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RESUMEN

El arsénico es un elemento que se encuentra de manera natural en cuerpos de agua
subterranea y es considerado un problema en diferentes partes del mundo debido a
sus efectos toxicos en la salud humana, como dafios en la piel (hiperqueratosis e
hiperpigmentacion, entre otros) y su potencial carcinogénico. Existen diversas
tecnologias para la remocién de arsénico, sin embargo, muchos de ellos presentan
desventajas como el costo de operaciéon y mantenimiento. Los nanomateriales han
ganado relevancia en la remediacion ambiental, por mejorar propiedades en la materia.
Este trabajo tuvo como objetivo evaluar aluminosilicatos para desarrollar
nanomateriales con aplicaciébn en remocién de arsénico presente en el agua. Se
utilizaron diferentes muestras de zeolita que se caracterizaron por medio de
fluorescencia de rayos x, difraccion de rayos x y microscopio electronico de barrido.
Después, las mismas muestras se molieron mecanicamente durante 4 h, 6 h,y 8 hy
se caracterizaron de la misma manera para conocer los cambios ocurridos en la
estructura y tamafo de particula. Finalmente, se realizaron pruebas de remocion de
arsénico variando pH y tiempo. Como resultado de la caracterizacion se identificaron
dos tipos de zeolita, clinoptilolita y heulandita. Tras ser sometidas a 8 h de molienda
se obtuvieron particulas menores a 100 nm. Los resultados obtenidos del disefio de
remocion demostraron que las zeolitas sin tratamiento de molienda adsorbieron hasta
un 80 % de As, mientras que las sometidas a 8 h de molienda adsorbieron hasta un
98.8 % de As. Se concluye que los nanomateriales a base de zeolita molida son una

alternativa eficiente para la remocion de As presente en el agua.

Palabras claves: Arsénico, zeolita, molienda, adsorcion.
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ABSTRAC

Arsenic is an element found naturally in bodies of groundwater, it is a problem in
different parts of the world due to its toxic effects on human health, as damage to the
skin (hyperkeratosis and hyperpigmentation, among others) and its carcinogenic
potential. There are several technologies for the removal of arsenic; however, many of
them have such disadvantages as the cost of operation and maintenance.
Nanomaterials have relevance in environmental remediation, because they improve
the properties of materials. In the current research, the evaluation of aluminosilicates
to develop nanomaterials with application in the removal of arsenic present in water
was carried out. Different samples of zeolite were characterized by X-ray fluorescence,
X-ray diffraction and scanning electron microscope. Then, the same samples were
mechanically ground for 4, 6 and 8 h, and they were characterized in the same manner
in order to determine the changes in the structure and particle size. Finally, arsenic
removal tests were carried out varying the pH and time. The result of the
characterization revealed two types of zeolite, clinoptilolite and heulandite. After 8 h of
grinding, less than 100 nm particles were obtained. The results of the arsenic removal
indicated that non-ground zeolites adsorbed up to 80 % of As, whereas zeolites
grounded for 8 h adsorbed up to 98.8 % of As. It was concluded that nanomaterials
made of ground zeolite represent a reliable alternative for the arsenic removal from

water.

Keywords: Arsenic, zeolite, grinding, adsorption.
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INTRODUCCION

El medio ambiente esta cada vez mas deteriorado por el crecimiento poblacional y la
industrializacion. La escasez de agua es uno de los principales problemas ambientales
gue enfrenta el mundo. La disponibilidad del recurso hidrico esta ligada con la calidad
del agua, ya que diversos factores tanto naturales como antropogénicos, afectan sus

propiedades.

Uno de los principales contaminantes en el agua son los metales pesados (Lu y Astruc,
2018). La remocion de arsénico es un campo de investigacion importante en cuestion
ambiental (Khatamian et al., 2018), por tratarse de un problema de salud publica,
debido a que afecta a diferentes paises como Argentina, Brasil, Chile, China, India,

México y Taiwan, entre otros (Galetovic y Fernicola, 2003).

El arsénico es un elemento semimetalico que se encuentra naturalmente en las rocas
y suelos, contaminando el agua que entra en contacto con estos componentes
naturales (Meltem y Aysegul, 2011). Otras fuentes de contaminacion reportadas son
las industrias fundidoras de metales, las fabricas de semiconductores y vidrio, la
agricultura por el uso de algunos plaguicidas con alto contenido de arsénico, y la

extraccién minera de otros elementos (Rangel et al., 2015).

La ingestion prolongada a altas concentraciones de arsénico puede causar efectos en
la salud humana (Galetovic y Fernicola, 2003). Principalmente dafa la piel, el higado,
sistema nervioso, vejiga y corazén (Castro de Esparza, 2006). Este metal se ha
relacionado con cancer de pulmén, rifidn, vesicula, y piel (Nava-Ruiz y Méndez-
Armenta, 2011). La OMS recomienda como concentracion maxima 0.01 mg/L en agua
potable, al igual que la Norma Oficial Mexicana NOM-201-SSA1-2015.

Existen diversas tecnologias para remover el arsénico del agua, como la coagulacion
y filtracion (D’ Ambrosio, 2005), oxidacion (Litter et al. 2010), intercambio ionico.

(Caviedes, 2015) y adsorciéon (Meltem y Aysegul, 2011).
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Uno de los materiales con capacidad de adsorcion son las zeolitas (Mejia-Zamudio,
2009). Las zeolitas son los aluminosilicatos microporosos y cristalinos que contiene
elementos como Na, K, Mg y Ca y cuentan con una estructura porosa (Ates, 2018).

Sin embargo, para aumentar la capacidad de remocion es necesario modificarlas.

La nanotecnologia proporciona prometedoras alternativas para mejorar la eficiencia de
diferentes materiales. Un nanomaterial tiene dimensiones inferiores a 100 nm
(Almanza-Nufiez et al.,, 2011). Al disminuir el tamafio de particula se obtienen
propiedades fisicas y quimicas unicas, tales como mayor area superficial, actividad

superficial y afinidad especifica (Lu y Astruc, 2018).

Este trabajo tuvo como objetivo evaluar aluminosilicatos para el desarrollo de
nanomateriales con aplicacion en remocion de arsénico en agua. Para lograr el
objetivo, el trabajo se dividio en etapas, a saber: la caracterizacion de material

zeolitico, la obtencion de nanoparticulas, y la evaluacion de la remocion de As.
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. ANTECEDENTES
1.1. Agua.

El agua es una sustancia de gran importancia para la vida, sus caracteristicas y
estructura hacen que tenga excepcionales propiedades que son imprescindibles para
la subsistencia, tanto para el ser humano, como los animales y plantas. El agua es una
sencilla molécula conformada por dos atomos de hidrogeno y uno de oxigeno que

estan unidos por un enlace covalente (Carbajal y Gonzalez, 2012).

1.2. Disponibilidad hidrica
1.2.1. Disponibilidad hidrica a nivel mundial

La disponibilidad del agua promedio anual en el mundo es aproximadamente 1,386
millones de km3, de los cuales el 97.5 % corresponde a agua salada y tan sélo el
2.5 %, es agua dulce, es decir 35 millones de km? (CONAGUA, 2011).

Del agua dulce disponible, se estima que el 68.9 % se encuentra en forma de glaciales,
hielo o nieve, por lo que no esta disponible para el consumo humano. Solo el 0.3 %
esta en lagos y rios, esta porcion se puede considerar como renovable. Solo un
29.9 % del agua subterranea esta disponible para el consumo humano, y el 0.9 %
incluye humedad del suelo y agua permanente (UNESCO, 2015).

El principal uso del recurso hidrico a nivel mundial, segun estimaciones de la FAO,
(2008) es el agricola, con el 72 % de la extraccion total y alrededor del 20 % del agua

se emplea en la industria, el equivalente de un consumo de 130 m3/persona/afio.
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1.2.2. Disponibilidad de agua en México
La disponibilidad natural del recurso hidrico depende del balance entre el agua que
entra al sistema por medio de la precipitacién y lo que se pierde por la evaporacion en

los cuerpos de agua y la evapotranspiracion vegetal (SEMARNAT, 2014).

