganato y
ferrato. La utilizacion de los oxidantes esta limitada por los costos siendo el cloro
el oxidante quimico mas empleado a nivel mundial. En Estados Unidos de América
se emplea de manera restringida el diéxido de cloro, esto debido a que la
reduccion del CIO, produce el ion clorito; el cual, es considerado como un veneno

en la sangre (De Esparza,

La estequiometria de las reacciones de oxidacidbn se expresa en las

siguientes ecuaciones.
Cly: As (OH)3 + HOCI - AsO3 ™+ ClI"+4H*............. (1)
Cl0,:As(OH); + 2Cl0, + H,0 -  As03™ +2Cl0; +5H"......... ... (2)
54s(0H); + 2Cl0, + H,0 - 5As03” +2Cl” +17H*
NH,Cl: As(OH); + NH,Cl+ H,0 — AsO;” +NH} +Cl”+3H"....(3)
H,0,: As(OH); + H,0, - As03” +3HT + H,0................ (4)
05: As(OH); + 05 - ASO3™ + 0, +3H oo, (5)
MnO;:3As(OH)5 + 2Mn0O; - 34s0;~ + 2Mn0, + 7H* + H,0...(6)

Fe0} :3As(OH); + 2Fe0;  + H,0 - 3As0}™ + 2Fe(OH)3; + 5H*.(7)
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La cantidad de oxidante requerido para llevar a cabo la oxidacién del

As''! es determinada por las ecuaciones (1) - (7) (Sharma y Sohn, 2009).
3.4.1.2 Coagulacion - Precipitacion

La coagulacién quimica es un proceso mediante el cual a través de la
adicion de compuestos quimicos al agua se altera el estado fisico de los solidos
disueltos, coloides o suspendidos, en este caso el arsénico, con el fin de facilitar
su remocion por precipitacion o filtracion. Los coagulantes quimicos mas utilizados
son los basados en hierro o aluminio (sulfato ferroso, cloruro férrico, sulfato de

aluminio o alimina) (Carro, 2009).

La precipitacion o coprecitacion puede transferir el arsénico de la fase
disuelta a la fase solida (Castro de Esparza, 2006). La coprecipitacion ocurre
cuando un contaminante inorganico forma un complejo insoluble con el
coagulante. Los factores que afectan la eficiencia de este proceso son: tipo y dosis
de coagulante utilizado, tiempo de mezcla, pH, estado de oxidacion del arsénico,
temperatura y la presencia de otros iones solubles (D'Ambrosio, 2005; Tyrovola et
al., 2007; Sancha, 2010).

Los mecanismos involucrados son: formacion de compuestos insolubles,
incorporacion de especies solubles en el floculo-metalico y enlace electrostéatico
del arsénico soluble en la superficie externa de los hidréxidos metélicos insolubles

(Litter et al., 2010).

Para el caso del arsénico la coagulacion convierte el arsénico soluble en un
producto insoluble permitiendo su separacion por sedimentacion y/o filtracion. Esta
ha sido la tecnologia mas utilizada histéricamente en el mundo. Los coagulantes
mMAas comunes son las sales metalicas como el sulfato de aluminio y los hidréxidos
de cobre y aluminio. Para la precipitacion se emplea cominmente cal o cal

hidratada (Sancha, 2010; Litter et al., 2010).

Varias de estas tecnologias se basan en la afinidad del arsénico con el

hierro por lo que se emplean sales de hierro como coagulantes. Dado que la
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remocion de arsénico trivalente es menor que la lograda con arsénico

pentavalente se recomienda la previa oxidacion (D'Ambrosio, 2005) (Tabla 3.3).

Tabla 3. 3 Eficiencia de coagulantes en la remediacién de arsénico.

As (V) As (II)
Coagulante Remocion Remocién
(%) PH (%) PH
Sulfato férrico Fe,;(S0,)3 100 <9.0 20 <9.0
Sulfato de aluminio Aly(SO4)3 90 <70 30 <7.0

Modificado de Castro de Esparza, 2006

3.4.1.3 Adsorcion

La adsorcién es un proceso de transferencia de masa donde una sustancia
es transportada desde la fase liquida a la superficie de un sélido y queda atrapada
por fuerzas fisicas o quimicas. Este proceso ocurre sobre particulas sélidas en
medios fijos. Es un fenémeno superficial y por lo tanto cuanto mayor es la

superficie del medio mayor es la capacidad de acumular material (Leyva, 2010).

El arsénico puede ser adsorbido en la superficie de varios adsorbentes
como lo es la alimina activada, los adsorbentes basados en hierro y otros éxidos
ademas de otros medios como la bauxita, la hematita, el feldespato, la laterita, los
minerales arcillosos, el carbén de hueso, el material celulésico, entre otros (Holl y

Litter, 2010; Leyva, 2010).
3.4.1.4. Intercambio i6nico

El intercambio i6nico es una operacion de separacion basada en la
transferencia de materia fluido-solido. Implica la transferencia de uno o mas iones
de la fase fluida al sélido por intercambio o desplazamiento de iones de la misma
carga, que se encuentran unidos por fuerzas electrostaticas a grupos funcionales

superficiales (Castro de Esparza, 2006).

Existen resinas de intercambio i6nico basicas fuertes para remocion de

arsénico en forma ionizada. Las resinas sulfato selectivas convencionales son las
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mas utilizadas para remocién de arseniatos. Las resinas nitrato selectivas también
remueven arsenitos. Los nuevos desarrollos tienden a buscar resinas cada vez
mas especificas pero se debe de considerar la disposicion adecuada del efluente

de regeneracion y de la resina (D'’Ambrosio, 2005).

La remocidon del arsénico es relativamente independiente del pH y la
concentracion inicial de este afluente y es casi completa (85-100%). Las ventajas
de las resinas de intercambio idnico son su facil regeneracion con cloruro de
sodio, su amplio rango de pH y el mejoramiento de la calidad del agua por la
remocion de cromato, selenato, nitrato y nitrito. Este método es relativamente
costoso y la regeneracion de la resina produce salmueras ricas en arsénico

(Johnston et al., 2001; Rivas y Sanchez, 2010).
3.4.1.5 Procesos de membrana

Los procesos de membrana se basan en la utilizacion de una bomba de alta
presién para forzar una porcion del agua de alimentacion a través de una

membrana semipermeable y separar algunos solutos (DOF, 2000).

La 6smosis inversa es el proceso de membrana mas utilizado para retirar
iones arsénico presentes en agua, la remocion se lleva a cabo por medio de la
filtracion de agua a altas presiones a través de una membrana semipermeable de
porosidad especifica, reteniendo en dicha membrana los iones y moléculas de

interés (Rodriguez y Echeverria, 2008).

Para su disefio se deben considerar factores como: agentes oxidantes y
materia organica, recuperacion del sistema, potencial de ensuciamiento,

temperatura, origen pH y el estado de oxidacién del arsénico (D"Ambrosio, 2005)

Las eficiencias de remocion obtenidas por este método son de 95% cuando
la presion de operacion esta a 0.068 atmoésferas. Para la remocion de
contaminantes inorganicos, incluido el arsénico, la eficiencia depende de la

presion del sistema, alta (27 atmosferas) o baja presion (13 atmésferas), con
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capacidad de tratar 1.82 L/s de agua, en reactores de alta presion se remueve
entre 91-98% de As (V), mientras que en reactores de baja presion la eficiencia

alcanzada esta entre 77-87% (Castro de Esparza, 2006; Johnston et al., 2001).

La remocion del arsénico es independiente del pH y de la presencia de
otros solutos. La membrana requiere que el agua a tratar no contenga cantidades
excesivas de material coloidal, en especial materia organica. En la nanofiltracion,
la eficiencia de remocion del arsénico alcanza a 90% (EPA, 1997; Johnston et al.,

2001).
Aplicaciones de las tecnologias

Las tecnologias tradicionales han sido aplicadas para el tratamiento de
arsénico presente en el agua de consumo humano alrededor del mundo debido a
sus altas eficiencias de remocién. La osmosis inversa es uno de los tratamientos
mas utilizados en Estados Unidos de América para la remocion de arsénico del
agua (EPA, 2012) mientras que la Union Europea utiliza la adsorcion como
tecnologia para la eliminacion del arsénico del agua potable (Holl y Litter, 2010).
En México la norma NMX-127-SSA1-1994 enuncia a la osmosis inversa y la
coagulacion-precipitacion como tratamientos eficaces en la remocion de arsénico

del agua potable (DOF, 2000).
Ventajas y limitaciones de las tecnologias

En general las tecnologias tradicionales son una alternativa para el
tratamiento de metales pesados presentes en agua, en este caso el arsénico,
éstas presentan una alta eficiencia en la eliminacion del metal. Actualmente, se
busca hacer dichos sistemas mas practicos con el fin de disminuir los costos de
instalacion, operacion y mantenimiento, los cuales son la principal desventaja de
estas tecnologias (INTI, 2009). Algunas de las ventajas y limitaciones se muestran

en la Tabla 3.4 (Mohan y Pittman, 2007).
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Tabla 3. 4 Ventajas y limitaciones de las tecnologias convencionales para remover

arsénico del agua.

Tecnologias

Ventajas

Limitantes

Oxidacion/Precipitacion

Oxidacion con aire

Oxidacién quimica

Relativamente sencillo, proceso de bajo
costo, lento. Elimina arsénico /in situ. Oxida
otros constituyentes organicos e inorganicos
en el agua.

Proceso relativamente simple y rapido, oxida
otras impurezas y mata microbios. Masa

residual minima.

Elimina principalmente el arsénico (V) y
acelera el proceso de oxidacion.
eficaz del

Control pH y etapa de

oxidacion necesaria.

Coagulacion/ coprecipitacion

Coagulante de
alumbre
Coagulante de
hierro

Ablandamiento

con cal

Productos quimicos duraderos, bajo costo del
coagulante, funcionamiento simple; eficaz en
un intervalo amplio de pH.

Producto quimico comun y disponible; mas
eficiente que el alumbre. Coagulacién en
base peso.
Productos

quimicos disponibles

comercialmente.

Produce lodos toxicos y la eliminacion
de arsénico es baja. Es necesaria una

pre-oxidacion.

Remocién de As (lll); sedimentacion y
filtracion necesaria.

Requiere reajuste de pH.

Sorcion e intercambio ionico

Alimina activa.

Arena revestida de

hierro.

Resina de

intercambio iénico.

Relativamente bien conocido y disponible
comercialmente.

Barato, no es necesaria la regeneracion;
elimina tanto el As (lll) y As(V)

definido;

independiente del pH; resina especifica para

Capacidad y medio bien

eliminar el arsénico

Necesidad de reemplazo tras 3 o 5
procesos de regeneracion.

No estandarizado, produce residuos
sélidos toxicos.

Costo alto, alta tecnologia, operacion y
mantenimiento; la regeneracion crea un
lodo con problemas de eliminacion; As

(1) es dificil de eliminar.

Procesos de Membrana

Nanofiltracion

Osmosis inversa

Electrodialisis

Proceso bien definido y una alta eficiencia de

remocion.

Proceso rapido, con alta eficiencia de

remocion de arsénico.

Capaz de eliminar otros contaminantes.

Costo muy elevado de capital y
funcionamiento, pre-acondicionamiento,
alto rechazo de agua.

Operacion y mantenimiento de alta
tecnologia. Aguas de desecho con altos
niveles de arsénico concentrado.
residuales

Produccion de aguas

toxicas.

Modificado de Mohan y Pittman, 2007
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3.4.2. Tecnologias emergentes

Los tratamientos emergentes comprenden el uso de tecnologias poco
convencionales para el tratamiento del arsénico presente en un medio especifico,
suelo o agua, estos tratamientos se caracterizan por ser de facil manejo,
accesibles, econdémicos y eficientes, dentro de éstos se tienen; los materiales
geoldgicos como adsorbentes naturales, los humedales, los métodos bioldgicos, la
oxidacion fotoquimica, la fotocatélisis heterogénea reductiva con TiO,, la oxidacion
de As por luz UV, el hierro valencia cero, y las nanoparticulas de hierro valencia

cero, (Holl y Litter, 2010; Noubactep, 2010; Kanel et al., 2005).
3.4.2.1. Remediacion in situ

Las tecnologias in situ presentan menores costos de operacién ante las
tecnologias que se hacen fuera del sitio. Dentro de estas tecnologias se
encuentran las barreras permeables reactivas y zonas reactivas. Los materiales
mas utilizados en las barreras reactivas pasivas son aquellos que contienen
oxidos de hierro y/o aluminio en altas concentraciones. Estas tecnologias son muy
eficientes en la remocion de contaminantes organicos e inorganicos,

particularmente As de aguas subterraneas (Holl y Litter, 2010).
3.4.2.2. Adsorbentes naturales

Dentro de los materiales usados como absorbentes naturales se tienen; los
minerales, los cuales se han utilizado para la remocion de arsénico presente en
agua, ricos en Fe, Mn y Al y las arcillas incluidos en los mismos (H6ll y Litter,
2010). En México, Argentina y Brasil, se probaron varios de estos materiales, en
particular hematitas (a-Fe,O3), gibbsitas (y-Al(OH)3), goethitas (a-FeO(OH)),
ferrihidrita y suelos o sedimentos conteniendo estos minerales, como oxisoles,
laterita, piedra caliza, zeolitas recubiertas con hierro, montmorillonitas y bentonitas

(Pena-Torres et al., 2012; Mohan y Pittman, 2007).

