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Resumen

La calidad del agua se ve afectada por la contaminacion, en donde aparecen elementos “no
deseables” o toxicos como el Arsenico, este se consolida como una problematica a nivel
mundial, ya que la poblacion podria estar consumiendo agua con niveles peligrosos de As,
lo que repercute directamente en la salud humana, la seguridad ambiental y ecosistémica. En
este trabajo se evaluo la capacidad de remocion de Arsénico (As) del agua utilizando un
material zeolitico modificado con tres diferentes tratamientos de impregnacion (cloruro de
sodio (Z-Na), nanoparticulas de hierro (Z-Nps) y surfactante con nanoparticulas (Z-Sn)
mediante experimentacion tipo lote y columna. Para la impregnacion de los diferentes
materiales se utiliz6 NaCl, nanoparticulas sintetizadas con FeSOs por microondas y un
surfactante cationico (HDMTA-Br). Se determinaron los parametros de equilibrio de
remocion para los tres tratamientos con cinética de remocidn idnica a diferentes tiempos, a
diferentes valores de pH e isotermas a distintas concentraciones mediante experimentacion
tipo lote en soluciones de arsenato de sodio. También se determing la capacidad de remocion
de As mediante un sistema de flujo continuo, con agua subterranea contaminada a una
concentracion de 100 pg/L. De acuerdo a las técnicas de espectroscopia de energia dispersada
(EDS) y espectroscopia infrarroja (FTIR) se comprobé que la Z-Sn tiene la capacidad de
remover B-, Cl- y As-. De acuerdo a los resultados de cinética se encontr6 que el tiempo de
equilibrio (Teq) de remocion de As en el material zeolitico fue a partir de las 12 h para los
tres materiales y Z-Sn presentd un mayor porcentaje de remocion (98.80%). Asi mismo, la
remocion més eficiente ocurrié en un intervalo de pH de 4 a5 y a un pH de 8 para Z-Sn, Z-
Na y Z-Nps, respectivamente. Los resultados por columna demostraron que el material mas
eficiente para la remocion de As en agua contaminada fue Z-Sn a un Qv= 1.9 ml/min con un
tiempo de ruptura de 8.8, 27 y 44 min para las alturas de lecho de 5, 10 y 15 cm,
respectivamente, esto debido a que se cambian las propiedades superficiales de la zeolita,
convirtiéndola en un material eficiente para la remocion de As. Finalmente, es importante

mencionar que este material puede ser utilizado en un filtro a nivel prototipo.

Palabras clave: Arsénico, adsorcion, zeolita, nanoparticulas, surfactante.
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Abstract

The quality of water is affected by pollution, where “undesirable” or toxic elements such as
Arsenic appear. This element has become a global issue, as populations may be consuming
water with dangerous levels of As, directly impacting human health, as well as environmental
and ecosystem safety. In this study, the arsenic (As) removal capacity from water was
evaluated using a zeolitic material modified with three different impregnation treatments:
sodium chloride (Z-Na), iron nanoparticles (Z-Nps), and a surfactant with nanoparticles (Z-
Sn), through batch and column experiments. For the impregnation of the different materials,
NaCl, microwave-synthesized FeSO. nanoparticles, and a cationic surfactant (HDMTA-Br)
were used. The equilibrium parameters for arsenic removal were determined for the three
treatments through ion removal kinetics at different contact times, varying pH values, and
isotherms at different concentrations, using batch experiments with sodium arsenate
solutions. Additionally, the arsenic removal capacity was determined using a continuous flow
system with contaminated groundwater at a concentration of 100 pg/L. According to energy-
dispersive spectroscopy (EDS) and Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) analyses,
Z-Sn demonstrated the ability to remove B~, CI", and As". Kinetic results showed that the
equilibrium time (Teq) for As removal using the zeolitic material was reached after 12 hours
for all three materials, with Z-Sn showing the highest removal efficiency (98.80%). Likewise,
the most efficient removal occurred within a pH range of 4 to 5 and at pH 8 for Z-Sn, Z-Na,
and Z-Nps, respectively. Column experiments revealed that the most efficient material for
As removal from contaminated water was Z-Sn, at a flow rate (Qv) of 1.9 mL/min, with
breakthrough times of 8.8, 27, and 44 minutes for bed heights of 5, 10, and 15 cm,
respectively. This enhanced performance is attributed to the modification of the zeolite’s
surface properties, making it an efficient material for As removal. Finally, it is important to

note that this material can be used in a prototype-level filtration system.

Keywords: Arsenic, adsorption, zeolite, nanoparticles, surfactant.
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1 Introduccion

El agua, por sus propiedades unicas es la fuente de vida de todo organismo que habita en el
planeta. La disponibilidad de esta es aproximadamente de 1,386 millones kms anual). Sin
embargo, el agua salada representa el 97.5%, mientras que el agua dulce solo el 2.5% (35
millones de km®) y casi el 70% de esta cantidad se encuentra en forma de glaciares, nieves o
hielo. El agua que esta disponible para ser consumida por humanos es solo un pequefio
porcentaje y se halla en rios, lagos y depositos subterraneos (CONAGUA, 2011). La
disponibilidad de este recurso es de suma importancia para la vida y el desenvolvimiento
econdmico de cualquier region del mundo, en donde la calidad de agua tiene consecuencias
directas en la salud humana (Fernandez, 2012) y se ve afectada por su contaminacion, en
donde aparecen componentes "indeseables” o toxicos. La fluctuacion en la concentracion de
los componentes es resultado del "ciclo del agua"™ donde confluyen distintos
comportamientos ambientales y actividades humanas, provenientes principalmente de la
industria, tecnologia, mineria, metalurgia y la agricultura en donde hay un uso indiscriminado
de pesticidas y fertilizantes quimicos. Un contaminante se define como una forma de materia
que excede sus concentraciones en la naturaleza y causa dafios adversos. De acuerdo a su
naturaleza se clasifican en tres formas: contaminacion de tipo fisico, bioldgico y quimico.
Esta Gltima puede ser de origen natural o humano, y toma en cuenta a sustancias quimicas
definidas de origen organico o inorgéanico en donde su concentracion se acumula de manera
excesiva a nivel basal (Albert, 1999). Los efectos de este tipo de contaminacion producen
maultiples afectos adversos como: accion cancerigena y toxica, efecto sobre la elaboracion de
alimentos, restriccién de la utilizacion del agua para actividades recreativas y disminucién
de las oportunidades de su uso en la industria y la agricultura. (Damia-Barcelo L & Lopez-
De alda M.J. 2011). Dentro de este tipo de contaminacion se encuentran los “Elementos
traza” o también conocidos como metales pesados. Estos, se incorporan a los rios, vegetales
y animales, alterando asi, la cadena trofica (Covarrubias & Pefia-Cabriales, 2017; Londofio-
Franco et al., 2016).

Estos son componentes quimicos con densidad alta (mayor a 4g/cm?), son toxicos en

concentraciones bajas, persistentes (que no pueden degradarse biologica o quimicamente),

Maestria en Geociencias y Planificacion del Territorio



Pagina 5 de 103

bioacumulables y son de gran importancia ya que producen severas afectaciones a los
organismos (Calva B. & Torres A., 2004; Londofio-Franco et al., 2016).

La contaminacion del agua por elementos traza puede ocurrir a través del vertido directo y/o
por filtracion hacia el subsuelo, lo que contamina a los acuiferos subterraneos (Calva B. &
Torres A., 2004). Entre otros elementos, el aluminio (Al), el arsénico (As), el bromo (Br), el
cadmio (Cd), el cobre (Cu), el mercurio (Hg), el manganeso (Mn), el plomo (Pb) y el hierro

son ejemplos de estos. Para este trabajo nos centraremos especificamente en el Arsénico.

El Arsénico es un metaloide que tiene una densidad alta (5.7 g/cm3), por lo cual se le
consideraba un metal pesado (Caviedes Rubio et al., 2015) y es un elemento quimico
cancerigeno y toxico, ocupa el 20° lugar en abundancia en el planeta. De acuerdo a la NOM-
127-2021 para agua de uso potable los niveles permitidos son de hasta 0.01 mg/L.
Desafortunadamente, en muchas ocasiones es liberado al medio por procesos naturales y
también por acciones antropogeénica, incrementando su biodisponibilidad y su toxicidad en
los ecosistemas (Vazquez. R, 2004).

Dado a que los elementos traza no son degradables, a lo largo del tiempo se ha encontrado
una gran variedad de técnicas y materiales para remover el arsénico y otros contaminantes,
tales como: el método de precipitacion quimica, electrocoagulacién, osmosis inversa,
adsorcion, filtracion por membrana, intercambio idnico. Este ultimo es un proceso de
intercambio fisico que consiste en transferir iones presentes en una solucién acuosa a un
sustrato solido, liberando iones de un tipo diferente. Durante los ultimos afios, la evaluacion
de diversos materiales adsorbentes de bajo costo, que sean locales y que mejoren en la
eficiencia en la remocion tales como la zeolita (Caviedes Rubio et al., 2015; Cortés-Martinez,
2007) han despertado un creciente interés. Con la finalidad de atender a esta problematica,
en este trabajo se evalud la capacidad de remocién y los mecanismos de sorcion para el

Arsénico en un material zeolitico para proponer una posible alternativa de remocion de As'.
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2 Marco teorico

2.1 Contaminacion del agua

La contaminacion del agua se refiere a la modificacion de su composicion natural debido a
la existencia de elementos bioldgicos, quimicos o fisicos que deterioran su calidad y la
vuelven no apta para el consumo humano, la vida acuética o el uso agricola e industrial.
Segun la Organizacion Mundial de la Salud, el agua contaminada es aquella que ha sufrido
cambios en su composicion hasta quedar inservible, constituyendo un riesgo para la salud
publica y el entorno natural (OMS, 2023)

La propagacion de enfermedades como la fiebre tifoidea, el colera, la poliomielitis y la
disenteria son sus efectos mas significativos. También en la pérdida de biodiversidad
acudtica, contaminacion de cuerpos hidricos superficiales y acuiferos. Ademas, del

incremento de costos en la potabilizacidn y saneamiento (OMS, 2023)

Existen diferentes tipos de contaminacién del agua: contaminacion quimica, biologica, fisica

y radioactiva.

Contaminacion quimica: Ocurre cuando sustancias quimicas nocivas se introducen en
cuerpos acuaticos, alterando su composicion natural y deteriorando su calidad para la vida
acudtica, el consumo humano y otros propdsitos. Se caracteriza por la presencia de
compuestos sintéticos o elementos inorganicos que pueden ser toXxicos, COrrosivos,
persistentes o bioacumulables. Y generalmente por la acumulacién de detergentes, ademas,
algunos metales o metaloides son los elementos quimicos mas preocupantes; el arsénico (As),
el cadmio (Cd), el niquel (Ni), el mercurio (Hg), el plomo (Pb) y el cromo (Cr) son
contaminantes que pueden ser peligrosos, al igual que otros elementos como el fluoruro
(DOF, 2021)

Contaminacion fisica: se refiere a la presencia de materiales solidos o condiciones fisicas
alteradas que afectan la calidad del agua sin modificar directamente su composicion quimica
o0 bioldgica. Este tipo de contaminacion puede comprometer la disponibilidad, apariencia y
funcionalidad del recurso hidrico, y suele estar vinculada a procesos de erosion,

sedimentacion, actividad humana y fendmenos naturales (DOF, 2021)
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Contaminacion biologica: “La contaminacion bioldgica del agua es una de las principales
causas de enfermedades gastrointestinales en México, especialmente en zonas rurales con
acceso limitado a saneamiento” (CONAGUA, 2025). Se presenta cuando microorganismos
patdgenos como bacterias, virus, protozoos y helmintos ingresan a sistemas acuaticos,
alterando su calidad y representando un riesgo directo para la salud humana y los ecosistemas
acuaticos. Esta forma de contaminacion suele estar asociada al vertido de aguas residuales
sin procesar, excretas humanas y animales, lixiviados de vertederos, y escorrentia agricola
(DOF, 2021).

2.2 Usos del Arsénico a lo largo de la historia

A lo largo del tiempo, se le han otorgado maltiples usos y esto ha tenido un impacto historico,
social y cientifico, debido a los peligros que conlleva para la salud de las personas y el entorno

natural.

De acuerdo a (Loredo-Portales et al., 2024) a lo largo de la historia, se ha utilizado
terapéuticamente desde hace mas de 2,400 afios y se popularizé en el siglo X1X con productos
como la Solucién de Fowler y el Salvarsan contra la sifilis. También tuvo un uso en el arte
en compuestos como el oropimente y el rejalgar se usaron en pigmentos amarillos, dorados
y verdes (como el "verde de Paris"); posteriormente se prohibieron por su toxicidad. En la
Edad Media y Renacimiento se utiliz6 como “veneno silencioso” por su falta de sabor y olor;
también se us6 como arma quimica en guerras. En la actualidad el arsénico sigue presente
como contaminante en el agua, suelo y alimentos, principalmente por causas naturales y
actividades industriales, por lo que ha pasado de ser un peligro agudo a uno cronico,

generando patologias como arsenicismo cutaneo.

2.3 Descripcion quimica y toxicidad del arsénico

El arsénico (As) es un metaloide que se ubica en el grupo 15 y en el periodo 4 de la tabla

periddica, lo cual le otorga propiedades intermedias entre los metales y los no metales. Es un
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metal solido y quebradizo con una resistividad eléctrica de 33 uQ-cm; por eso, se combina
con otros metales, pero también con el oxigeno, hidrogeno y carbono. Se encuentra
naturalmente en minerales como la arsenopirita, y también puede liberarse por actividades
antropogénicas como la mineria o el uso de pesticidas (Litter, 2018; Ortega-Guerrero, 2009).
Posee caracteristicas quimicas que le permiten formar compuestos toxicos solubles en agua,
los cuales pueden infiltrarse en fuentes de agua potable como el &cido arsénico, que
normalmente esta presente en el agua como arsenito o arseniato y es un componente de los
compuestos pentavalentes no organicos (arseniato de plomo, pentadxido de arsénico).
También puede formar compuestos trivalentes inorganicos (trioxido arsenioso, arsenito de

sodio) y organicos (asrfenamina) (Zambrano et al., 2011)

El arsénico presenta una alta toxicidad y esta estrechamente vinculado a diversas
enfermedades, principalmente cuando su ingesta es cronica a través del agua contaminada.
En particular, se relaciona con la aparicion de lesiones dérmicas, hiperqueratosis y varios
tipos de cancer (por ejemplo, de pulmon y vejiga) a causa de su capacidad carcinogénica,
teratogénica y mutagénica. Ademas, la diabetes, la hipertension arterial, los trastornos
reproductivos y las enfermedades vasculares en las extremidades inferiores pueden ser
causadas por una exposicién prolongada. El centro internacional de investigaciones sobre el
cancer clasifica al arsénico en el grupo I, indicando que tiene probadas capacidades
carcinogeénicas para humanos. La toxicidad del arsénico varia segun su forma quimica: el
arsénico inorganico (As (1) y As(V)) es mucho mas dafiino que las formas orgéanicas, siendo
el arsenito (As (I11)) la forma més toxica, hasta 10 veces mas que el arseniato (As (V)) (OMS,
2022; Lam-Vivanco et al., 2020; Litter, 2018)

Por eso, la OMS (Organizacion Mundial de la Salud) sugiere que el arsénico en agua para
consumo humano no sobrepase los 10 pg/L, debido a su alta toxicidad y capacidad
carcinogénica; mientras que la normatividad mexicana (NOM-127-SSA1-2021) también

adopta estos valores maximos permisibles (OMS, 2022; Litter, 2018)
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2.4 Zeolita

El término zeolita, que significa "piedra efervescente™ o "piedra que hierve"”, tiene su origen
en el griego: zeo, que se traduce como "que hierve", y lithos, que se traduce como "piedra™
(Curi et al., 2006). Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos hidratados de elementos
metalicos alcalinos y alcalinotérreos; como el sodio, potasio, magnesio, calcio, estroncio y
bario que funcionan como cationes monovalentes. Estructuralmente estan compuestos por
una red de tetraedros, formados por AlO4 y SiO4 (Mustelier C, 2011)

La formula generalizada de una zeolita es:

M x/n[Alx Siy 02(x + y)|°pH20
Donde:
M = Cationes intercambiables (Na*, K*, Li* y/o Ca®*, Mg?*, Ba?*, Sr?*)
X= numero de 4tomos de aluminio
n=La carga del cation
y= No de atomos de silicio

p= numero de moléculas de agua x/y=1 a 6. p/x= 1 a 4. (Mustelier C, 2011)
OoQ . si 80
|+ >
(0 o}
M =

Figura 1. Unidad estructural tetraédrica basica de una zeolita-Fuente: (Costafreda
Mustelier, 2014)
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2.4.1 Ambientes de formacion
La mayoria de las ocurrencias zeoliticas pueden formarse en ambientes geoldgicos salinos,
lagos alcalinos, suelos alcalinos, sistemas diagenético, sistemas hidrotermales y sedimentos
marinos. (Curi et al., 2006). La formacion de las zeolitas se produce a partir de procesos de
alteracion hidrotermal en contextos geoldgicos, donde las fuentes de aluminosilicatos, agua
y altas temperaturas permiten la cristalizacion de estas estructuras. Son minerales que se
desarrollan por metamorfismo de rocas volcanicas o sedimentarias ricas en silicatos, en
condiciones de presencia de agua y temperaturas que varian tipicamente entre 60 y 400 °C.
Durante su formacion, los tetraedros de aluminio y silicio se enlazan formando estructuras
tridimensionales con espacios vacios y canales, los cuales son ocupados por cationes

metalicos y agua (Flanigen, 1974)

2.4.2 Caracteristicas y propiedades de las zeolitas
Las zeolitas mas conocidas y mayormente empleadas son: mordenita, phlillipsita, eroinita y
chabazita (Curi et al., 2006).

I.  Porosidad: dentro del armazén de tetraedros unidos contiene cavidades abiertas que
toman la forma de poros o canales, que suelen estar ocupados por cationes
intercambiables y moléculas de agua. Ademas de un &rea superficial grande.

Il.  Carga negativa natural: Se da por la sustitucion de Si** por AI**, lo que permite atraer
cationes positivos. Los tetraedros [AlO4]5- generan cargas negativas en la estructura;
estas se neutralizan mediante cationes de composicion intercambiable. Estos cationes,
ademas de las moléculas de agua, estan presentes en el espacio intracristalino de estos
aluminosilicatos (Costafreda Mustelier, 2014).

