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Resumen

La contaminacion hidrica con arsénico ha recibido especial atencién
debido a sus implicaciones sanitarias para la poblacion. Por ello, su
remocidn del agua subterrdnea es de vital importancia. El principal
objetivo de este trabajo fue investigar el desempeiio de remocién vy la
capacidad de sorcion de arsénico disuelto en soluciones multiidnicas
utilizando un material mineral natural de bajo costo y, paralelamente,
poder comparar su capacidad de sorcion a partirde su forma tanto natural
como modificada quimicamente. Para ello, se implementaron columnas
de lecho fijo empacadas con zeolitas naturales (ZN) y modificadas
guimicamente (ZMQ) con H2S04 1 M. Los estudios de sorcion demostraron
gue el acondicionamiento quimico mejord la capacidad maxima de sorcion
(ge), el tiempo de ruptura, el tiempo de saturaciény el volumen efluente
con concentracién igual o menor a 10 pg/l en 150, 45, 88 y 281 %, de
manera correspondiente, respecto de la ZN. Las curvas de ruptura para

la remocién de As (V) se ajustaron con varios modelos matematicos,
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siendo el modelo no lineal de Thomas el que mejor reprodujo la cinética
de sorcién bajo las condiciones operativas implementadas. La difracciéon
de rayos X concluyé que no hay cambio estructural en la zeolita posterior
a la modificacion quimica, por lo que el incremento de la capacidad de
sorciéon de la ZMQ se atribuyd a los cambios morfoldgicos y de
composicion quimica elemental en la superficie de las mismas. Estos
resultados muestran que la ZMQ puede utilizarse como una alternativa
viable, desde el punto de vista de eficiencia depurativa respecto de su

forma no acidificada, para la remocion de As (V).

Palabras clave: arsénico, acido sulfurico, acondicionamiento quimico,

clinoptilolita, depuracion, curva de ruptura.

Abstract

Water pollution with arsenic has received special attention due to its
health implications for the population. Therefore, its removal from
groundwater is of vital importance. The main objective of this work was
to investigate the removal performance of dissolved arsenicin multi-ionic
solutions using a low-cost mineral material and, in parallel, to be able to
compare its sorption capacity from its nature as a chemically modified
form. To do this, fixed bed columns packed with natural zeolites (ZN) and
chemically modified (ZMQ) with 1 M H2SO4 were implemented. Sorption

studies showed that chemical conditioning improved the maximum
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sorption capacity (ge), the breakthrough time, the exhaustion time and
the effluent volume with a concentration equal to or less than 10 pg/L,
correspondingly by 150, 45, 88 and 281 %, concerning the ZN. The
breakthrough curves for the removal of As (V) were fitted with various
mathematical models, being the Thomas nonlinear model the one that
best reproduced the kinetics of sorption under the implemented operating
conditions. The X-ray diffraction concluded that there is no structural
change in the zeolite after the chemical modification, therefore, the
increase in the sorption capacity of the ZMQ was attributed to the
morphological and elemental chemical composition changes on their
surface. These results show that the ZMQ can be used as a viable
alternative, from the point of view of purifying efficiency, concerning its
non-acidified form, for the removal of As (V).

Keywords: Arsenic, sulfuric acid, chemical conditioning, clinoptilolite,
depuration, breakthrough curve.
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El arsénico es un elemento contaminante comun en el agua de consumo
humano de diversas regiones de América Latina (Bundschuh et al., 2012).
Su entrada al medio acuoso subterraneo se debe a su desorcién desde los
minerales que lo contienen (Simsek, 2013), asi como a actividad
geotermal (Tyrovola, Nikolaidis, Veranis, & Kallithrakas-Kontos, 2006) y
bioldgica (Baskan & Pala, 2011). Estos factores, junto a la concomitancia
de condiciones de pH y potencial de oOxido reducciéon adecuados,
determinan tanto sus niveles de concentracién como la especiacion del
mismo. En aguas subterraneas predominan las formas inorganicas de
oxianiones de arsenito trivalente [As (III)] y arsenato pentavalente [As
(V)] (Wang & Mulligan, 2006); el primero es el mas téxico para el ser

humano y el menos mévil en acuiferos.

Su consumo en agua se ha vinculado con la condicién denominada
hidroarsenicismo crénico regional endémico (HACRE), asi como con
cancer, implicaciones en la reproduccion y afecciones cardiovasculares,
enfermedades de pulmén y, en nifios, con problemas cognitivos, bajo
peso al nacer y, en casos graves, muerte neonatal (Concha, Nermell, &
Vahter, 1998). Este contexto de riesgo llevo a la Organizacién Mundial de
la Salud (2006) a reducir la concentracion maxima admisible de 50 a 10

hg/l de arsénico total en agua para consumo humano, planteando asi un
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reto importante en cuanto a la busqueda de alternativas eficientes de

depuraciéon (Chiavola, D "Amato, & Baciocchi, 2012).

En la investigacidn de eficiencia depurativa, técnicas de oxidacion,
coagulacidon-floculacion, sorcién, intercambio idénico y el uso de
membranas han sido exploradas como alternativas de reducciéon de las
concentraciones del metaloide en el agua. Estas metodologias son, en
muchos de los casos, eficientesen la remocién de arsénico. Sin embargo,
podrian no ser técnica, ambiental o econdmicamente viables, por el
requerimiento de equipos sofisticados, su poca capacidad de utilizacién
en areas marginales (Silva-Martinez, Flores-Villanueva, & Blass-Amador,
2005) o la generacién de residuos que representan un riesgo de
contaminacidon ambiental. La evidencia de problemas sanitarios derivados
de su utilizacién puede encontrarse en el desarrollo de procesos de
oxidacién, en los que pueden generarse subproductos quimicos téxicos y
carcindogenos resultantes del mismo (Mondal, Bhowmick, Chatterjee,
Figoli, & Van-der-Bruggenet, 2013). Por otro lado, el requerimiento de
altas dosis de coagulantes, que incrementan los costos de produccidon, y
la consecuente produccién de desechos secundarios limitan, por ejemplo,
el uso de Al2(S04)3 como material para la remocién de As (V) (Baskan &
Pala, 2010). En este sentido deben buscarse tecnologias mas adecuadas,
de bajo costo, alta eficienciay que no generen posibles danos colaterales
a la salud, con el objetivo de reducir las concentraciones de arsénico

presente en el agua de consumo humano.
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Los procesos de sorcidon han sido investigados ampliamente como
una opcion de remocidn de contaminantes presentes en el agua de
consumo humano. Presentan la ventaja de ser una tecnologia econdémica
y eficiente (Mondal & Garg, 2017), y un mecanismo util en la remocion
de As (V) desde la fase acuosa (Siljeg, Foglar, & Gudelj, 2012; Roy,
Mondal, Bhattacharya, Das, & Das, 2013). Se han descrito numerosos
materiales y metodologias como opciones adecuadas para realizar la
remocion de arsénico disuelto en agua (Yadanaparthi, Graybill, &
Wandruszka, 2009); sin embargo, a la fecha existen aun muchas
limitantes metodoldgicas en su abordaje: (1) hay énfasis en el desarrollo
de pruebas estaticasde batch (Fufa, Alemayehu, & Lennartz, 2014; Asere
etal., 2017); (2) se resalta la capacidad depurativa en sistemas acuosos
monoidnicos (Shokrolahzadeh, Rad, & Adinehvand, 2017); (3) algunas
investigaciones realizan pruebas de columna de lecho fijo sin un proceso
de modelacién matematica (Baskan & Pala, 2014), limitando su
aplicabilidad para un proceso posterior de dimensionamiento a mayor
escala, y (4) el uso de materiales onerosos, como el carbon activado
(Valencia-Rios & Castellar-Ortega, 2013), los convierte en alternativas no
viables (Mohan & Pittman, 2007). De esta forma, el estudio de la remocién
de arsénico desde la fase acuosa, utilizando procesos de sorcidn, tiene
aun aspectos que deben ser investigadosy profundizados, con el fin de
lograr eficiencias depurativas adecuadas a los estandares sanitarios