Otros materiales naturales usados como adsorbentes del arsénico presente

en agua son las algas y microalgas secas, los residuos de biomasa activada con
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alto contenido de proteina fibrosa rica en queratina, la hidroxiapatita biogénica
natural (HAPb) obtenida de los huesos de vaca carbonizados asi como también se
estudié la utilidad de hojas secas de lechuga cargadas con hierro. El rendimiento
en términos de remocién de As por gramo de material depende de la naturaleza,
concentracion y area especifica del constituyente activo (Holl y Litter, 2010; Pérez
Carrera et al., 2010; Carro-Pérez, 2009).

3.4.2.3 Humedales

En América Latina se ha trabajado bastante en el uso de plantas acuaticas
para la remocion de arsénico del agua y la implementacion de humedales
artificiales para el tratamiento de agua y aguas residuales. El proceso de
implementacion de estos métodos involucra la seleccion de las plantas mas
promisorias para remover los contaminantes del agua y la retencion de los mismos
en partes de las plantas, especialmente sus raices (rizofiltracion). Este proceso es
bastante exitoso para la remocion de As. La tecnologia es muy conveniente ya
que opera con energia solar, requiere baja energia externa, puede alcanzar altas
eficiencias, es econémica y puede ser facilmente operada y mantenida. Las
especies mas estudiadas son Cyperaceae, Schonoeplectous americanus y

Eleocharis macrostachya (Valles-Aragén y Alarcon-Herrera, 2014).
3.4.2.4. Métodos biolbgicos

Se conoce muy poco sobre el potencial para la remocion biologica del
arsenico del agua, sin embargo, las investigaciones recientes sobre este tema
apuntan a la aplicacion exitosa de la bioadsorcion, es decir, la adsorcion del
contaminante por una biomasa o biofiime de organismos vivos 0 muertos tales
como algas, bacterias, macrofitas acuaticas u organismos vegetales vy
biopolimeros, puede aplicarse con éxito en la remocion de arsénico (HOll y Litter,
2010).

Asimismo, se sabe que la fitorremediacion permite la adsorcién de metales

del suelo a través de las raices de las plantas, con incorporaciéon de biomasa
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vegetal. Esto permite la coleccion por métodos mecanicos con posterior transporte
a un lugar seguro. Deberia ser investigado con mayor detalle (Tripathi et al., 2007;

Zacarias, 2009).

El proceso funciona con el As (lll) y el As (V), el mecanismo consiste en que
pueden ser eficientemente adsorbidos y precipitados sobre fléculos biol6gicos
construidos por las bacterias de hierro. El método ha sido ya probado en el Reino
Unido a escala piloto, con alto rendimiento cuando el hierro esta presente en
concentraciones medias y altas. Una biomasa residual con alto contenido de
proteina fibrosa puede ser usada para la adsorcion selectiva de As (lll) (Holl y
Litter, 2010).

3.4.2.5 Tecnologias solares

El uso de luz solar (abundante en muchas regiones donde el problema del
As es dramatico) o luz artificial en conjuncion con materiales de hierro ha sido
objeto de varios estudios en la Ultima década, especialmente para facilitar la
oxidacion de As(lll) a As(V). Se pueden disefiar tecnologias muy econémicas para
la remocién de As basadas en estos aspectos, como la tecnologia SORAS en
botellas plasticas. Para ello, debe disefiarse un proceso en dos pasos: uno para la
oxidacion de As(lll) y el segundo para la eliminacién del As(V) producido. Estos
dos pasos pueden ser simultaneos o consecutivos (Holl y Litter, 2010; Litter y
Morgada, 2009).

La fotocatalisis heterogénea (FH).- Se ha llevado a cabo en botellas de
plastico PET recubiertas con TiO,, adicionandoles Fe (lll) o Fe (0), una tecnologia
eficiente de bajo costo para la remocion de As (Salazar y Gonzalez, 2008; Litter y
Morgada, 2009).

La fotocatalisis heterogénea utiliza la excitacion de un semiconductor de

banda ancha, suspendido en agua, con luz de energia igual o mayor a su
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bandgap®. El TiO, es el material semiconductor mas ampliamente utilizado con
fines fotocataliticos, debido a sus excelentes propiedades épticas y electrénicas,
estabilidad quimica, ausencia de toxicidad quimica y bajo costo (Litter y Morgada,
20009).

Si bien los fundamentos de la FH aplicada a la remocion de As son bien
conocidos, su aplicacion aun se encuentra en etapa temprana y se requieren mas
estudios para determinar su posible utilizacién. Por otra parte, el uso del hierro
valencia cero (especialmente el nanoparticulado) resulta de particular interés ya
que utiliza muy poca cantidad de hierro dando como resultado una alta eficiencia

de remocion (Cortina et al., 2010).
3.4.2.6 Hierro valencia cero

Los procesos que usan Fe cero-valente o ZVI, por sus siglas en inglés, son
métodos convenientes de bajo costo para la remocion As. Asimismo, el hierro
valencia cero es un material emergente que puede ser empleado tanto a pequefia
escala como a gran escala y que presenta varias ventajas en comparaciéon con
otros materiales: es barato y ampliamente disponible en muchas formas, los
intermediarios formados durante la oxidacién de ZVI pueden oxidar As(lll) a As(V),
lo cual elimina la necesidad de un paso adicional de oxidacion y la oxidacion del
hierro produce oxihidréxidos férricos (FHO), que adsorben fuertemente al As,
fundamentalmente al pentavalente. La remocion por ZVI tiene lugar principalmente
por adsorcién y coprecipitacion sobre estos FHO, a través de un mecanismo que
involucra oxidacion de Fe(0) a Fe(ll) y oxidos o hidroxidos de Fe(Il)/(1ll) (oxidos
amorfos (“rusts”) de hierro, magnetita, lepidocrocita, maghemita, hidréxido ferroso
(Fe(OH),) e hidréxido férrico (Fe(OH)s)), dependiendo de las condiciones redox y
el pH. Por ello, en presencia de O, disuelto, se forman especies reactivas de
oxigeno (ROS) como HO-:, O, /HO,, H,0,, conduciendo a la oxidaciéon de

especies reducidas de hierro a Fe (lll). También se han propuesto reacciones

! En semiconductores y aislantes, el bandgap es la diferencia entre el final de la banda de
conduccion y el comienzo de la banda de valencia.
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Evaluacion del proceso de remocién de arsénico en agua por ferro-oxidacién y propuesta de
tratamiento de los subproductos generados

Fenton y especies de mayor estado de oxidacion como Fe (IV) (Ramaswami et al.,
2001; Hug y Leupin, 2003; Ladeira y Ciminelli, 2004; Bang et al., 2005; Triszcz et
al., 2006; Tyrovola et al., 2007; Sun et al., 2014), Figura3. 6.

-
»

Oxidacion . e -
del hierro ree e . acelerada de

Figura 3. 6 Esquema del proceso de remocion de arsénico presente en agua empleando

hierro cero
Modificado de Sun et al., 2014

El fundamento de esta tecnologia se describe en las siguientes reacciones;
en la primera etapa ocurre la oxidacién del hierro metélico a Fe (Il) (Ec. 8). En la
segunda etapa con la presencia de oxigeno disuelto, el hierro en estado ferroso es
rapidamente oxidado a la especie Fe (lll) (Ec. 9). Posteriormente, en la tercer
etapa el Fe (lll) generado puede reaccionar con la superficie del hierro originando
Fe (Il) (Ec. 10), ésta reaccion tiene particular importancia en medios con bajas
concentraciones de oxigeno disuelto. Por dltimo, se forman lentamente fases
coloidales debido a la insolubilidad de las especies de Fe (lll) para valores de pH
entre 5 y 9 tipicos de aguas naturales (Ec. 11). Las especies formadas en las
reacciones relevantes mencionadas con llevan a la captacion del arsénico y su

coprecipitaciéon (Ec. 12) (Trizcz et al., 2011).
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Fe® + H,0 + =0, > Fe?* + 20H" (8)
2

Fe?* +20,+=H,0 » Fe3* + OH~ (9)
Fe® + 2Fe3t — 3Fe?* (10)
Fe3* + 3H,0 - Fe(OH)3\l/+ 3HY (11)

AsB*/5") 4 Fe(OH); — Fe(OH); As®*/5" @2

Un reciente estudio realizado por Farrell y colaboradores demuestra que el
As (V) disuelto no participa en la reaccion de oxidacion electroquimica del Fe, méas
bien son las moléculas del agua el oxidante primario de la superfice del Fe (0)
(reduccién del agua) siendo el Fe?* el producto inicial de la oxidacién. (Manning et
el., 2002; Farrell et al., 2001).

Oxidacion del hierro en medio acuoso

La oxidacion de la superficie de Fe (0) es una reaccion de oxidacion
espontanea que forma Fe?* y Fe**. El Fe (0) inmerso en medio acuoso se corroe
debido a diferencias en el potencial eléctrico sobre los sitios anddico y catddico en
la superficie del Fe (0) (Talbot y Talbot, 1998; Zitrou et al., 2007). El metal se oxida

en el &nodo, donde se produce la oxidacion de acuerdo con la (Ec. 13):
Fe’ — Fe® (o + 2 (13)

Simultaneamente, se produce una reaccion de reduccién en los sitios catédicos.

Los procesos tipicos catédicos son, (Ec. 14 y 15):
1 _ -
502 + H20 o 2e” + ZOH(aq) (14)

2HYp +2e" > H 2 (15)
(gas)

Los electrones producidos en los sitios anodicos son conducidos a través
del metal, mientras que los iones formados son transportados a través del agua

(electrolito).
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Los iones de Fe?* y Fe**formados en las ecuaciones anteriores formaran
hidroxidos que posteriormente se transformardn progresivamente en oOxidos

amorfos y cristalinos, (Ec. 16, 17 y 18):
Fe?* + 20H™ & Fe,(OH) (16)
Fe3* + 30H < Fe;(OH) (17)
Fe,(OH),Fe3;(OH) —» FeOOH,Fe,03 Fe3 0, (18)

Es importante recordar que, independientemente del tamafio del material, la
formacién y transformacion de una escala de 6xido sobre Fe (0) es un proceso
universal (a pH> 4.5). De acuerdo con ello, la propension de cualquier Fe (0) a la
oxidacion acuosa esta influenciada por la naturaleza de la capa de 6xido en su
superficie. La capa de o6xido inicial es porosa y permeable, pero puede ser
transformada en una capa impermeable dependiendo principalmente de la quimica
del agua. En otras palabras, una capa de O&xido comienza a formarse
inmediatamente después de la inmersién del Fe (0) y puede facilitar o dificultar la
oxidacion, ya sea sirviendo como una barrera o0 como un camino para el

intercambio i6nico en la solucién de Fe (0) (Zitrou et al., 2007).
Aplicaciones de las tecnologias

En Latinoamérica el arsénico presente en agua potable afecta mas que
nada a poblaciones aisladas y de bajos recursos, es por ello que es en estos
paises donde las llamadas tecnologias emergentes o innovadoras han tomado
auge ya que se busca reducir el arsénico contenido en el agua de consumo
humano a los valores normados. Estas tecnologias también han sido aplicadas
con éxito en paises con ciudades de bajos recursos econdmicos como en

Bangladesh, India y China (Litter et al., 2010).
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Ventajas y limitaciones de las tecnologias

Las tecnologias emergentes tienen como principal ventaja los bajos costos
de aplicacion y mantenimiento asi como su facil manejo, por lo que estas
tecnologias pueden ser implementadas en regiones aisladas y de bajos recursos

econdémicos (Noubactep, 2010).

En la Tabla 3.5, se presentan las principales ventajas y limitaciones de cada

uno de las tecnologias presentadas.

Tabla 3. 5 Ventajas y limitaciones de las tecnologias emergentes.

Tecnologias

Ventajas

Limitaciones

Adsorbente naturales

Minerales (hematitas, goethitas,
gibbsitas y zeolitas recubiertas con

hierro)

Material de facil acceso,
proceso de manejo
sencillo y bajo costo.

Elimina arsénico /n situ.

Proceso lento. Usado
principalmente para
concentraciones bajas de

arsénico.

Humedales

Plantas acuaticas ( Cyperaceae,
Schonoeplectous americanus 'y

Eleocharis macrostachya)

Relativamente simple y
conocido, de facil manejo y

eficiente.

Requiere mantenimiento, el
pH del medio debe de
mantenerse. Proceso con

tiempo de retencion alto.

Tecnologias solares

Fotocatalisis heterogénea con TiO2

Proceso con alta eficiencia

de remocion.

Poca aplicacion en la
remocion de arsénico del
agua. Faltan mas estudios
sobre su posible uso. Costo

del reactivos quimicos

Hierro valencia cero

Hierro valencia cero/ Materiales de

hierro

Proceso econdmico con
alta eficiencia de
remocion, de facil

aplicacién. Puede ser

empleado a pequefia o

gran escala.

Poca aplicacion en la
remocion de arsénico del

agua.

Modificado de Litter et al., 2010
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Todas las tecnologias, tradicionales y emergentes para la remocion de
arsénico presente en agua generan residuos en distintos volumenes y con
distintas caracteristicas. Por lo que adicionalmente, debe tenerse en cuenta la
manipulacion y disposicion final de los residuos generados (Bundschuh y Litter,
2010).

3.5. Virutas de hierro

La industria metal-mecéanica es un sector productivo de gran importancia en

México.

