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RESUMEN

En este proyecto se caracterizé y analizé las propiedades adsorbentes de
un cristal aluminosilicatos denominado zeolita, originario de Chihuahua.
La caracterizaciéon por medio de difraccion de rayos x comprobd que se
trata de la zeolita tipo clinoptilolita de estructura heulandita. Mientras que
la caracterizacién por método Brunauer-Emmett-Teller (BET) mostro
signos de posible reactivacion y la caracterizacién por microscopia
electréonica (SEM) mostrd caracteristicas de material poroso. Se buscé
encontrar la capacidad de adsorcidn para los elementos arsénico y cadmio
en solucién acuosa a un pH cercano a 7, ademas de las isotermas de
adsorciéon. Se encontré que la remocién fue favorable alcanzando un valor
maximo de 1.015 mg g?! y 1.345 mg g! para el arsénico y cadmio
respectivamente. Ambos metales se adaptaron mejor al modelo de

Freundlich indicando una adsorcién heterogénea multicapa.

Para mejorar las capacidades adsortivas de la zeolita se realizaron
diferentes tratamientos. Un tratamiento realizado fue con HNOs3 a
concentraciones de 3, 6 y 9M en relacion 1:10. Encontrando una mejora
en la adsorcion de cadmio alcanzando el 98% en los 3 casos, pero con
una disminucién en la capacidad adsorbente del arsénico <20%. El
analisis ANOVA indico que no hay diferencia significativa entre los 3
tratamientos acidos, pero si existe diferencia al comparar los tratamientos

con el porcentaje de remocion de la zeolita natural.

Ademas del tratamiento con &acido, se realizaron dos tratamientos
quimicos usando MgO y FeClz como reactivos. El MgO tuvo resultados
similares a los tratamientos acidos, mientras que el tratamiento con FeCls
logro remover el 100% de los dos metales a concentracion de 10 mg L

de una solucion de dos elementos.



ABSTRACT

For the development of this project, the aluminosilicate zeolite from
Chihuahua state, Mexico was characterized and analyzed to see the
performance in the adsorption of arsenic and cadmium simultaneously.
The X ray characterization proved that the zeolite is a clinoptilolite with a
heulandite structure. The BET test show possibility of reactivation and the
SEM study demonstrate it is a porous material. The most favorable
adsorption results are values of 1.015 mg g! and 1.345 mg g! of arsenic
and cadmium respectively, obtained at a pH of 7, 3 grams of sorbent, and
50 mg L of initial concentration of each metal. For the isotherm models,
the most fit in the results is the Freundlich isotherm, explaining a
heterogeneous multilayer surface adsorption. Even if the zeolite presents
a capacity of adsorption of arsenic and cadmium, these can be improved

with treatment.

The first treatment, zeolites were combined with HNO3 at different
concentrations (3, 6 y 9 M) with a solid/solution ratio of 1:10. It was found
that the zeolites treated with HNO3 have an improvement in the remotion
of Cd reaching a 98% in the 3 concentrations, but suffer a decrease in the
arsenic remotion reaching no more than 20%. An ANOVA analysis
indicates there is no significant difference between the different
concentrations of HNO3, but a significant difference with the natural

zeolite.

Another treatment performed at the zeolite were using MgO and FeCls at
high concentrations. The treatment with MgO had similar results at the
realized with HNO3, while the treatment with FeCls was able to remove

100% of the two elements at a concentration of 10 mg Lt each.



INTRODUCCION

Uno de los recursos mas importantes para el desarrollo urbano y la vida
es el agua, la cual debe ser potable y libre de contaminantes (Singh et
al., 2018). Es tanta la importancia del agua, que se tiene como el Objetivo
6 de la lista de los Objetivos Para El Desarrollo Sostenible de las Naciones
Unidas (Rickert et al., 2016). Por lo que evitar la contaminacidon del agua
y desarrollar métodos para purificarla se ha vuelto un objetivo prioritario
en todos los paises (Gémez-Duarte, 2018). Los contaminantes que se
encuentran en el agua son variados, tales como contaminantes organicos,
inorganicos y bioldgicos (Rickert et al., 2016), los cuales pueden surgir
de actividades antropogénicas como el desecho de aguas municipales,
aguas industriales o actividades agricolas. Los cambios en el medio
ambiente y el cambio climatico son otras formas en las que el agua es
contaminada sin presencia de actividad humana directa (Singh et al.,
2018).