internacionalmente establecidos.
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En funcidon de las premisas antes mencionadas y de la importancia
sanitaria estratégica que la remocion de arsénico tiene para el ser
humano, el principal objetivo de este trabajo fue investigarel desempeno
de remocion de arsénico disuelto en soluciones multiidnicas, utilizando
como material sorbente zeolitas tipo clinoptilolita para, en una etapa
posterior, establecer una evaluacién comparativa de la capacidad de
sorcion de éstas a partirde su forma natural y modificada quimicamente.
En consecuencia, la estructuracidon de esta investigacién fue sistematizada
para: (1) generar un material sorbente de bajo costo basado en la
modificacién de sus caracteristicas quimicas, morfoldgicas y estructurales
a partir de su acondicionamiento quimico; (2) medir su comportamiento
depurativo en condiciones dindmicas en un sistema de competencia idnica
multicomponente, y (3) establecer las bases matematicas que rigen su
desempefio de remocion bajo condiciones experimentales controladas.
Esta perspectiva permitié establecer conclusiones respecto del
funcionamiento y la capacidad depurativa de las zeolitas tipo clinoptilolita
en cuanto a la remocidén de As (V) presente en una solucidon acuosa,

realizada a través de procesos de sorcion como mecanismo de accién.

Materiales y métodos
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Preparacion de agua sintética utilizada en las pruebas
de sorcion

Estainvestigacionincorpord soluciones sintéticas multiidénicas basadas en
la composicién anidnica y catidonica mayoritaria, asi como de As (V)
determinadas en dos manantiales de naturaleza karstica. Para ello, en
abril de 2019, se muestrearon dos fuentes utilizadas para consumo
humano en el municipio de Ixtapan de la Sal, al sur del Estado de México:
(a) Agua Amarga 1y (b) Agua Amarga 2. Estas fuentes presentan altas
concentraciones de bicarbonatos, sulfatos y arsénico total; este ultimo,
en una concentracién promedio de 285 pg/l para el periodo muestreado,
derivado de la mezcla de dichas fuentes con agua termal. De este modo,
sus facies hidroquimicas corresponden con el tipo Ca-Mg-Cl, enriquecidas
por la disolucion de calcita y dolomita en funcion de la naturaleza
carbonatada del acuifero (Burgos, Garfias, Martel, & Salas-Garcia, 2020).

El proceso seguido para la formulacion de esta solucion sintética se

describe ampliamente en trabajos similares (Smith, Davison, & Taylor,
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2002; Bibiano-Cruz, Garfias, Llanos, Martel, & Salas-Garcia, 2016). Las

soluciones sintéticas patrén utilizadas para todos los iones mayoritarios

fueron preparadas con agua desionizada y el

uso de cantidades

apropiadas de sales grado analitico de CaCO3, CaClz, Ca(NO3)2-4H20,
KHCO3, NaHCOs3, NaSOs4 y MgSO4:7H20. Ademas de esta solucion

sintética, se prepard una solucion patron de 277 mg As (V)/I por dilucién

de cantidades adecuadas de sales de NaxHAsO4.7H20 en agua

desionizada. A partir de este patrédn se prepararon las soluciones finales

de concentracién deseada (Tabla 1), tratando en todo el proceso de

mantener la condicion de electroneutralidad.

Tabla 1. Concentracidn catidnica y anidnica promedio utilizada para la

composicion del agua sintética y su comparacion con los resultados

experimentales.

Tecnologia y ciencias del agua,ISSN 2007-2422, 13(3), 174-241. DOI: 10.24850/j-tyca-2022-03-05

Concentracion
. Solucion | Soluciéon
Variable . . i i
. Original | Ajustada | sintética | sintética
quimica
(meq/l) | (meq/I) 1 2
(meq/l) | (meq/I)
HCO3" 8.82 8.45 7.20 7.04
NO3- 0.05 0.05 0.03 0.02
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Cl- 8.14 7.81 5.06 5.19
S04 2- 2.96 2.84 2.36 2.56
Na+* 8.72 9.11 9.65 9.79
Mg2+ 1.37 1.43 1.71 1.82
K* 0.49 0.51 0.47 0.55
Caz2+ 7.76 8.11 4.17 4.13
As (V) 0.0184 - 0.0162 0.0173
Electroneutralidad
-4.25 0 4.42 4.74
(%)

*La composicion de solucidn sintética 1 y 2 se empled en la prueba con ZN y ZMQ,

respectivamente.

La especiacién de arsénico con el programa PHREEQC (Avilés et al.,

2013) determind la presencia de un 97.2 % de As (V), considerando asi

pertinente la sintesis de la solucién solamente con la inclusidn de éste. El

pH en las soluciones sintetizadas se determind cercano a ocho, por lo que

su ajuste no fue necesario, ya que éste es el valor considerado como

optimo para el material utilizado (Shokrolahzadeh et al., 2017).
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Acondicionamiento quimico de la zeolita tipo
clinoptilolita

El tratamiento acido ha demostrado ser util en la mejora de las
propiedades de sorcidon de las zeolitas (Silva, Lecus, & Corrao, 2019). Por
ello, en esta investigaciéon se utilizaron zeolitas tipo clinoptilolita
procedentes de un depdsito sedimentario cercano a la regién de Tehuacan

en el estado de Puebla, México (Bibiano-Cruz et al., 2016).

Con el objetivo de comparar el efecto que tuvo la modificacion
guimica en la mejora de los procesos de sorcion de As (V), en esta
investigacidn se utilizaron dos tratamientos. El primero consistié en ZN,
la cual fue molida y tamizada en tamafio de particula de 8 a 10 mesh
(didmetros de 2.36 y 1.68 mm), y enjuagada por 6 h en agua destilada.
Para completar este procedimiento, la fase liquida se separd y el sélido se

secO a 65 °C por 24 horas.

Un segundo tratamiento estuvo conformado por ZMQ. La
modificacién quimica de su superficie se basoé en la metodologia descrita
por Shokrolahzadeh et al. (2017). Para tal fin, una parte de la ZN se
prepard para el primer tratamiento, se separd y agitdé en una soluciéon de

acido sulfurico de 1 M por 24 h, para después serfiltrada y enjuagada con
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agua destilada hasta obtenerun pH de 7 en el agua de lavado. Posterior
a ello, estas zeolitas se secarona 70 °C por 24 horas.

Caracterizacion microscopica, quimica y mineralégica
de las particulas sorbentes

Con el objetivo de verificar los cambios morfoldgicos en el mineral, se
obtuvieron micrografias de la superficie de la zeolita clinoptilolita a través
de microscopia electronica de barrido (MEB) con equipo JEOL SM-IT100,
con especificaciones de W.D. 12 mm, por la metodologia de electrones
retrodispersos, y con aumentos de 33x y 500x. Las micrografias se
desarrollaron para: (a) ZN y (b) ZMQ. Ademas, con el equipo antes
mencionado, se determind su composicidon quimica elemental con analisis
de espectroscopia de rayos X por dispersién de energia (EDS) en tres
estadios del mineral: (a) ZN; (b) ZMQ previo al proceso de sorcién; y (c)
ZMQ posterioral proceso de sorcidn, es decir, el material empacado en la
columna que se hallaba ya saturado luego del proceso de filtracion
realizado. Este material, por lo tanto, fue denominado ZMF. En ese

sentido, la diferencia entre el estadio (b) y (c) estribd en que en el
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segundo estaban adsorbidos sobre su superficie tanto el arsénico como
algunos iones mayores presentes en la solucion sintética utilizada en la
prueba. Puesto que, a diferencia de los estadios (a) y (b), la ZMF se
hallaba humeda luego de la prueba, ésta se seco a temperatura ambiente
por 24 h para proceder a la realizacion del anélisis EDS. Cada una de las
muestras se analiz6 en dos puntos diferentes, con el objetivo de obtener
un valor promedio representativo de composicion (Tabla 2); para la
cuantificacién del porcentaje de masa de los elementos constitutivos se

determind una desviacion estandar relativa promedio menor al 5 %.