De acuerdo con el censo econOmico mas reciente, existen 58,952
empresas en el Subsector 38, que agrupa a 13 ramas industriales dedicadas a la
produccion de productos metalicos, maquinaria y equipo, que generan una
produccion total bruta de 194,123,539 miles de pesos (INEGI, 2009). El sector
manifiesta una tendencia de crecimiento estable a pesar de la inestabilidad
econdmica; un andlisis de la Gltima década muestra que su produccion bruta se ha
incrementado en un 69% con relacion a la que generaba en 1999 (INEGI, 2009).
La industria metal-mecanica, ademas de su importante aporte en la productividad
del pais, genera toneladas de residuos peligrosos y no peligrosos. Entre ellos
destacan las virutas de hierro provenientes de las operaciones de esmerilado y
barrenado, que generalmente quedan impregnadas con aceite soluble o
lubricante. Estas con frecuencia son vendidas a fundidoras o se depositan para su
disposicion final como residuos municipales (Comisién Ambiental Metropolitana et
al., 1997). Dado el volumen generado, resulta conveniente encontrar alternativas
de empleo que presenten una relacion costo-beneficio favorable y sean

ambientalmente sustentables.

Se sabe que el hierro, ademas de servir como materia prima para la
industria metal-mecanica, ha sido utlizado en el tratamiento de diferentes
contaminantes. Se han evaluado diferentes materiales solidos que contienen Fe
(Blowes et al., 1997; Powell et al., 1995; Litter et al., 2010) y diferentes sales

ferrosas. En general, el par redox formado por el Fe (0) y el Fe?* disuelto se han
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empleado en el tratamiento de muchas sustancias; tales como, iones de
hidrégeno, carbonatos, sulfatos, nitratos y haluros de alquilo (Matheson y
Tratnyek, 1994). El par Fe(0)/Fe(ll), ademas de deshalogenar hidrocarburos
halogenados, puede reducir oxianiones como CrO,® MnO,* TcO™* MoO,*
AsO,> y AsOs® (Cantrell y Kaplan, 1997; Su y Puls, 2001). La evidencia
experimental muestra que para estos aniones el mecanismo de remocion es la
precipitacion reductiva, a excepcion del As (Su y Puls, 2001). El Fe(0) reduce otros
contaminantes, tales como algunos plaguicidas halogenados, percloratos, acidos
haloacéticos, compuestos nitroaromaticos, explosivos y otros metales (Pb?*, Cu®*,
Ag" y Hg?") (Cantrell y Kaplan 1997; Moore et al., 2003; Scherer et al., 2000;
Zhang et al., 2004). Cuando se encuentra en forma de nanoparticulas, puede
desclorar bifenilos policlorados en condiciones ambientales (Lowry y Johnson,
2004).

3.6. Residuos peligrosos

Actualmente los residuos peligrosos son un problema no sélo por su
peligrosidad sino también por el aumentado en su generacion. En este apartado
se muestran algunos de los tratamientos mas aplicados en el control de residuos

peligrosos.

3.6.1. Tratamiento de residuos peligrosos
Dentro de los procesos de recuperacion y estabilizaciéon de residuos

metalicos destacan la neutralizacion, la reduccidon quimica, la precipitacion, la
fijacién quimica y solidificacion que se describen brevemente enseguida (Noyes,
1991; Freeman, 1997).

3.6.1.1. Neutralizacion
La neutralizacion de los residuos peligrosos consiste en un ajuste acido o

alcalino del residuo en un intervalo de pH entre 6 y 9, para que puedan ser

desechados.
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3.6.1.2. Precipitacion
El mecanismo de precipitacion involucra la alteracion del equilibrio i6nico

del compuesto metalico para producir un precipitado insoluble. Generalmente se

emplea un agente alcalino para reducir la solubilidad de los compuestos metélicos.

En general, las reacciones de precipitacion forman una sal y un complejo
metalico insoluble. Al convertir los iones solubles en compuestos insolubles los

metales pueden separarse del liquido por sedimentacion y/o filtracion.

Los agentes quimicos mas usados son hidroxido de calcio (Ca(OH),) e
hidréxido de sodio (NaOH).

3.6.1.3. Reduccion quimica
La reduccién quimica es una reaccion quimica en la cual uno o mas

electrones son transferidos entre dos elementos, es el cambio del estado de

oxidacion, donde el oxidante es un donador de electrones.

3.6.1.4. Fijacién quimica y solidificacion
La fijacidbn quimica y solidificacion se emplea para desintoxicar, inmovilizar

o insolubilizar, permite hacer al residuo menos peligroso al ambiente (Jauregui,
2006)

El uso de la fijacién quimica ofrece varias ventajas, tales como mejorar las
caracteristicas de manejo, produciendo un material sélido lo suficientemente fuerte
para su disposicion. ldealmente, modificar la estructura del residuo permite reducir
los lixiviados de contaminantes toxicos y si las concentraciones son menores a las
estipuladas por la normatividad, entonces los residuos pueden considerarse no

peligrosos (Sandoval y Jauregui, 2002)

Una desventaja de este tipo de solidificacion es que se incrementa el peso y
volumen del residuo a disponer, incrementando los costos de transportacion y
disposicion. Otro problema, es que algunos residuos deben ser pretratados antes

de su solidificacién con cemento.
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3.6.2. Encapsulamiento

En la actualidad, las estrategias para abatir la contaminacion de residuos
peligrosos tienen como objetivo fundamental la reducciéon de la cantidad de
residuos téxicos generados a través de la aplicacion y desarrollo de tecnologias
limpias con baja produccién de los mismos. Sin embargo, un amplio espectro de la
actividad humana comprende actividades tales como la mineria, la metalurgia
extractiva o la rehabilitacion de antiguas instalaciones industriales, que producen
residuos que requieren tratamiento y/o almacenamiento. Los procesos de
estabilizacion/solidificacion se han convertido en una opcién viable para el

tratamiento y almacenamiento de residuos peligrosos (Macias et al., 1999).

Los métodos de solidificacién/estabilizacion se refieren a un grupo de
técnicas de limpieza que evitan o reducen la liberacion de quimicos nocivos del
suelo o lodo contaminado. En general, estos métodos no destruyen el residuo,
sino que protegen la salud humana y el medio al impedir que los quimicos se
desprendan hacia el ambiente (EPA, 2003).

Estos métodos abarcan el proceso de encapsulamiento el cual ha sido
utilizado como una técnica para controlar la contaminacion originada por los
residuos peligrosos que no pueden ser tratados por otros procesos. Estos deben
de cumplir con los objetivos siguientes; reducir la movilidad o solubilidad del
contaminante, mejorar el manejo del contaminante mediante la formacién de
materiales soélidos sin liquidos libres para evitar su dispersion, disminuir la
superficie expuesta a la transferencia o pérdida de los contaminantes (Macias et
al., 1999; EPA, 2003).

El proceso de encapsulamiento es un proceso eficiente y econdémico el cual
consiste en estabilizar el contaminante a través de un atrapamiento o
revestimiento completo de la particula téxica o residuo aglomerado con una
sustancia nueva; el cemento, las arcillas y los polimeros son los compuestos mas
utilizados (Garcia et al., 2013). Este proceso es ampliamente utilizado para el

encapsulamiento de lodos de aguas residuales, cianuros gastados, materiales
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flamables, hidrocarburos clorados y metales como el Pb, Cd, Cr, Se, Hg, Ag, Bay
As (EPA, 1993; Macias et al., 1999; EPA, 2003).

El encapsulamiento con cemento portland consiste en un mezclado
mecanico entre el cemento y el contaminante creandose un entrampamiento fisico
del contaminante en la matriz cerrada del concreto. Las propiedades del cemento
confieren al material ya encapsulado caracteristica de dureza y resistencia fisica
asi como también resistencia al clima, dando con ello un residuo estable que
puede ser confinado o dispuesto en sitios al aire libre, asi como también se
plantea la posibilidad de ser utilizados en la construccion de objetos con falta de
estructura o bien ser utilizados como relleno en la construccion de carreteras, las
alternativas de uso de estos residuos encapsulados pueden ser varias siempre y
cuando se garantice que el residuo ha quedado completamente estable, no se
recomienda que el residuo encapsulado se utilice en actividades que lo hagan

entrar en contacto directo con las personas.

Algunas de las ventajas y desventajas de los procesos de solidificacion/

estabilizacion utilizando cemento Poértland se mencionan en la Tabla 3.6.

Tabla 3. 6. Ventajas y desventajas del encapsulamiento de residuos

Ventajas Desventajas

Disponibilidad del material.

Bajo costo de materiales y equipo de mezclado.
Uso de materiales naturales para la matriz de
concreto.

Capacidad para realizar una barrera fisica fuerte
contra algunas adversidades ambientales.
Flexibilidad para diferentes aplicaciones.

Baja variabilidad en composicion.

Conocimiento del procedimiento y de sus
reacciones.

Sensibilidad de la calidad
de impurezas.

tratado.
Aumento en el volumen

aplicacion exitosa.

del

producto a altas concentraciones

Cierta porosidad del desecho

del

residuo al afiadir al agente ligante.
Experiencia necesaria para una

Adaptado de (Jauregui, 2006)
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Capitulo 4
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4. Metodologia

En este capitulo se describen los materiales empleados, procedimientos y
métodos usados para la caracterizacion y acondicionamiento de las virutas y el
agua a tratar. De igual forma se presenta la descripcion de los experimentos
realizados para evaluar la influencia del pH y las distintas concentraciones de
arsénico con el fin de evaluar el proceso de ferro-oxidacion del arsénico presente
en agua. Asimismo, se presenta la propuesta del tratamiento para los

subproductos generados.

Finalmente se refieren los métodos estadisticos del tratamiento y

evaluacion de los resultados experimentales.

4.1 Métodos experimentales

Se utilizaron virutas de hierro provenientes de la industria metal mecénica,
para la eliminacion de arsénico presente en dos muestras de agua, la primera

agua sintética y la segunda una muestra de agua problema.

En la Figura 4.1 se muestra un diagrama de flujo que representa las etapas que se
llevaron a cabo para el cumplimiento de los objetivos planteados en este proyecto

de investigacion.
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Evaluacion del proceso de remocién de arsénico en agua por ferro-oxidacién y propuesta de
tratamiento de los subproductos generados

Ferro-oxidacion del As \I/
Preparacion y ) ( Caracterizacion
caracterizacion de L guimica del agua
las virutas J
Pruebas
Agua sintética A bi
As (Il y As (V) gua problema

-As (lll): Prueba 1

Disefio de Prueba 2
experimentos Prueba 3
-As (V): Prueba A

Prueba B

Priieba C

Montaje de Reactores

Muestra problema:
As (I1)/As (V)

4

( Determinacion de arsénico

l L en el agua tratada

Subproductos
neneradns

Evaluacion del
— proceso

Encapsulamiento

Determinacion de Andlisis estadistico

arsénico en los
subproductos

Figura 4. 1 Diagrama de flujo de la metodologia
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4.1.1. Caracterizacion de las virutas de hierro
4.1.1 1. Preparacion y caracterizacion de las virutas

Las virutas de hierro utilizadas en este proyecto fueron donadas por la
empresa MAHLE Componentes de Motor de México, S. de R.L. de C.V., estas
virutas son generadas como residuos en el proceso de fabricacion de
componentes metalicos.

Para que se llevara a cabo el empleo de las virutas en el proceso de
remocién de arsénico presente en agua, estas fueron primero sometidas a un
proceso de limpieza, el cual consistidé en lavar las virutas de hierro con gasolina
blanca para retirar las posibles impurezas presentes, a continuacién se dejaron
secar a temperatura ambiente. Posteriormente fueron tamizadas hasta obtener un
tamafo de particulas de entre 1 - 17 mm aproximadamente.

Las virutas de hierro fueron caracterizadas para conocer su composicion
quimica utilizando el equipo de espectrofotometria de absorcién atomica VARIAN
Spectra AA-200, con ello determiné el porcentaje promedio total del contenido de
hierro en el material.

4.1.2. Caracterizacion quimica del agua

La caracterizacion quimica del agua a tratar se realiz6 empleando el equipo
de espectrofotometria de absorcion atobmica VARIAN Spectra AA-200, con el fin de
determinar los elementos de la muestra y descartar posibles interferencias en el
proceso.

4.1.3. Obtencion de la muestra de agua sintética

Las soluciones de agua sintéticas de As (lll) y As (V) fueron preparadas
empleando NaAsO, (arsenito de sodio) y As;Os (6xido de arsénico V)
respectivamente, para una concentracién inicial de arsénico de 2000, 4000 y 8000
mg/L.

El agua utilizada en todas las soluciones fue agua libre de iones.

4.1.4. Obtencion de la muestra de agua problema

El agua contaminada con arsénico fue extraida de un acuifero somero

contaminado por una industria ubicado en el area metropolitana de la Ciudad de

México y fue caracterizada para conocer la concentracion inicial de arsénico y
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demas constituyentes. El pozo de extraccion fue elegido de entre otros de la
misma zona en funcion a la alta concentracion que éste presentaba respecto a los
demas de acuerdo con reportes anteriores analizados.

En las pruebas que se realizaron con un agua problema, se procedio de la
misma manera que en las pruebas realizadas con agua sintética, con el fin de
asegurar que las condiciones de reaccién fueran similares.

4.1.5. Experimentos en reactores por lotes

Los reactores por lotes secuenciales fueron usados para estudiar la
remociéon de arsénico por las virutas de hierro, investigando el efecto del pH y la
concentracion de arsénico en la eficiencia del proceso.