De los contaminantes inorganicos se destacan los metales pesados, ya
gue por sus caracteristicas pueden provocar grandes dafios al ecosistema
y la salud humana (Kozera-Sucharda et al., 2020). Ejemplos de los
metales pesados encontramos arsénico, cadmio, zinc, plomo, cobre,
niquel, y manganeso, entre otros (He et al., 2016; Sanaei et al., 2020).
Los metales pesados tienen la caracteristica de ser bioacumulables,
persistiendo en el agua por un tiempo prolongado, son de naturaleza
toxica e inclusive pueden generar cancer en bajas concentraciones (Hu et
al., 2020). Ademas, los contaminantes pueden introducirse tanto en
aguas superficiales como subterrdneas. En México se tiene la
problematica de que las aguas subterraneas se encuentran contaminadas

de metales pesados, sobrepasando los limites de las leyes vy
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recomendaciones mundiales, mismas aguas de las cuales se tiene

consumo (Villela-Martinez et al., 2020).

El arsénico y cadmio son dos elementos altamente tdxicos debido a su
naturaleza. Se sabe que estos metales no pueden surgir por mecanismos
ambientales en la misma locacion geografica. Lamentablemente por las
acciones antropogénicas ambos metales se han puesto en contacto en
cuerpos de agua al mismo tiempo, probando un aumento en la
peligrosidad de ambos (Liu et al., 2019). También debido a las acciones
antropogénicas es que se han encontrado grandes cantidades de estos
dos elementos en aguas de consumo y uso humano, inclusive donde

existen normas estrictas (Zanin et al., 2017).

La cantidad de arsénico y cadmio en aguas de consumo debe ser
controlado, la OMS ha recomendado un limite en agua potable de 10 ug
L1 con el fin de evitar enfermedades como la arsenicosis y el cancer
(Sanaei et al., 2020), y un limite de 5 pg L' para el cadmio (ATSDR,
1999). Mientras que en México se ha optado por un limite maximo de 25
Mg L1, este se ha ajustado, y se ajustard gradualmente a 10 pg L
dependiendo de la cantidad de habitantes y el afio en curso, tanto para

arsénico como cadmio (Secretaria de Salud, 2019).

De los diferentes métodos para la eliminacion de los metales pesados para
agua de consumo, el método de adsorcién con materiales porosos ha
resultado ser de los mas populares en los Ultimos afnos, ademas de ser
econdmicamente viable, de facil acceso y que ha mostrado una alta
eficiencia (Shyaa et al., 2015). Varios materiales que presentan porosidad
se han propuesto como nuevos y mas econdmicos de los vya
implementados en la industria. Una de las propuestas a estos materiales

son las zeolitas, que son aluminosilicatos que tienen microporos y una

11



carga negativa en la superficie, lo cual los convierte en un buen candidato

para ser un material adsorbente de metales pesados (Singh et al., 2018).

Se han desarrollado diferentes estudios en zeolitas, inclusive como
material catalitico, pero recientemente como material adsorbente y los
diferentes tratamientos que puede recibir para la adsorcion de varios
contaminantes (Asere et al., 2019). Pero en el momento en que se agrega
un tratamiento se consigue un nuevo material, del cual todavia no se
comprenden en su totalidad sus capacidades de adsorcion (Elboughdiri,
2020). Por tanto, se requiere mayor investigacion en la zeolita natural sin
tratamiento para comprender mejor su eficiencia como material

adsorbente para arsénico y cadmio combinados.
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ANTECEDENTES

Las zeolitas se han vuelto muy populares en los ultimos anos generando
una gran diversidad de investigaciones. Se han desarrollado diferentes
estudios en zeolitas como material adsorbente de varios contaminantes,
incluyendo el uso de diferentes tratamientos para mejorar su desempeno
(Asere et al., 2019).

Se han encontrado estudios para la zeolita natural para remover cadmio
acompanado de plomo y cobre, modificando las variables que alteran la
adsorcion (Elboughdiri, 2020). A pesar de que la zeolita natural es un
material que presenta adsorcién favorable hacia muchos elementos, las
investigaciones se han inclinado en direccidén a los tratamientos quimicos

para mejorar la efectividad.