México dispone aproximadamente del 0.1 % del total de agua dulce disponible en el
mundo, se considera un porcentaje importante para un territorio, el cual esta
catalogado como zona semidesértica. México recibe alrededor de 1,489 mil millones
de metros cubicos al afio de agua en forma de precipitacion, de los cuales el 67 % se
obtiene entre los meses de junio y septiembre, sobre todo en la region sur-sureste
(Chiapas, Oaxaca, Campeche, Quintana Roo, Yucatan, Veracruz y Tabasco), en
donde se recibe 49.6 % de la lluvia. Del total, 73 % se evapotranspira y regresa a la
atmosfera, el 22 % escurre por los rios o arroyos y 6 % se infiltra al subsuelo de forma
natural y recarga los acuiferos (CONAGUA, 2015).

Segun la SEMARNAT (2014) en México, las actividades que ejercen mayor presion en
los recursos hidricos son las agropecuarias. En el afio 2012, aproximadamente el
76 % del agua fue utilizada en riego y actividades ganaderas, el 14.5 % de agua se
utiliza para abastecimiento publico, y poco mas del 9 % es destinada al uso industrial

y generaciéon de energia eléctrica.

1.2.3. Disponibilidad de agua en Durango

En el pais existen grandes diferencias con respecto a la disponibilidad de agua. En el
caso de los estados del norte, en el cual esta ubicado Durango, éstos reciben 25 % de
agua de las lluvias (INEGI, 2015).

El estado de Durango se encuentra representado por regiones hidrolégicas, las cuales
mantienen las diferentes actividades primarias. De acuerdo a SAGARPA (2014), estas

regiones son:

e Nazas-Aguanaval, con el 42.22 % de la superficie estatal.
e Presidio-San Pedro, con el 25.48 % de la superficie estatal.

e Bravo-Conchos, ubicada al norte de la entidad.
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e Mapimi, al norte de Durango.
e Lerma-Santiago, con el 3.16 % de la superficie estatal; ubicada en la zona sur.
e El Salado, en la porcion mas oriental del Estado, con un 0.87 % de la superficie

estatal.

1.3. Arsénico

El arsénico es un elemento quimico que pertenece al grupo metaloide, ya que posee
propiedades fisicas y quimicas tanto de los metales como de los no metales (Gasque,
2013). El arsénico es un elemento considerado entre los veinte mas abundantes sobre
la tierra. Esta presente en trazas de rocas, suelo, agua y aire (Galetovic y Fernicola,
2003).

El arsénico es un elemento quimico extraordinario por su variedad de formas en las
que se le puede encontrar, ya sea en sus compuestos naturales o en compuestos

sintéticos, y en el estado elemental (Gasque, 2013).

1.3.1. Quimica del arsénico

Los compuestos de arsénico se catalogan en inorganicos u organicos, dependiendo
de la ausencia o presencia de enlaces arsénico-carbono. El &tomo de arsénico existe
en la forma elemental y en los estados de oxidacion trivalente (tabla 1) y pentavalente
(tabla 2) (Sanchez y Rodriguez, 2000).

Tabla 1: Forma trivalente del As.

Nombre Formula
Hidrégeno arseniado AsH3
Tribxido de arsénico As203
Acido arsenioso H3As303
Meta arsenito potasico KAsO:2
Arsenito de sodio AsOsNas
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Tabla 2: Forma pentavalente del As.

Nombre Formula
Anhidrido arsénico As20s
Acido arsénico AsO4H3
Arseniato de sodio AsOasNas

Los estados de oxidacion mas comunes de arsénico inorganico en el agua son el
arsénico trivalente As®* y es encontrado en aguas subterrdneas y el arsénico
pentavalente As®* que prevalece en aguas superficiales (Mejia-Zamudio et al., 2009)
En el intervalo de pH natural del agua las especies de As (V) se encuentran cargadas
negativamente y las de As (lll) son eléctricamente neutras (Sanchez y Rodriguez,
2000).

El arsénico en medio acuoso se comporta de forma compleja y depende de varios
factores que incluyen el pH y el potencial redox (Eh) que se muestra en la figura 1,
ademas, el arsénico es un elemento que requiere condiciones de oxidacion o

reduccion moderadas o altas para solubilizarlo (Mejia-Zamudio et al., 2009).
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Figura 1. Diagrama Eh-pH del sistema As-H20.
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1.3.2. Efectos en la salud humana

La principal via de exposicion del arsénico al cuerpo es la ingesta, pero también ocurre
por via dérmica, aunque en menor cantidad (ATSDR, 2013). El proceso de eliminacion
bioldgica del As ocurre en un periodo de dos a cuatro dias, ocurriendo en un 50 % a
un 90 %; el resto se elimina lentamente y se acumula principalmente en uias, piel y
cabello (Alarcon et al., 2001).

La ingesta de agua con altas concentraciones de arsénico pueden causar graves
dafios a la salud debido a su capacidad para depositarse y distribuirse en los diferentes
organos (OMS, 2016), principalmente dafia la piel, el higado, los pulmones, rifidn,

sistema nervioso, vejiga, y corazon (Castro de Esparza, 2006).

La OMS (2016) menciona que uno de los principales sintomas se pueden observar en
la piel, apareciendo pigmentacion, lesiones cutaneas y dureza en las palmas de las
manos y plantas de los pies, esta enfermedad es conocida como hiperqueratosis.

Ademas, el Centro Internacional de Investigacion sobre el Cancer (CIIC) catalog6 al
arsénico como cancerigeno para los humanos, al provocar cancer de piel, de vejiga, y
pulmén, tras la exposicion prolongada a altos niveles de arsénico. Estos efectos se
producen tras una exposicion minima de aproximadamente cinco afios (OMS, 2016).

El grado de toxicidad del arsénico inorganico depende de diferentes factores como son
el tiempo de exposicion, metabolismo, dieta, caracteristicas genéticas, estado de
salud, sexo, y la presencia de otros elementos. Los niflos y las personas con
deficiencias nutricionales son las que estan mas vulnerables debido a su poca
capacidad de metilar el arsénico y por lo tanto retienen mas este elemento (Castro de
Esparza, 2006).
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1.3.3. Normatividad

La OMS (2016) después de considerar los millones de casos de personas afectadas
en diferentes partes del mundo por los efectos del arsénico, lo ha clasificado como
carcinogénico perteneciente al grupo “A”, por lo que establece una concentracion

méxima de 0.01 mg/L en el agua potable.

Con respecto a México, el limite maximo permisible hasta el afio 2000 era de 0.05
mg/L (Norma Oficial Mexicana NOM 127-SSA1-1994), pero con la modificaciéon de la
norma, el limite permisible de arsénico se fue reduciendo, de tal manera que para el
2005 era de 0.025 mg/L. Actualmente, la Norma Oficial Mexicana NOM-201-SSA1-
2015 establece 0.01 mg/L.

1.4. Contaminacion del agua
1.4.1. Contaminacién del agua por arsénico en el mundo

El arsénico es un elemento que se encuentra de manera natural en cuerpos de agua
subterrdnea. Frecuentemente se encuentra en pequefias cantidades; sin embargo, es

suficiente para causar dafos a la salud.

La contaminacion del agua causada por el arsénico es un problema que se presenta
en varias regiones en el mundo. Se estima que aproximadamente 140 millones de
personas en 50 paises consumen agua que rebasa los limites permisibles (OMS,
2016). Esto incluye un estimado de 13 millones de personas en los Estados Unidos y

alrededor de 70 millones personas en Bangladesh.

La presencia de este elemento es un tema de interés también en paises como Bolivia,
Argentina, Chile, India, México, Tailandia, Brasil y Perd, en los cuales se han

presentado serios casos de contaminaciéon (Bocanegra et al, 2002).