Tabla 2. Composicion elemental de las zeolitas naturales (ZN), zeolitas
modificadas quimicamente (ZMQ) y zeolitas modificadas quimicamente
posterior al tratamiento de depuracién de arsénico en las pruebas de
columna (ZMF).

Composicion (% de masa)

Material Elemento quimico
C (o) Na Mg Al Si K Ca Fe
ZN 5.63 [ 53.37| 2.51 | 0.67 7 25.66| 2.51 | 1.03 | 1.53

ZMQ 4.04 | 56.25| 1.54 | 0.67 | 7.51 | 29.05| 1.86 | 0.69 | 0.75

ZMF 4.88 | 52.76| 1.7 0.56 | 7.94 | 27.99| 1.89 0.9 0.86
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Asimismo, se realizd analisis de difracciéon de rayos X de polvos
(DRXP) con Difractdbmetro Brooker modelo D-8 Advance, en dos
momentos: (a) ZN y (b) ZMQ, con el objetivo de investigarla estructura
cristalina y composicién mineraldgica, asi como para visualizar los
posibles cambios estructurales inducidos en la zeolita con la modificacién
quimica implementada.

Pruebas de sorcion en columnas de lecho fijo
empacadas con zeolita

Las pruebas de remocidon de arsénico se llevaron a cabo en columnas de
acrilico de 40 cm de altoy 5 cm de diametro interno empacadas con ZN
y ZMQ, a razon de 772 g de material sorbente en cada una de ellas. El
volumen poro (VP) fue determinado en 0.431 |, que corresponde a una
porosidad n = 0.54. La porosidad se calculé6 a partir de la relacion
existente entre el volumen de la columna ocupado por espacios vacios
(volumen poroso) por unidad de volumen de columna utilizado,
empleando una adaptacion de la metodologia desarrollada por Moret-

Fernandez y Lépez (2015). Similar valor, n = 0.65, reportan Baskan y
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Pala (2014) para zeolita tipo clinoptilolita de diametro 0.5-1.0 mm

utilizadas en pruebas de columna.

La Figura 1 muestra el esquema de funcionamiento de las pruebas
de columna. Para su ejecucion se completaron tres etapas. En la primera,
las columnas se llenaron a su capacidad total con agua desionizada para
eliminar el aire atrapado y asegurar el maximo contacto entre zeolitay
solucidn sintética. Para ello, se utilizd una tasa de flujo (Qv) de 5 ml/min,
hasta que la misma se iguald con la registrada a la salida de la columna.
Una vez alcanzado este estado, se procedié con la segunda etapa,
consistente en la inyeccion de una solucién sintética multiidnica, con un
Qv de 10 ml/min, valor comunmente reportado en investigaciones
similares para pruebas de depuracién de contaminantes (Zeinali,
Ghoreyshi, & Najafpour, 2010).
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Figura 1. Esquema general de funcionamiento de las pruebas de
sorcién realizadas en columnas de lecho fijo empacadas con zeolitas
(modificado de Bibiano-Cruz et al., 2016).
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La tercera etapa estuvo constituida por la medicion, a determinados
intervalos de tiempo, de variables fisicoquimicas de interés, las cuales,
con base en tres criterios, se consideraron representativas: (1) por su
influencia a partir de la naturaleza carbonatada de |la zona utilizada como
referencia; (2) su mayor cuantificacién en el agua natural emulada, y (3)
por ser importantes en mostrar la tendencia de la evolucidon depurativa
del sistema. En este sentido, el analisis de la eficiencia de remocidn
comprendié la medicion de la conductividad eléctrica (CE), sélidos
disueltos totales (SDT), bicarbonatos (HCO3"), pH, alcalinidad (ALK),

sulfatos (S042°) y arsénico total (As).

Métodos analiticos

El pH, la conductividad eléctrica (CE) y los sdlidos disueltos totales (SDT)
se determinaron en campo con un equipo portatil Thermo Scientific Orion
Star A329; la alcalinidad, con un equipo Digital Titrator modelo 16900,
utilizando como agente titulante acido sulfarico; los bicarbonatos, de

acuerdo con la metodologia descrita por Esteller, Martinez-Florentino,
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Morales-Reyes, Cardona y Expdsito (2019), a partir de la determinacion
de alcalinidad y pH; los sulfatos, en laboratorio, con metodologia de
colorimetria utilizando equipo portatil DR 850, empleando como agente
titulante nitrato de bario; el arsénico total se determind por flama con
generador de hidruros utilizando celda de cuarzo, con equipo Perkin Elmer
AAnalyst 200, el cual tiene un limite de deteccion de 0.001 mg/I; el control
de calidad utilizado consistid en solucién elemental de 100 mg/l, Marca

Environmental Express Cat#QCS-27.

Analisis de parametros de diseifo de columnas

La curva de ruptura experimental (CRE) expresa la evolucién en el tiempo
de la capacidad depurativa de los materiales utilizados. Este
comportamiento se visualiza como la concentracién normalizada Ci/Co (Ct
y Co son las concentraciones de arsénico efluente y afluente,
respectivamente), en funcién del tiempo normalizado (nimero de VP), del
volumen de rendimiento o del tiempo de operacién, para condiciones de

operacién especificas.
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El area bajo la curva cuantificada para esta relacion define la sorcion
total en la columna a saturacidn gwt (mg), y se define por la Ecuacion (1)
(Keshtkar, Kafshgari, & Mousavian, 2012):

Qtot = S fots (1 - &) dt, (1)

1000

donde ts es el tiempo de saturacién de la columna (min); Qv, la tasa de
flujo (ml/min); Co, la concentracién inicial de arsénico en la solucidon
(mg/l), y Ctes la concentracion de arsénico a saturacién. El ts se definid
para la presente investigaciéon para el momento en que Ci/Co = 0.9,
considerando que, posteriora dicho valor, la forma de la mayoria de CRE
tiende a ser estable para la concentracion normalizada de la variable de
interés (Zhao, Zhang, Sun, Wu, & Wu, 2017).

Al dividir la masa total (gwt) por la masa de material sorbente
empacado en la columna (g), puede establecerse la capacidad maxima de

sorcién experimental ge (mg/g) (Ecuacion (2)):
ge =2t (2)

La cantidad total de arsénico (mg) suplementado a la columna hasta

saturacién puede determinarse con la Ecuacion (3):
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ASyer = 220, (3)

donde Co, Qv y ts se definen de forma andloga a la Ecuacion (1).
Adicionalmente, la remocion porcentual del contaminante a saturacion en

la columna puede calcularse a partir de la Ecuacién (4):

%AsR =L - 100 (4)

Stot

La sorcidn total de contaminante a ruptura gr (mg) (Ecuacion (5)):

— (Co _Cr)'tr'Qv
1000

= (CO - Cr) ) Vrl (5)

donde Vr es el volumen total de efluente colectado hasta la ruptura; G, la
concentracién del contaminante (mg/l) de V: al tiempo de ruptura ¢t
definido en esta investigacién como Ci/Co = 0.1. De forma analoga a la
Ecuacién (2), la sorcion total de arsénico por unidad de masa, al tiempo
de ruptura, fue determinada a partir de la Ecuacién (6):
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_4r
Qer = M (6)

donde M corresponde al peso seco del material sorbente (g) empacado en

la columna.