Entre todos los tratamientos quimicos encontramos zeolitas de superficie
modificada (Olegario et al., 2020), zeolitas modificadas con
hexacianoferrato de cobalto (Yousefi et al., 2018), tratamiento con Mg Zn
Fe-CO3 (Liu et al., 2019). Mientras que (Vardhan et al., 2019)
desarrollaron un tratamiento con acido sulfirico a nano zeolitas, mientras
que (Abin-Bazaine et al., 2020) lo realizé a zeolitas de mayor tamano.
Ademas, que se hicieron tratamientos en superficie con Fe y Zr a

diferentes composiciones (Veldzquez-Pefia et al., 2019)
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MARCO TEORICO

1 - Metales pesados

Los metales pesados son elementos que se pueden encontrar
naturalmente y son usados en una variedad de aplicaciones. Lo que
diferencia a los metales pesados respecto a otros quimicos inorganicos es
gue la densidad atdmica es mayor a 4000 kg m-3 (Wen et al., 2020). Dos
de los mas peligrosos son el arsénico y el cadmio los cuales se han
encontrado en ubicaciones similares, a pesar de ser geoldgicamente
incompatibles. Se ha confirmado que las actividades antropogénicas han
logrado posicionar estos dos metales pesados en ubicaciones geoldgicas
cercanas (Wang & Mulligan, 2006). La Figura 1 muestra cdmo varias
industrias contaminan el medio ambiente con arsénico y cémo se

transporta por diferentes esferas ambientales y alteran el ciclo. Mismo

ejemplo aplica para el elemento cadmio.

Mineria

Fundiciéon

Pesticidas

Combustion de combustibles
Procesos industriales
Desperdicios de municipio
Tratamiento de aguas

Actividades militares

Adsaorcion, precipitacion

Suelos

Tratamientos de madera — ——
Redox, actividad microbiana

Tratamiento de desperdicios

Figura 1 - Diagrama simplificado del ciclo del arsénico, imagen traducida y
adaptada de (Hu et al., 2020).

El arsénico es un metaloide que tiene el simbolo As y es el elemento
numero 33 en la tabla periddica. A pesar de ser un metaloide entra en la
categoria de metal pesado debido a su densidad atdomica. Se encuentra

en aguas naturales en 4 estados oxidativos: arsenato (AsQ43-), arsenito
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(H3AsQ3), arsénico (As®) y arsano (AsH3z), ya sea a modo de compuesto
inorganico u organometalico (Olegario et al., 2019). Estas variaciones
guimicas se deben al pH en el que se encuentre, siendo de 0-2 arsenito,
3-6 arsenato, de 7-11 arsénico y de 12-14 arsina, aunque existen otros
factores que alteran este equilibrio (Wang & Mulligan, 2006). El arsénico
es un elemento quimico que sufre complejas interacciones en soluciones
acuosas. Para resumir sus posibles estados oxidativos se usan las graficas
Eh-pH, mostradas en la Figura 2, que indican el estado oxidativo del

arsénico segun las condiciones.

0.75 ¢
HiAsOy

HAsS, ““
(AsS) JASOy
-0.25

Eh (volts)

AsHjs(aq)
Pagi=1 (As)

pH

Figura 2 - Diagrama Eh-pH del arsénico a 25°C y 1 atmdsfera de presion, imagen
tomada de (Ji et al., 2017).

Debido a sus propiedades quimicas el arsénico es muy similar al fésforo,
generando competencia y la posibilidad de introducirse en plantas de
consumo humano (Liu et al., 2019). Ademas, los principales estados en
los que se encuentra el arsénico en soluciones acuosas son como arsenito
y arsenato, siendo el arsenito mucho mas tdoxico que el arsenato. Debido
a que sus propiedades fisicoquimicas le permiten ser mas movil, el
arsenito es mas toxico y presenta mayores dificultades de adsorberse que

el arsenato (ATSDR, 1999). Por lo que la intoxicacidn con arsénico puede
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provenir de una fuente alimenticia o de agua de consumo. Esto ha
colocado al arsénico como el principal precursor de cancer segun la
agencia internacional de investigacion del cancer (Gonzalez-Horta et al.,
2015). Ademas de generar otras enfermedades como diabetes, cirrosis y

problemas en la piel (Buchet & Lison, 2000).