La amenaza mas importante de contaminacion por arsénico del medio ambiente esta
en el agua debido a la diversidad de fuentes con la existencia de este elemento no

deseado, como se muestra en la tabla 3. Las concentraciones de As en el agua natural
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son bajas, pero concentraciones de arsénico elevadas son comunes en aguas
subterrdneas como resultado de las condiciones naturales o impactos antropogénicos

(Galetovic y Fernicola, 2003).

Tabla 3: Concentracion de arsénico en diferentes fuentes de agua.

Fuente Concentracion Razones de concentracion de As

Fuentes geotermales, aguas
Rios y lagos 0.1-0.8 pg/L subterraneas y contaminacion

industrial.

Fuentes geotermales, actividad

Mar y Océanos Menor de 2 pg/L industrial y la desembocadura de
rios
Aguas -
Mayor a 10 pg/L. Fuentes geotermales, la actividad

superficiales y ) o
i agricola y mineria.
subterraneas

menores que 20 o
En rocas y suelos Zonas volcanicas.
mg/kg de suelo

varia entre 1 )
En areas rurales

y 10 ng/m3
En el aire i i
Valores cercanos a Es levemente mas alto en areas
los 20 ng/mé. urbanas.

Fuente: Galetovic y Fernicola, 2003.

Generalmente, la presencia de arsénico en el agua se debe tanto a factores naturales
(origen geoldgico) por ejemplo en México, Argentina, Chile y Perl, pero también se
debe a actividades antropogénicas (mineria y refineria de metales) como es en el caso
de Chile, Bolivia y Peru. Y en menor proporcion a la agricultura por el empleo de

plaguicidas (Castro de Esparza, 2006).
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1.3.2. Contaminacion del agua por arsénico en México

La presencia de arsénico en México se debe principalmente al cinturén volcanico con
suelos ricos en arsénico, lo cual provoca que se contaminen los mantos freaticos
(Castro de Esparza, 2006). Otras fuentes de contaminacion son las industrias de
fundicidon de metales, las fabricas que producen semiconductores y vidrio, la agricultura
por el uso de plaguicidas con arsénico, y la liberacién de minerales ricos en arsénico

durante la extraccién minera de otros elementos (Rangel et al., 2015).

En México se utiliza el agua subterrdnea como principal fuente de abastecimiento de
agua potable; sin embargo, existen poblaciones que presentan problemas de
contaminacion ocasionadas por sustancias de origen inorganico. Uno de los elementos
mas preocupantes es el arsénico. Los principales estados afectados por esta
problemética de contaminacion por arsénico se localizan principalmente en los estados
de Chihuahua, Coahuila, Durango, Hidalgo, Nuevo Ledn, Puebla, Sonora y San Luis
Potosi, siendo la Comarca Lagunera, dentro los estados de Coahuila y Durango, la

region donde se alcanzan las mayores concentraciones (Alarcon et al., 2001).

1.4.2. Contaminacion del agua por arsénico en Durango

La Ciudad de Durango se abastece del acuifero Valle del Guadiana, el cual se
encuentra sobre-explotado, al contar con un déficit de 34.9 millones de metros
cubicos/afio y es por ello que se encuentra en veda de explotacion, esto tiene como
consecuencia que el agua contenga algunos elementos como arsénico y fldor. El agua
subterrdnea del acuifero Valle del Guadiana presenta concentraciones por encima de
lo permitido por la Norma Oficial Mexicana (NOM-201-SSA1-2015) para arsénico en
algunos pozos, por esta condicién el agua se considera con calidad deteriorada
(CONAGUA, 2016).

10
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1.5. Alternativas de tratamiento

Por lo general, el tratamiento de agua potable est4 enfocado a remover color, turbiedad
y microorganismos de origen fecal. Esta remocion se logra a través de procesos como
coagulacion, sedimentacion, filtracion, y desinfeccion. Pero cuando existen elementos
quimicos, como el arsénico, es necesario aplicar técnicas mas complejos (Castro de
Esparza, 2006). A continuacion se describen algunos métodos y aspectos mas

relevantes.

1.5.1 Coagulacion y filtracion

El proceso de coagulacion convierte el arsénico soluble en un producto insoluble
permitiendo asi su separacion por medio de la sedimentacion o filtracion. Los
coagulantes mas frecuentes son las sales metalicas. Esta es una de las tecnologias
mas utilizada en el mundo (D’ Ambrosio, 2005).

D’ Ambrosio (2005), menciona algunos de los factores que afectan la eficiencia de
remocion:

e Tipo de coagulante

Tiempo de mezcla

e pH (se obtiene menor eficiencia a valores muy bajos o muy altos)
e Estado de oxidacion

e Concentracion del arsénico

e Temperatura

e Presencia de otros solutos inorganicos (fosfatos, sulfatos, calcio y carbonatos)

1.5.2. Oxidacion
Este proceso consiste en una reaccion quimica donde un metal o un no metal ceden

electrones, y esto provoca que aumente su estado de oxidacién (Litter et al., 2010).

La mayoria de las tecnologias de remocion de arsénico son eficientes cuando el
elemento esta presente en el estado pentavalente, porque la forma trivalente no esta

cargada a pH debajo de 9.2. Por ello, deben oxidarse los componentes arsenicales.

11
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Sin embargo, la oxidacion sin otros tratamientos fisicos o quimicos no remueve el

arsénico del agua (D'Ambrosio, 2005).

Mediante este proceso se oxida el arsenito a arsenato para mejorar su remocion en
procesos complementarios (Castro de Esparza, 2006). El arsenito puede oxidarse
mediante diferentes agentes quimicos como el cloro gaseoso, el hipoclorito, peréxido

de hidrégeno, 6xidos de manganeso (D'Ambrosio, 2005).

1.5.3. Intercambio Iénico

Es el proceso a través del cual los iones en solucién se transfieren a una matriz solida
que, a su vez libera iones de un tipo diferente, pero de la misma carga (Caviedes,
2015). El intercambio i6nico es el proceso fisicoquimico de intercambio reversible de
iones entre fase liquida y soélida, donde no existe un cambio permanente en la
estructura del sdlido. La solucion se pasa a través del lecho hasta que se satura y
comienza la remocion. En ese momento, la fase soélida se reactiva con una solucion
qgue lleva los contaminantes retenidos para disposicion como efluente liquido. Las
resinas de intercambio i6nico se basan en la utilizaciébn de una matriz polimérica de

enlace cruzado (D'Ambrosio, 2005).

1.5.4. Adsorcién

La adsorcién consiste en la acumulacion de una sustancia sobre la superficie de un
sélido generalmente poroso. La adsorciébn se puede considerar un fendmeno
superficial, en el que el adsorbato se acumula en la superficie del sélido como
consecuencia de las interacciones entre la superficie y el adsorbato. Las fuerzas
intermoleculares desequilibradas que existen en la superficie de un sélido provocan ya
sea la atraccion o repulsion entre las moléculas que se encuentran en una solucion

liquida y la superficie del sélido (Litter et al., 2010).

Dependiendo del tipo de interaccion entre el adsorbato y la superficie del adsorbente,
este método se clasifica en fisica o quimica. La adsorcion fisica resulta de las
interacciones intermoleculares débiles entre la superficie del sélido y las moléculas del

adsorbato en solucion. Las interacciones pueden ser electrostaticas, las moléculas no

12
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se adsorben sobre un sitio especifico en la superficie y se pueden mover liboremente
en la superficie. La adsorcién quimica es una interaccion entre la superficie especifica
del adsorbente y las moléculas del adsorbato. Y por lo general, se involucra con
enlaces quimicos. Ademas, este tipo de adsorcién es muy especifica ya que ocurre
solamente sobre cierto tipo de sitios activos de la superficie del adsorbente (Litter et
al., 2010).

El arsénico es un elemento que es fuertemente atraido a los sitios de sorcion sobre la

superficie de varios materiales (Litter et al., 2010).