Las pruebas se llevaron a cabo por triplicado, donde se emplearon
reactores cuadrados herméticos con 180 g de virutas de hierro y 450 mL de la
solucion problema, manteniendo una relacion de 0.4 viruta/agua (m/v). Se les
suministré un flujo de aire en el intervalo de 800-950 mL/min. A la par, se corrio
una prueba control con 450 mL de la solucion problema sin la adicion de virutas,
con el fin de determinar la aportacion del aire en el proceso de remocién de
arsénico. En todos los casos se utilizé un flujo de aire de 900 + 21 mL/min.

Como se habia mencionado el tamafio de particula de las virutas utilizadas
estaba en el intervalo de 1-17 mm aproximadamente. El tiempo de reaccion fue de
24 horas.

El pH se ajustd usando H,SO, al 0.1 M. Se tomaron 50 mL de muestra
entre cada reactor, se filtr6 cada muestra utilizando filtros de velocidad media y se
preservaron a 4°C para su posterior analisis. Se monitore6 el pH de las muestras,
la relacion viruta/agua se conservé todo el tiempo y se tomdé en cuenta que las
pruebas se realizaran a presién y temperatura ambiente.

4.1.6. Disefio de experimentos

El disefio experimental para el agua sintética fue el siguiente; se utilizaron
tres valores distintos de pH (3, 5 y 7) los cuales se combinaron con tres
concentraciones diferentes de arsénico (2, 4 y 6 g/L). Lo que permitio obtener
nueve combinaciones o pruebas para As (lll) y otras nueve para As (V), cada

prueba consto de tres reactores (Tabla 4.1).
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Tabla 4. 1. Disefio experimental para el agua sintética

# Prueba* [As] inicial pHinicial
3
1 2,000 mg/L 5
7
3
2 4,000 mg/L 5
7
3
3 8,000 mg/L 5
7

El disefio experimental fue el mismo para As (lll) y As (V).
Las pruebas se llevaron a cabo a presion y temperatura ambiente.

El disefio experimental de la muestra problema consistio en analizar la
concentracion inicial de arsénico en el agua y después se procedié a modificar el
pH, aplicando tres diferentes valores 3, 5y 7 para evaluar la influencia del pH en el

proceso (Tabla 4.2).

Tabla 4. 2. Disefio experimental para la muestra del agua problema

Prueba pH inicial
[As] :
s
5
mg/L
J 7

Las pruebas se llevaron a cabo a presion y temperatura ambiente.

4.1.7. Proceso de ferro-oxidacién en una muestra de agua contaminada con

arsenico

El proceso de ferro-oxidacion como tratamiento de aguas contaminadas con

arsénico se describi6 en el apartado 3.4.2.6, del capitulo anterior.

La remocién de arsénico presente en agua utilizando hierro, consistid en
poner en contacto las virutas de hierro con una muestra de agua contaminada con
arsénico. El hierro de las virutas al encontrase en un medio oxidante, se oxida
pasando de hierro metalico, Fe (0), a Fe (ll) y posteriormente a Fe (lll), durante
este proceso el arsénico presente en el medio en forma de As (lll) también es

oxidado a su forma As (V). En este proceso el medio presenta un incremento en
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iones OH los cuales en presencia de Fe (lll) forman el hidroxido férrico, un
compuesto conocido por ser utilizado como coagulante en el tratamiento de aguas
contaminadas. Se cree que el proceso por el cual el arsénico es retirado del medio
usando hierro es por la formacion de los hidroxidos de hierro los cuales co-
precipitan al fondo del reactor arrastrando a su paso el arsénico presente en el
medio, de igual forma se plantea la posibilidad de que las virutas de hierro acttien
como un medio adsorbente del arsénico con lo que promueven la remocién del

arsénico presente en agua.

En este apartado se evalud el pH y la concentracion de arsénico en la
eficiencia del proceso de remocion de arsénico y se determind la influencia de la

especie de arsénico presente en la solucién.
4.1.8. Remocion del As (lll) y As (V) en solucion simple

Para el proceso de ferro-oxidacién se evaluaron distintas muestras de agua:
dos muestras sintéticas y la muestra problema, las tres muestras fueron sometidas

a las mismas condiciones de reaccién, variando los mismos parametros.

El arsénico presente en aguas naturales se llega a encontrar en dos
principales especies As (lll) y As (V), por lo que en este trabajo se estudiaron estas
dos especies de forma aislada, con el fin determinar cual de ellas es mas
susceptible a ser removida por ferro-oxidacion. Para el adecuado manejo de las

muestras, éstas fueron nombradas como se describe en las Tablas 4.3, 4.4y 4.5.

Tabla 4. 3. Pruebas realizadas con As (lll)

Condiciones iniciales de operacion
Pruebas
[As (11D] mg/L pH
3
Prueba 1 2000 5
7
3
Prueba 2 4000 5
7
3
Prueba 3 8000 5
7
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Tabla 4. 4. Pruebas realizadas con As (V)

Pruebas Condiciones iniciales de operacion
[As (V)] mg/L pH
3
Prueba A 2000 5
7
3
Prueba B 4000 5
>
3
Prueba C 8000 5
=

Tabla 4. 5. Pruebas realizadas con la muestra de agua problema

Condiciones iniciales de operacion
[As] mg/L pH
1738.17 3
1819.31 5
1844.88 7

4.1.9. Tratamiento de los subproductos generados

Subproductos gaseosos.- Las neblinas generadas en el proceso se
trataron por neutralizacién. El proceso consisti6 en burbujear los gases de
arsénico, generados dentro de cada reactor, en 50 mL de agua destilada
contenida en matraces Erlenmeyer sellados con parafilm, esto se realiz6 con el fin
de atrapar los gases generados en un agua carente de arsénico y asi poder
cuantificar posteriormente la cantidad de gases formados por cada proceso y
reactor. El andlisis de arsénico se realizo por absorcion atomica.

Subproductos solidos.-Las virutas residuales del proceso fueron tratadas
por encapsulamiento y posteriormente sometidas a la prueba de extraccion del
constituyente téxico de acuerdo con las normas NOM 052-SEMARNAT-2005 y
NOM 053-ECOL (DOF, 2005; DOF, 1993).

4.1.10. Encapsulamiento de residuos

En la eliminacibn de arsénico presente en agua se utilizaron virutas,
residuos provenientes de la industria metal mecanica, si bien este residuo
industrial no es considerado como peligroso si lo es cuando sale del proceso de
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eliminacion de arsénico debido a que el hierro reacciona directamente con el
arsénico presente en el agua por procesos descritos en el apartado 3.4.2.6
obteniéndose con ello virutas contaminadas con arsénico, un residuo peligroso,
por lo que su tratamiento y disposicion final son considerados relevantes para el
proyecto.

En este proyecto se plante6 la utilizacién del proceso de encapsulamiento

como tratamiento de control para los residuos de virutas generados.

El encapsulamiento consiste en mezclar el cemento, la arena, la grava, las
virutas y el agua hasta obtener una composicion homogénea, posteriormente con

esta mezcla se procede a formar cilindros.

Para determinar la composicion adecuada de los constituyentes del cilindro
se realizaron diferentes pruebas en las que se vario el contenido de cemento,
virutas, grava, arena y agua, con el fin de obtener el cilindro que presentara la
mayor resistencia fisica y el mejor encapsulamiento de los residuos de viruta,
Tabla 4.6.

Tabla 4. 6 Pruebas de encapsulamiento

Peso (g9) % Total de

# Ensayo Cemento | Arena Grava | Virutas ?r?]tli()a V|rel:1t:1§y[c))or
P1 64.2 15.1 80.8 92.5 20 36.6
P2 11.8 3.8 15.1 4.14 6 11.9
P3 11.8 4 10 5 5 16.2
P4 10 20 10 6 25.0
P5 15 20 10 10 7 18.2
P6 15 20 5 15 10 27.3
P7 15 20 15 15 10 23.1
P8 15 20 10 15 11 25.0
P9 13 18 9 15 10 27.3
P10 13 18 9 25 10 38.5

Una vez formados los cilindros se sometieron a un proceso de curado con
el fin de evitar fracturas o grietas por deshidratacion del fraguado y con ello un
dafio posterior en su estructura. Posteriormente, las virutas encapsuladas se

sometieron a la prueba de extraccion del constituyente toxico.
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Pruebas de Extraccion del Constituyente Toxico (PECT)

Las pruebas de PECT se utilizan para determinar la movilidad de los
constituyentes de un residuo, que lo hacen peligroso por su toxicidad al ambiente

y a la salud.

Las pruebas de extraccion se realizaron de acuerdo con el procedimiento
descrito en la norma NOM-053-SEMARNAT-1993 (DOF, 1993) para la
determinacion de residuos peligrosos. En el andlisis, se utilizé la solucion de
extraccion 1 descrita en la norma. Se pesaron 20 g de virutas y se les adicionaron
400 mL de la solucion extractora, las mezclas se agitaron durante 18 horas,
posteriormente se filtraron. Las muestras filtradas se analizaron por
espectrofotometria de absorcion atdmica para medir el contenido de metales

lixiviables, la prueba se realizd por duplicado.

Asimismo, se realiz6 una prueba de lixiviacibn de metales a diferentes pH
(4.5, 5.5y 6.5), los valores de pH establecidos para la prueba fueron elegidos de
los reportados por la SEMARNAT en su informe de lluvias acidas del 2012 para la

Zona Metropolitana del Valle de México (SEMARNAT, 2012).

Los resultados de los ensayos de lixiviacion fueron comparados con la
concentracion inicial de metales pesados en las virutas. El porcentaje de

encapsulamiento fue calculado como se expresa en la ecuacion 19.

. Ci—C
% Encapsulamiento = lc—lf *100.. .. (19)
donde:
Ci: concentracion inicial del metal en las virutas
C:: concentracion final del metal en las virutas.
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4.2 Metodologia estadistica

En la evaluacion estadistica de los datos experimentales de las pruebas
realizadas por triplicado, se aplicé el analisis de varianzas a través de un ANOVA
multifactorial, este procedimiento ejecuta un analisis de varianza de varios factores
con respecto a un grupo de datos, construye varias pruebas y graficas para
determinar qué factores tienen un efecto estadisticamente significativo sobre el
proceso. La prueba-F en la tabla ANOVA permite identificar los factores
significativos. La prueba de rangos multiples indicara cuéles medias son

significativamente diferentes de otras.
4.3 Métodos analiticos

A continuacion se describe el método experimental aplicado en la
caracterizacion de las virutas de hierro empleadas y en la determinacion de los

contaminantes de interés presentes en las soluciones bajo estudio.
4.3.1 pH

Para la determinacion del pH se utiliz6 el método la NMX-AA-008-SCFI-
2011 para andlisis de agua y la lectura se realizdé con un potenciémetro ORION
modelo 290 A, con precision de £ 0.05 unidades a 25°C. Las medidas se llevaron

a cabo por triplicado (DOF, 2011).
4.3.2 Digestion acida

Para determinar la cantidad de As total en las muestras resultantes se les
realiz6 una digestion acida utilizando un horno de digestion, marca MARsx

empleando la metodologia de la EPA 3015 A (EPA, 2007).
4.3.2 Espectrofotometria de absorcion atobmica

Las concentraciones totales y solubles de arsénico fueron analizadas por
espectrofotometria de absorcion atdmica con un equipo VARIAN Spectra AA-200,
empleando la metodologia de la norma NMX-AA-051-SCFI-2001. Limite de
detecciéon de 3 pg/mL para el arsénico (DOF, 2001).

Pagina 68



Capitulo 5
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5. Resultados y discusién

En este capitulo se presentan los resultados de la fase experimental asi como su
andlisis y discusion. Se inicia determinando la composicion quimica de las virutas

de hierro y del agua utilizada.

Después se analizan las pruebas realizadas durante el proceso de ferro-oxidacion.
Se hace un analisis del efecto o influencia del valor del pH y se determina la
eficiencia del proceso en la eliminacion de arsénico. Finalmente se aborda el
tratamiento de encapsulamiento y neutralizacion para los diferentes subproductos

generados.
5.1 Caracterizacion de las virutas de hierro

5.1.1. Caracterizacion quimica

La caracterizacion quimica de las virutas de hierro se realizé con el fin de
determinar la cantidad de Fe (0) que las componen. Lo anterior, debido a que son
éstas las generadoras in situ de hidroxidos de hierro altamente adsorbentes que
forman progresivamente Oxidos de hierro amorfo y cristalino; asi como,

subproductos de la oxidacién.

La composicion guimica de las virutas utilizadas se presenta en la Tabla
5.1. Se observa que el 86% de la viruta se compone de hierro mientras que el
resto estd formado por otros componentes como: carboén, silicio, manganeso,

fosforo, azufre, niquel, cromo, molibdeno, cobre y magnesio.

Tabla 5. 1. Composicién de la viruta de hierro

Componente %
Fe 86
C 3.30-3.90
Si 2.40-2.90
Mn 0.20-0.80
P <0.15
S £0.015
Ni <1.50
Cr <0.10
Mo <0.30
Cu <0.12
Mg 0.02-0.07
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5.2. Caracterizacion quimica del agua problema

En la caracterizacion quimica del agua se midio el contenido de As, Cu y Ni,
asi como el valor de pH presente en la muestra. Los resultados se reagrupan en la
Tabla 5.2.