El cadmio es un metal de simbolo Cd y un nimero atdmico de 48. Es uno
de los metales pesados que se puede encontrar en diferentes lugares; en
el suelo se encuentra como mineral formando 6xidos, sulfuros o cloruros
(Li et al., 2018). Su forma de consumo es a través de las aguas
superficiales o subterraneas, posterior a ser lixiviado del suelo (Yousefi et
al., 2018). Su concentracion se ha incrementado por las acciones
antropogénicas provenientes de su aplicacién en industrias como la de
pintura, fertilizantes, baterias, entre otros (Liu et al., 2019). A diferencia
del arsénico, el cadmio solo tiene un estado de oxidacion como catién de
carga 2 (Cd?*), aunque lo convierte en un metal téxico (Elboughdiri,
2020; Yousefi et al., 2018). Dentro de las enfermedades que puede
ocasionar su consumo se encuentran la anemia, hipertension, desgaste
muscular, osteoporosis y algunos tipos de cancer, ademas de presentar

alta capacidad de acumulacién (Alsawalha, 2019).

Ambos metales presentan un grado de bioacumulacién que se vuelve
perjudicial en periodos prolongados (Asere et al., 2019). El arsénico tiene
la preferencia a bioacumularse dentro de las ufas, cabellos, higado y
rinones (Buchet & Lison, 2000). Mientras que el cadmio se bioacumula en

higado y rifiones (Vardhan et al., 2019).

Las instituciones gubernamentales e internacionales han puesto limites
estrictos a los niveles de concentracion de estos contaminantes. La ONU
ha propuesto unos niveles maximos de concentracién de 0.01 mg L™! para

arsénico (Rickert et al., 2016) y una concentraciéon de 0.005 mg L! para
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cadmio (CONAGUA, 1996; Secretaria de Salud, 2019) en aguas de
consumo humano. Mientras que en México se tienen unos limites de
descarga de agua a fuentes de agua no mayores a 0.2 mg L promedio
mensual y un maximo en aguas de consumo humano de 0.025 mg L'l y
0.005 mg L para arsénico y cadmio respectivamente (Pérez-Botella et
al., 2019).

Con la normatividad correspondiente no significa que el problema esté
resuelto, ya que en muchos lugares del mundo se siguen teniendo
problemas de contaminacion por estos dos metales. Lo anterior es debido
a la existencia de zonas volcanicas ricas en minerales de arsénico en
paises como México, Taiwan, Chile, Argentina, Mongolia, Filipinas y parte
oeste de USA (Buchet & Lison, 2000; McClintock et al., 2012) . Lo mismo
aplica para el cadmio, que surgiendo de actividad volcanica se deposita
en el suelo y es lixiviado en el agua (Li et al., 2018). Ademas, las acciones
antropogénicas han incrementado la concentracion de ambos metales
fuera de los limites establecidos. Dentro de las distintas industrias se ha
llegado a encontrar arsénico en los efluentes de diversas industrias (Blake
et al., 2015).

2 - Mecanismo de adsorcion

Para la remocidon de los metales pesados del agua, se han aplicado
diferentes métodos que incluyen distintos mecanismos fisico-quimicos,
entre los que se encuentran coagulacién-precipitacion vy filtracion,
electrodialisis, 6smosis inversa, mecanismos de adsorcion, incineracion,
floculacién, intercambio idnico, foto electroquimica, procesos de oxidacion
avanzada y tratamientos bioldgicos (Asere et al., 2019). Pero uno de los
métodos mas recomendados por la comunidad cientifica es el fendmeno
de adsorcidn, debido a que es ideal para los paises en vias de desarrollo.

El método de adsorcién resulta ser econdmico, practico y ecolégicamente
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amigable, por lo que se ha promovido su uso en paises de bajos recursos
(Martinez-Martin, 1990).

El mecanismo de adsorcidn es un proceso termodindmico de transferencia
de masa en el cual un adsorbato (particulas) son unidas a la superficie de
un adsorbente (sdlido) por medio de fisisorcién o quimisorcion (Martinez-
Martin, 1990). La fisisorcién consiste en la unién de los componentes por
medio de atracciones de Van der Waals, mientras la quimisorcion es
dominada por la formacion de enlaces entre componentes (Bonilla-
Petriciolet et al., 2017). Las principales variables que modifican las
fuerzas del proceso de adsorcidn son las propiedades fisicoquimicas de
los componentes, la temperatura y el pH de la disolucion (Pérez-Botella
et al., 2019)

La adsorcién es tener en contacto el agua contaminada de metales
(adsorbatos) con un material poroso o cargado (adsorbente), para atraer
fisica o quimicamente las particulas a la superficie y removerlos de la
soluciéon (Lei et al., 2019).