I1l.  Selectividad de intercambio idnico: La clinoptilolita se considera como una zeolita
con una alta relacion Si/Al y naturalmente intercambia cationes de manera selectiva
como Cs*, Rb*, K*, NH4", Na*, Ba?* y Sr?* gracias al calor de hidratacion (Ha) (Diaz,
2006).

IV.  Intercambiador i6nico (CIC): Se genera cuando los cationes compensaciéon (Mg, Sr,
Ca, K, Na, etc.) presentes en la estructura de la clinoptilolita pueden ser desplazados

0 sustituidos de acuerdo a su radio idnico y concentracion de carga, es por ello que
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puede capturan metales pesados, contaminantes organicos, gases y moléculas polares.
La CIC esta vinculada con la cantidad de Al existente en la red zeolitica como iones
(AlO4)- y se determina directamente por su composicion quimica (Costafreda
Mustelier, 2014)

2.5 Sustancia de impregnacion (HDTMA-Br)

Los surfactantes son compuestos organicos gque disminuyen la tension superficial del agua al
crear conglomerados entre la fase acuosa y las demas fases del sistema (liquidos oleosos, aire
y particulas), se producen propiedades como la emulsificacion, la suspension de particulas y
la generacion de espuma (Gonzalez Ramirez, 2003). El hexadeciltrimetilamonio (HDTMA)
es un surfactante y su estructura quimica (figura 2) consiste en un ion de amonio
tetrasustituido con nitrégeno pentavalente y una extensa cadena alquilica (C16) que le otorga
un elevado grado de hidrofobicidad (Cortés-Martinez, 2007). Esta estructura es distintiva
porque muestra, en una unica molécula, un grupo hidrofébico y otro hidrofilico, el primero
es representada por la cadena alquilica con 16 carbonos y el amonio tetrasustituido conforma

el grupo hidrofilo.

EI HDTMA-Br es uno de los surfactantes mas comdnmente usados, debido a sus propiedades
catidnica y de hidrofobicidad. Por lo que se ha utilizado para alterar la superficie de zeolitas
y arcillas, formando una estructura de doble capa, constituida por carbono organico y una

amina.

CHs
I
CH; — N* — (CH,):sCH;
I
CHz

Figura 2. Estructura quimica de surfactante
cationico HDTMA-Br
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En la figura 3 representa el modelo general de absorcién de una zeolita que ha sido
modificada con HDTMA-Br (Washid Khan, 2018). La sorcion entre HDTMA-Br y la zeolita
se da mediante un balanceo de cargas, por intercambio iénico entre los cationes del
surfactante y los sitios activos de la zeolita o por el reemplazo de los cationes presentes en la
superficie de la zeolita por el surfactante catiénico. La sorcion de HDTMA-Br es exclusiva
de la superficie externa del material, porque este no puede ingresar a las cavidades y poros
internos de la zeolita debido a su estructura de cadena larga. Por lo tanto, solo puede proveer
una capa externa y los sitios internos pueden seguir disponibles para la remocion de otros
contaminantes catiénicos mas pequefios (Lach et al., 2022). En la capa superficial del
surfactante en la zeolita, la cadena alquilica puede separar compuestos organicos no polares
como solventes clorados y derivados de benceno en soluciones acuosas, mientras la carga
positiva de la amina puede remover aniones como el As™ neutralizando la carga externa del
surfactante (Diaz Nava, 2006). Por lo tanto, una zeolita cubierta superficialmente por un
surfactante como el HDTMA-Br tiene la capacidad de remover contaminantes anidnicos,
cationicos inorganicos y compuestos organicos del agua. (Gonzalez Ramirez, 2003; Diaz
Nava, 2006; Cortés-Martinez, 2007; Washid Khan, 2018).

Intercambio
anionico

Particidn
organica

Superficie de la zeolita cationes
metalicos

PCE = percloroetileno

Figura 3. Adsorcion de oxianiones, cationes y compuestos orgdnicos por una doble capa de surfactante
sobre la superficie de una zeolita; fuente: Cortés-Martinez, 2007
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2.6 Sustancia de impregnacion nanoparticulas de hierro

La nanotecnologia es la disciplina dedicada a investigar la materia a nivel nanométrico, asi
como a aprovechar sus propiedades y fendmenos, lo cual implica disefiar, sintetizar,

manipular y aplicar materiales.

Existen dos tipos de nanomateriales en funcién de su origen: organicos e inorganicos, dicho
de otra manera, los de origen natural y los sintetizados artificialmente. En el primero
podemos encontrar a las arcillas, sustancias humicas, en suelos podemos encontrar
formaciones de nanoparticulas naturales como los 6xidos de hierro, ferrihidrita, magnetita,
oxidos de manganeso. Nanoparticulas naturales como el alofan, imogolita, y halloysita se
pueden hallar en suelos volcanicos. EIl primero es un aluminosilicato esférico y el segundo

es otro aluminosilicato, pero en forma de nanotubo (Silva Yumi & Medina S, 2022)

Sin embargo, dentro de la nanociencia el estudio las nanoparticulas (Nps) inorganicas son
consideradas las mas conocidas y estudiadas. Las Nps son estructuras con tamafios inferiores
a 100 nanometros (es decir 1*10”7 metros). Las nanoparticulas de metales como Au, Cu, Ag
y Fe son particularmente notables. Todas ellas se emplean en diversos campos; por ejemplo,
las nanoparticulas de Fe se usan para el tratamiento de aguas y aguas residuales a través de
reacciones tipo Fenton con el fin de eliminar contaminantes organicos (hidrocarburos
clorados) (Sombra, Lago, & Yokoyama, 2016), para convertir Cr®* en su forma menos toxica
Cr* o perclorato (CIO4) en ion cloruro (CI). Estas pueden ser sintetizados por dos métodos
(figura 4): descendente (top-down) y ascendente (botton-up); la primera consiste en la
division del material macroscopico o solido hasta llegar a un tamafio de mil millonésimas
partes (nandmetros), en donde se puede involucrar métodos mecanicos como: desgaste o
molienda, mientras que el segundo consiste en el ensamble de Nps mediante la condensacion
de atomos o entidades moleculares en una fase gaseosa o en solucidn. Esta sintesis produce
nanoparticulas compuestas por atomos que estan interconectados a través de enlaces
covalentes, metalicos o ionicos, generando una estructura tridimensional que se repite en la
mayoria de las ocasiones. Es posible sintetizarlas usando una variedad de materiales,
incluidos los metales, y pueden ser soportadas o no. El soporte les brinda estabilidad y les

puede conferir propiedades especificas (Gémez Garzon, 2018; Silva Yumi & Medina S,
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2022). Sin embargo, con la técnica botton-up no siempre se consigue un control preciso en

la morfologia.
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Figura 4. Técnicas de sintesis de nanoparticulas. Imagen basada en carbono;
fuente: Gémez Garzoén, 2018

2.6.1 Método de sintesis por microondas y soporte

La irradiacion con microondas es una técnica eficiente para sintetizar nanoparticulas debido
a que es un método rapido, uniforme y efectivo. Este método consiste en la irradiacion con
microondas. Estas funcionan como campos eléctricos de frecuencia elevada, calentando los
materiales con cargas eléctricas como solventes polares y solidos conductores mediante
movimientos moleculares y generacion de corrientes eléctricas interna. Este calentamiento
uniforme reduce las fluctuaciones térmicas en el medio, generando condiciones ideales para
una nucleacion y crecimiento mas homogéneos de nanoparticulas metalicas (Manzo-
Valencia et al., 2024)

La preparacion de nanoparticulas metalicas sobre soportes solidos como las zeolitas puede
lograrse mediante distintos métodos, siendo la impregnacién y la adsorcion iénica dos de los
enfoques mas utilizados. La impregnacion consiste en saturar los poros del soporte (zeolita)

con una solucién del precursor metalico (Nps) o una sal (Fe20.). Este procedimiento puede
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realizarse utilizando un volumen igual al de los poros, o empleando un exceso que
posteriormente se elimina por evaporacion o lavado. Aunque, es una técnica sencilla y de
bajo costo, presenta limitaciones como el escaso control sobre la interaccion entre el
precursor y el soporte. Una vez impregnado, el material es tratado térmicamente en ambientes

que son reductores u oxidantes para lograr nanoparticulas fijadas al soporte (Zanella, 2012)

Por otro lado, el método de adsorcién idnica permite un mayor control sobre la fijacion del
precursor. En este caso, la adsorcion se produce por interacciones electrostaticas entre las
especies ionicas y los grupos superficiales cargados del soporte. Los cationes se adsorben
cuando el pH de la solucion supera el punto isoeléctrico (PIE), generando superficies
cargadas negativamente (O~), mientras que los aniones se adsorben a pH menores al PIE,
donde la superficie presenta grupos protonados positivos (OH:"). Esta estrategia aprovecha
la capacidad de protonacion o desprotonacion de éxidos e hidroxidos, dependiendo del pH
del medio, y permite una distribucion mas selectiva de las especies metélicas. Ambos
métodos permiten modificar la superficie de los materiales para aplicaciones como catélisis,
adsorcion selectiva o funcionalizacion controlada.(Coral & Jenny A Mera, 2017; Zanella,
2012)

2.7 Cinética de adsorcion

El proceso de adsorcion implica la transferencia de moléculas desde la fase liquida hacia los
sitios activos dentro de las particulas porosas del adsorbente. La eficiencia y velocidad del
proceso dependen de factores estructurales del adsorbente y de condiciones externas como
pH, temperatura y concentracion. El anélisis cinético permite identificar qué etapas controlan
la velocidad global de adsorcion, lo que es esencial para el disefio y optimizacion de sistemas
de tratamiento, como columnas de lecho fijo. Por otra parte, la interaccién entre el disolvente
y soluto se da mediante tres mecanismos de remociédn: intercambio idnico, fisisorcion y

quimisorcion:

Intercambio idnico: Involucra fuerzas electrostaticas entre iones de carga opuesta. En donde

el ion con mayor carga eléctrica tiene mayor probabilidad de ser adsorbido.
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Fisisorcion: Esta basada en fuerzas de dispersion o interacciones débiles como las fuerzas
de fuerzas de Van der Waals o fisisorcion. No modifica la estructura quimica del adsorbato
y se ve favorecida por temperaturas bajas.

Quimisorcion: También conocida como sorcion quimica, este tipo de sorcion involucra
enlaces quimicos especificos entre adsorbato y centros activos del adsorbente, lo que provoca
una transformacion quimica del adsorbato mediante la formacion de complejos quimicos
entre las especies del soluto y el adsorbente se ve favorecida por temperaturas altas (Cortés-
Martinez, 2007; Vazquez-Guerrero et al., 2021: Manzo-Valencia et al., 2024).

Existen cuatro etapas secuenciales en el proceso de adsorcion (figura 5)

Transporte en la fase liquida; tipicamente rapido, facilitado por agitacion o flujo.
Difusién a traves de la pelicula o capa limite externa; puede ser lenta y dependiente de la
hidrodindmica del sistema.

Difusion intraparticular; incluye dos mecanismos como: difusion de poro:
desplazamiento del soluto a través de los vacios del adsorbente y difusion superficial:
migracion por la superficie interna del poro.

Adsorcion final en sitios activos; generalmente rdpida, gobernada por interacciones
moleculares especificas como interacciones i6nicas, complejacién quimica o

precipitacion.(Cortés-Martinez, 2007)
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Figura 5. Etapas del proceso de adsorcion en materiales porosos
Cortés-Martinez, 2007

Estas etapas interacttan y definen la resistencia total al proceso. La cinética global puede
estar limitada por la distribucién de la pelicula (externa) o de poro (interna), dependiendo del
tipo de sistema (batch vs. flujo continuo). Es decir que, las etapas de cinética de remocion
pueden ser explicadas mediante dos coeficientes; Kr que se refiere al transporte de masa en
la pelicula, y representa la velocidad con la que un soluto se transfiere desde la fase acuosa
hacia la superficie exterior del sorbente. Es un pardmetro clave en procesos de sorcion e
intercambio i6nico y se considera el mecanismo més lento de sorcion; y el coeficiente de
difusion intraparticular (Ds), asociado a la dinamica de penetracion del soluto en la estructura
del adsorbente. (Bilici Baskan & Pala, 2011)

2.7.1 Modelos matematicos de cinética

Por medio de modelos empiricos, que hacen uso de criterios como la concentracion de la
disolucidn, es posible explicar los parametros y coeficientes cinéticos. Estos se utilizan para
calcular la constante de velocidad de adsorcién y el nivel del ion absorbido. Algunos de los

modelos mas utilizados son: pseudo ler orden, pseudo 2do orden y Elovich.
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Modelo cinético de Pseudo primer orden: también conocido como modelo de Lagergren y
se basa en la hipotesis de que el mecanismo esta controlado por la transferencia de masa
externa, es decir, por la difusion del soluto desde la solucion hacia la superficie del
adsorbente. Este modelo es util para sistemas donde la adsorcion fisica (fuerzas de Van der
Waals) domina, aunque también puede aplicarse a ciertos casos de intercambio ionico.
(Cortés-Martinez, 2007; Lagergren, 1898):

Esta representada por la siguiente ecuacion:

qr = qo(1 — eCK10)

donde,

gt = concentracion del ion adsorbido a un tiempo dado, t (mg/g).
ge = concentracion del ion adsorbido en el equilibrio (mg/g).

KL = constante de velocidad de adsorcion de Lagergren (h-1).

Modelo cinético de pseudo segundo orden: Supone que la quimisorcion regula o controla a
la velocidad del proceso que describe la adsorcion, es decir, por la formacién de enlaces
quimicos entre el adsorbato y los sitios activos del adsorbente como intercambio de
electrones o formacion de enlaces covalentes y supone que la capacidad de sorcién se
relaciona directamente con la cantidad de espacios activos ocupados en el adsorbente (Ho et
al, 2001):

t 1 t

= +
q: k292 qe

donde,

ge = concentracion del ion adsorbido en el equilibrio (mg/g).

gt = concentracion del ion adsorbido a un tiempo dado, t (mg/g).

K> = constante de velocidad de adsorcion de segundo orden (g/mg.h).

Modelo cinético de Elovich: Este modelo agrega una constante de tiempo to que contempla

tiempo para humedecer el adsorbente antes de que comience la adsorcion uniformemente a
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través de la interfase solido-liquido. Describe la adsorcion en sistemas donde la superficie
del adsorbente no es homogenea y el mecanismo esta dominado por quimisorcion. Hoy en

dia se aplica ampliamente en sistemas acuosos para contaminantes metalicos y organicos.

Se representa por la siguiente ecuacion:

dq

— = qe P4
at ae

donde,

q = concentracion del ion adsorbido, (mg/g).
B = constante de desorcion (g/mg).

a = velocidad inicial de sorcion (mg/g.h).

t = tiempo (h).

2.8 Equilibrio de sorcion

El mecanismo de sorcién implica la remocion de un soluto de una solucion y su concentracion
en la superficie de un soélido, alcanzando un equilibrio dinamico entre las fases solida y
liquida. Este equilibrio se describe mediante el coeficiente de distribucion, que depende de
factores como la concentracion del soluto, la naturaleza de otros solutos presentes y las

condiciones de la disolucion (Diaz Nava, 2006, Foo et al.,2010).

Las isotermas de sorcion representan la relacion que existe entre la concentracion de soluto
remanente en el equilibrio (C¢) a una temperatura determinada y la cantidad de soluto
adsorbido por cada unidad de peso del adsorbente (ge), las cuales varian segun si la adsorcion
forma una capa monomolecular o multimolecular en la superficie del s6lido. Para establecer
una relacion entre los valores ge y Ce, los modelos matematicos empiricos se emplean con el
objetivo de describir las condiciones de equilibrio de adsorcion. (Meltem & Aysegul, 2011a).

Dentro de los modelos mas utilizados para explicar a las isotermas se encuentran:
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Modelo de Langmuir: Se da una interaccion entre las moléculas mediante adsorcion por
monocapa con sitios bien definidos y sin interaccion entre moléculas adsorbidas en la

superficie en donde Qo representa la capacidad méxima de monocapa. (Asmaly et al, 2015).

_ QobCe
1+bC,

de

Dénde,

b = es la constante de Langmuir, la cual se refiere a la energia de adsorcion (L/mg).

ge = concentracion del ion adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g)

Ce = concentracion del ion en equilibrio (mg/L)

Qo = concentracion del ion adsorbido por unidad en peso de adsorbente requerido para la
capacidad de monocapa en la superficie (mg/g)

Modelo de Freundlich: Es un modelo empirico, adecuado para superficies heterogéneas y

distribuciones exponenciales de sitios de adsorcién o multicapa (Foo et al.,2010).

de = KFC;/nF

Donde:

Ce = es la concentracion del ion en equilibrio (mg/L)

ge = concentracion del ion adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g)

nr = intensidad de adsorcion del adsorbato por el adsorbente.