Tabla 5. 2. Caracterizacién quimica del agua problema

Parametros Unidades Concentracion
As mg/L 1,800.8 + 208.7
Cu mg/L 12,180.7 £ 790.9
Ni mg/L 849.9 + 98.3
pH unidades 1.74 - 3.04

La razon de medir el contenido de Cu y Ni es qué éstos reaccionan con el
hierro y podrian obstruir en la eliminacién del As. Como puede apreciarse en la
Tabla 5.2, el contenido de Cu resulté doce veces mayor al contenido de arsénico
por lo que este metal puede interpretarse como una interferencia del proceso, que
habria de tenerse en consideracion para la determinacion de la eficiencia de

remocion de arsénico por ferro-oxidacion.

El agua asi empleada se le denomino “solucién multicomponente” debido a

gue existe la presencia de otros metales en el medio.

En la utilizacion de lechos fijos de hierro se deben de considerar los
parametros de temperatura, pH, y composicion quimica/mineral del agua, por lo
gue se considera importante la caracterizacion inicial de las virutas de hierro y del

agua a emplear.

5.3 Proceso de ferro-oxidacion

La aplicacion del proceso de remocion del arsénico presente en solucion
simple y multicomponente se realiz6 en reactores por lotes secuenciales

empleando virutas de hierro para la separacion del arsénico.
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5.3.1. Remocidn del As (lll), As (V) en soluciones simples.

En las aguas naturales el arsénico se encuentra como especie disuelta; la
cual, se presenta preferentemente en dos estados de oxidacion: arsénico
trivalente [As (ll1)] y arsénico pentavalente [As (V)], mientras que el As (0), As (-) y
As (-1l) se encuentran en concentraciones bajas. Por tal motivo, en este trabajo se
estudio unicamente el As (lll) y el As (V).

A continuacién se muestran graficamente los resultados presentados en
dos grupos. En el primero se muestra el proceso de ferro-oxidacion para el As (lll)

y en el segundo para As (V).

Prueba de ferro-oxidacién para [As (111)]

En esta etapa se desarrollaron tres pruebas con concentraciones iniciales de
arsénico de 2000, 4000 y 8000 mg/L respectivamente. Las pruebas se realizaron a

diferentes valores de pH con el fin de determinar su influencia en el proceso.

Prueba 1, concentracion de arsénico inicial de 2000 mg/L

La prueba 1, se realiz6 bajo las condiciones descritas en la Tabla 4.3, ésta
prueba fue llevada a cabo con una concentracion inicial de 2000 mg/L de As a tres
valores de pH: 3, 5, 7. Con ello se pretende determinar el valor de pH para el cual

se obtienen los mayores porcentajes de remocién del arsénico.
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Grafica 5. 1. Proceso de ferro-oxidacion para concentracion inicial de As (Ill) de 2000
mg/L con diferentes valores de pH

En la Gréfica 5.1, se exponen los resultados obtenidos en la remocion del
As (1ll), con una concentracion inicial de 2000 mg/L a diferentes valores de pH. Se
observé que la concentracion de arsénico decrece a lo largo del tiempo. Asimismo,
se graficé la tendencia de los datos y se observo que los datos obtenidos con pH 5
y 7 presentaron una tendencia lineal, mientras que la tendencia para los obtenidos
con pH 3 fue exponencial, lo que resulté en concentraciones de 920. 3 y 379.5
mg/L de arsénico, para 24 y 48 horas de reaccidn respectivamente; sin embargo,
la prueba realizada a un pH inicial de 7, reporté una concentracion final de As de
58.2 mg/L, siendo la prueba con la menor cantidad de arsénico al final de las 72

horas de reaccion.

Se observé que la concentracion de arsénico fue menor a valores de pH

acidos y tiempos de reaccién menores o iguales a 48 horas.
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.Prueba 2, concentracion de arsénico inicial de 4000 mg/L

Las pruebas realizadas con una concentracion inicial de As (Ill) de 4000
mg/L bajo las mismas condiciones de reaccion, proyectaron la misma tendencia

que lo reportado en la Prueba 1.

En la Grafica 5.2, se observd que los datos obtenidos presentaron un
decaimiento lineal en la concentracion de arsénico en solucion para los tres
valores de pH: 3, 5, 7. Los datos obtenidos con pH 5 proporcionaron una
concentracion final de arsénico de 481.5 mg/L, después de 72 horas de reaccion,

siendo la prueba mas factible de las tres realizadas.
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Grafica 5. 2. Proceso de ferro-oxidacion para concentracion inicial de As (Ill) de 4000
mg/L con diferentes valores de pH

Prueba 3, concentracion de arsénico inicial de 8000 mg/L

Al aumentar la concentracion de arseénico inicial a 8000 mg/L, se observo
que la remocion de arsénico del medio no fue tan efectiva como la obtenida a
concentraciones menores, 2000 mg/L o 4000 mg/L, esto debido a que al existir
una mayor cantidad de arsénico disponible en la solucién la interaccién entre el

arsenico y los hidréxidos de hierro no fue la adecuada, por lo que al final de las 72
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horas de reaccion la concentracion de arsénico reportada fue superior a 1000
mg/L, a pesar de esto el tratamiento present6 una tendencia similar a las pruebas
anteriores; es decir, la concentracion del arsénico en el medio decrecio a lo largo
del tiempo siguiendo una tendencia lineal. La prueba realizada a pH 3 fue la que
presentd la menor concentracidon de arsénico de los tres experimentos, siendo

ésta de 1199.6 mg/L, Gréfica 5.3.
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Gréfica 5. 3. Proceso de ferro-oxidacion para concentracion inicial de As (Ill) de 8000
mg/L con diferentes valores de pH

En la Gréfica 5.4, se encuentran los datos obtenidos por cada una de las tres
pruebas realizadas a diferentes concentraciones iniciales de arsénico 2000, 4000
y 8000 mg/L, se observé que al existir una mayor cantidad de arsénico en el medio
el decaimiento de la concentracion a través del tiempo no presentd la misma
pendiente, la mayor pendiente se observd a concentraciones de 2000 mg/L. Por lo

gue se puede concluir que a pH 7 se alcanza una concentracion baja de arsénico

en corto tiempo.
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Evaluacién del proceso de remocién de arsénico en agua por ferro-oxidacién y propuesta de tratamiento de los subproductos

generados
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Grafica 5. 4. Decaimiento de la concentracion de As (lll) a través del tiempo. Prueba 1: 2000 mg/L, Prueba 2: 4000 mg/L y Prueba 3:

8000 mg/L.
Los colores azul, rojo y verde corresponden a pH 3, 5y 7 respectivamente
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Prueba de ferro-oxidacion para [As (V)]

El estudio del proceso de ferro-oxidacion del As (V) se realiz6 con
diferentes concentraciones de arsénico 2000, 4000 y 8000 mg/L para un pH inicial

de 3,5y 7. Las pruebas fueron agrupadas en tres grupos denominados Prueba A,
By C, como se muestra en la Tabla 4.4.

Las pruebas realizadas con As (V) se llevaron a cabo de la misma manera
que las pruebas efectuadas con As (llI).

Prueba A, concentracion de arsénico inicial de 2000 mg/L

2500
@®pH 3
2000 & MpH 5
pH 7
1 1500
>
IS
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3 y= 1104e—0.064x
= R2=0.8591
500
0 A
0 8 16 24 32 40 48 56 64 72 80
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Gréfica 5. 5. Proceso de ferro-oxidacion para concentracion inicial de As (V) de 2000 mg/L
con diferentes valores de pH

En la Gréfica 5.5, se observo la tendencia exponencial del decaimiento de
la concentracion de arsénico para las pruebas realizadas con 2000 mg/L de As (V)
con tres diferentes valores de pH. Asimismo, se observé que la prueba realizada a
pH 7 logré una concentracion final de 10.7 mg/L de arsénico, mientras que con pH

3 y 5 las cantidades finales de arsénico reportadas fueron de 34.9 y 25 mg/L

respectivamente.
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Por otro lado, se observd que la concentracién final de arsénico tuvo una
tendencia similar desde las 48 horas hasta las 72 horas de reaccion, por lo que el
tratamiento podria haberse detenido antes de concluir las 72 horas y conseguir

una adecuada remocion del arsénico presente en la solucion.

Todas las pruebas presentaron la misma tendencia, independientemente
del pH.

Prueba B, concentracion de arsénico inicial de 4000 mg/L

Al duplicar la concentracion de arsénico inicial en la solucion, la tendencia
decreciente de la prueba fue similar a la reportada en la Prueba A.
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Graéfica 5. 6. Proceso de ferro-oxidacion para una concentracion inicial de As (V) de 4000
mg/L con diferentes valores de pH

La Grafica 5.6, contiene los resultados de los experimentos realizados con
una concentracion inicial de As (V) de 4000 mg/L corridas con diferentes valores
de pH. En esta grafica se observo que las tres pruebas realizadas presentaron una
tendencia similar independientemente del pH estudiado. Las concentraciones de
arsenico alcanzadas al final de la reaccion fueron 19.7, 11.8 y 5.9 mg/L para pH 3,

5y 7 respectivamente.

Pagina 78



Por otra parte, se observé que las concentraciones de arsénico reportadas
a las 48 horas fueron cercanas a las obtenidas con 72 horas de reaccion. Por lo

que podria considerarse disminuir el tiempo de reaccion para esta especie.
Prueba C, para una concentracion de arsénico inicial de 8000 mg/L

La ultima prueba realizada con As (V) consistié en el estudio del efecto del

pH 3, 5y 7 con respecto a 8000 mg/L como concentracion inicial de arsénico.
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Grafica 5. 7. Proceso de ferro-oxidacion para una concentracién inicial de As (V) de 8000
mg/L con diferentes valores de pH

En la Gréafica 5. 7, se observaron los datos obtenidos con una concentracion
inicial de 8000 mg/L a tres diferentes valores de pH. La tendencia observada en
esta prueba es similar a la obtenida en las pruebas Ay B; sin embargo, se observo
gue la concentracion de arsénico inicial en el medio influyé en la remocion final del
arsénico con respecto al tiempo, para este caso se requirié de las 72 horas de
reaccion para obtener la mayor eliminacién de As. La prueba realizada a una
concentracion de arsénico inicial de 8000 mg/L y pH 5 dio como resultado 259.7

mg/L de arsénico, siendo ésta la que presentd la menor cantidad de arsénico en el

medio.
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A continuacion en la Gréafica 5.8, se muestran las lineas de tendencia
exponenciales obtenidas en cada una de las pruebas analizadas con 2000, 4000 y
8000 mg/L de arsénico evaluadas a diferentes valores de pH 3, 5y 7. En dicha
grafica se observa que a mayor concentracion de arsénico inicial en el medio se
requiere de un tiempo de reaccion de 72 horas para obtener las menores

concentraciones de arsénico final. Se observd que el proceso es mejor para As

(V).
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Evaluacién del proceso de remocién de arsénico en agua por ferro-oxidacién y propuesta de tratamiento de los subproductos

generados
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Grafica 5. 8. Decaimiento de la concentracion de As (V) a través del tiempo. Prueba A: 2000 mg/L, Prueba B: 4000 mg/L y Prueba C:
8000 mg/L.
Los colores azul, rojo y verde corresponden a pH 3, 5y 7 respectivamente
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Una vez que se analizd el proceso de remocion de arsénico en agua
sintética se procedio a trabajar con la muestra de agua problema, con el fin de
evaluar el proceso de remocion de As en una muestra constituida por diferentes

compuestos que podrian actuar como interferencias.
5.3.2. Remocién de As (lllI/V) en soluciones multicomponentes.

Las caracteristicas quimicas de la muestra de agua ocupada en esta
prueba se describieron previamente en el apartado 5.2, dicha muestra de agua
presentd un valor de pH en el intervalo de 1.74 a 3.04, asi como altas

concentraciones de Cu y Ni.
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Gréfica 5. 9. Proceso de ferro-oxidacion para la muestra de agua problema a diferentes
valores de pH.

En la Gréafica 5.9, se observo que el experimento realizado con un pH de 7
fue el que presentd los mejores resultados en la remocién de arsénico, con un
valor de As final de 11.6mg/L, al igual que en el agua sintética. Se puede observar
que la concentracion de arseénico inicial de las pruebas no fue la misma en todos
los casos, esto se debié a que al tratarse del agua problema la homogeneidad no
pudo mantenerse constante debido a diferentes factores como; los puntos de
muestreo, la presencia de otros metales y la especie de arsénico. A pesar de
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todos los inconvenientes presentados en el proceso, la prueba proporcioné
resultados favorables en la eliminacion de arsénico presente en el agua a tratar.
También, se demostré de manera paralela que la presencia de otros componentes
no interfiere en la eficiente remocién del arsénico.

Un aspecto a destacar en esta prueba fue la tendencia exponencial en la
remocion del arsénico, ésta presentd la misma tendencia que la reportada con
As(V), por lo que podria asumirse que la especie de arsénico predominante en el
sistema multicomponente fue el As (V).

Con respecto a las pruebas realizadas con As (lll) y As (V) queda
comprobado lo expuesto por Triszcz y colaboradores quienes indicaron que en la
remocion del arsénico presente en agua es el As (V) el que presenta mayores

eficiencia de remocioén con respecto al As (lll) (Triszcz et al., 2009).

Asimismo, se observd que en la remocion del arsénico los factores que
influyeron directamente en el proceso de remocion de arsénico fueron el pH, la
concentracion de arsénico inicial en el medio, el tiempo de reaccion y la especie
estudiada. Cabe sefalar que las pruebas realizadas en este trabajo se corrieron
bajo la misma relacion viruta/agua, demostrando la importancia de la misma en el

proceso de remocion de As.