Esta técnica muestra ventajas como remocién de una gran variedad de contaminantes,
cinética rapida, alta capacidad y selectiva dependiendo de adsorbente de lo cual

también depende su rendimiento (Caviedes, 2015).

Algunos de los materiales con mas altas capacidades de adsorcién son la alimina

activada, carbdn activado, y zeolitas naturales, entre otros (Mejia-Zamudio, 2009).

1.6. Zeolitas

Las zeolitas son minerales aluminosilicatos con estructura cristalina, microporosos,
basados en un esqueleto estructural aniénico rigido, con canales y cavidades bien
definidas. La estructura tridimensional de la zeolita esta formada por tetraedros de
(Si04)*y (AlO4)*> unidos por la comparticion de vértices formando puentes de oxigeno
(Leiva-Ramos et al, 2001).

Las zeolitas contienen grandes cationes, principalmente de Ca, Na, K, Sr, Ba, y

moléculas de agua (Ostrooumov, 2014). Su formula (1) general es:
(Na 2 K 2, Ca) ((Al,SI)O 2) n x H20 (1)

El nombre de zeolita proviene del griego zeo que significa “que hierve” y lithos “piedra”,

por el hecho de que ebullen al ser calcinados (Costafreda, 2011).

13
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Costafreda (2011) menciona las siguientes caracteristicas generales de las zeolitas:

e Diametro de poro: 2 a 12 angstroms.

e Diametro de cavidades: 6 a 12 angstroms.

e Superficie interna: entre 500 y 1000 m?/g.

e Capacidad de intercambio cationico: 0 a 650 meqg/100g.
e Capacidad de adsorcién: <0,35 cm3/g.

o Estabilidad térmica: desde 200 hasta mas de 1.000 °C.

El proceso de formacion de las zeolitas naturales empieza cuando el enfriamiento de
la lava se da de tal forma que se cristaliza dando la formacién de zeolitas por medio
acuoso salino y alcalino. También la zeolitizacién ocurre mediante la caida violenta de

la temperatura en una lava baséltica (Bosch y Schifter, 1997).

Los depdésitos de zeolita de mayor importancia en México son los de los estados de
Sonora y Oaxaca; sin embargo, existen otros depdsitos en San Luis Potosi, Puebla,
Guanajuato, y es probable que también en Veracruz, Michoacén, Tlaxcala, y Guerrero
(Ostrooumov, 2014).

Actualmente se conocen aproximadamente 40 tipos de zeolitas naturales y mas de
150 sintéticas (Pavon et al., 2000; Charkhi, et al., 2010). En la tabla 4 se muestra los

principales grupos de zeolitas.

Tabla 4: Clasificacion de algunas zeolitas (Bosch y Schifter, 1997)

Clasificacion Formula
Grupo de las analcimas
Analcimas Nai6(Al16Siz2096) 16 H20
Wairakita Cazie6(Al16Siz2096) 16 H20
Leucita K16(Al16Si320096)
Grupo de las natrolitas
Natrolita Nais(Al16Si240s0) 16 H20
Edingtonita Bais(Al4SisO20) 6 H20
Thomsonita NasCas(Al20Si200s0) 24 H20

14
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Grupo de las filipsitas
Filipsita (K,Na)s (AlsSi11032) 10 H20
Garronia NaCa 2.5(AleSi10032) 14 H20
Gismondina Caa(AlsSi28032) 16 H20
Grupo de las heuladitas
Heulandita Cas(AlsSizs072) 24 H20
Clinoptilolita Nas(AleSiz0072) 24 H20
Estilbita Nai6(Al16Siz2096) 16 H20
Grupo de las mordenitas
Mordenita Nas(AlsSi20096) 24 H20
Ferrierita Na1s5Mgz (Als5Si24072) 18 H20
Grupo de chabasitas
Chabasita Caz(AlaSisO24) 13 H20
Erionita (Ca,MgNa,K)a,5(Al Si27O72) 27 H20
Grupo de las faujasitas
Faujasitas Nai2Cai2 Mgi1(Als9Si1330384) 266 H20

1.6.1. Aplicaciones

Las propiedades y usos de las zeolitas han sido exploradas en muchas disciplinas

cientificas y actualmente las zeolitas naturales tienen diferentes aplicaciones

industriales; pueden ser usadas como desecantes debido a su gran afinidad por el

agua y como tamices moleculares porque sus canales y cavidades solo permiten el

paso de moléculas de cierto tamafio. Varias zeolitas naturales se han usado como

intercambiadores i6nicos en la remocion de algunos iones en aguas residuales y

potables. Otra aplicacibn comidn es como alimento de animales (Bosch y Schifter,

1997).

15
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1.7. Nanotecnologia

Durante las Ultimas décadas, la nanotecnologia y la nanociencia han cobrado una
notable relevancia en diferentes campos. Se puede definir nanociencia al estudio de
los fendbmenos y la manipulacion de materiales a una escala nanométrica y la
nanotecnologia se refiere al disefio, caracterizacion y aplicacion de sistemas
complejos, por medio del control de la forma, el tamafo y algunas propiedades de la

materia a escala nanométrica (Mendoza, 2007).

Los materiales que tienen al menos alguna de sus dimensiones menores a 100 nm se
puede considerar un nanomaterial (Almanza-Nufiez et al., 2011). Estos
nanomateriales poseen nuevas propiedades, comportamientos, y propiedades

quimicas y fisicas diferentes, dependientes del tamafio (Poole y Owens, 2007).

En las ultimas décadas se han estudiado numerosas aplicaciones para este tipo de
materiales, que tienen gran relevancia en areas claves como la remediacion ambiental,
industria quimica, medicina, bioseguridad, industria automotriz, telecomunicaciones,
entre otras mas aplicaciones (Almanza-Nufiez et al., 2011). Es por ello que cada vez
existe mayor interés en sintetizar nanomateriales. Los métodos de sintesis se pueden
comprender en dos categorias, las aproximaciones “de arriba hacia abajo” y las “de
abajo hacia arriba”. La primera consiste en la divisién de un sélido en fracciones mas
pequefias. Este método implica la molienda o desgaste, y procesos quimicos, entre
otros. La segunda, “de abajo hacia arriba”, consta de la fabricacion de nanoparticulas
a través de la condensaciéon de &tomos o entidades moleculares en una fase gaseosa

o en solucion (Zanella, 2012).

En la molienda de particulas por medio de molinos de alta energia, las particulas se
obtienen por medios fisicos, recuperando las de tamafio nanométrico. Las diferentes
condiciones de activacibn mecanoquimica de sélidos cristalinos pueden producir
también alteraciones y cambios tanto en la textura como en la estructura de las
particulas, que pueden dar como resultado una alta diversidad de propiedades a los
materiales, por lo que el interés en el desarrollo de este tipo de materiales se ha
incrementado. La mecanosintesis por reaccion entre metales y oxidos ha sido

estudiada en algunos sistemas con la finalidad de obtener materiales
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nanoestructurados. Varios de los métodos que se utilizan para producir nanomateriales
requieren de instrumentacion compleja y costosa, siendo la molienda mecéanica, una

de las mas practicas y accesibles (Zanella, 2012).
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Il. Justificacion
El agua es considerada un recurso vital, sin embargo existen regiones alrededor del
mundo que se ven afectadas por la escasez de este recurso. Factores naturales y
antropogénicos han impactado la disponibilidad de este recurso. El agua subterranea
disponible para consumo humano esta expuesta a diversos factores que afectan su
calidad, como la infiltracion de contaminantes desde la superficie y la contaminacion
por suelos ricos en metales. Dentro de este Ultimo grupo, el arsénico representa un
problema importante debido a su elevado potencial de provocar dafios a la salud.
Actualmente, existen diversos procesos para remover el arsénico del agua; sin
embargo, las tecnologias mas eficientes tienen costos elevados. Por ello, es preciso
plantear soluciones de bajo costo, que sean eficientes. El proceso de adsorcion
empleando nanoparticulas a base de aluminosilicatos es una alternativa que ofrece

entre otras muchas ventajas al ser econdmicamente accesibles y eficientes.

lll. Hipotesis
A partir del uso de un nanomaterial estructurado a base de zeolita es posible aumentar

la remocion de arsénico en el agua.
IV. Objetivos

4.1. Objetivo general
Evaluar materiales de aluminosilicato para el desarrollo de nanomateriales y su
aplicacion en remocion de arsénico presente en el agua destinada al consumo

humano.