Modelacion matematicade las curvas experimentales
de ruptura

Se han desarrollado diversos modelos matematicos para explicar los
procesos de sorcién de contaminantes desarrollados en columnas de lecho
fijo, los cuales tienen una funcion clave para el dimensionamiento desde
pruebas de laboratorio hacia una escala funcional piloto o industral
(Lodeiro, Herrero, & Sastre-de-Vicente, 2006). Para esta investigacion, la
modelacion se hizo para la sorcién de arsénico total, utilizando los

modelos descritos a continuacion.

El modelo de Thomas
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Este modelo (Thomas, 1944) es uno de los mas empleados para medir el
desempeno en las pruebas de columna. La forma lineal del modelo de
Thomas (TL) se muestra en la Ecuacion (7) (Chiavola et al., 2012):

1n(—— )="T"—TM—kTCOt 7)

Ct QV

donde Coes la concentracién influente (mg/l); Ct, la concentracién efluente
a un tiempo t (mg/l); Qv, la tasa de flujo influente (ml/min); M, el peso
seco total (g) de material empacado en la columna; kr, la constante de
velocidad de Thomas (ml/min mg), y gres la concentracion maxima en la
fase sdélida estimada por el modelo (mg/g). Los valores de kry grse
determinaron a partir de los datos experimentales graficando In(Co/Ct-1)
en funcién del tiempo t cuando la columna se opera a una tasa de flujo
Qv determinada. Esta grafica corresponde a la forma y = b + mx, donde
los términos y = In(Co/Ct-1), x = t, m (pendiente de la recta) = krCoy b
(intercepto de la recta con el eje “y") = krgtM/Q\.

La forma no lineal del modelo de Thomas (TNL) fue igualmente
utilizada, considerando la alta idoneidad de ajuste de las CRE obtenidas

en pruebas de columna desarrolladas por otros autores (Bibiano-Cruz et

196
Tecnologia y ciencias del agua,ISSN 2007-2422, 13(3), 174-241. DOI: 10.24850/j-tyca-2022-03-05



2022, Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua

Tecnologiay ™% L X Open Access bajo la licencia CC BY-NC-SA 4.0

ClenCIaS"’Agua (https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/)

al., 2016). La Ecuacién (8) (Chiavola et al., 2012) representa su forma

no lineal:

Ce 1

= kTqTM _ ’ (8)
Co 1+exp( Qv chot)

Los parametros kr y gt se determinaron por regresiéon no lineal de
la Ecuacién (8) a los datos obtenidos para las CRE, establecidas para el
modelo como la concentracidn normalizada (Ct/Co) en funcidn del tiempo
t de operacion de la columna. El resto de los pardmetros se define de

forma similaral modelo de Thomas (Ecuacién (7)).

El modelo de Yan

Yan, Viraraghavan y Chen (2001) propusieron un modelo modificado de
dosis-respuesta, el cual minimiza el error que resulta del uso del modelo
de Thomas, especialmente a muy cortos o muy largos tiempos de
operacién. Su forma lineal (YL) se expresa en la Ecuacién (9):
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In = ( Gt ) = g lnV — aq.1n (MC—?(), (9)

Co—Ct

donde V es el volumen de rendimiento (L); amdr, la constante del modelo
dosis-respuesta modificada (1/L), y gy es, al igual que el modelo de
Thomas, la concentracion maxima en la fase sélida (mg/g). El resto de
variables se establecen de acuerdo con lo ya definido para el modelo de
Thomas (Ecuacién (7)). Los parametros de interés amdr Y gy pueden
determinarse a partir de la grafica de In(Ci/(Co-Ct)) como funcidn de InV,
donde la pendiente es igual a amdary el punto de intercepcién es igual a
amdrln(Mgy/Co). La forma no lineal de la ecuacion de Yan (YNL) se
representa en la Ecuacion (10) (Usman et al., 2014):

(10)

donde a y b son las constantes del modelo y V es el volumen de
rendimiento. Los parametros kv y gy se pueden determinar a partir de
a=kCo/Qyb =qgyM/ Co, el resto de los parametros se establecen de
manera analoga con la definicion brindada en la Ecuacién (9). Los valores
de a y b se estimaron por regresién no lineal de la Ecuacién (10) a los
datos de las CRE, expresadas por la relacién de la concentracion
normalizada (Ct/ Co) en funcién del volumen de rendimiento (V).
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Ecuacion de adveccion dispersion

La ecuacién de adveccidn dispersion (EAD) fue propuesta por Wierenga y
Van-Genuchten (1989); esta ecuacion describe el transporte
unidimensional de un soluto adsorbente bajo condiciones de flujo en
estado estable a través de un medio poroso (Zhao et al., 2017). El
transporte unidimensional que representa el transporte en equilibrio en

suelos homogéneos se describe en la Ecuacién (11):

RE=pZ: _,% (11)
X

donde x y t denotan la profundidad (cm) y el tiempo (min); C, la
concentracién del soluto de interés (mg/l); D, el coeficiente de dispersion
hidrodinamico (cm2/min); v, la velocidad promedio del flujo (cm/min), y
R es el factor de retardacidn, el cual describe el efecto del equilibrio de
sorcion lineal sobre el transporte (adimensional). El programa
CXTFIT/Microsoft Excel 2013 (Tang, Mayes, Parker, & Jardine, 2010) se

usé para la estimacion de los parametros hidrodinamicos R, D y v. Este
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programa retoma una solucidn analitica de la Ecuacién (11) y —por ajuste
no lineal, basado en minimos cuadrados de los residuos, llevada a cabo
por medio del mddulo Solver— optimiza y define los valores mas

adecuados de los parametros de interés.

Analisis estadistico del error de ajuste de los modelos
matematicos

La determinacion del modelo que brindd la mejor adecuacidon de los datos
experimentales se realizd pormedio del calculo de cinco indices de ajuste:
(1) error maximo (ME), (2) raiz del error cuadratico medio (RMSE), (3)
coeficiente de correlacion (R2), (4) coeficiente de eficiencia (EF) y (5) el
coeficiente de masa residual (CRM) (Chiavola et al., 2012; Kanzan,
Hachicha, & Bouhlila, 2015; Salas-Garcia, Garfias, Martel, & Bibiano-Cruz,
2017). Homaee, Dirksen y Feddes (2002) describen las expresiones
matematicas relacionadas con ellos. Ante una coincidencia exacta entre
valores modelados y experimentales de las variables en estudio, se

esperarian los siguientes resultados en los indices utilizados: ME = 0,
RMSE = 0, R2=1, EF =1y CRM = 0.
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Resultados y discusion

Preparacion de agua sintética utilizada en las pruebas
de sorcion

La Tabla 1 resume la concentracién determinada en campo, la cual
representa la concentracién promedio de los sitios Agua Amarga 1 y 2. El
procedimiento utilizado por Smith et al. (2002) y Bibiano-Cruz et al.
(2016) parte de la definicion de una electroneutralidad del 0 % (columna
“concentracién ajustada”), a partir de la cual se generaron los calculos
para la sintesis final. Puesto que las pruebas de sorcidén para la ZN y la
ZMQ se realizaron en dos momentos diferentes, fue necesaria la
preparacion de una solucion sintética para cada etapa, denominadas 1y

2, respectivamente. Su electroneutralidad fue de 4.42 y 4.74 %,
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respectivamente, valores considerados adecuados para los objetivos

planteados en la investigacion.