Los principales procesos por los cuales se lleva a cabo la remocion de
arsénico presente en agua utilizando virutas de hierro son la adsorcion, la
precipitacion y la co-precipitacion.

En la adsorcion el arsénico es atrapado por las virutas de hierro en
solucion, el Fe (0) comienza a corroerse liberando en este proceso varios
adsorbentes que incluyen Fe (0), Fe (OH),, Fe (OH)3;, FeOOH, Fe30,4, Fe,03 vy el
oxido verde; los cuales, son los responsables de la eliminacion de arsénico
empleando hierro. Los hidroxidos de hierro presentes en solucion actian como
coagulante atrapando al As presente y precipitandolo en el fondo del reactor, dicho
supuesto se vio reflejado en las graficas anteriores en las cuales se observo que la
concentracion de arseénico inicial disminuyo a lo largo del tiempo.
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5.4 Variacion del pH

En esta seccion se presentan los resultados de la variacion del pH en el
proceso de remocidon de As (lll y V) presente en solucion simple y
multicomponente, en reactores por lotes secuenciales.

5.4.1. Variacion del pH en soluciones simples

El valor de pH es la caracteristica mas importante de las aguas naturales
para el tratamiento con Fe (0). Como regla general la disolucion oxidativa de Fe
(O) produce especies de Fe (II) y Fe (lll) solubles a pH <4.0 — 4.5 y precipitados de
Fe (1), Fe (1) y Fe (I)/Fe (IIl) a pH> 4.5 (Whitman et al., 1924).

En el tratamiento del agua por Fe (0) se tiene que el hierro disuelto precipita
en forma de hidréxidos o/y o6xidos en las proximidades de la superficie de Fe (0)
formando una pelicula de o6xido inicialmente poroso. Las variaciones en el pH
pueden cambiar tanto la distribucién de carga superficial de oxidos/hidroxidos de
hierro como la escala de adsorcion de los contaminantes a remover sobre los
oxidos Fe (0), y en el caso especifico de la contaminacion por metales y
metaloides se tiene que su especiacién, su solubilidad y la afinidad a los 6xidos de
hierro es fuertemente dependiente del pH.

Segun lo expuesto por Noubactep la eficiencia del Fe (0) es debida a la
produccion progresiva de fases de Fe muy reactivas que son transformadas de
manera in situ. Por consiguiente los contaminantes son eliminados durante su
formacion (Noubatctep, 2010).

El proceso de remocion de arsénico utilizando virutas de hierro es afectado
directamente por el pH, debido a que son los productos de la oxidacion del hierro
los principales responsables de la eliminacion del arsénico, pues estos actuan
como "mercenarios” con la misién de atrapar el contaminante en el espacio poroso
de las virutas de hierro.

La variacion del pH se determiné analizando por separado los datos
obtenidos de las muestras de aguas contaminadas con As (lll) y (V); asi como, los
obtenidos con el agua problema.

A continuacion se ilustra graficamente la variacion del pH a través del
tiempo, de la concentraciéon y la especie de arsénico analizada.
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Variacién del pH en el tratamiento de As (lll)

En este apartado se presentan los resultados del pH para las pruebas realizadas
con tres diferentes concentraciones iniciales de As (llI) de 2000, 4000 y 8000 mg/L
respectivamente, al igual que las muestras realizadas con As (V).
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Gréfica 5. 10. pH vs tiempo de reaccion, [As (l11)]= 2000 mg/L
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Gréfica 5. 11. .pH vs tiempo de reaccion, [As (I11)]= 4000 mg/L
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Gréfica 5. 12. pH vs tiempo de reaccion, [As (III)]= 8000 mg/L

En las Graficas 5.10, 5.11 y 5.12, se puede observar que a lo largo de las
pruebas el pH aument6 con respecto al tiempo, esta tendencia fue la misma para
todas las pruebas realizadas. Por otro lado, al analizar el pH con respecto a la
remocion de arsénico, se pudo establecer una clara relacion entre el pH y la
eficiencia de remocion del proceso, esta relacion esta determina por la presencia
de los productos de la oxidacién del hierro, hidroxidos de hierro e iones hidroxilo;
los cuales, son los responsables del aumento en el pH y de la remocién del As.

Los hidréxidos de hierro son conocidos por ser excelentes coagulantes en
el tratamiento de aguas contaminadas por lo que se cree gue sSu presencia en
dicho proceso beneficié la remocion del arsénico, pues al actuar como coagulante
atrapo al arsénico presente en el medio y lo precipito, eliminandolo del medio de
interes.

Variacion del pH en el tratamiento de As (V)

En las Gréficas 5.13, 5.14 y 5.15, se puede observar que el pH final
presentd un incremento con respecto al pH inicial. Como se mencion6
anteriormente, durante la oxidacion del Fe (0) se producen iones responsables de
incrementar el pH de la solucion; por lo que, se puede demostrar de manera
indirecta que se llevo a cabo la oxidacion del hierro en solucién.
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Los valores finales de pH reportados en esta prueba fueron cercanos a la
neutralidad a diferencia de las pruebas corridas con As (lll).

pH
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Gréfica 5. 13. pH vs tiempo de reaccion, [As (V)]= 2000 mg/L
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Grafica 5. 14. pH vs tiempo de reaccién, [As (V)]= 4000 mg/L
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Grafica 5. 15. pH vs tiempo de reaccién, [As (V)]= 8000 mg/L

5.3. Variacion del pH en solucion multicomponente.

El andlisis del pH para la muestra problema present6 una diferencia en la
tendencia con respecto a la reportada con agua sintética, esto posiblemente

debido a los diferentes componentes quimicos del agua.

En la Grafica 5.16, se muestra el pH final para los experimentos realizados
con la muestra de agua problema, se puede observar que los valores finales de
pH para todas las pruebas fueron alrededor de 5. La prueba con pH 7 en lugar de
aumentar decrecio, esto pudo haberse debido a la presencia del Cu y Ni, asi como
de otros compuestos presentes en la muestra, los cuales actuaron como

interferentes durante el proceso.
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Gréfica 5. 16. pH vs tiempo de reaccion, muestra de agua problema.

En las gréficas presentadas en esta seccién, se puede observar que la
tendencia creciente del pH para todos los experimentos realizados fue similar, sin

embargo ésta dependen de la concentracion inicial de arsénico.

Noubactep explicé que los productos de la oxidacion del hierro, como el
hidroxido ferroso, Fe(OH),, componen la capa de la barrera de difusion mas
proxima a la superficie del hierro a través de la cual tiene que difundirse el O,. El
pH del Fe(OH), saturado es aproximadamente de 9.5 por lo que la superficie del
hierro que se corroe en agua pura aireada es siempre alcalina, lo que indica la
presencia del hidroxido ferroso. En la cara externa de la pelicula de 6xido, el
acceso del oxigeno disuelto convierte al 6xido ferroso en oxido férrico hidratado o
hidroxido férrico. ElI Fe(OH)s, saturado tiene un pH casi neutro (Noubactep, 2010).
Si bien la oxidacion del hierro suele llevarse a cabo a todos los valores de pH es la
velocidad de oxidacion la que depende directamente del pH del medio, por lo que

el pH inicial y final de cada prueba fue un elemento importante en el proceso.
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En general, se observé que el pH de la solucién originé un efecto en la
eficiencia de remocion de la especie estudiada. Esto se debe principalmente al
efecto que el pH tiene sobre la especiacion (Kumaresan y Riyazuddin, 2001). La
mejor remocion del arsénico fue observada a valores de pH = 5, para los cuales
prevalecen las especies HAsO,, AsO’, AsH3, segun el diagrama de Pourbaix. El
pH de los reactores determiné la eficiencia de remocién del arsénico, se observo
que a valores de pH menores a 7 unidades se remueve mayor porcentaje de As
(V) que de As (lll), mientras que para valores de pH mayores a 7 unidades existe
una mayor eficiencia en la remocién de As (lll), estos resultados concuerdan con
lo reportado por diferentes investigadores como Hlavay y colaboradores en el
2005, Triszcz y colaboradores en el 2009 y méas recientemente con lo reportado
por Sun y colaboradores en el 2014. De forma analoga, la mejor remocion del
arsénico presente en la muestra problema se llevé a cabo a valores de pH < 5.5
unidades (Hlavay y Polyak, 2005; Triszcz et al., 2009; Sun et al., 2014).

5.5 Estudio de la eficiencia del proceso de ferro-oxidacién en la

eliminacion de arsénico.

En esta seccion se presentan las eficiencias de remocion del As (Il y V) realizadas

en una solucion simple y multicomponente, en reactores por lotes secuenciales.
5.5.1. Remocidn del As (lll) y As (V) en soluciones simples

La eficiencia del proceso de remocion de arsénico, se estudi6 como una
funcion del pH y la concentracion de arsénico inicial. Asi como, del tiempo y la

especie de As.

A continuacién se muestran los resultados de eficiencia obtenidos por cada
una de las muestras analizadas. Las Tablas 5.3, 5.4 y 5.5, contienen las
eficiencias reportadas para las pruebas realizadas con As (lll), mientras que en las
Tablas 5.6, 5.7 y 5.8, se reportan las eficiencias obtenidas para las muestras con
As (V).
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Eficiencia del proceso para As (lll)
La eficiencia del proceso dependié de la concentracion de arsénico, y el pH.

Tabla 5. 3. Eficiencia de remocion de As a diferentes valores de pH, para la Prueba 1

. 2000 mg/L
R}%Tapsc)’ pH3 oHb pH7
Total (%) Total (%) Total (%)
24 54 32 29
48 82 66 55
72 92 95 97

Tabla 5. 4. Eficiencia de remocion de As a diferentes valores de pH, para la Prueba 2

] 4000 mg/L
{r']ir:‘aps‘; pH3 pH5 pH7
Total (%) Total (%) Total (%)
24 30 46 39
48 69 72 71
72 84 87 84

Tabla 5. 5. Eficiencia de remocion de As a diferentes valores de pH, para la Prueba 3

. 8000 mg/L
I;\%Ta‘;‘; pH3 pH5 pH7
Total (%) Total (%) Total (%)
24 15 26 28
48 58 66 68
72 85 84 84

La Tabla 5.3, contiene las eficiencias obtenidas en el proceso llevado a
cabo bajo una concentracién inicial de arsénico de 2000 mg/L a tres diferentes
valores de pH, en ésta se observa que el experimento realizado con un pH 3
presento las mejores eficiencias en las primeras 48 horas, siendo del 82%; sin
embargo, al termin6 de las 72 horas de reaccion la prueba que dio las mejores
eficiencias en la remocién de As (lll) fue la prueba corrida con pH 7, con una
eficiencia final del 97%. Los tres experimentos realizados arrojaron eficiencias

finales superiores al 90%, cumpliendo con ello el objetivo del trabajo.
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En las Tablas 5.4 y 5.5, se observan las eficiencias obtenidas con 4000 y
8000 mg/L de As (lll). Las eficiencias finales reportadas fueron superiores al 80%,
para ambos casos; sin embargo la mejor eficiencia para 4000 mg/L se obtuvo a pH

5y para 8000 mg/L se obtuvo a pH 3.
Eficiencia del proceso para As (V)

En las Tablas 5.6, 5.7 y 5.8, se observa que las eficiencias alcanzadas con
As (V), fueron superiores a las obtenidas con As (ll). Asimismo, se observé que la
eficiencia del proceso disminuy6 al aumentar la concentracion de arsénico inicial

en el medio, independientemente del pH.

Tabla 5. 6. Eficiencia de remocion de As a diferentes valores de pH, para la Prueba A

. 2000 mg/L
E%Taps‘; pH3 pH5 pH7
Total (%) Total (%) Total (%)
24 95 88 97
48 99 99 100
72 98 99 100

Tabla 5. 7. Eficiencia de remocion de As a diferentes valores de pH, para la Prueba B

Tiempo 4000 mg/L
(horas) pH3 pH5 pH7
Total (%) Total (%) Total (%)
24 55 64 67
48 99 100 100
72 99 100 100

Tabla 5. 8. Eficiencia de remocion de As a diferentes valores de pH, para la Prueba C.

Tiempo 8000 mg/L
(horas) pH3 pHS5 pH7
Total (%) Total (%) Total (%)
24 35 40 39
48 69 74 78
72 83 96 90

En la Tabla 5.6, se muestran las eficiencias obtenidas en el proceso

empleando una concentracion inicial de 2000 mg/L de As (V), se pueden observar
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eficiencias del 100% para las pruebas con pH 7, mientras que para pH 3y 5 las

eficiencias son mayores al 98%.

Las pruebas realizadas con una concentracion inicial de 4000 mg/L de As
(V) y tres valores de pH 3, 5y 7 dieron eficiencias finales cercanas o iguales al

100% para todos los casos, (Tabla 5.7).

Por otro lado, las pruebas realizadas con una concentracion inicial de 8000
mg/L de As (V) presentaron eficiencias finales superiores al 80%, para pH 3. Con
valores de pH 7 alcanzaron eficiencias de hasta 90%, siendo el mejor experimento

la prueba corrida a pH 5, con una eficiencia de remocion del 96%, (Tabla 5.8).