4.2. Objetivos especificos
e Caracterizar e identificar aluminosilicatos para conocer con sus propiedades.
o Obtener nanomateriales a partir de aluminosilicatos mediante un proceso de
molienda mecanica, que permita modificar sus caracteristicas.
e Realizar pruebas de remocion de arsénico mediante un disefio experimental

seleccionado.
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V. Materiales y métodos

Las etapas de la investigacion fueron:

e Preparacion y caracterizacion de muestras de zeolitas.
e Desarrollo de nanomaterial a base de zeolita.

e Caracterizacién de nanomaterial.

e Disefio experimental de remocién de arsénico.

e Pruebas de remocion de arsénico.

e Analisis estadistico de los datos.

5.1. Preparacion y caracterizacién de muestras de zeolitas

Se utilizé una muestra proveniente de Canatlan, Dgo., proporcionada por el Centro
Interdisciplinario de Investigacion para el Desarrollo Integral Regional unidad Durango
(CIIDIR), y dos comerciales, una de San Luis Potosi y otra de la comercializadora

Zeonatura, ubicada en la ciudad de Durango.

Previo a la caracterizacion, las muestras de zeolitas se molieron en un mortero de
agata y posteriormente fueron tamizadas en una malla #140 (105 pm), esto con la

finalidad de acondicionar la muestra para su analisis.

Las caracteristicas fisicas de la zeolita influyen en gran medida en la eficiencia de
remocion, por ello se utilizaron diferentes técnicas de caracterizacion para determinar

las propiedades del material.

5.1.1. Fluorescencia de rayos X

Para conocer los elementos que se encuentran en las muestras de zeolita se utilizo un
espectrometro de fluorescencia de rayos x por dispersion de energia (X-Supreme
8000). Utilizando 10 KeV y una atmosfera de helio para eliminar oxigeno y nitrdgeno

del aire, con la finalidad de que estos elementos no afecten los resultados.
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5.1.2. Difraccion de Rayos X
Se empled un difractometro de rayos X para conocer la estructura e identificar el tipo
de zeolita. Los andlisis se realizaron con un difractémetro RIGAKU, utilizando una

radiacion Cu Ka (A= 1.54 A), un angulo de 26 y un tiempo de dos horas.

5.1.3. Microscopia Electrénica de Barrido
Se utilizé un microscopio electrénico de barrido (SEM-FIB) QUANTA 3D FEG, operado
a 5 kV, con una distancia de trabajo de 5mm, para obtener la morfologia superficial y

el tamafio de particula de las zeolitas.

Para alcanzar condiciones Optimas de operacion, las muestras fueron recubiertas con
una pelicula de oro para minimizar la carga y mejorar la resolucion, para esta

preparacion se utilizé un Sputter Coater SPI-MODULE.

5.1.4. Tamafo de Cristal

Para determinar el tamarfio de cristal se utilizé el método de Scherrer. El tamafio se

estimo con la ecuacion de Scherrer (1)

B _ KxA
" FWHM (S)x COS 8

(1)

En donde:

e K=1 factor de forma del cristal
e 2= 1.5406 longitud de onda de radiacion utilizado
e 0= 26.6 posicion del pico de difraccién

e FWHM (S)= es el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra
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5.2. Desarrollo del nanomaterial

Para reducir de tamafio de particula de las muestras de zeolita se utiliz6 un molino
Spex 8000 M. Como medio de molienda se utilizé un vial de acero inoxidable y bolas
de acero, de las cuales 3 de ellas tenian una medida de 1/2 pulgada y 16 de 7/32
pulgadas. La carga utilizada en el vial fue con una relacion peso polvo-bola de 1:10,
fijando 4g de zeolita y un peso de 40g de bolas de acero. Para determinar el efecto del

tiempo de molienda, ésta se evalu6 después de 4, 6, y 8 horas.

5.3. Disefio experimental
Para establecer el disefio de experimentos y evaluar las diferentes variables, asi como
los pardmetros de operacion durante las pruebas de remocién de arsénico en medio

acuoso se utilizaron los datos de la tabla 5.

Tabla 5: Disefio experimental

Variables de disefo Parametros a considerar Variable de
respuesta
H Tiempo de Concentracion Hid dul Concentracion
) idromddulo
Zeolitas P contacto inicial As final As
57 30, 120, 300 0.20
Y _ Y 0.1 mg/L J
10 1440 minutos 20 mL

5.4. Pruebas de remocién de arsénico

El procedimiento utilizado para las pruebas de remocion se describe a continuacion.

Se prepararon soluciones de As a concentracion de 0.1 mg/L y se ajusto el pH (5, 7y
10) con hidroxido de sodio (NaOH) y acido clorhidrico (HCI). En cada experimento se
colocaron 20 mL de solucion de As 0.1 (mg/L) y 0.2 g de zeolita, en recipientes de
100mL. Posteriormente, se llevaron a agitacion a diferentes tiempos (30, 120, 300, y
1440 minutos) a 300 rpm. Finalmente, las muestras se filtraron con papel Whatman 2.

En la figura 2, se observa el diagrama del proceso.
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Todos los experimentos se realizaron por duplicado para estimar la reproducibilidad

en condiciones idénticas. Se reportaron los valores medios de remocion.

D D 30 120
o1 || & o1
: o .
Rl > —>
pH H .
10 p7 -
rpm

Figura 2: Diagrama de pruebas de remocion de As en medio acuoso.

5.5. Analisis por espectrofotometria de absorcion atémica
Las muestras se analizaron en un espectroscopio de absorcién atomica (Perkin Elmer

PinAAcle 900H), con la técnica de horno de grafito para determinar As.

El porcentaje de remocion se calculé por medio de la ecuacion (2)
%R =" 100% )
0
Donde:

e %R= Porcentaje de remocidn.
e Co=Concentracion inicial de As (mg/L).

e Ci=Concentracion final de As (mg/L).
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5.6. Analisis de datos

Para el andlisis estadistico de los datos obtenidos se utilizd un analisis de superficie
de respuesta con el fin de encontrar los valores Optimos de las variables
independientes (pH y tiempo de contacto) que maximizan la variable de respuesta
(eficiencia de remocidn), utilizando el paquete estadistico Statistica 7. Ademas, se
realiz6 un analisis de regresion multiple para identificar las variables significativas
(p<0.5).
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VI.- RESULTADOS Y DISCUSION
6.1. Caracterizacion de zeolita

6.1.1. Fluorescencia de rayos X

Los elementos presentes en los materiales zeolitico se resumen en la tabla 6.

Tabla 6: Andlisis cualitativo en fluorescencia de rayos X de zeolitas.

Elementos
Muestra : .
Al Si K Ca Sc Ti Fe Mn
71 v v v v
Z2 v v v v v v v v
Z3 v v v v v v v v

El resultado caracteristico de un andlisis de FRX se muestra en la figura 3.

Figura 3: Resultados de FRX: a) Zeolita Z1, b) zeolita Z2, c) zeolita Zs.
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Una de las caracteristicas de las zeolitas es que estructuralmente se basan en redes
extendidas de AlO4 y SiO4, (Pavon et al., 2000; Corona et al., 2009) y de acuerdo a
este analisis, la muestra Z1 no contiene Al, quedando fuera de la clasificacion de
zeolita. Las muestras Z2 y Z3 contienen los elementos caracteristicos de un material
zeolitico, de acuerdo con lo publicado por Baek et al. (2018), quienes indican que los
elementos que comunmente posee una zeolita son principalmente Na, Ca, y K.