Kr = constante de Freundlich (mg/g) -(L/mg)*"

Kry 1/ng son coeficientes obtenidos empiricamente y son constantes caracteristicas del

adsorbente y del adsorbato

Maestria en Geociencias y Planificacion del Territorio



Pagina 21 de 103

Modelo de Langmuir Freundlich: También es conocido como modelo de Sips y se utiliza
principalmente para describir superficies heterogéneas en donde se comporta como una
isoterma de Freundlich en bajas concentraciones de soluto y predice una capacidad de sorcion
en monocapa tipica de la isoterma de Langmuir cuando las concentraciones de soluto son

elevadas.

nLr
KLF Ce

e = 1+ (appCp)™erF

Donde:

Ce = concentracion del ion en equilibrio (mg/L)
ge = cantidad de ion retenido en el adsorbente (mg/g)
KLr, ary Nie = son constantes empiricas

2.9 Sistema de flujo continuo

Se refiere a la implementacion de columnas empacadas con material adsorbente para la
remocion de contaminantes del agua; el cual, resulta uno de los métodos més estudiados en
procesos de adsorcion debido a que su implementacion puede escalar a nivel industrial. El
funcionamiento y la eficiencia de la columna depende en gran medida de las condiciones de
operacion que se empleen: velocidad de flujo, profundidad de lecho, concentracién del
contaminante en el influente, pH de la solucién, temperatura, presencia de solidos
suspendidos y se describen mediante el concepto de curva de ruptura, que resulta al graficar
la concentracion normalizada (C/Co) en funcion del tiempo o del volumen tratado (Dima et
al., 2022; Rios & Ortega, 2013; Vera-Cabezas et al., 2018). La figura 6 representa las etapas

que describen al proceso teorico de adsorcion en sistema de flujo continuo.
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Figura 6. Esquema de una columna empacada que muestra el perfil de concentracion,
transferencia de masa (ZTM), zona de saturacion y la curva de ruptura

Este esquema ejemplifica una columna empaquetada con un material sorbente en contacto
con una solucién que contiene un soluto (adsorbible) de concentracion inicial Co. El proceso
de adsorcion inicia en la parte superior cuando el soluto hace contacto con el adsorbente,
dando paso a una adsorcion dindmica, es decir, el contaminante se transporta desde la fase
liquida a la superficie del s6lido conocida como zona de transferencia (ZTM), que a lo largo
del tiempo se desplaza hacia abajo conforme avanza el proceso. La superficie que va dejando
atras la ZTM es la parte superior del lecho que ha estado en contacto prolongado con el
influente, y tedricamente esta ha alcanzado su méaxima capacidad de adsorcion y se le conoce
como zona saturada. Este fendmeno es continuo hasta que se presenta el punto de ruptura, se
refiere al momento en que la concentracion del contaminante en el efluente llega a un nivel
critico (Ce), definido por criterios técnicos o regulatorios como la NOM-127-SSA1-2021

(DOF, 2021) e indica que el sistema ya no cumple con los requisitos de remocion. Asimismo,
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el tiempo de ruptura o “tiempo de servicio” se refiere al tiempo empleado para alcanzar esta
concentracion especifica. Es a partir de este punto que el lecho comienza un proceso de
saturacion continuo y cuando la ZTM sale del lecho, este estd completamente saturado por
lo que la concentracién a la salida es la misma de la entrada y pierde la capacidad de

adsorcion.

Todo este proceso es representado graficamente por la curva de ruptura que muestra la
relacion C/Co vs. tiempo (0 volumen tratado); dicho de otra forma, se describe la
concentracion del contaminante en el influente y efluente conforme se va dando el

desplazamiento de ZTM a lo largo de la columna (Cortés-Martinez, 2007; Dima et al., 2022)

2.9.1 Método BDST (Bed Depth Service Time)

El modelo BDST se considera como una herramienta empirica mas utilizada para disefiar y
evaluar columnas de adsorcion en sistemas de flujo continuo, especialmente por su
simplicidad y confiabilidad. Ademas de que se considera como una alternativa confiable a
métodos mas rigurosos (Cortés-Martinez, 2007). Este método se basa proponer que la
cinética de adsorcidn esta controlada por la reaccion superficial entre el soluto en la
disolucion y el adsorbente que no ha sido usado en donde otros factores como la difusion
intraparticular y la resistencia de masa externa son insignificantes (Rios & Ortega, 2013).

La evaluacion de la columna mediante el método BDST inicia a partir de graficar diferentes
profundidades de lecho a diferentes tiempos de ruptura, los cuales se obtienen por medio de

los resultados de las pruebas a escala experimental. Mediante la siguiente formula:
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Donde,

t = tiempo de servicio (min)

u = Velocidad lineal del influente, (cm/min)

k = constante de velocidad de adsorcion (L/mg.min)
No = capacidad total de la columna (mg/L)

Co = concentracion del influente (mg/L)

Cb = concentracion del efluente en la ruptura

Z = profundidad del lecho (cm)

Se obtiene la capacidad dindmica del lecho No, que se puede evaluar a partir de la pendiente
(m) ubicada en la gréafica (a) y la constante de velocidad de adsorcion (k) se puede calcular a
partir de la ordenada al origen (b). Estos dos parametros son fundamentales para entender y
disefiar el comportamiento dinamico del sistema, por lo tanto, pueden ayudar al escalamiento
a nivel industrial. No es la cantidad maxima de contaminante que puede ser adsorbida por
unidad de volumen del lecho antes de la ruptura. Un valor alto indica un adsorbente eficiente.
Mientras que, k refleja la velocidad con la que ocurre la adsorcion. Un valor alto de k indica
que el adsorbente captura el contaminante rapidamente (Cortés-Martinez, 2007; Dima et al.,
2022; Rios & Ortega, 2013).

3 Antecedentes
La contaminacion del suelo, aire y agua siempre han sido un tema de suma prioridad ya que

pueden provocar un gran dafio a la salud de los ecosistemas y por ende al humano.

La contaminacion del agua causada por elementos traza es uno de los desafios mas grandes
que enfrentamos hoy en dia. Las actividades humanas son las principales causas de esta
contaminacion y de acuerdo a Reyes et al. (2016) la tasa de contaminacion del agua puede

ser estimada en 2000 millones de m? diarios. Es por ello, que se han realizado varios estudios
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para disminuir la concentracion de metales pesados en el agua; con materiales mas eficientes
y econdmicos. En los que podemos encontrar a los materiales de origen organico o bioldgico
(carbdn, celulosa, semillas de guayaba, quitosano, variedad de cascaras o cortezas etc.) y
materiales inertes o inorganicos (arena, arcillas, resinas, cenizas, zeolitas) sometidos a
tratamientos fisicos o quimicos con la finalidad de incrementar su capacidad de adsorcion
(Tejada-Tovar et al., 2015). En este sentido, Nizam et al. (2021), ofrece una revision
exhaustiva sobre el uso de zeolitas naturales y modificadas en el tratamiento de aguas
residuales. En él se destaca que, si bien las zeolitas naturales poseen propiedades atractivas
como alta capacidad de intercambio catiénico (CEC), estabilidad térmica y estructura
microporosa, su eficiencia de adsorcion puede ser limitada frente a ciertos contaminantes.
Por ello, se han desarrollado diversas estrategias de modificacion, entre ellas el tratamiento
con 4&cidos, incorporacion de nanoparticulas y, especialmente, la modificacion con
surfactantes cationicos como HDTMA. De esta forma, es que diversas investigaciones se han
centrado en mejorar la eficiencia de materiales econémicos y abundantes; un ejemplo de esto,
es el trabajo de Wen et al. (2021) en donde demuestra que la modificacion de zeolitas con
surfactantes cationicos como HDTMA-Br no solo amplia su capacidad de adsorcion hacia
aniones, sino gque también permite abordar de manera integral la remediacion de suelos
contaminados con mudltiples metales de naturaleza quimica distinta como los cationes.
Ademas, menciona que refuerza el potencial de las zeolitas modificadas como enmiendas
sostenibles y efectivas para la estabilizacion de contaminantes en suelos agricolas afectados
por actividades mineras. Por otra parte, en la investigacion De Gennaro et al. (2020) se
trabajé con soluciones acuosas en donde realizo la misma modificacion a la zeolita, con
surfactantes HDTMA-Br y HDTMA-CI, con el objetivo de transformar la superficie de las
zeolitas de negativa a positiva y asi favorecer el intercambio anionico, especificamente As.
Los resultados mostraron que las muestras modificadas con HDTMA-Br formaron
estructuras micelares mas compactas y completas, lo que se tradujo en una mayor capacidad
de adsorcion de As (V) (hasta 7.86 mg/g en CLI-Br). Olegario et al. (2019) confirma la
eficiencia de la zeolita modificada con surfactante para la remocién de As, el cual, encontr6
que este alcanzé hasta un 50% de su eliminacion en 6 horas de contacto y menciona que €s
una estrategia efectiva para mejorar la afinidad de las zeolitas naturales hacia especies

anionicas. En este mismo sentido, Li et al. (2007) observaron una relacién estequiométrica

Maestria en Geociencias y Planificacion del Territorio



Pagina 26 de 103

entre la cantidad de bromuro desorbido (proporcionado por el surfactante) y el Arsénico
adsorbido, lo que confirm6 un mecanismo de intercambio aniénico para el arsenato. Por otro
lado, Wang y Peng (2010) destacan que la eficiencia de adsorcion depende de diferentes
factores como: el tipo de surfactante, su concentracion relativa a la capacidad de intercambio
catidnico externa (ECEC) de la zeolita, y las condiciones del medio (pH, fuerza idnica,

presencia de co-iones).

En la literatura existen diversas investigaciones acerca del proceso de remocion de
contaminantes presentes en el agua mediante zeolitas. Sin embargo, las que predominan en
comparacion con las de surfactantes cationicos son: modificaciones con soluciones férricas
o la impregnacion de nanoparticulas formadas a partir de 6xidos; como el trabajo de Manzo-
Valencia et al, 2024, en el que se encontr6 que la incorporacion de nanoparticulas de hierro
en la matriz de quitosano (biosorbente) aumentd significativamente la eficiencia de remocion
de As(V), alcanzando una capacidad maxima de adsorcion de 29.94 mg/g a 25 °C, superior
a la obtenida con quitosano sin modificar. Ademas, también encontrd una interaccion directa
entre el As y los grupos funcionales —Fe—-O y —OH. En este mismo contexto, en el trabajo de
Abdellaoui et al. (2021), también se encuentra este mismo mecanismo de adsorcion los cuales
revelaron la formacion de puentes entre Fe-O—As y Zr—O-As y confirmaron una alta afinidad
de las nanoparticulas por el arseniato. Por otra parte, en el trabajo de Velazquez-Pefia et al.
(2019) también se trabajo con Zr (ZrOClz,), Fe (FeCls) y variantes bimetalicas (FeZr) en
zeolitas. Se observd que la eficiencia de adsorcién esta directamente influenciada por la
estructura cristalina de la zeolita, sus canales internos y los sitios de intercambio catidnico

disponibles.

Las investigaciones de los siguientes autores se basan en la remocion de As en agua
subterranea contaminada o en agua potable, de tal manera que, Medina-Ramirez et al. (2019)
determind que el material zeolitico impregnado con Fe tenia una alta estabilidad entre pH 3—
8 alcanzando una capacidad maxima de adsorcion de 0.315 mg/g a 25 °C. La adsorcién se
mantuvo efectiva en presencia de iones competidores comunes, como Cl-, SO+ y NOs7; sin
embargo, fue afectada por la materia organica natural (M.O). Ademas, incluyo pruebas de

envejecimiento acelerado y evaluacion ambiental mediante métricas de quimica verde (Eco-
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Scale, E-factor y costo), evidenciando que el proceso es economicamente viable, sustentable

y escalable.

Bilici Baskan y Pala (2011) trabajaron con clinoptilolita natural modificada quimicamente
con soluciones de NaCl y FeCls en el cual se confirmé que la modificaciéon no alterd
significativamente la morfologia de los cristales, pero si increment6 la superficie especifica
hasta 79.28 m#/g en las muestras tratadas con mayor concentracion de hierro y en donde la
remocion aumento6 de 1.5 pg/g en zeolita sin modificar a 9.2 pg/g en zeolita modificada con
FeCls y sugieren un mecanismo quimico de intercambio por ligando en sitios especificos
(Fe—OH) mediante complejos de esfera interna. Finalmente, Li et al. (2011) demostraron que
la modificacion de la zeolita se realiz6 mediante intercambio iénico con Fe (111) y se obtuvo
una capacidad méaxima de adsorcién (50 mg/kg) para As(V) en donde la remocion también
se vio afectada negativamente por la presencia M.O, lo cual resalta la influencia de las
condiciones geoquimicas en la efectividad del adsorbente, ademas de la concentracion del
As.

4 Hipdotesis
El material zeolitico sera eficiente para la remocion de Arsénico en soluciones acuosas bajo
los tres tratamientos de impregnacion; ya que se considera como un material natural con una
alta capacidad de adsorcion de contaminantes; sin embargo; la modificacion de este material
con nanoparticulas de hierro y surfactante HDTMA-Br (Nps) mejorara su capacidad de
remocidn de Arsénico, ya que proporcionard a la zeolita propiedades especificas para la
remocion de contaminantes de naturaleza anionica (As-) y catidnica (Cd* y Pb™). Por el
contrario, es posible que su comportamiento en agua potable sea diferente, debido a la

presencia de otros iones que compiten por los sitios de adsorcion.
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5 Justificacion
En la actualidad parece inevitable pensar en la contaminacion ambiental, y uno de los
mayores problemas a nivel mundial es la contaminacion del recurso hidrico, en especifico
por elementos traza, debido a que estos van acumulando sus niveles de concentracion
provocando gran toxicidad y preocupacion sanitaria ya sea de fuentes superficiales o

subterrdneas, ambas son un grave problema para todo ser vivo.

Generalmente, las fuentes de exposicion a metales pesados y metaloides pueden ser por
causas naturales como la erosion de suelos ricos en estos elementos y su transporte a los
cuerpos de agua o causas antrépicas como la generacion eléctrica, los residuos sélidos de
procesos industriales, baterias no recicladas, materiales de la industria de la fundicion y la

aplicacion de fertilizantes y plaguicidas en agricultura (Mendoza-Cano et al., 2017).

En la comunidad de San Pedro Jacuaro perteneciente al municipio de Hidalgo Michoacén,
México. Se realizaron diversos andlisis de calidad agua en distintos manantiales y tanques de
abastecimiento de agua potable de esta comunidad. De acuerdo con Pardo Higareda, 2024
estos analisis arrojaron altas concentraciones de Arsénico por encima de los valores
permitidos por la norma NOM-127-SSAI-2021, por lo que es de vital importancia brindar
una solucion para la remocion de este elemento, ya que la poblacion podria presentar graves
problemas de salud. Con la finalidad de atender a esta problematica, en este trabajo se
evaluara la capacidad de remocion y los mecanismos de sorcién para el Arsénico en un
material zeolitico de tipo Clinoptilolita, en el cual se emplearan diferentes modificaciones
para promover y mejorar su adsorcién anidnica y, con esto, proponer una posible alternativa

de remocion de Arsénico en las aguas del sitio en cuestion.
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6 Objetivos

Obijetivo general

Evaluar la capacidad de remocion de Arsénico utilizando zeolitas con diferentes
tratamientos de impregnacion (cloruro de sodio, nanoparticulas de hierro, y

HDTMA-Br con nanoparticulas) mediante procesos tipo lote y columna.
Objetivos particulares

Analizar la eficiencia de modificacion del material y remocion de Arsénico de las
zeolitas modificadas, mediante las diferentes técnicas de caracterizacion de
materiales (XRF, FTIR y MEB)

Determinar los pardmetros de cinética y de equilibrio de remocién de Arsénico
utilizando los tres tipos de zeolitas modificadas mediante procesos tipo lote en
soluciones acuosas.

Evaluar el comportamiento de la remocidn de Arsénico en agua potable utilizando los
tres tipos de zeolitas modificadas mediante columnas de adsorcién a escala

experimental.
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7 Metodologia

En este estudio se trabajo con un material zeolitico de tipo Clinoptilolita natural, el cual
pertenece a un yacimiento ubicado en Zimapan, Hidalgo, (figura 7). De acuerdo al proveedor
la zeolita (Na, Ca)2 AlsSi1sOs36) ° 12(H20) presenta las siguientes caracteristicas: Capacidad
de Intercambio Cationico 90.6 meq/100gr, diametro promedio de poros 8.95nm, Densidad
aparente 0.953 gr/cm?, insoluble, dureza 4Moh’s, area superficial 22.4m?/gr, fraccion de

tamano de 2 a 3mm.

Figura 7. Muestra de zeolita natural de Zimapdn
Hidalgo, Estado de México

La experimentacion consistié en evaluar la remocion de Arsénico (As) con el material
zeolitico. A este material se le hicieron diferentes modificaciones, a los cuales se les
consider6 como los diferentes tratamientos a evaluar y se realizaron con la finalidad de
aumentar la capacidad de sorcion para iones metalicos. El primer tratamiento fue la
impregnacion de la zeolita mediante una solucién de cloruro de sodio (Z-Na); el segundo
tratamiento fue la impregnacién de zeolita con nanoparticulas sintetizadas mediante una
solucion de sulfato férrico (FeSO4) siguiendo el método de sintesis por microondas (Z-Nps) y
en el ultimo tratamiento se impregno al material con un surfactante hexadeciltrimetilamonio-

Br y nanoparticulas (Z-Sn).
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7.1 Preparacion del material

Se pesaron 500 g de zeolita natural y se lavo tres veces con agua desionizada, con la finalidad
de remover el exceso de iones e impurezas del material; posteriormente, se coloco en charolas
de aluminio y se llevé a secar en un horno a 60°C durante 24 h. Una vez seco, se colocé en
un desecador para evitar la humedad en el material, para después ser utilizado en las
diferentes impregnaciones y tratamientos del material, los cuales son explicados a

continuacion.

7.1.1 Sintesis de nanoparticulas (Nps) y acondicionamiento del material
zeolitico

Para el tratamiento 1 (Z-Na) se pesaron 80g de la zeolita natural, previamente lavada y
secada, y se puso en contacto con 300 mL de una solucién de NaCl 1M en agitacion constante
durante 18h a una temperatura de 30°C. Transcurrido el tiempo de contacto, se decanté la
solucidn y se lavo tres veces con agua desionizada para la eliminacién de iones de cloruro en

el material. Se llevo a secar en un horno a una temperatura de 60°C durante 24h.

Para el tratamiento 2 (Z-Nps), primero se realizé la sintesis de nanoparticulas (Nps), para
esto, se prepard una solucion de 1g FeSO4 7H20 en 100 mL de agua desionizada, se agrego
NaOH 1M hasta ajustar a un pH de 10 a 12 y se afor6 a 200 mL con agua desionizada.
Posteriormente, se coloc6 en un vaso de precipitado de 800 mL y se introdujo en un horno
de microondas convencional (600 w, 2450 MHZz) durante 10 minutos. El producto resultante
fue un material de aspecto pastoso a seco el cual fue recuperado con la utilizacion de agua

desionizada y puesto en un recipiente, dando como resultado una suspension con Nps.

Una vez sintetizadas las Nps de hierro se dio paso al acondicionamiento o magnetizacion de
la zeolita previamente impregnada con sodio. Para esto, primero se pesaron 10 g de zeolita
con sodio y se puso en contacto en 50 mL de la solucidn con Nps (1 parte de zeolitay 5 partes

de suspension), se mezclé y se mantuvo en agitacion constante durante 24h. Una vez
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transcurrido el tiempo de contacto, se decantd y se lavé el exceso de la solucion y después se

Ilevo a secar a una temperatura de 60°C durante 2h.