Hasta la fecha, el carbdén activado ha sido el recurso preferente para este
proceso como material adsorbente. Este material tiene un alto grado de
porosidad y por ende cuantiosa area superficial convirtiéndolo en el mejor
material adsorbente para compuestos organicos, pero su alto costo lo
vuelve prohibitivo. Otros materiales que se han empleado durante los
ultimos 20 afios, como adsorbentes han sido la silice gel, una variedad de
minerales inorganicos, quitosano y variedad de materiales poliméricos
(Lim et al., 2013). Sin embargo, el proceso de preparacién y reactivaciéon
para estos materiales es de costos elevados, haciéndolo inviable para

paises en vias de desarrollo y eco amigables (Zanin et al., 2017).

Se han propuesto diferentes materiales para el proceso de adsorcién

como los subproductos tales como lignina, cenizas, barro rojo, materiales
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arcillosos; desperdicios de agricultura como cascara de arroz, desechos
de trigo, cascarones de coco y otros productos similares (Singh et al.,
2018).

Se han desarrollado y encontrado diferentes materiales adsorbentes, por
lo que se han definido categorias para dividir a los materiales, siendo una
de esas categorias los adsorbentes econdmicos (Asere et al., 2019). Esta
categoria se define por contener materiales que son de facil acceso, hay
gran cantidad de ellos y ademas son ideales para los paises en vias de
desarrollo (Nasrabadi et al., 2018), algunos ejemplos se muestran en la

Figura 3.

Minerales
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Biopolimeros
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de arsénico

Materiales
de desecho
(cenizas,
biocarbon,
desperdicios
agricolas)

Suelos y
rocas

Figura 3 - Materiales econémicos para la remediacion de arsénico, imagen
adaptada y traducida de (Nasrabadi et al., 2018).

Dentro de los econdmicos encontramos a las zeolitas, material que posee
intercambio catiénico y que ha ganado mucha popularidad entre Ia
comunidad cientifica (Asere et al., 2019). Este material se ha probado en
varios campos del proceso de adsorcidn, y se han desarrollado diferentes
métodos de tratamiento para mejorar sus capacidades (Cdérdova-
Rodriguez et al., 2014).
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2.1 - Zeolitas

En la conceptualizacion de las microestructuras de los sélidos se observan
dos formas principales, cristales y sdélidos amorfos. Los cristales son
aquellos que tienen como caracteristica el tener una periodicidad de la
distribucién atomica (Cobas & Montero, 2008). Las zeolitas son cristales
aluminosilicatos compuestos de tetraedros de SiOs4 y AlO4 unidos por
oxigenos compartidos, donde la carga negativa se compensa con la unién
de metales alcalinos o alcalinotérreos, como se muestra en la Figura 4
(Pérez-Botella et al., 2019).

Las zeolitas fueron primeramente descubiertas por Axel F. Cronstedt en
1756, pero fue hasta 1925 que Weigel y Steinhoff reportaron su capacidad
adsorbente (Agustina et al., 2017). Las zeolitas se encuentran en todo el
mundo, pero debido a las diferentes regiones geograficas y por diferentes
condiciones se han encontrado variaciones en la estructura cristalina,
dando como consecuencia un cambio en sus capacidades fisico-quimicas
(Pérez-Botella et al., 2019).
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Figura 4 - Estructura de zeolita y compensacion de carga por un cation imagen
tomada de (Lima et al., 2019).
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Tan solo en México se han encontrado mas de 40 especies de zeolitas,
dentro de las cuales estdn enalcima, chabasita, erionita, heulandita,
modernita y estilbita, siendo la mas abundante la clinoptilolita-heulandita
(Hernandez et al., 2005). Se han encontrado diversos yacimientos de
zeolitas en las diferentes regiones de México, con diferentes bases, siendo
principalmente modernita, erionita y clinoptilolita, (Tabla 1), (Hernandez
et al., 2005).

Tabla 1 - Yacimientos naturales de zeolitas en México, obtenido de (Hernandez-
Montoya et al., 2013)

Poblacion, Estado Fases cristalinas presentes
(XRD)