Caracterizacion quimica, microscopica y mineraldgica
de las particulas sorbentes

Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia

La Tabla 2 muestra la composiciéon elemental de los tres estadios
verificados en la investigacién: ZN, ZMQ y ZMF. Los elementos
predominantes en las muestras son carbono, oxigeno, sodio, magnesio,
aluminio, silicio, potasio, hierro y calcio, siendo el oxigeno y el silicio los
mas abundantes. En términos generales, en la ZMQ se registra un
descenso en las concentraciones de sodio, potasio, hierro y calcio, lo cual
indica un posible mecanismo de intercambio idnico (Vazquez-Mejia,

Martinez-Miranda, Fall, Linares-Hermandez, & Solache-Rios, 2015). Por el

202
Tecnologia y ciencias del agua,ISSN 2007-2422, 13(3), 174-241. DOI: 10.24850/j-tyca-2022-03-05



2022, Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua

‘ ;.‘
Tecnologia y \g‘x Open Access bajo la licencia CC BY-NC-SA 4.0

ClenCIaSEAgua (https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/)

lado contrario, se verifico un aumento de las concentraciones de aluminio
(7.28 %), oxigeno (5.39 %) y silicio (13.21 %).

Por otra parte, para la ZMF, puede verificarse el incremento en la
concentracién de elementos catidénicos como calcio (30.43 %), potasio
(1.61 %) y sodio (10.38 %), lo que demostraria la afinidad del mineral
por éstos, tal como lo establecen Mohan y Pittman (2007). Es importante
resaltarque no se pudo cuantificar arsénico como parte de la composicion
de la ZMF, debido, posiblemente, a que la concentracion porcentual del
elemento se hallaba por debajo del limite minimo de deteccidn del equipo
utilizado. En comparacién con estos resultados, Lizama-Allende, Henry-
Pinilla y Diaz-Droguett (2017), evaluando zeolitas para la remocién de As
(V) disuelto en agua acida y utilizando un microscopio electrénico de
barrido FEI Quanta 250, si determinaron, en el analisis EDS, la presencia
de arsénico como parte de la composicién quimica elemental de la

superficie de las zeolitas posterior al proceso de sorcion.

Microscopia electronica de barrido

Las micrografias electrénicas de barrido de la ZN y ZMQ se muestran en

la Figura 2 (a-d). La superficie de la ZN muestra irregularidades que se
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manifiestan en profundidades y aglomeracién de particulas (Figura 2b,
circulo rojo). Puede verificarse que existe un cambio en la morfologia
después de la modificacion quimica (Figura 2 (c y d)), generandose la
aparicion de formas laminares (flechas rojas), que presentan diferencias
perceptibles, principalmente en longitud. Los resultados coinciden con los
obtenidos por Silva et al. (2019), quienes utilizando modificacion con
acido sulfurico, registraron, para las zeolitas tipo clinoptilolita, estructuras
elongadas hexagonales que presentaban diferencia notable respecto de la

morfologia de la ZN sin tratamiento.
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BEC 20.0kVWD17mmP.C.50 20Pa %33
ZMA

Figura 2. Imagenes de composicién electronica de retrodispersion
correspondientes a la zeolita tipo clinoptilolita antes y después de la
modificacion quimica acida: (a) ZN 33x%, (b) ZN 500%, (c) ZMQ 33x vy
(d) ZMQ 500x.
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Difraccion de rayos X de polvos

La Figura 3a muestra el difractograma obtenido por DRXP para la ZN, el
cual fue comparado respecto del patron ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database), cédigo de coleccion 087847, comprobandose que la fase
mineral principal de la roca zeolitica utilizada corresponde con la
clinoptilolita. La Figura muestra asimismo la indexacion realizada con
respecto al patron ICSD mencionado.
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Figura 3. Patrdn resultante del analisis de difraccion de rayos X de
polvo realizada a la zeolita tipo clinoptilolita utilizada en la investigacion:

(a) ZNy (b) ZMQ. Las letras A a la E identifican los principales 26
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(grados) en los que ocurren las variaciones mas representativas en los

conteos del difractograma.

Los difractogramas realizados a la ZN (Figura 3a) y la ZMQ (Figura
3b) son similares, y se puede considerar que la modificacién quimica no
cambia dicho patréon, pues no hay nuevos picos ni se generan
desplazamientos horizontales en ellos, sino sélo cambios en su intensidad,
atribuibles al proceso de modificacion realizado (Torres-Pérez, 2005). Se
pueden identificarcinco cambios principales en la intensidad identificados
en la ZMQ respecto de la ZN, los cuales se sefialancon las letrasAalaE
(Figura 3 (a y b)). Similar evidencia de la no afectacion de la estructura
cristalina de las zeolitas —posterior a su acondicionamiento quimico— ha
sido reportada previamente en investigaciones similares (Torres-Pérez,
2005; Garay-Rodriguez et al., 2018).

Pruebas de columna de lecho fijo empacadas con
zeolitas

Analisis de elementos de interés en el sistema depurativo
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La Figura 4 muestra la evolucidon de las variables fisicoquimicas analizadas
en el sistema de columnas de tratamiento, las cuales se utilizaron como
elementos adicionales para examinar su desempefo depurativo. Los
sulfatos (Figura 4a) muestran una tendencia estable para el sistema de
columna empacada con la ZN y la ZMQ para todo el tiempo de operacion.
De forma semejante, McDonald, Reddy, Singh, Prakash-Singh vy
Mukherjee (2015) no reportan afinidad de sorcion de este anidn hacia
particulas de CuO usadas en la remocién de arsénico, factor considerado
deseable pues, cominmente, los sulfatos se reportan como aniones que
reducen la eficiencia de remocién en sistemas multiidnicos.
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Figura 4. Evolucidn de las variables fisicoquimicas en el sistema de

tratamiento de columna de lecho fijo empacada con ZN (lineas rojas
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discontinuas) y ZMQ (Linea azul continua) durante el proceso de
remocion de As (V) para un Qvde 10 ml/min: (a) sulfatos, (b) pH, (c)
s6lidos disueltos totales, (d) conductividad eléctrica, (e) alcalinidad y (f)
bicarbonatos. Lineas discontinuas horizontales negras representan el
limite maximo permisible estipulado en la NOM-127-SSA1-1994.
Recuadros en cada Figura indican la concentracion o cuantificacién inidial

de la variable fisicoquimica en el agua sintética inyectada a la columna.

El pH (Figura 4b) para la ZN tiende a ser mas estable que para las
determinaciones registradas para la ZMQ. Para esta ultima, esta variable,
gue parte de un valor de ocho desde la solucidn sintética inyectada a la
columna, baja a una cuantificaciéon de 2.38 para mostrar, posteriormente,
una tendencia ascendente. Es necesario hacer notar que conforme el
tiempo de prueba avanza, el pH tiende a neutralizarse e incluso a lograr
cuantificaciones que estan dentro de los limites minimo y maximo
estipulados en la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994
(Secretaria de Salud, 2000), mostrando la capacidad de la zeolita de
amortiguar el pH para la prueba de ZMQ y para mantenerlo a partirde la
realizada con la ZN. Otros autores han sefalado previamente esta
capacidad amortiguadora del pH de las zeolitas; en ese sentido, Cérdova-
Rodriguez, Garcell-Puyans y Rodriguez-Iznaga (2018) establecieron que
esta tendencia responde al hecho de que conforme el lecho sorbente se

va saturando, los iones OH- encuentran cada vez menos sitios de sorcion

211
Tecnologia y ciencias del agua,ISSN 2007-2422, 13(3), 174-241. DOI: 10.24850/j-tyca-2022-03-05



2022, Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua

Open Access bajo la licencia CC BY-NC-SA 4.0

(https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/)

Tecnologiay ™

CienciaszAgua

y, por ende, empiezan a aumentar su concentracion en el efluente de la

columna de tratamiento.