Par el tercer y dultimo tratamiento, se utilizd el surfactante cationico Bromuro de
Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-BTr) a una concentracion de 2 mmol/L. El surfactante se
puso en contacto con 50 g de zeolita previamente lavada hasta cubrir por completo el material
rocoso, en agitacion constante durante 36 h. Una vez transcurrido este tiempo, se decanto y
se lavo la zeolita con agua desionizada. Posteriormente, se llevo a secar a una temperatura de
60°C durante 24h. Una vez seco el material zeolitico se realizé una segunda impregnacion
con suspension de nanoparticulas de hierro, siguiendo el mismo procedimiento del
tratamiento dos. Por lo tanto, en el tratamiento 3 al material zeolitico se le realizaron dos
impregnaciones; la primera con un surfactante y la segunda, afiadiendo nanoparticulas de

hierro.

7.2 Caracterizaciéon del material zeolitico

La caracterizacion del material consiste en una serie de técnicas que nos permitird conocer la
morfologia externa e interna de la zeolita, asi como su porosidad, grupos funcionales, area
superficial, entre otros parametros, los cuales son importantes para determinar si el material
zeolitico presenta caracteristicas adecuadas para la remocion de Arsénico en el agua. Las

técnicas que se realizaron para este trabajo se describen a continuacion.

Microscopia electronica de barrido: La técnica SEM nos permite obtener
informacion superficial, como el tamafio y forma de las particulas del material mediante
imagenes tridimensionales con un buen rango de ampliacién y profundidad de campo.
También, nos permite conocer el tamafio de poros y microporos gue funcionan como sitios
de unidén o intercambio en el material adsorbente (Faraldos & Goberna, 2021; Vazquez-
Guerrero et al., 2021b). Se utilizo el equipo HITACHI HT 7700.

Espectroscopia de infrarrojo (FTRI): Esta técnica es de una alta sensibilidad analitica

y sera empleada para determinar los grupos funcionales en el material zeolitico ya que a
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través de este método se pueden identificar especies quimicas mediante la determinacion de
la frecuencia (nimero de ondas) a la que distintos grupos funcionales presentan bandas de
absorcion en el espectro IR. Esta técnica se realizara antes y después de la técnica de
adsorcion por intercambio cationico con la finalidad de identificar que grupos funcionales
estan involucrados en el proceso de remocidn. Se utilizé el equipo Bruker® Modelo Tensor
27.

Fluorescencia de rayos X (XRF): Se empleo para proporcionar informacién acerca de
la etapa de los Nps metalicos. Los rayos X atraviesan los nanomateriales y se contrasta el
patron de difraccion conseguido con los estandares a fin de obtener informacion sobre la

estructura.

7.3 Remocion de As™ en procesos tipo batch

Para este método se realizaron experimentos tipo batch (por lotes) con la finalidad de
determinar y conocer los iones que han sido intercambiados de una solucién acuosa por otros
iones que se encuentran fijos sobre la superficie de un sélido (Armijo C., 2002). De tal forma
que la zeolita acondicionada se puso en contacto con soluciones de Arsénico y a distintos
tiempos, pH, concentraciones y temperatura con la finalidad de establecer los pardmetros de
equilibrio del proceso. Todos estos experimentos se realizaron con un espectrofotometro de
absorcion atdmica Analyst 200 PerkinElmer, utilizando el método de generacion de hidruros.
Este método consiste en medir cuanta energia es absorbida por los &tomos, lo cual tiene una

relacién directamente proporcional con la concentracion de los elementos a analizar (As).
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7.4 Cinética de remocion ionica

En este experimento se evaluo el tiempo optimo para la remocion de Arsénico mediante
procesos tipo lote. Se evaluaron diferentes tiempos de contacto que fueron de 0.5, 1, 2, 4, 6,
12, 18, 24, 36 h. Para esto se hicieron tres repeticiones por tiempo para cada tipo de
tratamiento de impregnacion. Se pusieron en contacto 200 mg de muestra de Z-Na, Z-Nps y
Z-Sn en frascos de plastico con 10 mL de solucién de Arsenato de sodio (NazHAsO4 ° 7H,0)
a una concentracion de 50ug/L en agitacion constante y una temperatura de 25 °C. Una vez
concluido el tiempo determinado, la solucion fue decantada y analizada mediante
espectroscopia de absorcion atdmica.

La adsorcion de iones (qt) se expresa como la remocion de contaminante por unidad de masa
de material absorbente (mg de adsorbato / g de adsorbente), la cual fue calculada mediante

la siguiente expresion:

qe =V(Co— Cf)/m

Donde,

Cf = Concentracion final (mg/L).
m = es la masa del material adsorbente (g).
V = Volumen del soluto en la solucion (L).

Co = Concentracién inicial del soluto (mg/L).

7.5 Remocidn ionica a diferentes valores de pH

El pH es un pardmetro relevante para la remocién de los iones, por lo que fue necesario
determinar el pH Optimo para la remocidn de Arsénico en nuestros materiales adsorbentes.
Por lo tanto, para conocer esta variable se realizaron experimentos tipo lote con tres
repeticiones para cada valor de pH por cada tipo de tratamiento de impregnacion. Los valores
de pH analizados fueron los siguientes: 3, 4, 5, 6, 7, 8 y 9. Primero se determin0 el valor de
pH de la solucion de Arsenato de sodio (NazHAsO4 ° 7H20) a 50 pg/L con un potenciémetro,

el cual fue de 5.56, para posteriormente pasar a ser modificado al valor de pH necesario. Se
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utilizo acido clorhidrico (HCI) al 0.01 M e hidroxido de sodio (NaOH) al 0.01 M para llegar
a los valores de pH previamente mencionados. Posteriormente, se colocaron 200 mg de Z-
Na, Z-Nps y Z-Sn en frascos de plastico con 10 mL de solucion de Arsenato de Sodio, en los
diferentes valores de pH, en agitacion constante a una temperatura de 25°C durante 12h (la
cual fue determinada en el experimento de cinética de remocion ionica). Se realizaron tres
repeticiones por tratamiento. Una vez concluido el tiempo de contacto, se decantd y la
solucién fue analizada mediante espectroscopia de absorcion atémica por generacion de

hidruros.

7.6 Isotermas de adsorcion de As

En esta técnica se midio la concentracion adecuada para evaluar el equilibrio del proceso
de adsorcidn. Para esto, se prepararon soluciones de Arsenato de Sodio (Na2HAsO4 ° 7 H20)
a distintas concentraciones (20pug/L, 60p/L, 140 pg/L, 200 pg/L, 300 pg /L, 400 ug /L, 500
pg /L y 600 mg/L). Se colocaron 10 mL de las diferentes soluciones con 200 mg de zeolita
Z-Na, Z-Nps y Z-Sn en frascos de plastico. Para cada tratamiento se hicieron tres repeticiones
por cada concentracion. Las condiciones experimentales fueron las siguientes: agitacion
constante durante 12h a un pH de 5 y una temperatura de 25°C. Posteriormente, las soluciones

se decantaron y fueron analizadas mediante espectroscopia de absorcion atémica.

7.7 Método de experimentacion de flujo continuo

Esta técnica consistio en hacer pasar un flujo continuo de agua contaminada con Arsénico (y
otros elementos quimicos) a una velocidad constante mediante una bomba peristaltica a
través de columnas empacadas con materiales de Z-Nps y Z-Sn. Para ello, se utilizaron
columnas de acrilico de 15 cm de altura y 1.9 cm de diametro interno. Las columnas se
empacaron cuidadosamente tratando de eliminar espacios para que el material quedara mas
compacto. Dos diferentes columnas fueron empacadas con los tratamientos de Z-Nps y Z-
Sn. Una vez empacadas se alimentaron con el agua contaminada a dos diferentes caudales

(1.9 ml/miny 3.5 ml/min) mediante una bomba peristaltica de manera ascendente para evitar
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variaciones por la gravedad y mejorar la distribucion uniforme del fluido a través de la

columna.

A la columna también se le colocaron tres puertos de muestreo a 5, 10 y 15 cm de altura del
lecho, con la finalidad de tomar muestras de agua @ intervalos de tiempo regulares hasta
completar 2 h 45 min de operacion, con la finalidad de determinar las concentraciones en la
solucion en cada puerto de muestreo a diferentes tiempos de operacion de la columna. Estas

muestras fueron analizadas mediante espectroscopia de absorcion atomica.

8 Resultados y Discusion

8.1 Caracterizacion del material y composicion quimica

El objetivo de este apartado fue conocer a mayor detalle la estructura morfolégica superficial,
composicion estructural y quimica del material rocoso antes de iniciar los experimentos y
posterior a estos, para obtener mayor informacion que nos ayud6 a comprender la presencia
de los procesos de remocion. Cumpliendo asi con lo descrito en el primer objetivo planteado
en este trabajo. Los estudios que se realizaron para conocer las caracteristicas de la zeolita
fueron: microscopia de barrido (SEM), se utilizé para conocer su morfologia superficial,
visibilidad y tamafio de poros; ademas, con esta técnica también se pudo realizar un analisis
de espectroscopia de energia dispersa (EDS) que marca el porcentaje de la presencia de
ciertos elementos sobre la superficie del material; Difraccion de rayos X, se utilizo para
conocer las fases cristalinas y composicion estructural de la zeolita; la fluorescencia de rayos
X (XRF), se utiliz6 para conocer la naturaleza quimica de las nanoparticulas; Microscopia
de infrarrojo (FTIR), se utiliz6 para conocer qué tipo grupos funcionales quimicos se
encontraron adheridos sobre la superficie del material. Sin embargo, cabe aclarar que la
técnica empleada para cada andlisis consiste en hacer pasar un haz de luz a traves del material,

lo cual, hace que los resultados sean puntuales o de un area especifica.

Maestria en Geociencias y Planificacion del Territorio



Pagina 37 de 103

8.1.1 Caracterizacién morfologica de la zeolita natural

En la figura 8 se muestra una serie de imagenes tomadas a una particula de zeolita natural
mediante micrografia SEM a diferentes aumentos 150x (2a), 500x (2b) y 5,000x (2c) y
10,000x (2d). Estas imagenes muestran la morfologia superficial de la zeolita, en donde se
aprecia una superficie amorfa y heterogénea que atiende a una textura rugosa y porosa, lo
cual es tipico de este material; ademas, también se pueden notar cavidades o canales que al
igual que los poros presentan una gran importancia y funcionalidad en el proceso de
adsorcion y de difusion intraparticular. La figura 8c y 8d muestran un aumento puntual de 1
pm con un voltaje de aceleracién de 15.0 kV la cual deja ver a mayor magnitud una textura
laminada y porosa con estructuras irregulares y bordes definidos, los cuales pueden
corresponder a cristales de clinoptilolita interconectados. Por otra parte, la figura 8d permite
observar poros mas pronunciados y fracturas internas, lo que beneficia especificamente al

proceso de difusion intraparticular.

X $.,000 18.0KV COMRPO - D 16. Ivem % 10,000 15. 0KV COMPO e

Figura 8. Micrografia de SEM de zeolita natural a diferentes aumentos; 150x (a), 500x (b) y 5,000x (c) y 10,000x (d).
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8.1.2 Caracterizacion del sistema cristalino de la zeolita natural

De acuerdo a la literatura, la zeolita se clasifica como un aluminosilicato de estructura
cristalina monociclica; esto quiere decir que presenta una red tridimensional de tetraedros
formados por la interconexion de atomos de (Si,Al)Oa y gracias a esta red se pueden formar
canales definidos por anillos de 10 miembros (Loya R, 2022; Flanigen E, 2019; Cortafreda
M, 2014; Adilson C, 2006; Diaz N, 2006; ). En este mismo sentido y en relacion con el
analisis superficial morfoldgico, en la figura 9 se puede observar la estructura y disposicién
del sistema cristalino sobre la superficie de la zeolita. Se muestra una estructura estratificada
con multiples cristales y pliegues dentro de la matriz; con una morfologia heterogénea
inmersa en poros, fracturas y rugosidades mas pronunciadas, lo que puede sugerir diferente

accesibilidad a los sitios activos y distribucion de las cargas.

Figura 9. Micrografia de zeolita natural realizada con microscopia
electronica de barrido (SEM) a 1000x. Sistema cristalino monociclico

Por otra parte, en las imagenes 10a y 10b se hacen mas visibles los cristales que conforman
la estructura cristalina de la zeolita. La figura 4a se observé a 2,500x aumentos, mientras que
la figura 10b se observo a 5,000x aumentos. En ambas figuras se pueden apreciar cristales
monociclicos e interconectados que obedecen a una geometria de estructuras elongadas en
capas superpuestas con cierto grado de inclinacion, lo que indica el predominio de un sistema

cristalino monoclinico, tipico de las zeolitas como las clinoptilolitas.
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Figura 10. Sistema cristalino de la zeolita natural. @) Cristales monociclicos a 2,500x, b) Cristales
monociclicos a 5,000x.

Otra forma con la que se dedujo que se trataba de estructuras cristalinas fue: con un
microanalisis elemental, el cual se obtuvo mediante EDS. En la figura 11 se puede observar
que en estas estructuras predominan elementos como el Si, Al, y O, los cuales conforman la
matriz estructural cristalina de la clinoptilolita. Ademas, también el Ca fue uno de los

elementos con mayor abundancia, lo cual atiende a una zeolita de tipo clinoptilolita célcica.

Figura 11. Mapeo elemental por EDS del sistema cristalino de
la zeolita natural, composicién (O, Al, Ca, Si)
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8.1.3 Caracterizacion de las propiedades fisicas y quimicas
En la tabla 1 se muestran los elementos quimicos integrados a la zeolita; en la columna a) se
observan aquellos elementos que fueron proporcionados por el proveedor de la zeolita
(Zeolitec) del yacimiento de Zimapan Hidalgo. Mientras que en la columna b) se muestran

los elementos encontrados mediante el estudio por EDS realizado en este trabajo.

Tabla 1. Composicién quimica de la zeolita natural. A) Datos proporcionados por Zeolitec
(empresa proveedora del material), b) Datos obtenidos en este trabajo

A B
Elemento Zeolitec, Este Estudio,
Composicion Q. (%) Composicion Q. (%)

Silicio 64.83 24.5
Aluminio 13.12 9.0
Oxigeno | - 45.8
Potasio 4.28 3.7

Sodio 1.13 2.3

Calcio 2.16 3.0
Magnesio 1.98 0.6

Hierro 29 2.2

Titanio -—-- 0.2
Carbono -——- 8.7

Zinc 0.01 -—--
Manganeso 0.05 ———-

La importancia de la presencia y contenido elemental radica en la capacidad de intercambio
catiénico (CIC) que se relaciona especificamente con el contenido de Si/Al y la presencia de
cationes de compensacion, extraestructurales o intercambiables como Na, K, Ca, Mg, etc.
(Montes-Luna et al., 2015); estos cationes pueden ser reemplazados por otros elementos
como el Cd y Pb o formar complejos quimicos como Fe-O-As. En este sentido, es evidente
gue en ambos analisis existe la presencia de estos cationes intercambiables y se encontr6 que
el Ky Ca fueron los cationes mayoritarios; tambien es importante hacer notar la presencia de
metales como el Fe y el Ti. El titanio también ha sido reportado por Loya R, 2022 y
Ostrooumov M, 2011 que lo han encontrado como parte de sus componentes naturales y
estructurales en las zeolitas, sin embargo; en ninguno de los casos se brinda alguna

explicacion a su presencia.
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En cuanto a la relacion Si/Al para la tabla A) se presenta una relacion de 4.94, mientras que
para la tabla B) es de 2.72. De acuerdo a Valueva 1994 existe una clasificacion ante esta
relacion, si la relacion Si/Al > 4 corresponde a una estructura de tipo clinoptilolita con
presencia de feldespatos, cuarzo, esmectita y vidrio sin alterar y si la relacion es < 4
corresponde al tipo heulandita, lo que indica y promueve una mayor presencia de aluminio,
favoreciendo la carga negativa sobre la superficie del material (Montes-Luna et al., 2015).
De tal forma que en el estudio A) se ve mayormente direccionado a la clinoptilolita y el
estudio B) a la heulandita. Por lo que se puede seguir considerando como una zeolita con

estructuras cristalinas que obedecen a la clasificacidn clinoptilolita-heulandita.

Por otra parte, los datos de las propiedades fisicas del material también fueron
proporcionados por la empresa (tabla 2). Y de acuerdo con estos, se puede decir que la zeolita
presentd una capacidad media de intercambio idnico, ya que, de acuerdo con la literatura, la
CIC de laclinoptilolita varia de 1.6 a 2.2 meg/g. En cuanto al &rea superficial presenta valores
similares a otros estudios previos como en una zeolita de chihuahua, estudiada Loya J, 2022
(23.047 m?/g); de Michoacan Ostrooumov et al., 2012 (20.3 m?/g); zeolita sédica Cortés-
Martinez, 2007 (20.03 m?/g). Esto significa que cuanto mayor sea el area superficial, mayor
capacidad tendra la zeolita para acceder a sitios activos y lo que influye en su capacidad de
adsorcién. Su densidad aparente se considera baja ya que es material poroso. En cuanto al
tamafo del poro, Koshy y Singh, 2016, han reportado que pueden presentar canales y

cavidades con diametros entre 0.3 y 1.5 nm.

Tabla 2. Propiedades fisicas y quimicas de la zeolita natural. Datos
proporcionados por la empresa proveedora (Zeolitec)

Propiedades Valores

Capacidad de intercambio cationico (CIC) | 0.91 meqg/g

Area superficial especifica 22.4 m?g
Densidad aparente 0.953 g/cm?®
Didmetro del tamafio del poro 8.95 nm
pH 7.65
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8.2 Caracterizacion morfoldgica y microelemental de Z-Nps

En este apartado se analizo la diferencia morfologica y microelemental del material zeolitico
al que se le realizd la impregnacion de nanoparticulas de hierro en comparacion con el
material de esta misma impregnacion que se utilizé en la experimentacion de lecho fijo con
agua natural contaminada con As™ con la finalidad de entender la eficiencia del proceso de

adsorcion.