Las pruebas realizadas con una muestra de agua sintética, contaminada
con As (V) presentaron eficiencias superiores a las obtenidas con As (lll), éstos
resultados concuerda con lo expuesto por Triszcz y colaboradores los cuales
estudiaron las dos especies de arsénico y encontraron que el As (V) presenta una
mayor facilidad para ser removido por procesos donde se emplee hierro valencia

cero (Triszcz et al., 2007).

En resumen los resultados de los experimentos de remocion de arsénico
(1) y As (V) en solucion simple dieron eficiencias superiores al 80 %, en todos los
casos. Los mejores resultados obtenidos en las eficiencias de remocion de As (lll)
fueron del 97%, mientras que en el caso del As (V) las eficiencias alcanzaron
valores del 100%. Las mejores eficiencias se presentaron cuando la concentracion
de As (lll o V) era de 2000 mg/L. La eficiencia del proceso disminuyé con el

incremento de la concentracion de As dentro del medio.

5.5.2. Eficiencia de remocion del As (lll/V) en soluciones multicomponentes

Las pruebas realizadas con la muestra problema, dependieron del pH, la
concentracion inicial de arsénico en el medio y las caracteristicas quimicas del

agua.
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La Tabla 5.9, contiene las eficiencias obtenidas por experimento, en ella se
puede observar que el pH es determinante en la eficiencia, pues a un valor de pH
inicial menor o igual a 5 la eficiencia es superior al 95%, mientras que a un valor

de pH de 7 la eficiencia final del proceso es del 99%.

Tabla 5. 9. Eficiencia de remocidn de As a diferentes valores de pH, para la muestra de
agua problema.

Tiempo pH3 pHS pH7
(horas) Total (%) Total (%) Total (%)
24 50 56 68
48 83 80 85
72 97 95 99

El proceso de remocion de arsénico presente en solucién multicomponente
no fue afectado por la presencia del Cu y Ni, indicando con ello que este proceso
puede ser implementado para el tratamiento de aguas contaminadas con
diferentes compuestos y obtener favorables eficiencias de remocién. Sin embargo,
se debe de considerar el mecanismo de eliminacién de arsénico presente en
solucién, precipitacion y co-precipitacion, debido a que durante el tratamiento se
forma una capa de 6xido; la cual, al inicio es porosa y permeable, pero puede ser
transformada en una capa impermeable dependiendo principalmente de la quimica
del agua (Dickerson et al., 1979). En otras palabras, una capa de 6xido comienza
a formarse inmediatamente después de la inmersion del Fe (0) y puede facilitar o
dificultar la oxidacién, ya sea sirviendo como una barrera 0 como un camino para

el intercambio iénico con la solucién de Fe (0).

De las tablas anteriores se puede concluir que la eficiencia en el proceso de
eliminacién de arsénico depende de la concentracidn inicial de arsénico, el pH, la
especie, las caracteristicas quimicas del agua a tratar y de la cantidad de hierro
gue conforman a las virutas. Asi como, las capas de Oxido formadas durante el

proceso.
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Asimismo, es importante mencionar que se observé que a valores de pH
menores a 7 se remueve un mayor porcentaje de As (V) que de As (lll), éstos
resultados concuerdan con los obtenidos por Triszcz y colaboradores asi como por

Zun y colaboradores (Triszcz et al., 2009; Zun et al., 2014).

En la remocion de arsénico empleando virutas de hierro el oxigeno actta
como principal oxidante tanto del Fe (0) como del As (lll), lo que podria explicar
por qué al aumentar la concentracion de As (lll) en el medio la eficiencia
disminuye. Las pruebas se corrieron variando Uunicamente el pH y la concentracion
inicial del medio, manteniendo constante el volumen de aire inyectado y la relacion
viruta/agua. El O,, presente en el aire, es el oxidante mas fuerte en el medio
estudiado; por lo que, es éste el que lleva a cabo la oxidacion de As (lll) y la
oxidacion del Fe (0). Dicho de otra manera, si la concentracion de As (Ill) aumenta,
el O, inyectado comienza a volverse insuficiente para asegurar la adecuada
oxidacion del As y la oxidacion del Fe (0), por consiguiente la eficiencia del
proceso es menor en pruebas realizadas con altas concentraciones de As (lll) y
mayor en aquellas con concentraciones bajas de arsénico. Todos los
experimentos realizados arrojaron eficiencias finales superiores al 80%,

cumpliendo con ello el objetivo del trabajo.

Por otro lado, Leupin y Hug (2005), estudiaron la capa de 6xidos y escamas
amorfas formada sobre la superficie metélica y expusieron en su investigacion que
del 75 al 80% en peso de las virutas residuales esta formada por Fe, mientras que
del 5 al 20% en peso es arsénico, con base en éste estudio se determino que las
virutas desechadas en el proceso debian de ser manejadas como un residuo

peligroso, estableciéndose el encapsulamiento como método de control.
5.6 Tratamiento de los subproductos

En este apartado se exponen los tratamientos propuestos para el control de las
virutas residuales y neblinas generadas en el proceso de remocion de arsénico

presente en agua.
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5.6.1 Encapsulamiento de virutas

Las pruebas de encapsulamiento se encuentran descritas en el apartado 4.1.10,
de los ensayos de encapsulamiento realizados se eligié la prueba P9 por ser el
encapsulado que presentd la mayor resistencia fisica, comparada con las demas
pruebas. La cantidad de virutas de hierro encapsuladas en éste ensayo fue del
27.3% del cilindro consolidado. Los demés ensayos mostraron fractura después
del proceso de fraguado o liberaron una mayor cantidad de arsénico después del
analisis PECT por lo que fueron descartadas como técnicas aplicables de

encapsulamiento.

El proceso de encapsulamiento para todas las virutas resultantes del
proceso se llevaron a cabo segun el ensayo P9 y, posteriormente, se procedio a

realizar la prueba de extraccion del constituyente téxico, PECT.

Tabla 5. 10. Miligramos de metal facilmente lixiviable por litro de lixiviado PECT*
Virutas sin encapsular Virutas encapsuladas

pH [As (1] mg/L [As (V)] mg/L [As (1II)] mg/L [As (V)] mg/L

2000 | 4000 | 8000 | 2000 | 4000 | 8000 | 2000 | 4000 | 8000 | 2000 | 4000 | 8000
45 | 731 | 7.87 8.3 545 [ 6.92 | 781 | 201 | 212 | 3.31 | <LD | 1.04 | 2.36
55| 685 | 523 | 7.29 | 5.02 53 7.09 | <LD | 2.04 | 3.14 | <LD <LD | 2.19
65| 389 | 417 | 594 | 3.04 | 422 | 549 | <LD <LD | 2.23 | <LD <LD | 2.07

LMP 5

LD 0.01
No.

CAS 7440-38-2

* La prueba de extraccion (PECT) permite determinar la movilidad de los constituyentes de un residuo, que lo
hacen peligroso por su toxicidad al ambiente.

LD Limite de deteccién del equipo en mg/L

LMP Limite maximo permisible de acuerdo con la NOM-052-SEMARNAT-2005. Que establece las caracteristicas,
el procedimiento de identificacion, clasificacion y los listados de los residuos peligrosos, mg/L

<LD Menor al limite de deteccion del equipo

No. CAS Identificacion numérica Unica para compuestos quimicos (Chemical Abstracts Service)

NA No aplica

En la Tabla 5.10, se encuentran los resultados obtenidos en la prueba
PECT antes y después del proceso de encapsulamiento, en esta tabla se puede
observar que las virutas sin encapsular lixiviaban bajas cantidades de arsénico

siendo en muchos de los casos menores al limite maximo permisible establecido
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en la NOM-052-SEMARNAT-2005, a pesar de ello fueron sometidas al proceso de
encapsulamiento, después del proceso de encapsulamiento la cantidad de As
lixiviado era menor a 5 ppm y en algunos casos menor al limite de deteccion del
equipo, asegurando con ello que no existe liberacion del arsénico al ambiente

(DOF, 2005).

Para el analisis del proceso de remocion de arsénico presente en una
muestra de agua contaminada se agruparon los residuos del andlisis de las virutas
segun el pH, debido a que la concentracion de arsénico inicial fue la misma para

todos los casos, variandose Unicamente el pH estudiado.

Tabla 5. 11. Prueba PECT* de las virutas para la muestra de agua problema

oH Virutas sin encapsular Virutas encapsuladas
3 5 7 3 5 7

4.5 3.25 4. 63 5.78 <LD <LD 1.28
5.5 3.06 4.23 5.59 <LD <LD 1.12
6.5 3.01 4.02 5 <LD <LD 1.02
LMP 5.0000

LD 0.0100

No. CAS 7440-38-2

* PECT Prueba de extraccion del contaminante toxico dado en mg/L

LMP Limite maximo permisible de acuerdo con la NOM-052-SEMARNAT-2005. Que establece las caracteristicas, el
procedimiento de identificacion, clasificacion y los listados de los residuos peligrosos

<LD Menor al limite de deteccion del equipo

No. CAS Identificacion numérica Gnica para compuestos quimicos (Chemical Abstracts Service)

En la Tabla 5.11, se puede observar que antes del proceso de
encapsulamiento la cantidad de arsénico lixiviable en la extraccion PECT fue
menor a 5 ppm, para dos de los tres casos y después del encapsulamiento la
concentracion de As reportada se considera no toxica para el ambiente. La
diferencia entre los resultados obtenidos con el agua sintética y el agua problema
se debieron principalmente a dos causas, en primer lugar la concentracion de
arsenico inicial en el medio y en segundo lugar las caracteristicas quimicas del

agua estudiada.

El porcentaje de encapsulamiento se calculé como se describe en el

apartado 4.1.10. En la Tabla 5.12 se muestran los porcentajes de
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encapsulamiento obtenidos por muestra y por prueba, estos valores se calcularon

con base en la informacion contenida en las Tablas 5.10 y 5.11.

Tabla 5. 12. Porcentaje de encapsulamiento de las virutas de hierro utilizadas en el
proceso, por muestra realizada.

% Encapsulamiento
oH Muestra de agua sintética Muestra de agua problema
[As (1D)] [As (V)] [As]
2000 4000 8000 2000 4000 8000 pH 3 pH5 pH7
4.5 72.5 73.06 60.12 =100 70.52 57.23 =100 [ =100 79.6
55 = 100 60.99 56.93 =100 =100 56.79 =100 | =100 74.6
6.5 =100 =100 55.72 =100 =100 50.95 =100 [ =100 65.6

En la Tabla 5.12 se puede observar que los porcentajes de
encapsulamiento obtenidos en las muestras de agua sintética, As (lll) y As (V)
fueron mayores al 50% en todos los casos, independientemente de la especie

analizada.

Las pruebas realizadas con el agua problema presentaron porcentajes de
encapsulamiento cercanos al 100% para los valores de pH inicial de 3 y 5,
mientras que para el pH 7 se obtuvieron porcentajes mayores al 60%. Los
resultados obtenidos en el encapsulamiento no se vieron afectados por la

presencia del Cu y Ni.

5.6.2. Control de vapores

Durante la reacciéon de eliminacion de arsénico presente en agua, se
encontré que existia la emanacion de vapores de arsénico (AsH3) por lo que se
procedié a controlar este subproducto de la reaccion. El control de los vapores de
arsenico se realiz6 burbujeandolos en un agua libre de iones con la finalidad de
atrapar el arsénico y posteriormente cuantificarlo, tal como se muestra en la Figura

5.1.
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Inyeccion
de aire

Vapores

<

de arsénico

N i
Agua
desionizada

Figura 5. 1. Esquema del proceso implementado para el control de vapores de arsénico

Para el control de los vapores de arsénico recuperados en el agua

desionizada se propuso la neutralizacion y posterior precipitacién del arsénico

presente en el medio, este procedimiento consistié en agregar hidroxido de cal al

agua a tratar hasta llegar a un pH cercano a la neutralidad y posteriormente

sedimentar, el sobrenadante del medio fue analizado por absorcion atdmica, con

el fin de garantizar que la concentracion de arsénico presente en el agua es menor

a lo normado en la NOM-127-SSA1-1994 (DOF, 2000).

Se encontré que a mayor concentracion de arsénico en el agua a tratar,

mayor era la cantidad de vapores de arsénico que se producian como subproducto

de la reaccion (Tabla 5.13).

Tabla 5. 13. Concentracién de arsénico en las neblinas.

Agua sintética Agua
pH [As (111)] mg/L [As (V)] mg/L problema
2000 mg/L | 4000 mg/L | 8000 mg/L | 2000 mg/L | 4000 mg/L | 8000 mg/L [ [As] mg/L
3 13.7 15.5 17.3 5.3 8.1 10.9 4.0
5 9.4 12.5 13.9 4.5 7.0 8.7 3.1
7 16.6 20.1 23.4 7.9 9.0 11.2 5.2
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En la Tabla 5.13, se observan las concentraciones de arsénico contenidas
en las neblinas de los experimentos realizados; asimismo, se observa que la
concentracion de As en las neblinas presenté una tendencia similar entre los
diferentes experimentos, es decir, la cantidad de As en las neblinas fue mayor
para las pruebas corridas a pH 7, seguidas por las pruebas realizadas a pH 3. La
especie de As (lll) presento la mayor cantidad de As en las neblinas esto debido a
que la especie de As (V) puede formar complejos con los productos de la
oxidacion del hierro estabilizando esta especie en la matriz de las virutas. De
forma anéaloga, la cantidad de As en las neblinas de las pruebas corridas con la
muestra problema siguieron la misma tendencia que la obtenida con las muestras
de agua sintética; sin embargo, las cantidades de As en las neblinas de éstas
muestras fueron menores que las reportadas con As (lll) y As (V), este suceso se
pudo deber no solo a la especie de arsénico en el medio sino también a la

presencia del Cu y el Ni.