La Magdalena, Oaxaca Mor-K

Cruillas, Tamaulipas Mor

Tumbiscatio/Apo, Michoacan Mor

El Viejo, Michoacan Mor

Agua Prieta, Sonora Eri-Mor

Etla, Oaxaca Heu-Mor-Q

San Juan Guaymas, Sonora Heu-Mor-Q

Tlalco, Guerrero Heu-Mor-Q

Cerro Prieto, Chihuahua Heu-Q

San Lucas, Zacatecas Heu-Mor-Q

Villa de Reyes, San Luis Potosi Heu-Q

Tepetitlan, Puebla Heu-Q

Atzinco, Puebla Heu-Mor-Q

Acatlan, Puebla Heu-Q

Tetela, Puebla Heu-Q

Vizcaino, Baja California Heu-Q

Heu=Clinoptilolita, Q=Cuarzo y Mor=Modernita

Una de las formas de diferenciar a las zeolitas entre si, es a través de la
relacién entre silicio y aluminio, en el que se encuentran 3 tipos
principales: las de bajo silicio (Si/Al < 2), las de silicio medio (Si/Al 2-5),
y las de silicio alto (Si/Al > 5) (Corona et al., 2005; Sanaei et al., 2020).
La relacién silicio/aluminio es la que define la forma y cantidad de
tetraedros que se forman, como se muestra en la Figura 4. A partir de los

tetraedros se generan las cavidades, canales y los poros caracteristicos
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de una zeolita (Figura 5), mientras que la cantidad de silicio presente,
definird las cargas negativas en la superficie (Elysabeth et al., 2019;
Shaban & Abukhadra, 2017). Asi las zeolitas tienen mesoporos o
microporos, y en combinacién con la carga negativa le otorgan la
capacidad de remover los contaminantes catidnicos y similares (Shaban

& Abukhadra, 2017).

La formacion de la superficie negativa generada por la unién del aluminio
con oxigeno tetraédrico, atraera los cationes presentes como Ca?*, Mg?*
K* y Na*. Posteriormente en solucion acuosa y en contacto con otros
compuestos cationicos, ocurrird un cambio entre los cationes debido a la

diferencia de carga (Kozera-Sucharda et al., 2020).

Figura 5 - Ejemplo de la estructura cristalina de una zeolita tipo A donde los
nodos pueden representar Al, Si o O. Imagen tomada de (Pizarro et
al., 2021).

Otra forma de categorizar a las zeolitas, es si son naturales o sintéticas.
Las sintéticas pueden ser generadas por procesos de sintesis o
transformacién de una zeolita natural expuesta a un tratamiento.
Dependiendo del tratamiento se observa que existe una variedad de
zeolitas, como por ejemplo un baifo en HCl aumentaria el area superficial
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y post tratarlo con NH4NOs3 la transformara en zeolita tipo H (Pérez-Botella
et al., 2019).

Las zeolitas son una propuesta econdmica y atractiva como material
adsorbente debido a su gran area superficial, una superficie de carga
negativa y su facil obtencién (Pérez-Botella et al., 2019). Originalmente
la zeolita se usaba en otros procesos como procesos de secado,
separacion de oxigeno del aire, recuperacion de diéxido de carbono,
separacion de olefinas de parafinas, de hidrocarburos de lineas de los
ramificados, y entre otros procesos de separaciéon (Liu et al., 2020). En
las ultimas dos décadas se ha encontrado que es eficaz para eliminar
componentes organicos como tintes (Girish, 2017; Oguz Erdogan, 2019),
metales como Pb(ll), Cd(ll), Cr(lll), Cu(ll), Mn(ll), Zn(ll), Ni(ll) y As(V)
(Abin-Bazaine et al., 2019a).

2.2 - Tratamientos de zeolitas

Se han encontrado una variedad de modificaciones que se pueden realizar
a las zeolitas, entre las que se encuentran el combinar zeolitas con
nanoparticulas, con éxidos de magnesio o realizar un ataque quimico
sobre la superficie (Mejia-Zamudio et al., 2009; Pizarro et al., 2021;
Shokrolahzadeh et al., 2017). Dentro de los tratamientos, los mas
econodmicos son los tratamientos quimicos sobre la superficie, sobre todo
si el quimico es altamente accesible. Varias investigaciones se han
enfocado en realizar tratamientos acidos o alcalinos en la superficie de la
zeolita con el objetivo de modificar la relacién Si/Al de la zeolita.
Recordando que ésta es la que define ciertas propiedades de las zeolitas
como la estabilidad térmica, el tamafo y cantidad de mesoporos

presentes (Cakicioglu-Ozkan & Becer, 2019).
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Asi encontramos que los tratamientos acidos llegan a aumentar la relacion
Si/Al, al