En el apartado anterior se pudo verificar que en este material existe la presencia natural de
Fe; sin embargo, su contenido es bajo, por lo que con la impregnacion de nanoparticulas de
hierro logro incrementar las concentraciones de Fe en el mineral zeolitico y, por ende, la
deteccidn y observacion de nanoparticulas de hierro en la superficie del material. En la figura
12 se muestra un espectro por EDS en el que se confirma el incremento de 9.8-15.7 en
porcentaje en peso (Wt%) los cuales coinciden con lo reportado por (Garay Rodriguez et al.,
2017) del contenido de hierro en Z-Nps en comparacién con los valores de la zeolita natural
(2.9-2.2 Wt%). Cabe mencionar que estos valores de Fe en Z-Nps fueron los valores mas
altos que se pudieron identificar. Ademas, estos incrementos de Fe en la superficie de zeolita
fueron puntuales o localizados, debido a una distribucion heterogénea de nanoparticulas de
Fe. En este mismo sentido, en la figura 7 se presenta el mapeo por EDS en donde se observan
pequefias estructuras que varian en forma, tamafio y acomodo. De acuerdo con el FRX
(ANEXO 1), se puede decir que estas estructuras corresponden a nanoparticulas formadas a
partir de hematita (Fe203).

En la figura 13a se observan algunas estructuras resaltadas en color rojo en un campo de
observacion de 5um, por lo que estas estructuras se pueden identificar como nanoparticulas
de hierro y se pueden clasificar como primarias y conglomerados. Las primeras son Nps
individuales que se encuentran dispersas en la superficie y presentan una morfologia irregular
y poco visible. Por otra parte, en el centro de la figura se muestra un conglomerado de
nanoparticulas con una morfologia irregular, mayormente representada por bordes
redondeados y caras planas. Cabe mencionar que estas morfologias coinciden con las
reportadas por Gunawardhana et al., 2020 y Slabov et al., 2023 y en donde también clasifica

a nanoparticulas de hematita de -20 um como ultrafinas.
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Figura 12. Espectro EDS de la zeolita modificada con Nps de hierro. Se aprecia la composicion quimica y la
presencia de hierro en una proporcion mayor a la natural, también se observa una imagen de SEM que indican la
forma y tamafio de una particula de Fe*

Figura 13. Nanoparticulas férricas (color rojo) sobre la superficie de la zeolita. a) campo de observacion de 5um,
b) campo de observacion 2 um de 10,000x
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Otra cuestion importante a tomar en cuenta, es que con el método de sintesis por microondas
como el que se utilizé en este trabajo es complicado mantener un control preciso de la
morfologia, tal como lo menciona (Zanella, 2012). En cuanto a la figura 13b se puede
apreciar una particula férrica en un campo mayormente visible de 2 um de 10,000x aumentos,
por lo que deja ver una morfologia que aparenta ser un agregado. Esta forma se compone de
particulas primarias que han fusionado parcialmente o completamente sus superficies,
formando una unidad méas sélida y compacta. En la figura 14 se puede apreciar con mayor

detalle la formacion de agregados en un campo de visibilidad mas amplio: 10 um.

En este mismo sentido, en la figura 14a se resalta la morfologia y textura superficial en donde
se observa la gran heterogeneidad del material y cavidades en las que algunas Nps férricas
estan incrustadas. Mientras que en la figura 14b se permite distinguir estructuras mas
brillantes, lo que indica variaciones en la composicion quimica superficial de la zeolita y

confirma la presencia de nanoparticulas de hierro y su tendencia a la formacion de agregados.

Por otra parte, también se encontr6 una estrecha relacion entre la presencia de hierro y titanio
en la superficie de Z-Nps. En la figura 15 se muestra el mapeo por EDS que demuestra lo
anterior. Cabe mencionar que este comportamiento fue recurrente en varios puntos
analizados, lo que nos indica que la adhesién de las nanoparticulas de hierro en sitios
especificos no solo pueden estar ligadas a procesos de interaccion entre los cristales de la
clinoptilolita/heulandita o la incrustacion de Nps entre los poros, sino que también puede
estar ligada a procesos de atraccion electrostética, formacion de puentes hidroxilo y
compatibilidad estructural entre el Fe y el Ti. (Carrefio Monrroy et al., 2020). Sin embargo,

esto no estd ampliamente reportado en la literatura.
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Figura 14. Morfologia y textura superficial de Z-Nps a 10 um
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Figura 15. Mapeo por EDS de Z-Nps. Formacidn de nanoparticulas de hierro en donde se muestra la relacion
entre Ti (b) y Fe(c)

8.3 Caracterizacion microelemental de Z-Nps después del contacto con As

En la figura 16 se muestra el espectro EDS de Z-Nps después de la experimentacion por

columna con agua contaminada. La descripcion del agua que se utilizd se muestra en la tabla

3y de acuerdo a esta, existe una predominancia por los elementos Na*, K*, CI-, SO4>", HCOs,

ademas del As  y el B". Realizar una experimentacion con agua natural contaminada

representa un reto para la eficiencia de remocion en los materiales, debido a que existe una

gran competencia entre los elementos por los sitios activos disponibles. En esta cuestion, las

formas anidnicas compiten con la adsorcion del As que también es un anion. En el espectro,
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asi como en la figura 17, no se aprecia la presencia de As sobre el campo de analisis en Z-
Np; sin embargo, puede deberse a la concentracion de As en el agua que fue de 100 ug/L,
factor que se consider6 como condicionante para su observacion en el campo visible
microelemental por EDS. Sin embargo; se puede notar la presencia de ClI" y el aumento de C
y cationes como el Na*, K*.

Figura 16. Espectro EDS de Z-Nps después de la experimentacién por columna con agua contaminada

Figura 17. presencia de CI" y el aumento de C y cationes como el Na*, K*.
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De acuerdo a los estudios miecroelementales y de morfologia se puede confirmar el aumento
de Fe en la zeolita, con la presencia de nanoparticulas de hierro, las cuales se encuentran
distribuidas de manera heterogénea sobre la superficie del material y corresponden a
diferentes morfologias, desde nanoparticulas primarias, conglomerados y agregados, en
donde pueden influir procesos de atraccion electrostatica entre las nanoparticulas. (Carrefio
M et al., 2020); esto es importante porque la formacion de agregados puede afectar la
funcionalidad del material, como su capacidad de adsorcion o su reactividad quimica. Lo que
nos indica que el ambiente de impregnacion de las Nps sobre el material debe de tener una
serie de métodos maés estrictos que garanticen la homogeneidad y no agregacion de las
nanoparticulas sobre soportes(Zanella, 2012).Por otra parte, también se evidencid la relacion
entre el Ti y el Fe. De tal forma que el titanio presente naturalmente en el material zeolitico

pudo influir en cierto grado en la impregnacion y preferencia por sitios especificos.

8.4 Caracterizacién microelemental de Z-Sn

En cuestiones morfoldgicas y estructurales no se observaron cambios significativos. Por otra
parte, es importante mencionar que el HDTMA-Br estd compuesto por un ion de amonio
tretrasustituido con nitrégeno pentavalente que le confiere su carécter cationico, una larga
cadena alquilica (C16) con propiedades hidrofobas y un ion bromuro que actia como
contraion estabilizador (Cortés-Martinez, 2007); de este modo, se intuye que en la superficie
de zeolita se deberia de encontrar estos componentes a su posterior impregnacion. En la
figura 18 se muestra un esquema en el que se ejemplifica la impregnacion teérica del

HDTMA-Br y las Nps sobre la superficie de la clinoptilolita.

En relacion a esto, en la figura 19 se muestra el mapeo de microelementos de Z-Sn. En este
se puede observar un ligero incremento en C el que puede indicar estructuras de la cadena
alquilica, presencia de hierro con valores mas elevadas que la zeolita natural, aportado por
las nanoparticulas y una disminucion de Na y K que se puede atribuir al lavado de impurezas
superficiales, durante el tratamiento con HDTMA-Br tal como lo menciona Wen et al., 2021.
O el intercambio superficial de alguno de estos iones por el surfactante tal como lo menciona

Gonzéles R., 2003. En tanto este mismo autor menciona que la modificacién con este
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surfactante reduce el area superficial y el volumen de poros, por el contrario, es capaz de
incrementar el tamarfio de poro.
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Figura 18. impregnacion tedrica del HDTMA-Br y las Nps sobre la superficie de la
clinoptilolita. NOTA: los puntos amarillos ejemplifican la adherencia de las Nps a
la superficie de la zeolita; Fuente:
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Figura 19. Mapeo de microelementos de Z-Sn antes del contacto con el agua contaminada con Arsénico
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8.5 Caracterizacion microelemental de Z-Sn después del contacto con As

La figura 20 muestra un espectro elemental de Z-Sn después de la experimentacion por
columna, realizada con agua contaminada. De los cuales sus componentes ya fueron
mencionados anteriormente y de acuerdo a la siguiente figura se puede observar la presencia
de C y Fe que confirman la presencia de HDTMA-Br y Fe-O de las Nps que se adicionaron
al material. Por el contrario, no se puede observar la presencia de As sobre la superficie de
nuestro material, posiblemente debido a la concentracion inicial de As en el agua natural. Sin
embargo, Z-Sn tuvo la capacidad de adsorber otro metaloide como el B, que también esta
presente en el agua. Por otro lado, también es importante mencionar que tanto el CI-, SO4?,
HCOs", (B(OH)4") y AsO4* son compuestos quimicos que, por su carga negativa, compiten

activamente por los sitios disponibles en la superficie de Z-Sn.

Figura 20. Mapeo de microelementos de Z-Sn después del contacto con el agua contaminada con Arsénico

La adsorcion del boro sobre la superficie de Z-Sn puede ser explicada por tres mecanismos:

interacciones electrostaticas y formacion de complejos.
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El surfactante cationico se adsorbe sobre la superficie de la zeolita con carga positiva, lo que
mejora la retencion de aniones como B(OH).~ debido a la relacion entre la carga negativa
con el grupo amonio cuaternario (N+) del HDTRMA-Br que se atraen electrostaticamente.
Por otra parte, el HDTMA puede formar interacciones hidrofobicas con el acido borico,

favoreciendo su adsorcidon en medios con baja polaridad.

B Kal 2 CReal 2

10pm 10pm
Cl Kal Fe Kal

10pm 10pm
Figura 14. Mapeo de microelementos de Z-Sn después de la experimentacién por columna.
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8.6 Fluorescencia de rayos X (XRF)

El estudio de fluorescencia de rayos X se utilizé para determinar la naturaleza quimica de las
Nps impregnadas en el material. EI espectro se puede observar en el anexo 1, en el cual se
muestra una serie de picos caracteristicos que corresponden a los elementos presentes en la
zeolita modificada con nanoparticulas de hierro. Mientras que; la concentracion de los

elementos que representan estos picos se encuentra en la tabla 3.

Tabla 3. Composicién quimica de Z-Nps obtenida
mediante estudios de fluorescencia de rayos X

Formula Concentracion %
Sio2 30.4
Ca0 4.05
TiO; 1.62
MnO 0.16
Fe;0s 9.27
Rb,O 0.06
SrO 0.22
MgO 57.73

De acuerdo a la tabla anterior se puede notar que existe una alta dominancia del 6xido de
silicio y el 6xido de magnesio. El pico dominante de Si (Z=14): es el pico mé&s intenso
corresponde al silicio (SiO2 con 30.45%), componente fundamental de la estructura zeolitica.
Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos, por lo que la presencia dominante de silicio era
esperada; picos de Fe (Z=26): que aparece como Fe20s con un 9.72%, lo que confirma la
impregnacion de nanoparticulas de hierro en la matriz zeolitica y corresponde a la formacion
de hematita. Sin embargo, también se encontrd un pico mayor en Z=12 que es referente al
oxido de magnesio (MgO), ademas; aparece como el componente mayoritario (53.73%). Esto
sugiere gque estamos ante una zeolita modificada o posiblemente una mezcla con minerales
ricos en magnesio, como la clinoptilolita-Mg. Esto se contrapone con los resultados de los

analisis previos en donde no se muestra al Mg como componente mayoritario o principal.
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También se observaron picos menores que corresponden a elementos que se presentaron en
menor proporcion: CaO (4.05%): comun en zeolitas naturales como impureza; TiO2 (1.62%):
posible impureza o componente estructural; MnO (0.16%): traza caracteristica; Rb.O
(0.06%) y SrO (0.22%): elementos alcalinotérreos que pueden estar asociados al origen
geoldgico de la zeolita. Este estudio nos confirma la presencia de nanoparticulas de hierro
principalmente por la hematita (Fe2Os); también se encontraron elementos como los TiO2,
que, como se menciond en el andlisis de espectroscopia de energia dispersada (EDS), estan
altamente asociados al hierro. Por otra parte; también se dejo ver la presencia en altas
concentraciones de MgO, cuestion que no se habia registrado en otros andlisis para este
trabajo. Lo que sugiere que, su presencia puede estar asociada a composicion natural por
origen geoldgico, como depdsitos marinos este cation puede dominar, ya que el Mg puede
sustituir al Al3+ en posiciones estructurales tetraédricas (Mozgawa, W. et al. 2011; Li, Z. et
al. 2011; Wang, S., & Peng, Y. (2010); Cundy, C. S., & Cox, P. A. 2003)

8.7 Caracterizacion por FTIR

Las zeolitas naturales tienen una forma tetraédrica con carga negativa (Reeve & Fallowfield,
2018). Esta estructura cargada negativamente facilita la union de nanoparticulas de hierro
cargadas positivamente mediante procesos de intercambio i6nico, mientras que su gran area
superficial y porosidad evitan la aglomeracion y mejoran su reactividad («Nano Adsorbents

in Wastewater Treatment», 2022).

La figura 21a muestra los espectros FTIR de Z-Nps antes y después de la remocién de
Arsenico. Las bandas en el espectro de Z-Nps (linea negra) cerca de 1033 cm™ se atribuyen
a vibraciones de estiramiento asimétrico de Si-O-Si y Si-O-Al, caracteristicas de la estructura
de aluminosilicatos como la zeolita. Debido a sus interacciones con los grupos Fe-O, las
nanoparticulas causaron pequefios desplazamientos en estas bandas, como se observa en el

espectro Z-Nps-As (linea roja en la figura 21).
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Figura 21. La Figura 14 espectros FTIR de Z-Nps(a) antes (linea negra) y después (linea
roja) de la remocion de arsénico, b) FTIR de Z-Sn(a) antes (linea negra) y después (linea
roja) de la remocién de arsénico
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Ademas, la banda en 793 cm™! corresponde a vibraciones simétricas de Si-O-Al en los
tetraedros de la estructura zeolitica, y las bandas entre 450-500 cm™' estan relacionadas con

vibraciones de flexion O-Si-O en la red cristalina (Ruiz-Baltazar et al., 2015).

Una banda corta en 1416 cm™! es atribuible a los modos de flexion de los grupos Fe-O-H (en
y-FeOOH) (Safi et al., 2019), lo que sugiere la presencia de 6xidos/hidroxidos de hierro en
Z-Nps. Una banda ancha alrededor de 3400 cm™ puede asociarse con vibraciones de
estiramiento O-H en agua adsorbida o grupos hidroxilo superficiales de FeOOH (Kong et al.,
2014; Safi et al., 2019). Los cambios tras la adsorcion de As se observan en el espectro Z-
Nps-As (figura 21a), donde una disminucion alrededor de 3400 cm™ indica el consumo de
grupos -OH superficiales durante la formacion de complejos Fe-O-As (Kong et al., 2014),
mientras que una reduccion en 1416 cm™ indica la participacion directa de FeOOH en la
adsorcion. Las bandas de Si-O-Si, Fe-O y nuevas bandas entre 830-850 cm™ mostraron
desplazamientos, indicativos de vibraciones de estiramiento As-O en complejos
monodentados o bidentados con Fe** (Zubair et al., 2020).

Ademas, la banda en 1636 cm™ en Z-Nps se debe principalmente a la deformacion del agua
adsorbida y a interacciones con grupos hidroxilo estructurales ligados a cationes metalicos.
Las diferencias posteriores a la adsorcion muestran una reduccién en la intensidad de los

grupos -OH y del agua coordinada a Fe** durante la formacion del enlace Fe-O-As.

Los arsenatos reemplazan a los ligandos OH™ 0 Hz20 y desplazan moléculas de agua y grupos
hidroxilo, formando complejos Fe-O-As monodentados/bidentados. Segun la informacion
anterior, el intercambio iénico en las zeolitas, la complejacion superficial con FeOOH vy la
coprecipitacion pueden considerarse como mecanismos de adsorcion para la remocién de
As(V) usando Z-Nps. En resumen, las alteraciones en los espectros FTIR muestran que la
quimisorcién de As(V) sobre los sitios activos de hierro (FeEOOH) es el mecanismo
predominante, mientras que el intercambio i6nico en la matriz zeolitica solo contribuye

ligeramente.

Los espectros FTIR de la muestra Z-Sn, que es zeolita natural modificada con nanoparticulas
de hierro y HDTMA-Br; muestran cambios significativos en su estructura y propiedades
superficiales antes y después del proceso de adsorcion de Arsénico (figura 14b). Las bandas
relacionadas con el surfactante HDTMA-Br corresponden a vibraciones de estiramiento
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simétrico y asimétrico de los grupos metileno en las cadenas alquilicas (2921.68 cm™ y
2851.81 cm™) (Hussein et al., 2014). Los desplazamientos en las bandas relacionadas con el
surfactante (2921.68—2923.92 cm™' y 2851.81—2853.61 cm™) indican una interaccion entre
las cadenas alquilicas del surfactante y los iones arsenato, posiblemente debido a su

participacion en la adsorcion (Fungaro et al., 2013).

Una banda en 1419.01 cm™ en el espectro Z-Sn-As podria atribuirse a la interaccion entre
los grupos amonio cuaternario del HDTMA-Br y los oxianiones de Arsenico, lo que sugiere
un mecanismo de adsorcion por intercambio anionico o atraccion electrostatica (Fungaro et
al., 2013). Los cambios en la estructura zeolitica y la superficie modificada incluyen un
desplazamiento de la banda Si-O (1033.45—1036.34 cm ™), nuevas bandas en 544.90 cm™' y
433.34 cm™, y desplazamientos minimos alrededor de 3440 cm™'. Estos sugieren que l0S
grupos hidroxilo superficiales mantienen su estructura, pero podrian estar involucrados

indirectamente en la adsorcion."