Como alternativa al tratamiento estudiado se propone la recirculacion de los
gases de arsénico al mismo reactor, esto con el fin de reducir los costos del

tratamiento de los subproductos generados (Figura 5.2).

Recirculacion de vapores
de arsénico

>

Inyeccién de
vapores de
arseénico

Salida de
vapores de
arseénico

Inyeccion

<
<

Figura 5. 2. Esquema del proceso propuesto para el control de los vapores de arsénico
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5.7. Andlisis estadistico

El andlisis estadistico de los resultados se realizd6 mediante el software
STATGRAPHICS CENTURION XV.II, se empleo el analisis de varianza a través
de un ANOVA multifactorial de igual manera se recurrié a las Pruebas de Rangos

Multiples para determinar las diferencias significativas en las pruebas.
5.7.1. Andlisis estadistico del proceso de ferro-oxidacion

A continuacion se presenta el andlisis estadistico realizado por prueba para
el proceso de eliminacion de arsénico presente en solucion simple vy
multicomponente utilizando virutas de hierro. Primero se analiza el proceso para el
As (Ill) a diferentes valores de pH y posteriormente se analiza el As (V), en
soluciones simples. Finalmente, se presenta el analisis estadistico para la

remocion de arsénico en solucion multicomponente.
Analisis de ANOVA multifactorial

Este procedimiento ejecuta un analisis de varianza de varios factores para
la variable respuesta “eficiencia de remocién de As”. Asimismo, realiza varias
pruebas y graficas para determinar qué factores tienen un efecto estadisticamente
significativo sobre la variable de respuesta. Evalla la significancia de las
interacciones entre los factores y a través de las pruebas-F de la tabla ANOVA
permite identificar cuales son los factores significativos del proceso. Por ultimo, las
pruebas de rangos mudltiples indicaran las medias significativamente diferentes de
otras y el grafico de medias y la grafica de interacciones facilitan la interpretaciéon

de los efectos significativos.
Hipotesis a prueba

Para la realizacion de este proyecto se evaluaron cuatro factores: la
concentracion inicial de As, el pH, el tiempo de reaccion y la especie quimica. Se

establecieron dos hipétesis, con cuatro factores:

Hop: iy = Pz = 3
Hy:pg # U # |3
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donde;

|: Eficiencia de remocion
H,: Hipotesis nula
H;: Hipotesis alternativa

La hipdtesis nula, consiste en que las eficiencias de las pruebas corridas

con el factor en estudio son iguales sin importar su nivel.

La hipétesis alternativa, consiste en que las eficiencias de cada una de las
pruebas son diferentes, asegurando con ello que el factor en estudio en ese nivel

influye en el proceso.

Andlisis estadistico para el proceso de eliminacién de As (lll) y As (V)
empleando virutas de hierro en soluciones simples

La evaluacién del proceso de remocion de arsénico se realiz6 utilizando el
As (IIl) y As (V) por ser estas dos especies las que se presentan comunmente en
las aguas naturales. Se realizo el andlisis estadistico proveniente de los resultados
obtenidos experimentalmente y se determinaron los factores que influyeron
directamente en el proceso asi como aquellos que no lo hicieron, de igual manera
se realizdé un analisis multifactorial con interacciones para determinar los factores
que al analizarse conjuntamente presentaban diferencias estadisticamente

significativas y que pudieron influir en la eficiencia final del proceso.

Tabla 5. 14. Analisis de varianza por efecto para determinar la eficiencia del proceso

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F | Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES
A:Concentracion 10032.1 2 5016.03 44.60 0.0000
B:Especie 18047.0 1 18047.0 160.45 0.0000
C.pH 533.72 2 266.86 2.37 0.0966
D:Tiempo de reaccion 48332.7 2 24166.4 [214.86 0.0000
RESIDUOS 17321.3 154 [112.476
TOTAL (CORREGIDO) ]94266.9 161

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual
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En la Tabla 5.14, se observa el analisis estadistico para los factores
estudiados en este proyecto, los factores concentracion de As, tiempo de reaccién
y especie de arsénico tiene una influencia estadisticamente significativa en el
proceso de remocion de As con un intervalo de confianza del 95%, mientras que el

pH inicial no mostré ninguna influencia significativa.

Se procedio a realizar el analisis de interaccion donde se determind cuales
fueron los factores que al analizarse en conjunto presentaron diferencias
estadisticamente significativas en el proceso (Tabla 5. 15).

Tabla 5. 15. Variabilidad de la eficiencia debida a la interaccion entre los diferentes
factores del proceso

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F | Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES
A:Concentracion 10032.1 2 5016.03 329.57 0.0000
B:Especie 18047.0 1 18047.0 1185.76 0.0000
C:pH 533.72 2 266.86 17.53 0.0000
D:Tiempo de reaccion 48332.7 2 24166.4 1587.82 0.0000
INTERACCIONES
AB 1566.31 2 783.157 51.46 0.0000
AC 1507.55 4 376.889 24.76 0.0000
AD 3618.78 4 904.695 59.44 0.0000
BC 541.234 2 270.617 17.78 0.0000
BD 3867.31 2 1933.65 127.05 0.0000
CD 576.534 4 144.133 9.47 0.0000
ABC 258.872 4 64.7181 4.25 0.0031
ABD 1645.97 4 411.493 27.04 0.0000
ACD 1196.73 8 149.591 9.83 0.0000
BCD 214.887 4 53.7217 3.53 0.0095
ABCD 683.373 8 85.4216 5.61 0.0000
RESIDUOS 1643.74 108 (15.2198
TOTAL (CORREGIDO) 94266.9 161

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

En la Tabla 5.15, se encuentran los cuatro factores estudiados en conjunto

y se observo que las interacciones entre estos influyen directamente en la
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eficiencia del proceso de remocidn de arsénico, caso contrario a lo que sucede al

analizarse por separado cada uno de los factores.

Andlisis estadistico para el proceso de eliminacion del As (lll/V) en

soluciones multicomponentes

El analisis estadistico de la muestra de agua problema se realiz6 tomando
como factores el valor de pH inicial del medio y el tiempo de reaccion, para

determinar su influencia en la eficiencia de remocién de arsénico.

Tabla 5. 16. Analisis de varianza por efecto para determinar la eficiencia del proceso en
una muestra de agua problema

Fuente
Suma de Cuadrado .

EEECTOS Cuadrados Gl Medio Razén-F | Valor-P
PRINCIPALES
A:pH 107.032 2 53.5161 2.55 0.1931
B:Tiempo de 2301.67 2 1150.83 54.87 0.0012
reaccion
RESIDUOS 83.8923 4 20.9731
TOTAL 2492.59 8
(CORREGIDO)

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

En la Tabla 5.16 se puede observar que en el analisis estadistico del pH
inicial el valor-P obtenido es mayor al 0.05, lo que indica que este factor no es
estadisticamente significativo, mientras que para el caso del tiempo de reaccion se
observé que el valor P fue menor que 0.05; por lo que, este factor tiene un efecto
estadisticamente significativo sobre la eficiencia con un 95.0% de nivel de

confianza.
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6. Conclusiones

En este proyecto se evalud el proceso de ferro-oxidacion para la remocion
de arsénico presente en dos muestras de agua, la primera una muestra de agua
sintética, con dos especies de arsénico As (Ill) y As (V), analizadas por separado,
la segunda, una muestra de agua real proveniente de un acuifero somero ubicado
en el area metropolitana de la Ciudad de México. De los resultados se obtiene lo

siguiente;

En el proceso de ferro-oxidacion se observo que la remocion de arsénico se
llevé a cabo de manera mas eficiente con la especie de As (V) que con As (lll),
esto es debido a que los productos de oxidacion del Fe (0), responsables del
secuestro del arsénico y posterior deposicion del mismo sobre las virutas de

hierro.

En la eliminacion de arsénico empleando un lecho de virutas de hierro en
reactores por lotes secuenciales se observo que la eficiencia del proceso fue
diferente para cada una de las muestras de agua analizadas, esto debido a
factores como la concentracion de arsénico, el pH del medio y las caracteristicas

quimicas del agua.

En el estudio del pH se observé que éste fue en aumento durante la
reaccion, debido a que durante la oxidacion del Fe (0) en medio acuoso se liberan
iones OH y se forman compuestos de hidréxido de hierro y arsénico. Cabe
mencionar, que el valor del pH del medio en la velocidad de oxidacion del hierro y
en la formacion de productos de la oxidacion; los cuales, son los principales

responsables del atrapamiento del As y posterior precipitacion.

Las mejores eficiencias de remocion reportadas con la muestra de agua
problema se encontraron a pH 7, sin embargo, el analisis estadistico no mostr6

diferencias significativas al variar el pH.

El encapsulamiento de las virutas con cemento Portland resultd ser un

método de control eficaz. Las concentraciones de As lixiviado después del analisis
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PECT fue menor a lo establecido en la NOM-052-SEMARNAT-2005, siendo la
prueba 9 (P9) la mejor mezcla con 13g de cemento, 18g de arena, 99 de grava,
15g de virutas y 10 mL de agua con un contenido total de virutas encapsuladas del
27%.

En cuanto a las neblinas con arsénico generadas en el proceso se propuso
la recirculacion de las mismas dentro del reactor con la finalidad de darle al
proceso que lo generd la posibilidad de eliminarlo, este método de control resulta
viable debido a que la cantidad de neblinas con arsénico generada no es mayor a
25 mg/L.

De la remocion de arsénico presente en agua empleando el proceso de

ferro-oxidacién como tratamiento se puede concluir:

e La concentracion de arsénico inicial en el medio influye de manera
directa en la eficiencia del proceso, siendo las concentraciones mas
bajas (2000 mg/L) de arsénico las que presentan eficiencias del
100% de remocion.

e El As (V) presenta mejores eficiencias de remocion que el As (111).

e Debido a que el As (V) se remueve con mayor eficiencia que el As
(1) la inyeccién de aire en el medio asegura la adecuada oxidacion
del arsénico presente, evitando con ello el uso de un pretratamiento
de oxidacion.

e La tendencia creciente del pH esta influenciada por la concentracion
inicial de arsénico.

e La concentracion de arsénico influye directamente en la eficiencia del
proceso. Es decir, a mayor concentracion menor eficiencia de
remocion.

e Los productos de oxidacion del hierro son los principales
responsables de la eliminacion de arsénico presente en agua.

e Con base en lo observado en la seccion 5.4, se encontré que la
eficiencia de remocion esta ligada con el pH y la especie de As. Para

valores de pH finales menores que 7.3 se remueve mayor porcentaje
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de As (V) que de As (lll), mientras que para valores de pH mayores a
7.3 existe una mayor eficiencia de remocion de As (ll1).

La superficie de hierro metalico expuesta son las variables que
mayor influencia presentan en la cinética de produccion del agente
precipitante- Fe (OH)s,

El encapsulamiento como método de control para los residuos de
virutas contaminadas con As generadas en el proceso dio
porcentajes de encapsulamiento cercanos al 100%, lo que indicé la
completa estabilizaciéon del As dentro de la matriz del bloque de
concreto, evitando con ello su posible liberacién al ambiente.

La recirculacion de las neblinas de arsénico (AsHs) generadas en el
proceso puede ser un método econdmico y eficiente sobre todo al

considerar que la generacién de las neblinas de As es minima.
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7. Recomendaciones

A continuacion se mencionan algunas recomendaciones que podrian
mejorar la eficiencia de remocion de arsénico empleando el proceso de ferro-

oxidacion.

Se encontr6 que el aire juega un papel importante en la remocién de
arsénico, por lo que se recomienda trabajar con diferentes volimenes de aire y
encontrar a cual se lleva a cabo mejor la remocion de arsénico, las pruebas deben
de realizarse bajo concentraciones de arsénico inicial de 8000 mg/L para
determinar la importancia del oxigeno en la remocién del arsénico presente en

agua y comprobar el supuesto que se sugiere en este trabajo.

De igual manera se cree que el tamafio de particula de las virutas de hierro
puede influir en mejorar la eficiencia del proceso, por lo que se propone realizar
experimentos trabajando con diferentes tamafos de particulas, obsérvese que no
se sugiere la fragmentacién de las virutas, pues dicho proceso acarrearia un costo
adicional al tratamiento de aguas contaminadas con arsénico empleando la ferro-
oxidacion, mas bien se propone trabajar con los distintos tamafios de virutas

generadas como residuos de los diferentes procesos productivos.

Otro aspecto que se debe de considerar evaluar es la relacién viruta/ agua,
dicha relacién surgié de experimentos realizados previamente, sin embargo se
debe de considerar adaptar esta relacion al aumentar o disminuir la cantidad de
arsénico a tratar, pues experimentalmente se encontré6 que la modificacién y

reajuste de esta relacion podria mejorar la eficiencia del proceso.

Por ultimo se propone determinar la cantidad de veces que las virutas
pueden ser reutilizadas en el proceso, la teoria indica que la formacion de 6xidos
de hierro sobre las virutas pueden favorecer el proceso, sin embargo también se
debe de tener en cuenta que un exceso en el redso podria interferir en el proceso
de oxidacion de las virutas evitando con ello la adecuada eliminacion de arsénico

presente en solucién y provocando un decaimiento en la eficiencia del proceso.
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