Camacho et al. (2011), también reportan Fe, Mn, y Ti en zeolitas.
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6.1.2. Difraccion de Rayos X

Los difractogramas de las muestras se compararon con la base de datos JCPDS (Joint
Comitte on Powder Diffracction Standards) para conocer las faces e identificar el tipo
de zeolita. En la muestra Zi (figura 4), se observan las sefales caracteristicas de la
presencia de calcita (CaCOs) de acuerdo a la carta 00-072-1651 y de cristobalita (SiO2)
correspondiente a la carta 00-075-0923. La muestra Z2 (figura 5) coincide con la carta
00-073-2448, esto indica que el componente principal es zeolita tipo heulandita
(CaAlzSiz0O1 (H20)6), mientras la muestra Z3 se trata de una clinoptilolita de acuerdo a
la carta 00-080-1557, mostrada en la figura 6.

120an @ Calcita (CaC03)
10000 B Cristobalita (Si02)

S000

G000

Intensidacd

daan

2000

5 20 a0 60 80 100
28 (Gradas)

Figura 4: Resultados de patron de difraccion de rayos X para la muestra Z:.
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Figura 5: Resultados de patrén de difraccion de rayos X para la muestra Z2

Heulandita.
1000 Al A8 Si3052 072 (H20)19,16
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Figura 6: Resultados de patron de difraccion de rayos X para la muestra Z3

Clinoptilolita.
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Se observar en las figura 4-6 que los difractogramas de las muestras presentan

sefales agudas, indicando estructuras cristalinas.

Mejia-Zamudio et al. (2009) reportaron en su estudio componentes de zeolita tipo
chabazita (CazAlsSisO24 12H20) y en menor proporcion heulandita (Caz (Al2Si7O1s)

sH20), también encuentran algunas impurezas como cuarzo (SiOz).

6.2. Caracterizacion de muestras sometidas a molienda

6.2.1. Difraccion de rayos X de muestras sometidas a molienda

Los difractogramas obtenidos de las muestras sometidas a diferentes horas de
molienda se muestran en las figuras 7 Y figura 8. En ellas se puede comparar cada
tratamiento de molienda con respecto a la muestra original. Los picos caracteristicos
del patrén original desaparecen de forma continua en funcién del aumento del tiempo
de molienda y la mayoria no son visibles después de 4 h. Algunos de los picos son
mas anchos y con menor intensidad, esto indica una disminucién en el tamafio del
cristal. Este mismo comportamiento fue reportado por Charkhi et al. (2010), quienes
observaron un cambio en la estructura de nano polvos moliendo clinoptilolita, no
obstante, el cambio es menos drastico, esto se debe a que Charkhi et al. (2010) usaron
un molino de bolas planetario, que tiene menos intensidad que el molino de alta
energia. En el trabajo realizado por Zielinski et al. (1995), se reportaron cambios
semejantes en muestras de zeolitas sintetizadas, las cuales fueron sometidas a

molienda.
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Figura 7: Difractogramas de muestras de tipo heulandita sometidas a molienda.
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Figura 8: Difractogramas de muestras tipo clinoptilolita sometidas molienda.
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El cambio observado en la estructura se debe a una menor cristalinidad en el material,
es decir, se vuelve amorfo, el mayor efecto aparece después de 4h de molienda. A
partir de ese tiempo, el cambio no varia de forma significativa. La amorfizacioén de las
zeolitas puede ser atribuida a la ruptura de los enlaces estructurales de Si-O-Si y Si-
O-Al, debido al colapso ocurrido en la estructura cristalina, por la accion de las fuerzas

mecanicas del molino (Charkhi et al., 2010).

Existen diferentes efectos en los materiales debido a la alta energia de molienda, por
ello se identificaron (indexaron) las muestras de 4h (en las cuales se observé un mayor
impacto), con la finalidad de conocer qué compuestos quimicos se liberaron en el
proceso de molienda. En el caso de la muestra de clinoptilolita (figura 9) se encontraron
silicato de aluminio (Al2SiOs), 6xido de silicio (SiO2), carbonato de calcio (CaCOs3), y
oxido de hierro (Fe203). Mientas que en la muestra de heulandita, se liberaron
elementos como silicato de aluminio (Al2SiOs) y Oxido de silicio (SiO2) (figura 10).

1200

1500 e Silicato de aluminio (A2 S5i045)
B Oxido de hierro (Fe2 03
1400 # Oxido de silicio (S 02)
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)
03
o 1000
(]
5 o i
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400
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o
0 z0 0 a0 50 ] 70 =]

28 {Grados)

Figura 9: Difractograma de muestra clinoptilolita indexada.
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Figura 10: Difractograma de muestra heulandita indexada.

6.2.2. Determinacién de tamafio de cristal

Utilizando los patrones de DRX y la ecuacion de Sherrer fue posible calcular el tamafio
de cristal. Se puede observar en las figuras 11 vy figura 12, que el tamafio de cristal
disminuyé con el tiempo de molienda, alcanzando un minimo de 8 nm y 15 nm, esto
se debe a las fracturas ocasionadas a las particulas por los impactos de las bolas de
acero empleadas durante la molienda. A medida que aumenta el tiempo de molienda,
la velocidad de refinamiento va disminuyendo, es por ello que se observa un mayor
cambio de 0 h a 4 h y después no existe una disminucion significativa alas 6 hy 8 h
de molienda. Este comportamiento fue observado por Guzman et al. (2010) al obtener
polvos de una aleacion Ag — ZnO por medio de molienda mecanica, en la que evalué

el tamafio de particula en relacién al tiempo de molienda.
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Figura 11: Tamafo de cristal de la muestra de zeolita tipo clinoptilolita.
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Figura 12: Tamafo de cristal de la muestra de zeolita tipo Heulandita.

Cabe mencionar gue existe un tamafio minimo de cristal, en el cual el refinamiento se
detiene, esto sucede cuando existe un equilibrio entre los procesos de deformacion

plastica y la recuperacién del material (Guzman et al., 2010).

32



Cintia Esmeralda Irigoyen Ruiz CIIDIR IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

6.2.3. Microscopio electronico de barrido

El andlisis de MEB reveld la morfologia de las muestras. La zeolita tipo clinoptilolita
(figura 13) presentd cristales delgados en forma tabular de distinta geometria y
tamanos diferentes, mientras que la muestra de heulandita presento cristales en forma
de ldminas delgadas, como se observa en la figura 14. Este aspecto se ha reportado
anteriormente en otra zeolitas (Hernandez, 2010; Rodriguez-Fuentes y Rodriguez-
Iznaga, 2009).

WD | mag
4.7 mm | 2 000

Figura 14: Morfologia heulandita.

33



Cintia Esmeralda Irigoyen Ruiz CIIDIR IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

6.2.3.1. Tamafo de particula

Las zeolitas al ser sometidas a molienda mecanica a diferentes horas (4h, 6h, y 8h)
mostraron cambios notables. En la heulandita (figura 15) y en la clinoptilolita (figura
16) se observa que conforme aumenta el tiempo de molienda, las particulas

disminuyen de tamafio y se vuelven homogéneas.

Figura 15: Microfotografias (MEB) de zeolita heulandita mag.100 a) original
heulanditaO h, b)4h,c)6 hyd)8h.
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Figura 16: Microfotografias (MEB) de zeolita clinoptilolita mag.100. a) Original O h,
b)4 h,c)6hyd)8h.
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En la figura 17 se muestran las micrografias, a diferentes magnitudes, del material
zeolitico correspondiente a la clinoptilolita. Este andlisis confirmé que se disminuyo el
tamafo de particula, se encontré que el tamafo varié de 132.5 um a 49 um para el
material de partida (figura 17a), el tamafio varié de 500 nm a 100 nm después de 24 h
(figura 17b), que se obtuvieron particulas entre 150 nmy 106 nm después de 6 h (figura
17c), y que después de 8 h se obtuvieron particulas entre 67 nm a 38 nm (figura 17d).

curr pressure —— 500 nm ——
SE | 16.0 nA [0.80 mbar CEIR4

Figura 17: Microfotografias (MEB) indicando el tamafio de particula de clinoptilolita
(magnitud 100 a 50 000. a) Oh, b) después de 4 h de molienda, c) después de 6 h de
molienda, y d) después de 8h de molienda.
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Los resultados de MEB en la heulandita (figura 18) son similares a los obtenidos en la
clinoptilolita, se puede observar en la figura 18 que los tamafios de particula que
variaron entre 181 um a 50 pum en el material de partida, la figura 18b muestra que
después de 4 h, las particulas tuvieron entre 700nm a 310 nm. Después de 6 h se
observan tamafios que variaron desde 260 nm a 88 nm (figura 18c), y después de 8 h

las particulas alcanzaron entre 72 nm y 35 nm (figura 18d).