8.8 Caracterizacion fisicoquimica del agua natural

La caracterizacion del agua utilizada para la experimentacion de flujo continuo o columna se
basé en los parametros fisicoquimicos encontrados por Pardo-Higareda, 2024. Esta
caracterizacion es de suma importancia ya que brinda las pautas para entender la eficiencia
del proceso de remocidn. El agua en cuestidon se obtuvo de una zona geotérmica, conocida
como “Los Azufres”, la cual se encuentra ubicada en el estado de Michoacan, México; entre
los municipios de Hidalgo y Zinapécuaro. Debido a la zona y a la temperatura maxima
promedio, el agua natural utilizada en este trabajo es considerada como agua hidrotermal y,
de acuerdo con Pardo-Higareda, 2024, su principal uso es recreativo y le secunda de consumo
humano. Por lo que para este apartado se estara refiriendo y comparando los parametros
fisicoquimicos encontrados en el agua con la NOM-127-SSA1-2021 “Agua para uso y

consumo humano. Limites permisibles de la calidad del agua” (DOF, 2021).

De acuerdo con los parametros fisicos que se muestran en la tabla 4, el agua present6 una

turbiedad muy baja que entra dentro del limite de 4 unidades de turbiedad nefelométrica
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(UTN) de acuerdo con la NOM; es decir, que contiene pocas particulas suspendidas que
interfieren con el paso de la luz. Por otra parte, de acuerdo con la escala de platino-cobalto o
Hazen, se sugiere un color visiblemente claro, lo cual estd por debajo del limite maximo
permisible de acuerdo a la NOM. En cuanto a su dureza, que se clasifica por el contenido de
sales divalentes, y acorde a la clasificacion de Todd y Mays (2005) se clasifica como un agua

blanda.

Tabla 4. Parametros fisicos del agua natural utilizada para la experimentacion por columna. Pardo Higareda, 2024

Turbiedad Color Dureza Total Alcalinidad Total
(UTN) (Pt-Co) (Mg/L de Caco3) (Mg/L de Caco3))
0.9 6 16.4 116

En la tabla 5 se muestra el contenido de los iones disueltos presentes en el agua; los
mayoritarios los podemos clasificar de naturaleza catiénica y anidnica, los primeros
presentan una tendencia Na*> K*> Ca?"> Mg?* y otorgan una clasificacion de aguas sodicas.
Lo cual White, 1957 menciona que existe un predominio de del NaCl, seguido por NaHCO3
en aguas termales asociadas a vulcanismo y con temperaturas particularmente altas.

Tabla 5. lones disueltos presentes en el agua natural.

Muestreo de enero, muestreo en mayo. <LD: Por debajo del

limite de deteccion. ----sin datos de muestreo. Pardo
Higareda, 2024

Iones M. Enero M. Mayo
mg/L mg/L
Na* 95.93 91.50
K* 24.96 26.06
Ca** 16.00 5.84
Mg** 3.89 0.44
Cl 25.67 19.76
SO4* 144.34 162.57
HCO:s 122.00 116
N-NO; 0.15 0.36
N-NH; >LD >LD
P total <0.30 <0.30
F 3.48
Al 0.029 0.037
Fe 0.070 0.079
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En cuanto a las concentraciones de los aniones mayoritarios, el agua se clasifico como
sulfatada ya que presentd una tendencia decreciente de aniones de SO4?>> HCO3s > CI-. Por
otra parte, los iones minoritarios estan conformados por fésforo (P), nitratos (NO3-),
nitrdgeno amoniacal (N-NHs), hierro (Fe) y aluminio (Al), los cuales se encuentran por
debajo del limite permisible por la NOM a excepcion del fluoruro (F-); sin embargo, este

elemento no fue analizado en el segundo muestreo.

Los elementos traza también fueron analizados, estos se muestran en la tabla 6. De todos los
elementos que se estudiaron, el Unico que sobre pasa los limites permisibles por la NOM es
el As (10 pg/L), que mostrd valores de entre 165 y 230 pg/L. Es importante mencionar que
en este trabajo no se incluy6 al boro (B) dentro de los analisis realizados, sin embargo;
anteriormente se hicieron reportes de la presencia de este elemento en esta area geotérmica,
en donde se indican valores de 31.22 pg/L hasta 9,430.81 ug/L; y de acuerdo a la
organizacion mundial para la salud (OMS) el limite permisible de este elemento en agua para
consumo humano es de 0.5 mg/L ya que en la normativa mexicana no aparece en el lista. Por
lo que, la presencia de este elemento en el agua que se utilizé en la experimentacion fue

notoria.

Tabla 6. Elementos traza presentes en el agua utilizada para la
experimentacion por columna. Pardo Higareda, 2024

Tones M. Enero M. Mayo
png/L pne/L
Mn 52.02 54.81
Cr 0.28 0.25
Co 0.07 0.08
Ni 0.27 1.30
Cu 3.39 6.90
Sb 1.21 00.63
Zn 22.12 26.94
Cd 0.09 0.13
Ba 1.89 3.84
Pb 0.25 0.20
v 2.59 2.52
As 165 230

En cuanto a los indices de calidad de agua para consumo humano (ICA) y el indice de calidad
del agua para uso recreativo (ICAR), Pardo-Higareda, 2024 clasifico respectivamente al agua

como no potable y de calidad alta y segura para su uso recreativo (balnearios).
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8.9 Cinética de remocién idnica de As

El principal objetivo de esta técnica fue determinar el tiempo de equilibrio de la remocion
de Arsénico. De acuerdo a los resultados obtenidos en las pruebas experimentales de cinética
en el que se incluye el proceso de remocion en % representado en la figura 22 y la qt
representada en la figura 22. La g: es una medida crucial para entender la eficiencia y
capacidad del material zeolitico en la remocion de Arsénico a lo largo del tiempo. Tanto en
el porcentaje de remocion como en la gt mostraron que en general en los tres tratamientos se
presentd una etapa inicial inestable y de alta adsorcion, para dar paso a un proceso de
ralentizacion hasta llegar a una etapa de equilibrio.
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Figura 22. Cinética de remocion para Z-Na, linea roja, Z-Nps linea azul y Z-Sn linea
negra durante un periodo de 36 h

La etapa inestable de los tratamientos de Z-Na y Z-Nps se presentd durante las primeras 6
horas de contacto, en donde Z-Na obtuvo una g: de 4.12 mg As/g zeolita y removio un 85.26%
de As presente en la solucion, mientras que el tratamiento de Z-Nps presentd 3.34 mg As/g
zeolita y removid un 64.94%. Posteriormente se muestra una estabilizacion, indicando el
tiempo de equilibrio, siendo el mismo para los tres tratamientos (12 h). Este representa el
momento en el que el Arsénico se adhiere a la zeolita y ya no cambia significativamente con
el tiempo. Por lo tanto, la concentracion de As en el solvente serda menor con el tiempo y
aumentara el adsorbente, llegando a un punto de saturacion, lo cual en este experimento no

fue alcanzado por el material zeolitico en ninguno de los tratamientos al transcurrir las 36
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horas del experimento. Por otra parte, el ultimo tratamiento Z-Sn fue diferente a los

anteriores, ya que en su etapa inicial fue mas estable, presentd una q: de 8.11 mg As/ g Zeolita

y alcanzd a remover hasta un 92.76% de Arsénico.
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Figura 23. Capacidad de intercambio ionico de As™ (q+) en funcion del tiempo para los
tres tratamientos Z-Nps, Z-Na y Z-Sn.
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En general, el proceso de remocion esta determinado por diferentes variables en los que se
incluyen factores hidrodindmicos, de operacion y las propiedades intrinsecas del material
adsorbente; todas estas deben ser favorables para promover una atraccion o repulsion entre
el soluto y el s6lido, por lo que la remocidn se convierte en un proceso dinamico. El fendbmeno
de remocion en este experimento inicid con una etapa de inestabilidad, favoreciendo a
procesos de adsorcion y desorcion, los cuales podrian estar ligados a fuerzas débiles de
atraccion superficiales del material que contribuyen a la movilidad del Arsénico a la solucion
(Cortés-Martinez, 2007). Mientras que la etapa estable, podria estar mayormente asociada al
intercambio iénico del campo eléctrico del adsorbente. Sin embargo, esto podrd ser

corroborado con los modelos tedricos de cinética presentados en la tabla 7.

8.9.1 Modelos teoricos de cinética
Para poder explicar de una mejor manera el mecanismo que rige al proceso de cinética de
adsorcion para Arsénico en Z-Na, Z-Nps y Z-sn fue necesario utilizar diferentes modelos
tedricos ya que son una herramienta ampliamente utilizada para este prop6sito y se evaltan
diferentes parametros como la velocidad de adsorcion y la concentracion del ion adsorbido.
Los modelos evaluados fueron: modelo cinético de pseudo-primer orden, pseudo segundo-
orden y Elovich. El ajuste de los datos se llevd a cabo mediante regresiones no lineales
utilizando el programa STATISTICA 7.0 (Windows). Los resultados que se obtuvieron de
estos ajustes se muestran en la tabla 7 y la figura 24. y de acuerdo a estos, se puede observar

que el modelo que mejor representa al proceso de cinética para Z-Na, Z-Sn'y Z-Nps es el
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Figura 24. Modelos cinéticos teodricos de adsorcion de As™. Que representa la capacidad de adsorcion (ge) en

funcion del tiempo (t(h))

Tabla 7. Parametros de los modelos cinéticos tedricos. En donde se muestras los pardmetros
como la velocidad de adsorcion (K., K2 y ), la capacidad de adsorcion (gey f5) y el valor de

coeficiente de correlacion (R).

Tratamiento
Parametros
Z-Na Z-Nps Z-Sn
KrLg(mg.min) 72.8474 64.3580 6.6276
Pseudo primer qe (mg/g) 3.4830 2.9049 8.0388
orden
R 0.9196 0.7904 0.9998
K2 g(mg.min)  77639.1 2.5801 6.6553
Pseudo segundo
orden ge (mg/g) 3.5 3.0565 8.0724
R 0.9196 0.8027 0.9998
04 g(mgmln) 2.3914kE36 50863E14 22092E12
Elovich B (mg/g) 2420812 1,1498E3 3.3500
R 0.8999 0.7990 0.9864
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Pseudo-segundo orden ya que present0 los valores mas significativos de correlacion, R=
0.9196, R=0.9998 y R=0.8027 respectivamente, ademds, este mismo modelo también
presento valores de capacidad de adsorcion de equilibrio calculada (ge car) considerablemente
similares a la capacidad de adsorcion de equilibrio experimentales (Qexp). Para Z-Na la Qexp=
3.48 mg/g, Z-Nps Qexp= 2.90 mg/g, Z-Ns Qexp=8.00 mg/g. De acuerdo a Ho et al, (2001) se
sugiere que este es el modelo mas adecuado para representar la cinética de metales pesados
en un adsorbente. Sin embargo, el modelo de pseudo-primer orden también presenta una
correlacion significativa para los tratamientos de Z-Na y Z-Sn y los valores de la capacidad
de adsorcion de equilibrio calculada (ge cal) Son iguales a los valores de gexp. Por otra parte, el
tratamiento de Z-Nps presentd un valor de correlacion con menor significancia para los tres

modelos evaluados, siendo el de pseudo-segundo orden la correlacion mas alta R= 0.8027.

Estos resultados sugieren que el sistema de comportamiento para Z-Na y Z-Sn podrian
explicarse mediante dos tipos de mecanismo; el primero corresponde a una reaccion
superficial basada en procesos de fisisorcidn, indicado por el modelo de pseudo-primer orden
y el mecanismo de quimisorcién indicado por el modelo de pseudo-segundo orden. En donde
se incluye un to, el cual describe el tiempo de resistencia a la adsorcion de iones metalicos,
debido a los limites hidrodinamicos entre el adsorbato-adsorbente. Mientras que para Z-Nps
podrias ser explicado por mecanismos de quimisorcion, sin embargo, no en su totalidad

debido a la baja significancia de correlacion que presenté con los modelos.

Lo mencionado con anterioridad puede indicar que, la cinética de remocién de Arsénico para
Z-Na y Z-Sn podria estar gobernada por el proceso de difusion intraparticular, que incluye
una dinamica de fisisorcion y quimisorcién entre el adsorbato y el adsorbente. La difusién
intraparticular esta regida por una etapa inicial de alta capacidad de adsorcion, la cual se ve
reflejada en este trabajo por los picos altos y en donde se incluye procesos de adsorcion y
desorcion, por ende, podria indicar que en la superficie del material se presentan sitios
disponibles para la fijacion de iones de Arsénico, los cuales no son lo suficientemente fuertes
para retenerlo causando su movilizacion al medio acuoso. Posterior a esto, sigue una etapa
estable que podria estar asociada a la formacion de enlaces entre los iones de Arsénico y los
componentes superficiales heterogéneos en la zeolita, causada por las diferencias de cargas.

Este mismo comportamiento fue encontrado por B. Baska y A. Pala, 2011, en zeolitas
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impregnadas con FeCl3; sin embargo, ellos se inclinaron por el modelo de pseudo-segundo
orden, ya que este presentd una mejor correlacion y cercania a los valores tedricos con los

experimentales.

En la tabla 8 se puede observar que, en la literatura revisada, las diferentes experimentaciones
de cinética llevadas a cabo con zeolitas a diferentes impregnaciones como sédicas, férricas y
con surfactantes el modelo que mejor se adecua a sus resultados es el de pseudo-segundo
orden, dicho de otra manera, el comportamiento de la remocion de Arsénico en su mayoria
es explicado por procesos de quimisorcién. En este mismo sentido, para este trabajo se
encontrd que los tratamientos pueden tener afinidad con dos modelos. También se puede
observar que el tiempo de equilibrio es variable, ya que esto puede estar sujeto a propiedades
intrinsecas de cada zeolita; sin embargo, oscila entre un rango de 6 a 18 h y las zeolitas de
este trabajo tienen un Teq de 12 h, lo que sugiere que son aptas para remover mayor cantidad
de Arsénico. Por otra parte, y para finalizar; el presente estudio mostré una velocidad de

reaccion mayor para la Z-Sn en comparacion con los otros trabajos revisados.

Tabla 8. Revision bibliogréfica y comparacion con el presente trabajo. En donde se tomaron en cuenta parametros
como el tiempo de equilibrio (Teq), tipo de modelo tedrico y la velocidad de la adsorcion

Tratamiento Teq Modelo Velocidad Referencia
g/(mg-min)
Zeolita-Na 6h Pseudo-s. orden NO Olegario et al,
especificado 2019
Zeolita-Na 12h Pseudo-s. orden | K:=77639.1 Presente
Medina-
Zeolita-Fe 18 h Pseudo-s. orden K2=4.8476 Ramirez et al.,
2019
Zeolita-Nps 12h Pseudo-s. orden | K:=2.5801 Presente
Clzga;i;ﬁ;ta— 0.83 h Pseudo-s. orden K2=10.025 Gennza (])C;_) Oet ally
Clinoptilolita- Mohd Khairul
0.66 h Pseudo-s. orden K2=0.027 Nizam et al.,
HDTMA
2021
Zeolita-Sn 12h Pseudo-s. orden K2=0.1109 Presente
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8.10 Influencia del pH en la remocidn i6nica de As

El pH puede determinar la eficiencia en los procesos de adsorcion ya que es de suma
importancia para entender las interacciones quimicas entre el Arsénico y los grupos
funcionales presentes en el material adsorbente de acuerdo a cada modificacion. Esta variable
también es importante para determinar la fase del Arsénico en la solucidn acuosa, debido a
que existen fases que pueden precipitar o ser mas dificiles de remover (Abin-Bazaine et al.,
2020). De acuerdo a Zhu et al, 2009 el As es un metaloide sensible a la movilizacion por el
pH, en este sentido, en la figura 25 y 26 se muestra esta movilizacion y cambio de especiacion
ya que el estado de oxidacion del Arsénico (arsenito o arsenato), estan controlados

fundamentalmente por las condiciones redox y el pH.

A0, \s0,”

2 4 6 8 10 12 14

Figura 25. Diagrama fraccion de especies del As(V) en funcion del pH

pH 0-4 0-3 4-14 2-14
As (V) HiAsO4 H24As04 HA=O42 AsOy?

As pH 6-12 6-14 10-14 11-14
As (1D HiAsO3 H24s505- HA=Oq2 AsOz?

Figura 26. predominio de especies del As(V) y As(lll) en funcion del pH en solucién acuosa.
Fuente:(Vazquez-Guerrero et al., 2021a)
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En los resultados de la remocion de Arsénico a diferentes valores de pH mostrados en la
figura 27, se observa de manera general que tanto a pH bésicos como pH acidos se presenta
una buena eficiencia en la remocion de Arsénico. Lo que indica que las modificaciones al

material permiten una mayor flexibilidad en las condiciones de adsorcion.
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Figura 27. Remocidn ionica a diferentes valores de pH

En los tres tratamiento de Z-Na, Z-Nps y Z-Sn presentaron una buena capacidad de remocién
a pH &cidos de entre 3 y 4 con un promedio de 43.69%, 39.86% Yy 41.71% respectivamente
(algunos valores no se muestran porque presentaron inconsistencias con respecto porcentaje
de remocidn). Lo cual, puede deberse a la interaccion de iones hidronio H (que caracterizan
a las sustancias acidas) con la sustancia de naturaleza anidnica del As’, esto genera una
diferencia de cargas electrostaticas y fuerzas de atraccion en los diferentes sitios de la
superficie del material que favorece a la adsorcion de iones Arsénico. Es decir, el
comportamiento de los diferentes tratamientos en estas condiciones se involucran procesos

de fisisorcion, principalmente.
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Por otra parte, Z-Nps también present6 el mayor porcentaje de remocion a pH basicos, en
donde su mayor eficiencia de remocion fue entre valores de 7-8 con 64.31% en adsorcion de
Arsénico. Este mismo efecto también fue reportado por Irigoyen, 2018; Meltem & Aysegul,
2011 y puede estar influenciado por procesos de intercambio i6nico y mecanismos de
quimisorcién debido a la formacion de enlaces quimicos (Fe-O-As) o a la formacion de
complejos que se generan por la interaccion de las nanoparticulas con oxidos de hierro y los
iones Arsénico, tal como se muestra en estudios previos (Abdellaoui et al., 2021; Manzo-
Valencia et al., 2024; VVazquez-Guerrero et al., 2021a; Velazquez-Pefia et al., 2019). De la
misma manera, Z-Sn también presentd valores significativos de remocion en pH basicos,
especificamente a un pH de 8 con un 38.42% de remocion. EI mecanismo de remocion recae
en la estructura del HDTMA que se une a la superficie de la zeolita mediante grupos de
amonio cuaternario -N*(CHs)s, lo que produce un cambio de carga y favorece a la atraccion
del Arsénico. En ambientes alcalinos, es claro que existe una competencia entre los iones
OH" y los iones As’, sin embargo, se pueden formar complejos estables con el Arsénico o
precipitados de este, debido a la presencia de hierro como sales de hierro-arseniato (FeAsOa)
(Lach et al., 2022; Li et al., 2007; Olegario et al., 2020)

En conclusidn, para este trabajo se encontré un amplio rango de pH para la adsorcion de
Arsénico desde 3 hasta 9 con ciertas diferencias para cada tratamiento. Este mismo efecto
también fue encontrado por Abdellaoui et al., 2021. Dicho de otra manera, las zeolitas
cargadas superficialmente tienen la capacidad de protonarse o desprotonarse dependiendo
del pH en la solucion, lo que les permite generar atraccion electrostatica, mediante procesos
de fisisorcion, o la formacion de complejos quimicos mediante enlaces o intercambio idnico

entre los grupos funcionales superficiales del mineral y el Arsénico.
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8.11 Equilibrio de sorcion en la remocion idnica de As

El equilibrio de sorcion se realiza mediante la evaluacién de isotermas en donde se expresa
la relacién entre la cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso del adsorbente (ge) y la
concentracion del soluto (Ce), bajo una temperatura constante. Los datos experimentales son
reflejados mediante una linea, la cual se ajusta a modelos de regresion lineal y no lineal para
identificar el proceso de equilibrio. De acuerdo a Cortés-Martinez, 2007 los modelos de
regresion no lineal se consideran como los méas adecuados para el ajuste de los datos
experimentales. Estos datos son mostrados en la figura 28.