desaluminacion. La desaluminacion ocurre cuando la zeolita entra en

eliminar el aluminio de la estructura por medio de Ila
contacto con los iones H* de la solucién, donde estos rompen los enlaces
al intentar unirse al oxigeno, lo cual desestabiliza el oxigeno. Para que el
oxigeno se estabilice nuevamente este tiene que romper un enlace, y es
mas facil romper el enlace Al-O (116 kcal mol) que el enlace Si-O (160
kcal molt) (Trisunaryanti et al., 2021). Hay que considerar qué tipo de
acido se debe usar, ya que se puede alterar segun la acidez del quimico.
Por esta razon la mayoria de las investigaciones prefieren usar acidos
fuertes tales como HNO3 o H>SO4. Los dos anteriores son los mejores
tratamientos para la zeolita, ya que incrementan el area superficial como
consecuencia del incremento de tamafio de los poros y sin sacrificar la
estructura original de la zeolita (Cakicioglu-Ozkan & Becer, 2019). El
cambio en la estructura se representa en la Figura 6, donde se observa

que existe un secuestro del aluminio por el ion nitrato.
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Figura 6 - Modificacion de la estructura interna de la zeolita al recibir un
tratamiento acido o alcalino (Wang et al., 2019).

También estan los tratamientos quimicos, los cuales son una modificacion
realizada en la superficie. La modificacién consiste en intercambiar los
iones de la superficie por algun cation metdlico multivalente que mejore
las capacidades adsorbentes (Abdellaoui et al., 2020). Se les nombra
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como adsorbentes modificados o tratados, y se puede realizar con una
gran cantidad de compuestos (Mejia-zamudio et al., 2009; Velazquez-
Pena et al., 2017). Uno de los mas mencionados para remover arsénico
es circonio y hierro, debido a que ambos tienen una alta selectividad por

el contaminante (Velazquez-Pefha et al., 2019).

Al realizar una modificacién en la estructura de los anillos internos, como
los presentados en la Figura 6, se puede incrementar el valor del area
superficial. El incremento del area superficial permitird mejorar las
propiedades adsortivas del material, por lo que varias investigaciones se
han centrado en observar cuales son las mejores opciones
(Shokrolahzadeh et al., 2017; Trisunaryanti et al., 2021; Wang et al.,
2019).

3 - Isotermas de adsorcion

En el proceso de adsorcion existen diversos mecanismos para que el
material adsorbente capte el adsorbato. Para calcular la eficacia y
cantidad maxima que puede adsorber un material, se realizan pruebas a
diferentes concentraciones denominadas isotermas de adsorcion. Con las
isotermas se puede calcular la adsorcién de uno o varios componentes en
el equilibrio (Abin-Bazaine et al., 2019b). También se le conoce como
datos en equilibrio, ya que relaciona la capacidad de adsorcidon a través
de la cantidad del elemento adsorbido en la superficie del material
adsorbente (Jiang et al., 2020).

Considerando los datos de equilibrio y las propiedades de adsorcién
surgen 5 categorias principales de isotermas de adsorcién a las que se
puede adaptar los datos experimentales (Figura 7). De manera tal que al
graficar los datos de equilibrio se asemejara a una de las 5 posibilidades.

Estas 5 categorias son una aproximacion inicial, ya que se han
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desarrollado mas isotermas de adsorcién para describir con mas

profundidad los mecanismos (Al-Ghouti & Da’ana, 2020).

Tipo | Tipo Il Tipo I Tipo IV Tipo V
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Figura 7 - Las 5 categorias de isotermas de adsorcion (Al-Ghouti & Da’ana,
2020).

De las isotermas que se han desarrollado para ajustar los datos
experimentales encontramos los modelos de Langmuir, Freundlich,
Redlich-Peterson, Sips, Temkin, BET, y Harkins Jura, entre otros (Girish,
2017). Siendo los mas usados Langmuir y Freundlich debido a su
relevancia y su consideracion termodinamica para describir el proceso de
adsorciéon (Al-Ghouti & Da’ana, 2020).

Existen otras 4 categorias de relacion adsorbente-adsorbato para
describir el fendomeno de adsorcion, en la Figura 8 se muestran las 4
posibilidades de isotermas. Estas 4 categorias son otra forma de explicar
los datos de equilibrio, usandose en conjunto con los modelos ya
mencionados (Jiang et al., 2020). Los diferentes modelos de relacién se
utilizan para comprender mejor el proceso entre la concentracion de
equilibrio y su capacidad de adsorcion. Por ejemplo, la isoterma de
adsorcién tipo C muestra una relacion lineal entre la concentracidon de

equilibrio y la cantidad de material (Oguz Erdogan, 2019).
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(a) C-shaped (b) L-shaped (c) H-shaped (d) S-shaped

-

Figura 8 - Diferentes categorias de adsorcion entre adsorbente - adsorbato
(Jiang et al., 2020).