En términos depurativos, estas variaciones en el pH determinadas
en la investigacion (Figura 4b) estarian generando que el As (V)
permanezca en laforma H2AsO47,en el rango de pH de 2.5 a 6, y en forma
de H2AsOs4 y HAsO42 en el rango de 6 a 6.5, algo que en términos
practicos representaria un rango adecuado para funcionamiento bajo
diversas circunstancias. Se han investigado otros adsorbentes efectivos
para la sorcidon de arsénico en rangos de pH similares, como la puzolana
recubierta con hierro y aluminio (Vazquez-Mejia etal., 2015), y la escoria
roja recubierta con cerio (Asere et al., 2017), con pH 6ptimo en el rango
3-10.

Los SDT vy la CE (Figuras 4c y 4d) tienen, para la prueba con ZMQ,
una tendencia a la baja con respecto al tiempo de operacion de la
columna, mostrando una disposicion a la estabilizacién al final de la
prueba, por lo que deberan considerarse periodos mayores para validar
una conclusién mas puntual respecto del efecto en estas variables. A
diferencia de la ZMQ, la ZN muestra para ambas variables tendencia
constante durante la operacion de la columna. Esto podria demostrar la
influencia que los cambios operados por la modificacion quimica tendrian
sobre la capacidad de remocién de otros elementos no cuantificados en la
investigacién y que formaron parte de la solucion sintética utilizada. Esto

puede sustentarse a través de la Tabla 2, donde para la ZMF se observa
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un incremento de la concentracidon de elementos catidnicos, entre los que

destacan sodio, potasio y calcio.

Los variables quimicas alcalinidad y bicarbonatos (Figuras 4e y 4f)
muestran, para la ZN, una tendencia estable, ocurriendo solamente
pequefos cambios a la baja; mientras que para la ZMQ es una tendencia
decreciente, situacion que puede explicarse en funcién de las
cuantificaciones de pH registradas en la investigacion. En este sentido,
para la ZMQ se registraron valores de pH menores a cinco hasta 40 VP,
generando un 90 % de la especie H2CO3 volatil contra un 10% de HCOs3",
pudiendo darse pérdidas del primer compuesto a partir de ello. Esto
llevaria a concluir que la reduccidon en las concentraciones de HCO3 se
debe a dicho mecanismo y no a la competencia por sitios de sorcién en la
zeolita.

En contraposicion a ello, la evolucidon del pH para la ZN (Figura 4b)
muestra una tendencia mas estable, con un valor promedio de 7.98 para
el periodo de operacién. Esto determina un 3 % del compuesto H>CO3
respecto de un 97 % de HCO3 presente en solucion, explicando de tal
manera las concentraciones mas estables de este ultimo en el efluente de

la columna operada con ZN.
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Curvas experimentales de ruptura para la sorcion de

arsénico

Las Figura 5 (¢, d y e) muestra las CRE para las pruebas con ZN y ZMQ,
a partir de lo cual se obtuvieron los parametros de interés resumidos en
la Tabla 3. Puede apreciarse que hay un incremento de los tiempos de
ruptura y saturacion en la ZMQ respecto de la ZN. El mayor efecto puede
constatarse para el tiempo de saturacion, el cual casi se duplica, pasando
de 26.6 h a 50 h en la ZMQ.
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Figura 5. Curvas de prediccion del proceso de sorcidon de As (V) en la

columna de lecho fijo empacada con ZN (tridngulos y modelacién en
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linea discontinua) y ZMQ (puntos y modelacion en linea continua) para

un Qvde 10 ml/min: (a) modelo lineal de Yan, (b) modelo lineal de

Thomas, (c) modelo no lineal de Yan, (d) modelo no lineal de Thomas y

(e) ecuacion de adveccion dispersidn. Linea magenta horizontal indica

LMA de concentracién de 10 pg/I.

Tabla 3. Resumen de los parametros experimentales de las columnas

de sorcion empacadas con ZN y ZMQ para la remocion de As (V).

Zeolita
Parametro Unidades
ZN ZMQ
Co mg/I 0.2432 0.2598
Qv ml/min 10 10
M g 772 772
tr h 4 5.79
Vr | 2.40 3.47
ts h 26.6 50
Vs I 22 30
V1o | 1.6 6.1
Gtr mg/g 0.0001 0.00009
ge mg/g 0.002 0.005
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AsR % 47.48 48.51

Co: concentracion inicial de arsénico en la soluciéon; Qv: tasa de flujo; M: peso seco de
zeolita; tr: tiempo de ruptura; Vr: volumen a ruptura; ts: tiempo de saturacion; Vs:
volumen a saturacion; Vio: volumen en el que la concentraciéon es menor o igual a

10ug/l; gtr: capacidad de sorcidn a ruptura; ge: capacidad méxima de sorcion
experimental (a saturacion); AsR: remocion porcentual de arsénico a saturacion; ZN:

zeolita natural; ZMQ: zeolita modificada quimicamente.

Un aumento significativo, del 150 %, registra el parametro ge con
la implementacién de la ZMQ (cuantificado en 0.005 mg/g) respecto de la
ZN (Tabla 3). Este resultado difiere del reportado por Baskan y Pala
(2014), quienes determinaron un ge de 0.009 mg/g, utilizando un Qv de 2
ml/min en columnas empacadas con zeolita clinoptilolita modificada con

hierro y sodio.

Es importante resaltar que Yunnen et al. (2017) establecen la
existencia de una relacién inversa entre las variables ge y Qv. La
investigacién realizada por Roy et al. (2013), quienes utilizan carbdon de
cafa de azucar modificado, ilustra esta tendencia y muestra,
adicionalmente, la alta sensibilidad al cambio que tiene la primera en
funcion de la modificacién de la segunda. En ese sentido, la funcién de
segundo orden que relaciona dichas variables establecié que un
incremento pequefio en el Qv, de 7.0 a 7.8 ml/min induciria una reduccién
drastica del ge, pasando de 0.0236 a 0.0004 mg/g. Como consecuencia

de ello, puede afirmarse que una reduccidon en el Qv estaria induciendo
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mejoras sustanciales en el ge logrado en la columna de tratamiento

empacada con ZMQ.

La Tabla 4 compara el parametro ge de algunas investigaciones

similares relacionadas con la remocion de As (V). Puede establecerse que

las zeolitas reportan los valores mas bajos de capacidad de sorcion

respecto del

resto de materiales utilizados;

sin embargo,

esta

caracteristica podria verse compensada por serlas zeolitas un material de

gran disponibilidad, abundancia y bajo costo (Wang, Terdkiatburana, &
Tadé, 2008; Han et al., 2010; Baskan & Pala, 2011).

Tabla 4. Comparacién de la capacidad de sorcion maxima (ge) para

diferentes materiales y condiciones de operacién para el As (v).