Los datos de Z-Na se omitieron debido a que su comportamiento fue inconsistente y bajos
valores de remocidn; esto puede deberse a que presenta una capacidad limitada para retener
aniones arsenato a altas concentraciones, ya que se considera como un adsorbente cationico
natural con baja afinidad por los aniones (Olegario et al., 2020). La causa principal de la baja
eficiencia de remocién es la carga superficial negativa de la estructura natural de los
aluminosilicatos, que genera repulsion electrostatica con las especies de Arsénico. Sin
embargo, en el caso de la adsorcion de As(V) sobre Z-Nps (figura 28b), la isoterma muestra
un comportamiento complejo caracterizado por varias etapas distintas. En la region de baja
concentracion, se observa una adsorcion inicial moderada, alcanzando aproximadamente 1,0
pg As/g de zeolita. Posteriormente, la curva presenta una pequefia meseta donde la capacidad
de adsorcion permanece préacticamente constante. A partir de aqui, se observa un ligero
aumento seguido de una fluctuacion, con una capacidad cercana a 1.5 pg As/g. Finalmente,
la adsorcion aumenta significativamente a altas concentraciones de manera casi lineal,
Ilegando aproximadamente a 4.2 g As/g en el rango de concentracion probado. Las barras

de error indican una buena reproducibilidad experimental para ambos adsorbentes.
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Figura 28. Isotermas de adsorcidn iénica para As-. Bajo las siguientes condiciones: condiciones
experimentales: Temperatura 25 C°, pH 5, tiempo de contacto 12 h en agitacion constante

Por otro lado, la isoterma de Z-Sn (figura 28a) muestra un patron parcialmente similar e igual
de complejo que Z-Nps. Sin embargo, existen algunas diferencias en su comportamiento. Por
ejemplo, Z-Sn obtuvo un valor maximo de remocién de 4.16 ug As/g con la que demuestra
una adsorcién inicial mas alta a bajas concentraciones, probablemente debido a la
disponibilidad de sitios de intercambio anionico del surfactante. Ademas, Z-Sn presenta una
meseta mas consistente y estable en el rango de concentracion intermedio de 10-60 pg/L,
mientras que Z-Nps exhiben mayores fluctuaciones en comparacion con Z-Sn. En altas
concentraciones, Z-Sn comienza su fase de aumento lineal a diferencia de concentraciones
mas bajas, lo que sugiere que la modificacion con surfactantes puede facilitar la adsorcion de
Arsénico una vez que los sitios primarios estan ocupados. Ademas, cabe resaltar que en los
ultimos puntos se comienza a observar un asentamiento en la curva, lo que puede indicar que
el material esta por llegar a sus niveles maximos de adsorcion. A diferencia de Z-Nps que no

muestra el asentamiento de su curvay, por ende, esto puede indicar que este ultimo material
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es capaz de retener mayor cantidad de arsenatos (V) en su superficie. EI hecho de que Z-Nps
presente esta ligera ventaja puede deberse a una posible y mejor dispersion de las
nanoparticulas de hierro sin la presencia del HDTMA-Br que pueda bloquear parcialmente
la accesibilidad a los sitios activos en donde se podrian formar complejos superficiales con
los grupos hidroxilo del 6xido de hierro de las nanoparticulas. Por otra parte, también
podemos encontrar nuevas similitudes y diferencias en base a la clasificacion de Giles et al.
1974 en la que las isotermas se agrupan de acuerdo a la forma de su curva (S,L,HyC) y

son importantes para entender los mecanismos de adsorcion.

De acuerdo a su forma y mecanismo de adsorcion Z-Sn'y Z-Nps se pueden diferenciar en dos
partes. La primera forma corresponde a concentraciones medias a bajas y la segunda parte
corresponde a concentraciones altas. De acuerdo a esto, ambos tratamientos presentan una
forma de tipo L (con su grado de diferencia figura 29). En esta forma se exhibe una curvatura

céncava inicial, seguida de una meseta y un segundo aumento.
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Figura 29. Clasificacion de isotermas de acuerdo a Giles et al. 1974
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Este tipo de isoterma puede indicar que las moléculas del Arsénico tienen mayor facilidad de
acceso a sitios activos en la superficie del material y son adsorbidas en forma homogénea,
creando una monocapa en estos sitios definidos. Posteriormente, cuando incrementa la
concentracion de Arsénico existe una mayor competencia por estos sitios activos, por lo que
se tiende a adsorber en la superficie de manera heterogénea o en multicapa. Sin embargo, Z-
Sn muestra mayor semejanza por la isoterma de tipo L-3 que indica mayor afinidad inicial
por el soluto y un comportamiento mas homogéneo, mientras que Z-Nps se apega mas a la
forma de tipo L-4 en donde se exhibe un comportamiento de heterogeneidad en sus sitios
activos con puntos menos estables. Estas diferencias reflejan como las modificaciones
superficiales de Z-Sn y Z-Nps transforman la adsorcion en la que logran capacidades

comparables a altas concentraciones.

Por otra parte, y en este mismo contexto se encuentra la modelacion de los datos
experimentales que se correlacionaron con las ecuaciones de Freundlich, Langmuir e
isotermas de Sips mediante regresiones no-lineales, mostrados en la figura 30. En esta figura
se puede observar que para la isoterma de Z-Sn (figura 30a) se dio un mejor ajuste con el
modelo de Sips (R = 0.9684), el cual fue ligeramente mayor que el modelo de Freundlich.
En el modelo de Sips se menciona que los datos que se ajustan a este pueden mostrar una
adsorcion heterogénea, ya que es un modelo hibrido entre las isotermas de Langmuir y
Freundlich, lo que quiere decir que se involucran comportamientos de adsorcion tanto
homogéneos como heterogéneos. Esto corrobora la explicacion brindada con anterioridad en
donde se evidencia a la adsorciébn homogénea en monocapa a bajas concentraciones,
explicada por Langmuir y el acomodo heterogéneo en altas concentraciones explicada por
Freundlich y también se corrobora con los parametros del modelo que se encuentran en la
tabla 9. De acuerdo a estos, se obtuvo un valor de n de 1.20, lo que indica que el proceso de
adsorcion es favorable y que la superficie del adsorbente tiene una alta afinidad por el
adsorbato. Esto también indica que la adsorcion es mas eficiente a bajas concentraciones del
adsorbato y que la capacidad de adsorcion aumenta de manera menos proporcional a medida

gue se incrementa la concentracion del adsorbato, lo cual coincide con Baskan & Pala, 2011
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Figura 30. Modelos tedricos de isotermas para la adsorcion de As-. Que representa la
cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso del adsorbente (ge) en funcion de la
concentracion del soluto (Ce).

Z-Nps también mostré un mejor ajuste con la isoterma de Sips y una R = 0.9670. Esto

significa que también presento el mismo comportamiento de adsorcion homogeénea a bajas

concentraciones y heterogénea en altas concentraciones; sin embargo, a diferencia de Z-Sn,

el modelo de

Freundlich present6 un valor de n ligeramente mayor que el modelo de Sips,

pero contrasta con un valor de una R menor. Por otra parte, y de acuerdo con la figura 30b,

se puede observar que el modelo de Sips se ajusta adecuadamente a los datos experimentales.

Es por esto que para el tratamiento de Z-Nps el modelo méas adecuado para explicar el

comportamiento de adsorcion de manera homogénea y heterogénea es el modelo de Sips.

Maestria en Geociencias y Planificacion del Territorio



Pagina 73 de 103

Tabla 9. Parametros de isotermas, calculadas a partir de los modelos
tedricos para isotermas

Tratamiento
Modelo Parametros
Z-Sn Z-Nps
K (ug/L) 11.448 18.819
Langmuit- n 1.2022 1.0996
Freundlich a (ug/l) 0.036
R 0.9684 0.9670
K (ug/L) 7.7 92.1
Freundlich n 0.7822 1.3281
R 0.9641 0.9493
Q (1g/g) 118.27 21.0734
Langmuir b 0.00024 0.001663
R 0.9531 0.9459

A diferencia de este trabajo, De Gennaro et al (2020) encontr6 que el modelo mas adecuado
para el ajuste de una clinoptilolita con HDTMA-Br en donde se encontrd una ge maxima de
5.2 mg/g -1 y se asumio al modelo de Langmuir como el méas adecuado para explicar una
adsorcion en un namero definido de sitios con la misma afinidad para el adsorbato, formando
una monocapa. Sin embargo, el modelo de Sips presenta un valor de R mas elevado que

Langmuir. Este resultado también se le atribuye al acomodo y densidad del HDTA-Br.

En cuanto a la zeolita con Nps de hierro, Addellaoui et al. (2022) encontrd que el modelo
mas eficiente para explicar la isoterma de adsorcidn en una zeolita con nanoparticulas de
hierro y circonio fue el modelo de Redlich-Peterson en donde al igual que en Sips también
existe un analisis combinado entre Langmuir y Freundlich la diferencia reside en el parametro
g y n. En donde g se expone como g=1, se reduce al modelo Langmuir y cuando g se aleja
de 1, se comporta de forma similar a Freundlich; mientras que en el modelo de Sips n
representa la heterogeneidad del sistema (Ehiomogue et al., 2021; Musah et al., 2022). En

otro trabajo se realizaron las mismas modificadas con los mismos metales, muestran mayor
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ajuste al modelo de Freundlich. Sin embargo, también hubo correlacion con el modelo de
Langmuir. Especificamente con una zeolita de tipo clinoptilolita modificada con Fe, y se
Ilega a inferir un patron: a menor heterogeneidad en las zeolitas, mayor capacidad de sorcion.
En base a esto, se puede concluir que en las zeolitas existe una mayor afinidad por la

adsorcion heterogénea, pero también se puede llegar a presentar adsorcion homogénea.

8.12 Remocidn de Arsénico mediante un sistema continuo

En este capitulo se abordaran los resultados de la experimentacion en columna para la
remocion de Arsénico, en donde se trabajo con agua natural recolectada de uno de los sitios
que han presentado contaminacion por Arsénico y otros parametros especificos descritos
anteriormente, a una concentracion inicial de Co = 100 /L. Uno de los criterios a tomar en
cuenta fue el “tiempo de ruptura” el cual se adopta como el lapso de tiempo que transcurre
cuando la concentracion del adsorbato llega al 10% de la concentracidn inicial, también se le
conoce como tio% Y Se basa a la NOM-127-SSA1-2021 (DOF, 2021) que estipula a 10 pg/L
como el nivel méximo permisible de As en agua potable con la finalidad de comparar su
eficiencia para la remocion de este elemento tdxico para la salud y el equilibrio ecolégico.
Este tipo de experimentacion es una de las aplicaciones mas practicas en el tratamiento de
aguas y también es conocida como experimentacion de lecho fijo o flujo continuo. En esta
practica se establecen procesos de transferencia de masa permanente, entre una fase movil

(contaminante o adsorbato) y la fase sélida (adsorbente).

8.12.1 Curvas de ruptura para Z-Nps 'y Z-Sn (Qv= 3ml/min)
Las curvas de ruptura para la remocion de Arsénico mediante Z-Nps y Z-Sn en sistemas
continuos se muestran en las figuras 31 y 32, a tasas de flujo volumétrico (Qv) de 3 mL/min

y 1.9 mL/min, respectivamente.

En el caso de las curvas de ruptura del grafico de la figura 31a, correspondientes a Z-Nps, se

observa que la razén C/Co en el puerto inferior (P1) comienza alrededor de 0.7 y presenta
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oscilaciones moderadas durante todo el periodo experimental, sin alcanzar valores cercanos

a la saturacion completa (C/Co = 1).
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Figura 31. Curvas de ruptura para la remocion de arsénico mediante Z-Nps (a) y
Z-Sn (b) en sistemas continuos a una tasa de flujo volumétrico (Qv) de 3 mL/min.
Linea punteada negra: t10%, establecido asi por la NOM-127

En P2 (10 cm), la curva inicia con valores intermedios (0.5), con fluctuaciones y una

tendencia a estabilizarse por debajo de 0.7. En P3 (15 cm, salida de la columna), la curva

parte de valores més bajos (0.4), con un comportamiento relativamente estable y sin alcanzar

la fraccion limite de ruptura (0.1) en ninguin momento del periodo experimental. La forma de

las curvas sugiere una zona amplia de transferencia de masa y un avance lento del frente de

ruptura, lo que indica que la mayor parte del arsenato es retenida en la parte inferior del lecho

y que el adsorbente no se satura rapidamente. Este comportamiento es tipico de materiales
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con sitios activos heterogéneos y buena afinidad superficial, como ocurre en las zeolitas
modificadas con nanoparticulas de hierro, donde la retencion de arsenato ocurre
principalmente por complejacion superficial y formacion de enlaces Fe—O-As (Li et al.,
2018). Ademas, las ligeras oscilaciones podrian estar asociadas a fenomenos de
redistribucion interna o competencia ionica en el lecho con otras especies idnicas presentes

en el agua de manantial (boratos y fluoruros).

Se observa un comportamiento marcadamente diferente en la figura 31b, correspondiente a
Z-Sn. En P1, larazén C/Co comienza cerca de cero y aumenta de forma progresiva y continua,
alcanzando valores cercanos a 1 en menos de 100 minutos. En P2 y P3, la ruptura ocurre de
manera secuencial y escalonada, con desplazamientos temporales evidentes entre puertos: P2
alcanza C/Co = 1 alrededor de los 120 minutos y P3 cerca de los 150 minutos; esto indica la
saturacion total del lecho bajo estas condiciones operativas. La forma de las curvas es
caracteristica de un avance definido del frente de ruptura a lo largo del lecho, con una zona
de transferencia de masa (ZTM) mas estrecha y una saturacion progresiva del adsorbente, lo
cual es favorable. Este comportamiento es tipico de materiales con alta afinidad inicial por
el anién objetivo, como ocurre en las zeolitas modificadas con surfactantes cationicos, donde
la adsorcion ocurre principalmente por intercambio anidnico entre el arsenato y los
contraiones del surfactante (por ejemplo, Brr en HDTMA-Br) (Bagheri et al., 2024;
Mendoza-Barrén et al., 2011). La saturacion rapida y el avance definido del frente indican
que, una vez que los sitios superficiales se ocupan, la capacidad de retencion disminuye
abruptamente. Sin embargo, se obtuvieron mejores tiempos de operacién en relacion con el
limite operativo maximo, representado por la linea punteada en ambos graficos y establecido
con base en el limite permisible méximo de Arsénico en agua potable (10 pg/L). En contraste,
Z-Nps no alcanzé un tiempo de ruptura a una fraccién de 0.1 de la concentracion inicial, lo
que representa una desventaja en comparacion con Z-Sn. Estos resultados son consistentes
con lo reportado en la literatura, donde se ha sefialado que los materiales modificados con
nanoparticulas de hierro exhiben mayor estabilidad y capacidad de adsorcion bajo
condiciones de flujo continuo, mientras que los materiales modificados con surfactantes

muestran una alta eficiencia inicial (Bagheri et al., 2024; Mendoza-Barron et al., 2011).
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En relacién a esto, en la tabla 10 se presenta el desempefio y la capacidad de adsorcion para
la columna de Z-Sn (gb=0.0471 W/g), la cual fue menor que la capacidad méxima de
adsorcion (qo= 4.16 p/g) obtenida en la experimentacion por isoterma, lo que quiere decir
que este material empacado en una columna a un flujo de Qv = 3ml/min presentd una
eficiencia por debajo de su capacidad maxima de adsorcion. Sin embargo, al incrementar el
tiempo y disminuir la velocidad del flujo de contacto de la columna, puede aumentar la
capacidad de adsorcion y su eficiencia. Por otra, no se muestra tabla de Z-Nps ya que los
valores de remocion que presentd para este mismo flujo no removieron hasta los valores

establecido por la NOM (10 ug/l) como lo muestran las curvas de ruptura en la figura 31a.

Tabla 10. Capacidad de adsorcion (gb) de iones As- en Z-Sn a diferentes alturas del lecho para un Qv= 3mL/min

Altura de lecho Masa del Vol. Tratado, Tiempo de Cap.
(cm) adsorbente, mc Vb (ml/min) ruptura(min) Adsorcion, gb
(8) (ng/g)
5 ‘ 353 5.85 1.95 0.0158
10 ‘ 70.1 24.6 8.2 0.0335
15 105.4 52.05 17.35 0.0471

8.12.2 Curvas de ruptura para Z-Nps 'y Z-Sn (Qv= 1.9mL/min)
La figura 32 muestra las curvas de ruptura a un caudal de Qv = 1.9 mL/min para Z-Nps y Z-
Sn. En el caso de Z-Nps (figura 32a), en el puerto P1, la curva muestra un ascenso rapido,

alcanzando C/Co = 0.1 en aproximadamente 15 minutos.
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Figura 32. Curvas de ruptura para la remocion de arsénico mediante Z-Nps (a) y Z-Sn (b) en
sistemas continuos a una tasa de flujo volumétrico (Qv) de 1.9 mL/min. Linea punteada negra:
t10%, establecido asi por la NOM-127

Este comportamiento indica una saturacién temprana en la zona inferior de la columna, lo
que sugiere una zona de transferencia de masa (ZTM) amplia, reflejando una saturacion
rapida de los sitios activos en la zona inferior de la columna. En el puerto P2, el tiempo de
ruptura se retrasa a 15 minutos, lo que refleja una mayor capacidad de retencion con el
aumento de la altura del lecho. En el puerto P3, la ruptura ocurre a los 33 minutos, con una
curva suave y alargada, tipica de sistemas donde la cinética de adsorcion esta limitada por la

difusion intraparticular.