Figura 18: Microfotografias (MEB) indicando el tamafio de particula de heulandita
(magnitud 100 a 50 000. a) 0 h, b) después de 4 h de molienda, c) después de 6 h de

molienda, y d) después de 8 h de molienda.
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Autores como Lu y Astruc (2018) y Yanyang et al. (2016) mencionan que las
dimensiones que debe tener un nanomaterial son inferiores a 100 nm. De acuerdo a
los resultados obtenidos mediante MEB, a 8 h de molienda se alcanza un tamafio
menor a 100 nm, por lo tanto, el material obtenido se puede considerar un
nanomaterial. Resultados similares han sido reportado por Charkhi et al. (2010),
quienes obtuvieron un nanomaterial a base clinoptilolita utilizando un molino de bolas

planetario, alcanzando dimensiones entre 100 nm a 30 um en un periodo de 4 horas.

Tomando en cuenta los resultados anteriormente mencionado se eligieron las zeolitas
con 8 horas de molienda para evaluar la eficiencia de remocion de As, ya que estas
mostraron el menor tamafio de particula y cristal, por consiguiente, poseian mayor area

de contacto, ademas, el tamafio de particula fue homogéneo a este tiempo.
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6.3. Adsorcién de arsénico

Para realizar las pruebas de remocion As se utilizaron 4 muestras de zeolita;
heulandita (ZHO0) y clinoptilolita (ZC0) sin molienda y los nanomateriales obtenidos de
heulandita (ZH8) y clinoptilolita (ZC8) después de 8 h de molienda. Se compararon las
cuatro muestras con la finalidad de comprobar si aumentaba la eficiencia de remocion

de As al utilizar un nanomaterial a base de zeolita.

De acuerdo a los parametros establecidos en el experimento de remocién de As (tabla
5), utilizando ZHO y ZCO se obtuvieron los resultados mostrados en la tabla 7, donde
se puede observar que los porcentajes de remocion de As variaron de 54.8% a 68.4%
utilizando ZHO.

Tabla 7: Resultados de remociéon con muestra heulandita sin molienda.

Tiempo de % (AS)
Muestra pH
contacto (min) Remocion

ZHO05T30 5 30 58.3
ZHO5T2 5 120 65.7
ZHO5T5 5 300 63.4
ZHO05T24 5 1440 60.2
ZHO7T30 7 30 57.6
ZHO7T2 7 120 68.4
ZHO7T5 7 300 66.1
ZHO07T24 7 1440 62.4
ZH0T1030 10 30 54.8
ZHO0T102 10 120 62.3
ZHOT105 10 300 59.2
ZH0T1024 10 1440 57.4
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En la tabla 8, los resultados obtenidos utilizando ZCO variaron de 56.7 % a 80.7 % de
remocion de As. En contraste a lo reportado por Chutia et al. (2009), quienes probaron
dos tipos de zeolitas, modernita y clinoptilolita, en condiciones similares a las del
presente trabajo, obteniendo para la primera 52 % de eficiencia y para clinoptilolita
40 %. Mejia-Zamudio et al. (2009) reportaron eficiencias de aproximadamente de 30%
utilizando una zeolita tipo chabazita natural, y al pretratar esta zeolita con 6xidos de
magnesio obtuvieron porcentajes de remocion hasta de 90 %. Las zeolitas naturales
son utilizadas como un adsorbente eficaz; sin embargo, para aumentar sus
caracteristicas superficiales y mejorar su eficacia de remocién es necesario modificar

este material (Meltem y Aysegul, 2011).

Tabla 8: Resultados de remocién con muestra clinoptilolita sin molienda.

Tiempo de %[As]
Muestra pH
contacto (min) Remocion

ZC05T30 5 30 56.7
ZCO05T2 5 120 63.5
ZCO05T5 5 300 67.8
ZC05T24 5 1440 71.5
ZC07T30 7 30 64.2
ZCO7T2 7 120 70.1
ZCO7T5 7 300 74.8
ZC07T24 7 1440 80.7
ZC0T1030 10 30 62.0
ZC0T102 10 120 64.2
ZC0T105 10 300 64.8
ZC0T1024 10 1440 67.7
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Ademas, se observo que la clinoptilolita tuvo mejores resultados de adsorcion de As
en comparacion con la heulandita. Una de las diferencias entre estos dos tipos de
zeolita es la presencia estructural adicional de silice en la clinoptilolita, que incrementa
su estabilidad, afiadiendo que es mayor la relaciéon Si/Al (Pavon et al., 2000). La
clinoptilolita es una de las zeolitas mas utilizadas en remocién de metales pesados

(Leyva-Ramos, 2001).

Las zeolitas sometidas a 8 horas de molienda dieron mejores resultados de absorcion
de As en comparacion a las zeolitas originales (sin molienda). La tabla 9, muestra que
ZH8 alcanz6 un rango de 80.4 % a 96 %. Mientras que ZC8 obtuvo eficiencias que

varian entre 87 % a 98.8 % de eficiencia de remocion (tabla 10).

Tabla 9: Resultados de remocion de zeolita tipo heulandita sometida a molienda.

Tiempo de %[As]
Muestra pH
contacto (min) Remocion
ZH85T30 5 30 81.2
ZHB85T2 5 120 83.7
ZHB85T5 5 300 87.65
ZH85T24 5 1440 80.4
ZH87T30 7 30 84.95
ZHB87T2 7 120 86.8
ZHB87T5 7 300 87.8
ZH87T24 7 1440 91.7
ZH8T1030 10 30 88.55
ZH8T102 10 120 90.3
ZH8T105 10 300 96.95
ZH8T1024 10 1440 96.5
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Tabla 10: Resultados de remocion de zeolita tipo clinoptilolita sometida a molienda.

Tiempo de %[AS]
Muestra pH
contacto (min) Remocion
ZC85T30 5 30 89.95
ZC85T2 5 120 91.015
ZC85T5 5 300 87.65
ZC85T24 5 1440 97.6
ZC87T30 7 30 88.75
ZC87T2 7 120 90.1
ZC87T5 7 300 92.95
ZC87T24 7 1440 93.35
ZC8T1030 10 30 95.8
ZC8T102 10 120 98.8
ZC8T105 10 300 96.8
ZC8T1024 10 1440 94.65

La existencia de una mayor eficiencia de remocion para ZH8 y ZC8 en comparacion a
ZHO y ZCO se debe principalmente a la reduccion de tamafio de particula, lo que
provoca areas superficiales mas grandes disponibles para interaccion. Ademas,
durante el proceso de molienda los cristales parcialmente destruidos pueden exponer
parte de su estructura interna de poro, teniendo asi mas sitios activos (Charkhi et al.,
2010).
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6.3.1. ParAmetros de adsorcion As

Influencia del tiempo en el proceso de remocion de As

El tiempo de contacto es un parametro importante para la adsorcion de As. De acuerdo
a las tablas 7 y 8, se puede observar que mas del 50 % de As fue adsorbido durante
los primeros 30 minutos de contacto, utilizando ZHO Y ZCO. Mientras que las muestras
ZH8 y ZC8 (tabla 9 y tabla 10) alcanzaron mas del 80 % de remocion en este mismo
tiempo. Es decir, que aproximadamente el 80 % de la remocion de As sucedié durante
los primeros 30 minutos de contacto, mientras que el 10-15 % adicional ocurrié en las
siguientes horas. Este comportamiento fue similar al observado por Meltem y Aysegul
(2011), quienes reportaron que el 70 % de adsorcion de As sucedio en los primeros 5

minutos de contacto y se volvié constante después de 60 minutos, utilizando zeolitas.