Material L | condiciones ]
Modificacion | Operacion ., ge | Referencia
sorbente de operacion
M: 772 g; Co:
Zeolita tipo 0.2598 mg/I As Esta
_ o 1 M H2S04 Columna 0.005 | .
clinoptilolita (V); Qv: 10 investigacion
ml/min; pH: 8
Zeolita tipo : . Baskan
SOt HPOl b 1 M Fecls Batch | 120 PMilg 509 Y
clinoptilolita M: 500 mg; Pala (2011)
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pH: 7; Co: 100
Mg/l
R: 100 rpm/ 24
_ 2 mol/L NaCl y h: M: 1 g; Co. Siljeg et al.
Zeolita Batch 0.196
0.1 mol/L FeCl3 30 pug/l; S (2012)
1 000 ml
) N M: 6 g; Co: 1.5
Carbon de |1.0 M solucion
5 o mg/l As (V); Roy et al.
cana de |acida de| Columna 0.084
, L Qv: 3.0 (2013)
azucar |Tioglicol )
ml/min; pH: 6

Co: 100 ug/l As

Zeolita tipo V); Qv: 2 Baskan y
0.1 M FeCls Columna 0.009
clinoptilolita ml/min;  pH: Pala (2014)
6.5
M: 0.01 g; R:
) 200 rpm por Yu, Zhang,
Carbon o _
oxido de cerio Batch 24 h; Co: 1-|43.60|Yangy Chen
activado
150 mg/l As (2017)
(V); S: 100 ml
M: 353 g; Co:
Granos de Yunnen et
2 mol/L NaOH | Columna |2.0 mg/l As| 1.42
residuo de al. (2017)
(V); Qv: 0.91
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industria de ml/min; H: 32
la cerveza cm
R: 200 rpm por
_ 24 h; pH: 7; S:
Piedra 0.25M Asere et al.
. Batch 25 ml; Co:|0.051
pomez |Ce(NO3)3"6H20 (2017)
0.25 mg/l As
(V); T°: 24 °C

Qv: tasa de flujo; Co: concentracion inicial; R: revoluciones; M: masa de adsorbente;
H: altura de columna utilizada; S: volumen de solucién utilizado en prueba batch; T°:
temperatura; ge: capacidad maxima de sorcion experimental en mg/g; pH hace

referencia a la cuantificacion en la solucion inicial utilizada en la prueba.

Estos menores valores de ge reforzarian lo expresado por Campos vy
Buchler (2007) respecto de que la mayoria de las zeolitas poseen una
carga estructural neta negativa, y por ella éstas tienen poca o ninguna
afinidad por las especies anidnicas. De esta forma, el incremento del ge
obtenido con la ZMQ (Tabla 3), respecto de la ZN, podria explicarse por
el hecho de que la modificacién quimica realizada ejercid, posiblemente,

cambios en la carga de la zeolita.

Evidencia adicional para explicar el incremento de la capacidad de
sorcion de la ZMQ puede hallarse en lo sefialado por Yunnen et al. (2017),
en cuanto a la importancia del incremento de sitios de unién, en el que

los iones metalicos juegan un papel significativo. Esto se sustentaria en
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el incremento del 7.28 % en el contenido de aluminio posterior a la
modificaciéon quimica implementada (Tabla 2), elemento que actuara

como puente adsorbiendo aniones de arsenato sobre el mineral

modificado (Vazquez-Mejia et al., 2015).

Especial consideracion merece el ge determinado para la ZMQ,
0.005 mg/g, el cual difiere del resultado obtenido, de 0.009y 0.256 mg/g,
respectivamente, por Baskan y Pala (2014), y Shokrolahzadeh et al.
(2017), utilizando, igualmente, zeolitas modificadas quimicamente. Una
diferencia operativa importante entre las investigaciones es el tamaho de
particula utilizada, la cual, para la ZMQ oscilé entre los 2.36 mm y 1.68
mm, mientras que para los autores antes mencionados lo hizo entre 0.5-
1.0 y 50-200 nm, respectivamente. La diferencia granulométrica utilizada
ha demostrado tener influencia en la capacidad de remocidén de los
materiales sorbentes, pues como reportan Cdrdova-Rodriguez et al.
(2018), un menor tamano de particula propiciaria tanto una mayor
superficie como sitios de sorcién para el As (V). Como consecuencia de
ello, esta variable se considera de importancia, junto al Qv, en los

resultados de la capacidad de sorcion logrados con la ZMQ.

Una consideracion adicional que debe ser enfatizada es el volumen
efluente que la ZMQ puede producir con concentraciones iguales o
menores a los 10 ug/l establecidos como limite maximo admisible (LMA)
para agua de consumo humano (Tabla 3). En ese sentido, éstas generan

un maximo de 6.1 | por debajo de ese LMA en las condiciones de operacién
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establecidas. Existe una gran similitud entre este valor y los 8 |
determinados por Baskan y Pala (2014), y difiere considerablemente de
los 3.2 | establecidos por Xu, Nakajima y Ohki (2002), utilizando ambos
zeolitas como material sorbente. Estas diferencias permiten concluir que
la ZMQ se ubica en términos depurativos en un nivel competitivo
adecuado, considerando que para fines practicos es importante conocer
este volumen antes del inicio de operacién de un sistema de tratamiento
(Vera-Cabezas et al., 2018).

De manera analoga a lo expuesto para el parametro ge, la reduccién
del Qv podria aumentar el numero de VP a los cuales la concentracion
registrada de arsénico total en el efluente iguale o sobrepase el LMA. Zou,
Bai, Zhao, Li y Han (2011), y Roy et al. (2013) establecieron que la
reduccion del Qv produce un aumento en el tiempo de ruptura y, por ende,
del tiempo en el que se logren concentraciones efluentes superiores al
LMA debido al mayor tiempo que el sorbato tiene para unirse a la
superficie del sorbente.

Modelacion matematica de las curvas de ruptura de la

sorcion de As (V)
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Basado en los procesos de sorcidon realizados en las columnas de lecho

fijo implementadas, la Tabla 5 relune, para la prueba realizada con ZMQ,

los parametros de interés de los modelos implementados. El parametro

adsorcion maxima del modelo (g) es similarentre los modelos utilizados,

variando entre 0.0054 y 0.0057 mg/g, presentandose sdlo una diferencia

relativamente pequefia con respecto a YL (0.0063 mg/qg).

Tabla 5. Estimacién de los parametros de los modelos y los indices de

ajuste utilizados para el proceso de sorcidon de As (V) realizado en las

pruebas de columna de lecho fijo empacada con ZMQ.

Parametro/ Modelo
indice TL TNL YL YNL EAD
K (I/min-mg) | 0.0066 0.0064 - 0.1266 -
g (mg/q) 0.0057 | 0.0056 | 0.0063 | 0.0054 -
amdr (1/1) - - 1.3607 - -
a (1/) - - - 3.2884 -
b () - - - 16.1900 -
v (cm/h) - - - - 1.7955
D (cmZ/h) - - - - 9.9467
R - - - - 1.3792
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ME 0.1768 0.0326 0.1145 | 0.0303 | 0.0295
RMSE 0.0993 | 0.0152 0.0821 | 0.0230 | 0.0199
R? 0.9965 | 0.9979 0.9963 | 0.9951 | 0.9964
EF 0.9965 | 0.9975 0.9963 | 0.9943 | 0.9957
CRM 0.0000 | -0.0060 | 0.0000 | 0.0117 | 0.0099

TL: Thomas lineal; TNL: Thomas no lineal; YL: Yan lineal; YNL: Yan no lineal; EAD:
ecuacion de adveccidén dispersién; ME: error maximo; RMSE: raiz del error cuadratico
medio; R?: coeficiente de determinacion; EF: eficiencia del modelo; CRM: coeficiente
de masa residual; R, ME, RMSE, EF y CRM son adimensionales. Los valores en negrita

de los indices de ajuste indican el valor mas cercano al ideal.