La modificacién con nanoparticulas de hierro (Nps) favorece la formacion de complejos
superficiales con los arsenatos, mejorando la capacidad de adsorcién, aungue la cinética
puede verse afectada por la resistencia a la difusion en los poros de la zeolita (Barros et al.,

2004). Para Z-Sn (figura 32b), las curvas presentan tiempos de ruptura significativamente
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mayores: (20 min en P1, 30 min en P2 y 48 min en P3). La pendiente de las curvas es menos
pronunciada, lo que indica una adsorcién mas eficiente y una distribucion mas homogenea
del adsorbato. La modificacidn con surfactante probablemente reduce la aglomeracion de las
Nps, lo que aumenta la accesibilidad de los sitios activos y prolonga la vida dtil de la
columna. La estabilidad de C/Co cerca del limite de ruptura sugiere una menor resistencia a

la transferencia de masa en comparacion con Z-Nps.

Comparativamente, Z-Nps mostrd una saturacion rapida en P1, lo que indica una utilizacién
parcial de la capacidad de la columna. Por otro lado, Z-Sn presenté mayor resistencia a la
saturacion, con tiempos de ruptura mas altos en P1 y P3, lo que indica una mejor capacidad
de retencién gracias al surfactante y las Nps. La morfologia de la curva de Z-Nps es mas
inclinada que la de Z-Sn, lo que sugiere limitaciones cinéticas o una distribucion heterogénea
de los sitios activos. La tasa de flujo ascendente y la altura de los puertos influyeron en la
distribucion espacial dentro de la columna. P3 mostré la mayor capacidad de adsorcion,
aprovechando toda la longitud del lecho (15 cm). Sin embargo, Z-Sn mostr6 diferencias
menores entre P1 y P3, lo que sugiere un mejor aprovechamiento del volumen de la columna.
Z-Sn presento ventajas como mayor tiempo de ruptura, pendiente mas suave de las curvas y

cumplimiento normativo.

Por otra parte, en la tabla 11 se muestra el rendimiento y capacidad de adsorcién de Z-Nps
en donde refleja que los valores de capacidad de adsorcion de Z-Nps (qb=0.0568 ug/g estan
por debajo de los resultados de isotermas del material go=4.20 pg/g. En este aspecto, fue
evidente que un flujo menor tuvo mayor influencia sobre el proceso de adsorcion del arsenato

ya que se mostraron valores por debajo de lo establecido por la NOM.
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Tabla 11. Capacidad de adsorcidn (gb) de iones As- en Z-Nps a diferentes alturas del lecho para un Qv=1.9
mL/min

Altura de lecho Masa del Vol. Tratado, Tiempo de Cap.
(cm) adsorbente, mc Vb (ml/min) ruptura(min) Adsorcion, gb
(8) (ng/g)
5 ‘ 353 8.70 4.58 0.0235
10 ‘ 70.1 24.05 12.66 0.0327

15 ‘ 105.4 62.7 33 0.0568

Por otra parte, en la tabla 12 se muestra la capacidad de adsorcion por altura para Z-Sn, estos
resultados son similares y comparables con los obtenidos a un Qv de 1.9 mL/min. Sin
embargo, presentd una mayor capacidad de adsorcion 0.0758 (ug/g), lo que sugiere que a
una Qv menor, se presenta una menor resistencia a la transferencia de masa en el adsorbente,

por lo tanto, una mayor capacidad de adsorcion.

Tabla 12. Capacidad de adsorcidn (gb) de iones As- en Z-Sn a diferentes alturas del lecho para un Qv= 1.9 mL/min.

Altura de lecho Masa del Vol. Tratado, Tiempo de Cap.
(cm) adsorbente, mc Vb (ml/min) ruptura(min) Adsorcion, gb
(8) (ng/g)
5 ‘ 35.3 16.72 8.8 0.0452
10 ‘ 70.1 51.3 27 0.0699

15 ‘ 105.4 83.6 44 0.0758

En conclusion y a partir de las curvas de ruptura, se puede decir que la modificacion de
zeolitas con surfactante y Nps (Z-Sn) demostré superioridad frente a Z-Nps en términos de
capacidad de adsorcion y tiempos de ruptura, posiblemente debido a una mejor dispersion de
las Nps y una cinética optimizada. Por otra parte, y de manera general se puede establecer
gue Z-Sn present6 un avance mas lento, rupturas secuenciales y definidas a lo largo de la

columna, alcanzando la saturacion total en un tiempo mayor, ademas; todos los puertos
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presentaron un tiempo de operacion por debajo del limite de la NOM. Aunque la adsorcion
inicial fue eficiente, la capacidad global de retencién a lo largo del lecho fue ligeramente
inferior a la de Z-Nps especificamente para una Qv de 3ml/min en donde no se alcanz¢ la
saturacion total del medio. Estos resultados son consistentes con lo reportado en la literatura,
donde se ha sefialado que los materiales modificados con nanoparticulas de hierro exhiben
mayor estabilidad y capacidad de adsorcion bajo condiciones de flujo continuo, mientras que
los materiales modificados con surfactantes muestran una alta eficiencia inicial (Bagheri et
al., 2024; Mendoza-Barron et al., 2011).
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8.12.3 Aplicacion del Método BDST
El método Bed Depth Service Time (BDST) por sus siglas en inglés, es una herramienta
clave para el disefio de columnas a escala piloto ya que estima la capacidad de adsorcion
dinamica del material por lo tanto el rendimiento del material adsorbente en condiciones de
flujo continuo. Para obtener la capacidad total de la columna y la velocidad de absorcién se
utilizaron los datos de sorcion al 10% como el objetivo del tratamiento, en columnas
empacadas con Z-Nps y Z-Sn. Estos datos se graficaron en funcion del tiempo y la altura del
lecho, los cuales se muestran en la figura 33 y en 34 para Z-Nps (1.9 ml/min) y Z-sn (3
ml/miny 1.9 ml/min) respectivamente. Mediante una regresion lineal se muestra el ajuste de
los datos experimentales en donde se ve reflejado un coeficiente de determinacion alto R2.
Lo que sugiere un buen ajuste al modelo BDST y que este es capaz de describir las curvas de

ruptura para la sorcion de Arsénico en columnas con Z-Nps y Z-Sn.
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Figura 33. Regresion lineal al método BDST de Z-Nps(a) y Z-Sn (b) a un caudal
de 1.9ml/min
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Figura 34. Regresion lineal al método BDST de Z-Sn a un caudal de 3 ml/min

Una vez que se obtuvieron las regresiones lineales, se utiliz6 los valores de pendiente en la

siguiente ecuacion la cual determina los pardmetros del método BDST que se muestran en la

tabla 13.

Donde,

t = tiempo de servicio (min)

u = Velocidad lineal del influente, (cm/min)

Z = profundidad del lecho (cm)

k = constante de velocidad de adsorcion (L/mg.min)

No = capacidad total de la columna (mg/L)

Co = concentracion del influente (mg/L)

Cb = concentracion del efluente en la ruptura
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En base a los resultados obtenidos de acuerdo al método BDST se observa que Z-Nps mostro
un tiempo de servicio moderado (33 min) y una capacidad de adsorcion total (No) baja en
comparacién con Z-Sn ,que present6 un tiempo de servicio méas prolongado (44 min) y una
capacidad de adsorcion significativamente mayor (No = 136.2 mg/L), junto con una constante
cinética K mucho mas alta; incluso este material también mantiene un buen desempefio en
un caudal mayor, dado que Z-Nps no alcanzo el t10% para el caudal de 3ml/min. Por lo que
se puede decir que, la modificacion de la zeolita con surfactante y nanoparticulas (Z-Sn)
mejora notablemente tanto la capacidad de adsorcion como la velocidad del proceso. Esto
sugiere que existe una cinética de adsorcién mas rapida, eficiente y; por lo tanto, una mayor
afinidad por el Arsénico y una mejor accesibilidad de los sitios activos, incluso bajo
condiciones de mayor caudal. Esto puede deberse a un mecanismo de intercambio de iones
ya que de acuerdo con Li et al, 2007 la superficie de una zeolita modificada con surfactante
HDTMA-Br se invierte la carga superficial a positiva, lo que incrementa significativamente

la adsorcion de As.

Tabla 13. Parametros del método BDST para la adsorcion de As para Z-Nps y Z-Sn bajo un flujo de Qv= 1.9 y 3mL/min

Caudal Adsorbente Tiempo de No K
(mL/min) servicio(min) (mg/L) (L/mg.min)
1.9 . Z-Nps 33 13.6 0.0892

. Z:Sn 44 136.2 2.555
3 . Z-Nps np np np
| Z-Sn 17.35 94.1 3.525

Otro resultado importante fue la notoria influencia del caudal en la adsorcion de Arsénico en
columnas, ya que se observo que: a un menor flujo, se muestran los valores mas altos en
capacidad de adsorcion dinamica para ambos tratamientos. Lo cual sugiere que en flujos mas
lentos se da un mayor tiempo de contacto entre el agua contaminada y el adsorbente, lo que

incrementa la eficiencia de remocion ya que se reduce la resistencia a la transferencia de

Maestria en Geociencias y Planificacion del Territorio



Pagina 85 de 103

masa tal como lo describen otros autores (Paiz & Meléndez, 2021; Bernal & Agirre, 2022,
Vera-Cabezas et al, 2018).

Como se menciono anteriormente Z-Nps no presento valores por debajo o cercanos a c/coen
el caudal de 3ml/min, por lo cual no se reflejo en la tabla de resultados para el método BDST.
Sin embargo, es importante mencionar que alcanzé a remover hasta un 50% de la
concentracion inicial de Arsénico presente en el agua natural. También es importante
mencionar que en el proceso de remocidn con agua natural contaminada intervienen muchos
factores como la accesibilidad a sitios activos y la competencia por estos. De acuerdo a esto,
se pudo comprobar que la presencia de CI', Fy B~ en la superficie de Z-Sn lo que confirma
la competencia entre elementos de la misma naturaleza: anioénica como el As’, y de acuerdo
con Baska & Pala, 2011 mencionan que la presencia de estos elementos puede disminuir la
disponibilidad de sitios de adsorcion especificos para el arsenato, debido a la competencia
por los sitios activos, lo cual puede reducir la eficiencia total del proceso de eliminacion de
Arsénico en la columna. Y de acuerdo con Lin et al, 2012 los PO4* también pueden inferir
en gran medida en la adsorcién de As". Aunado a esto y en base a los resultados de BDST es
recomendable optimizar el disefio de la columna para obtener una mayor capacidad dindmica
de remocién, como: aumentar la altura del lecho para mejorar el tiempo de contacto y la
capacidad de adsorcion, incrementar el diametro y trabajar con flujos por debajo de 1.9
ml/min ya que se demostré que este factor es importante para el proceso de remocién en flujo

continuo.
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9 Conclusiones
Dentro de la perspectiva hidrosocial, la contaminacion del recurso hidrico presenta grandes
retos para la sociedad y la salud pablica. En donde se tienen que emplear diferentes recursos
tanto economicos, cientificos y sociales, para la mejora de la calidad del agua y seguridad
para su consumo. De tal manera, que la visibilizacion y los recursos se centraron mayormente
en el saneamiento del agua contaminada por los desechos industriales y, hasta finales del
siglo XX comienza la investigacion por la contaminacion de las aguas hidrotermales que
proviene de fuentes geoquimicas. El elemento encontrado con mayor frecuencia en estas
aguas es el Arsénico y dado por sus caracteristicas quimicas, su presencia y toxicidad también
es conocida como la “muerte silenciosa”. Esta contaminacion tiene gran impacto en la salud
de los ecosistemas y por ende en la salud humana. Debido a esto, en este trabajo se evalud
la capacidad de remocién de Arsénico utilizando zeolitas con diferentes tratamientos de
impregnacion (cloruro de sodio, nanoparticulas de hierro, y HDTMA-Br con nanoparticulas)
mediante procesos tipo lote y columna. Con la finalidad de promover y mejorar la adsorcion
anionica de las zeolitas; y con esto, proponer una posible alternativa de bajo costo y eficiente
para la remocion de Arsénico en el agua hidrotermal proveniente de la zona de los Azufres,

Michoacan.

De acuerdo a los objetivos y resultados de este trabajo se puede concluir que el material
zeolitico evaluado y de acuerdo a las técnicas de caracterizacion de materiales empleadas se

pudo corroborar que:

1. La zeolita con la que se trabajé, corresponde a un material rocoso inorganico
compuesto por diferentes minerales que incluyen a un sistema cristalino de tipo
clinoptilolita-heulandita, compuesta por una matriz estructural que predominan
elementos como el Si, Al, y O.

2. Present6 una superficie heterogénea rugosa, con poros y fracturas internas que
benefician a los procesos de adsorcion, en especifico a la difusion intraparticular.

3. Se observd que en la forma natural de la zeolita existe la presencia de cationes de
compensacion o intercambiables como Na, K, Ca, Mg con un predominio por K"y

Ca*. También se encontraron metales como el Fe y Ti. Estos elementos forman un
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papel muy importante ya que pueden ser reemplazados por otros elementos como el
Cd" y Pb* o formar complejos quimicos como Fe-O-As.

En cuanto a la zeolita impregnada con nanoparticulas de hierro se noté un incremento
de este elemento sobre la superficie, que alcanzé niveles de 9.8-15.7% en
comparacion con la zeolita natural que fue de 2.9-2.2%. Los estudios de FRX
arrojaron que las nanoparticulas estdn formadas a partir de hematita (Fe203). Y cabe
mencionar que se encontrd una relacion entre la presencia hierro y titanio en la
superficie de Z-Nps lo que nos indica que la adhesion de las nanoparticulas de hierro
en sitios especifico también puede estar ligada a procesos de atraccion electrostatica,
formacion de puentes hidroxilo y compatibilidad estructural entre el Fe y el Ti.

Por otra parte, en la zeolita impregnada con HDTMA-Br no se observaron cambios
significativos, sin embargo; en el mapeo microelemental se encontrd un ligero
incremento de C, disminucion del Na y K como respuesta a la efectiva impregnacién
con el surfactante, ademas, la importante presencia del hierro aportada por la Nps de
Fe203,

Los parametros de equilibrio se obtuvieron mediante la experimentacion tipo bach.
La cinética mostrd un tiempo de equilibrio de remocién de As de 12 h para los tres
tratamientos (Z-Na, Z-Nps y Z-Sn) fue de 12 h. ElI modelo teérico que mejor
representa el proceso de cinética fue el de pseudo-segundo orden.

También se encontrdé un amplio rango de pH para la adsorcion de Arsénico desde 3
hasta 9 con ciertas diferencias. Y la remocion mas eficiente ocurrio entre un rango
de pH de 4-5y 8 para Z-Sn, Z-Na y Z-Nps respectivamente.

En cuanto al equilibrio de sorcion se obtuvo una capacidad de adsorcion maxima de
4.16 pg As/g para Z-Sn'y 4.20 pug As/g para Z-Nps. El modelo que mejor se ajusté a
los datos experimentales fue para ambos tratamientos fue el modelo de la isoterma
de Sips.

Los resultados por columna demostraron que el material méas eficiente para la
remocion de As en agua contaminada fue Z-Sn, esto debido a que se cambian las
propiedades superficiales de la zeolita. Con un tiempo de ruptura de 44 min y una gb
de 0.0758 ug/g. De acuerdo a las técnicas por EDS y FTIR se comprob6 que también
tiene la capacidad de remover B" Cl"'y As.
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Por lo anterior se puede asumir una aceptacion de la hipotesis planteada, ya que, de
acuerdo a los resultados reportados en este trabajo, el material que presentd mayor
capacidad para la remocion de Arsénico en agua contaminada de los Azufres,
Michoacan fue el de Z-Sn. Y de acuerdo al método BDST, la capacidad de adsorcion
puede ser elevada mediante el empleo de un flujo menor a 1.9 mL/min, una longitud
mayor a 15 cm de la columna. Por lo tanto, Z-Sn puede fungir como una opcién
econOdmica, de facil acceso y manipulacién para la remocién de As’, bajo las

condiciones de operacion previamente descritas.

10 Recomendaciones

En este trabajo se demostrd que la zeolita de tipo clinoptilolita, tiene una amplia capacidad

para remover contaminantes de naturaleza anidnica, cationica y organica. Sin embargo, estas

capacidades se maximizan con la modificacién superficial mediante, surfactantes, 6xidos de

hierro como las nanoparticulas, entre otros. En este trabajo se tomaron en cuenta condiciones

de operacion simples (naturales), es decir, que no se cambiaron las condiciones naturales del

agua con la que se trabajé con la finalidad de evaluar la capacidad de adsorcidn de Arsénico

las zeolitas modificadas bajo esos parametros. Sin embargo, para que la adsorcion sea

eficiente es de suma importancia tomar en cuenta los factores de operacion, por ejemplo;

1.

La operacion en temperatura altas de entre 25 a 60 C° favorece los procesos de
difusion y transferencia de masa;

Altas concentraciones iniciales de contaminantes desfavorecen al proceso de
adsorcion

El tamafio de particula también influye, ya que a menor tamafio mayor area superficial
y por ende mayor remocion, sin embargo; esto también puede ser contraproducente
ya que se complica la manipulacion bajo sistema de flujo continuo.

El pH influye en la especiacion del As y el movimiento de H" y OH".

La dureza del material también se debe considerar como un factor determinante, ya

que esta puede variar de acuerdo al yacimiento de donde se obtiene el material, por
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lo que, al momento de hacer las modificaciones superficiales, existe la posibilidad de
perder material, lo que desfavorece al proceso de adsorcion. Por lo que se sugiere
para trabajos futuros en la zona de los Azufres, contemplar la temperatura natural de
agua, concentracion inicial y pH; asi como implementar una experimentacion a nivel

prototipo e industrial.
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