El comportamiento descrito se debe principalmente a la disponibilidad de una gran
cantidad de sitios de sorcidn al principio del proceso. Afiadiendo a esto, que las zeolitas
utilizadas son un material poroso y por lo tanto, el esparcimiento del soluto en los

poros es mas accesible al inicio.

Influencia del pH en el proceso de remocidon de As

Con respecto al efecto del pH en el proceso de adsorcion de As, se puede observar
en la figura 19, que a un pH de 7 se obtuvieron mejores eficiencias de remocion, para
las zeolitas sin molienda. Esto coincide con lo reportado con Camacho et al. (2011),
quienes evaluaron una zeolita tipo clinoptilolita bajo condiciones acidas altas (pH de 2-
3), encontrando que la adsorcion de arsénico era minima; sin embargo, al incrementar
el pH a 6 se consiguié un mayor porcentaje de remocion y a medida que el pH aumenté

de 6 a 9 la adsorcion de As disminuyo®.
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Figura 19: Influencia del pH (5, 7 y 10) y el tiempo de contacto en el porcentaje de

remocion de As por zeolitas sin moler.

El efecto del pH en la eficiencia de remocién As en las zeolitas sometidas a molienda
fue diferente, alcanzando mejor adsorcion con un pH de 10 (figura 20). Este
comportamiento se puede deber a los cambio que sufrié la zeolita en el momento de
ser molida, ya que al indexarla encontramos compuestos quimicos como el 6xido de
hierro. Rivera y Pifla (2005) mencionan que el 6xido de hierro modifica las
caracteristicas superficiales de la zeolita, transformando su carga eléctrica superficial
neta a valores positivos. Dicha caracteristica favorece la adsorcion de especies de

arsénico (negativas) mediante interacciones electrostaticas (Meltem y Aysegul, 2011).
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Figura 20: Influencia del pH (5, 7 y10) y el tiempo de contacto en el porcentaje de
remocion de As por zeolitas sometidas a molienda (8 h).

Otros factores que pueden ser considerados en la eficiencia de remocion son la
relacion sélido/liquido (S/L) y la concentracion inicial de As. Mejia-Zamudio et al.,
(2009) utilizaron zeolita natural pretratada con un contenido de peso de 1, 5.5y 10 g,
en 25 mL de solucién de As a diversas concentraciones (0.05, 0.275, y 0.5 mg/L) y
reportaron que al incrementar la relacién S/L, la adsorcion de arsénico fue mayor vy al

incrementar la concentracion inicial de arsénico, mejorando el porcentaje de remocion.

6.3.2. Modelo de superficie de respuesta

La figura 21 muestra la representacion geométrica de superficie de respuesta con un
comportamiento de placa con curvatura, donde la variable de respuesta es el
porcentaje de remocion de As y los factores son el tiempo de contacto y el pH. La
escala de colores indica las variables que son Optimas para obtener una mayor
eficiencia de remocién. Sefialando que los maximos porcentajes se encuentran con un
pH entre 6 y 8, con tiempos de contacto entre 600 y 1220 minutos, mientras que los

porcentajes mas bajos de remocion se encuentran a un pH de 4 y a un pH arriba de
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10, también existe una disminucion de remocién después de 24 horas. Este

comportamiento se puede apreciar mejor en las lineas de contorno de la superficie en
la figura 22.

3D Surface Flot (Spreadsheet?3 4w 24c)
% Remocion = 14 2308+13 3028%+0.0328™-0.897 5% 000047 y- 1 7T TH9E-5""™y
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C160%
I 55 %
Bl 50 %

Figura 21: Representacion geométrica del disefio de superficie de respuesta ZHO Y
ZCO.
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Figura 22: Lineas de contorno de la superficie de tiempo de contacto-pH.

Como se ilustra en la figura 23, la geometria del disefio de superficie de respuesta
utilizando ZH8 y ZC8 indica que los puntos en los que existe mayor remocién (mas de
96 %) se dan con un pH mayor a 9 y con un tiempo de contacto que supera los 400
minutos, mientras que con un pH menor de 7 se obtienen porcentajes de remocion
menores a 86 %. Este comportamiento se puede apreciar mejor en la figura 24, en las

lineas de contorno.
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Figura 23: Representacion geométrica del disefio de superficie de respuesta.
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Figura 24: Lineas de contorno de la superficie de tiempo de contacto-pH.
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El valor del coeficiente de R? ajustada se puede considerar aceptable, este estadistico
indica el indice de capacidad predictiva del modelo de regresion. Es decir, que se
podria esperar que el modelo explique un 88 % (tabla 11) de la viabilidad del disefio

experimental.

Tabla 3: Andlisis de regresion multiple.

Estadistica Valor
Multiple R 0.92013
Multiple R2 0.88664
Ajuste R? 0.87618

Error estandar
_ 1.73033
estimado
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En la tabla 12 se observa el resultado de regresion mdltiple, en ella se puede apreciar
que el valor de p para el tiempo de contacto fue mayor a 0.05, indicando que la variable
de tiempo de contacto no es significativa, es decir, que no tiene efecto con respecto a
la eficiencia de remocion, dado que su capacidad de adsorcion se considera muy

rapida. Sin embargo, el tipo de zeolita y pH tienen un efecto significativo.

Tabla 4: Andlisis de regresion multiple utilizando los pardmetros de tipo de zeolita,

pH y tiempo de contacto.

Std.Err.
Beta B t(20) p-level
Of Beta
Intercepcion 69.13082 17.78423 0.000000
Tipo de zeolita 0.535663 0.139861 6.15125 3.82997 0.001047
pH 0.491422 0.139861 1.37317 3.51365 0.002185

Tiempo de
, 0.283457 0.139861 0.00287 2.02670 0.056235
contacto (min)

50



Cintia Esmeralda Irigoyen Ruiz CIIDIR IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

VII. Conclusiones

El presente trabajo muestra que la molienda mecénica es una alternativa para el
desarrollo de nanomateriales utilizando zeolitas naturales, mostrando que a 8 horas
de molienda se obtienen particulas menores a 100 nm. Ademas, se puede observar
un cambio en la estructura, pasando de cristalina a amorfa, asi mismo, que se

desprenden algunos compuestos quimicos.

Se obtuvo una eficiencia de remocion de As entre 50 % a 80 % utilizando las zeolitas

sin ser sometidas a molienda.

Al utilizar nanomateriales a base de zeolitas las eficiencias de adsorcion de As
aumentan, alcanzando una maxima de 98.8 % de adsorcién. Esto se debe
principalmente a la reduccién del tamafio de particula, lo que provoca areas

superficiales mas grandes disponibles para la interaccion.

Los resultados de disefio de experimentos determinaron que el tipo de zeolita y el pH,

son parametros significativos para la adsorcién de As.

La zeolita tipo clinoptilolita tienen mayor capacidad de adsorcién en comparacion que
la heulandita y presentan un incremento significativo de adsorcién, después de ser

sometidas a molienda.

Las mejores condiciones para obtener mayores porcentajes de adsorcion de As son a
un pH de 7 para zeolitas sin molienda y un pH de 10 para nanomateriales a base de

zeolita.

El tiempo de contacto no influye en la capacidad de adsorcion de As.
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VIll. Recomendaciones

Debido a que existen diferentes factores que pueden afectar la eficiencia de remocion
de As, incluida la concentracién y especiacion del As, pH, tiempo, asi como, otros
elementos encontrados en el agua, se recomienda probar los nanomateriales usando

agua real a tratar.
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