Ademas, la constante de velocidad del modelo (K), que caracteriza
la rapidez de transferencia de soluto desde el liquido a la fase sélida,
presenta bastante similitud entre los modelos TL y TNL, presentandose
una diferencia significativa con respecto a YNL (0.1266 |/min-mg).
Similares resultados de cercania de los valores calculados de g y K fueron
obtenidos por Bibiano-Cruz et al. (2016) para la remocidon de dureza
utilizando clinoptilolita natural y modificada, comparando los modelos TL
y TNL.

Adicionalmente, la Tabla 5 muestra los parametros v, D y R
determinados para la EAD a través del mdédulo CXTFIT/Excel para los
datos experimentales; sus valores ajustados fueron 1.7955 cm/h, 9.9467

cm?/h y 1.3792 (adimensional), respectivamente. Similares resultados
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para D, implementando CXTFIT, fueron determinados por Yu, Warrick y
Conklin (1999) en el analisis de las CRE para evaluar el transporte de una
solucion con NaCl. Sus valores oscilaron entre 6.06 y 12.9 cm?/h, para
una profundidad de columna de 54.5 a 100.5 cm. Por otra parte, valores
coincidentes para el parametro R fueron observados por Zhao et al.
(2017) en pruebas de columna de lecho fijo empacadas con arena de
granulometria media para evaluar el transporte de una solucién de KCI.

Se reportaron valores de 1.125 a 1.396.

Las Figura 5 (a-e) muestra el ajuste de los datos
experimentalmente determinados y la modelacion realizada, pudiendo
apreciarse que para todos los modelos existe una representacion
adecuada de las CRE. De las curvas de modelacién, es importante revisar
la diferencia en la pendiente establecida para la ZMQ respecto de la ZN.
En ese sentido, Bibiano-Cruz et al. (2016) mencionan que lo escarpado
de la curva es “una medida de la eficiencia de la columna para lograr la
saturacion”. De esta forma, la menor pendiente determinada para la ZMQ
determinaria una mayor capacidad de alcanzar la saturacidon, redundado
con elloen un mayor tiempo de contacto sorbente-sorbato, expresandose
en una mayor capacidad de sorcidn (ge) (Tabla 3).

Es importante recalcar el comportamiento de los modelos no
lineales utilizados: Yan (Figura 5c), Thomas (Figura 5d) y EAD (Figura
5e), los cuales, en ningun caso, representan adecuadamente los estadios

iniciales de la CRE. Esta tendencia difiere del comportamiento obtenido
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por Radnia, Ghoreyshi, Younesi, Masomi y Pirzadeh (2013), quienes
determinaron que el modelo YNL brindaba un ajuste adecuado de los
datos experimentales iniciales de la curva de ruptura resultante de la

sorcion de Fe (II) sobre la superficie de quitosano.

Analisis estadistico del error de ajuste de los modelos de

sorcion

La Tabla 5 reune los indices estadisticos de ajuste utilizados para los
modelos implementados para el proceso de sorcién realizado en la
columna empacada con ZMQ. Puede apreciarse que el indice ME osdila
entre 0.0295 y 0.1768, mientras que el RMSE lo hace entre 0.0152 y
0.0993. Por otro lado, el R? presenta variaciones de 0.9951 a 0.9979; EF
varia entre 0.9943 y 0.9975, y el CRM presenta valores desde -0.0060
hasta 0.0117.

Esto demuestra la idoneidad tanto de los modelos lineales como de
los no lineales en la representacién del fendmeno de sorcién desarrollado
en las columnas, siendo los ultimos los que mejor se adecuan en funcién
de los indices de ajuste utilizadosa las CRE. Entre ellos, el modelo TNL es

el mas idoneo respecto de los otros cuatro modelos implementados, en
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funcién de los valores obtenidos para los indices RMSE, R? y EF,
considerandose por ello que éste seria el mas adecuado para escalar un

proceso de depuracién a nivel de campo.

Esta tendencia coincide con los resultados mostrados por Bibiano-
Cruz et al. (2016), al evaluar la remocién de dureza presente en agua
utilizando zeolita tipo clinoptilolita, al emplear los modelos TL y TNL,
situacién que fue atribuida a la pendiente determinada en la curva de
modelacidn, aspecto previamente discutido para los resultados obtenidos
para la ZN y la ZMQ (Figura 5).

Utilizando un enfoque adicional al tema de la idoneidad de los
modelos en la descripcién del proceso de sorcion, Radnia et al. (2013)
establecen como prioritaria la comparacién del parametro . Este
parametro (Tabla 5), para los modelos TL, TNL y YNL, muestra, entre
ellos, una tendencia de cuantificacién bastante similar y ademas muy
cercana al valor experimental (ge) (Tabla 3), lo que demostraria la
aplicabilidad de dichos modelos en la explicacion del fendmeno de sorcion
en la columna (Bibiano-Cruz et al., 2016). Aunque se observé una mayor
idoneidad estadistica para el modelo TNL (Tabla 5), la igualmente
adecuada prediccién del ge por los modelos TL y YNL no deberia ser
ignorada (Radnia et al., 2013).
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Conclusiones

La remocidon de arsénico presente en agua de consumo humano ha sido
un tema de interés en las Ultimas décadas por las graves implicaciones
sanitarias a las que grandes grupos poblacionales estan expuestos. En
esta investigacién fueron implementadas pruebas de sorcion utilizando
zeolitas tipo clinoptilolita naturales y modificadas quimicamente,
empacadas en columnas de lecho fijo, para la remocidon de arsénico desde

|a fase acuosa.

Como consecuencia de lo anterior, la modificacion quimica
implementada indujo cambios morfoldgicos y quimicos con los cuales se
obtuvo un cambio positivo en su capacidad de sorcidon y, por ende, en las
caracteristicas de la curva de ruptura experimental. Se observd una
mayor afinidad del As (V) en la ZMQ respecto de su forma natural, de
acuerdo con la revisiéon de los parametros ge (0.005 mg/g), tiempo de
ruptura y tiempo de saturacién. Fue posible un incremento importante en
el volumen efluente con concentraciones menores o igualesa 10 pg/l, con
lo que se logro tratar un total de 14 VP, tomando como referencia dicho
LMA.
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La simulacién de la cinética de sorcion mostré que el modelo no
lineal de Thomas predice de modo adecuado el desempefio depurativo de
la columna empacada con ZMQ con los valores mas idéneos de tres
indices de ajuste: el coeficiente de correlacion, el coeficiente de eficiencia
y la raiz del error cuadratico medio. Por ello, este modelo puede ser
apropiado para el escalamiento en pruebas de campo para la remocién de
arsénico. Este paso seria importante para evaluar la eficiencia del material
bajo condicién multicomponente, en la que el antagonismo iénico natural

podria ser una limitante en su desempefio de remocidn.

Puede concluirse que el acondicionamiento acido realizado en las
zeolitas potencié la remocién de arsénico presente en solucidén acuosa,
permitiendo de esta forma la preparaciéon de un material sorbente de
caracteristicas adecuadas, caracterizado por su bajo costo, gran
abundancia, facil adquisicién y, principalmente, tasas de eficiencia
depurativa adecuadas bajo distintas condiciones. Por ello, podrian
utilizarse para la depuracidon del metaloide bajo condiciones dinamicas de
operacién. No obstante lo anterior, y por sus implicaciones directas en la
capacidad sorbente del material, investigaciones futuras podrian
enfocarse en pruebas adicionales a distintas concentraciones iniciales de
As (V), menores tasas de flujo, mayores tiempos de contacto y residencia
del soluto e, incluso, hacia la reduccién en la granulometria del material

sorbente.
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