3.1 - Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir es una adaptacién general utilizada para la
caracterizacion durante la adsorcion de varios quimicos; como metales,
componentes organicos, gases, etc. (Girish, 2017). En el modelo de
Langmuir se asume que la energia de adsorcion es similar para todos los
elementos, y no se produce transmigracion de elementos entre poros
(Girish, 2017). La Ecuacion 1 muestra la isoterma de Langmuir, la cual
solo se puede usar en sistemas acuosos con sistemas de elemento

heterogéneo (Abin-Bazaine et al., 2019a)

K.qmCe

de =1+ (K,.C) €]

Donde ge es la cantidad del elemento adsorbido por el adsorbente en el
equilibrio (mg g1), Ce es la concentracidon del elemento en el equilibrio en
(mg g1), KL es la constante de la isoterma de adsorcion de Langmuir (L
g1), mientras que gm es la capacidad de adsorcion maxima del adsorbente
(mg g1). La forma lineal de la ecuacidon 1 se muestra en la Ecuacién 2, la
cual es una manera mas sencilla de comprender y obtener valores de la
isoterma (Zanin et al., 2017).

C, 1 1

g B qmKL " E

e (2)
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Ademas de indicar un mecanismo de adsorcidén con superficie homogénea,
se puede determinar si existe una adsorcién favorable (Ecuacion 3) a
partir de los parametros de Langmuir.

1

R=armeD

(3)

Con la Ecuacion 3 se determina la constante del factor de separacién. Se
asumira adsorcién desfavorable con un valor mayor a uno, una adsorcién
lineal al tener R.=1, adsorcién favorable si el valor oscila entre 0y 1, y
una adsorcion irreversible al tener un valor de Ki=0 (Oguz Erdogan,
2019).

3.2 - Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich es similar en teoria a la isoterma de Langmuir
ya que ambas son en sistemas heterogéneos. En ambos modelos se
requiere del adsorbente y adsortivo, con diferencia de como surge la
adsorcién (Oguz Erdogan, 2019). La Ecuacidon 4 describe el modelo de la

isoterma de Freundlich.
1

qe = Kp *CI (4)
En este caso ge es la cantidad de elemento adsorbido (mg g1), Kr es la
constante de adsorcién de la isoterma de Freundlich (L mg1), Cs es la
concentracion del elemento a adsorber en equilibrio (mg g1) y n'! es el

coeficiente de adsorcion adimensional de Freundlich.

Una manera mas sencilla y optima de adaptar los resultados, es
linealizando la Ecuacién 4, con la aplicacién de logaritmos (Ecuacion 5).
Graficando log(ge) vs log(Ce) se puede determinar si la isoterma de

Freundlich describe el proceso de adsorcién (Wu et al., 2010).
1
log(qe) = log(Kp) +—log(Ce)  (5)
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3.3 - Isoterma de Redlich-Peterson

El modelo de Redlich y Peterson (RP), es una manera de mejorar las
ineficiencias de los modelos de Langmuir y Freundlich, al mismo tiempo
gue los une (Amezquita-Garcia, 2010). El modelo RP es una ecuacién de
tres elementos, debido a la unién de las ecuaciones de Langmuir y
Freundlich. El mecanismo de adsorcién no es hibrido y no se considera
adsorcién de monocapa ideal en este modelo (Wu et al., 2010). La

ecuacion RP se observa en la Ecuacion 6.

KR Ce

=—5 (©)
1+aRC£

de
Donde ge es la masa de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de
masa del adsorbente (mg g1). Kr es la constante de equilibrio (L g1). El
simbolo Br es la constante de RP (L* mg™®) y a es un exponente que varia
de 0 a 1. Pero la forma mas facil de adaptar la ecuaciéon anterior es
linealizandola, para que sea sencillo el graficar e interpretar datos (Wu et

al., 2010). La linealizacion de la Ecuacion 6 se presenta en la Ecuacion 7.

R S e
qe_aRKR Kp € @

Las ecuaciones 1, 4, y 6 son consideradas la forma no lineal, y son las
menos usadas debido a la complejidad de resolverlas. Mientras que las
ecuaciones 2, 5, y 7 son las formas lineales y son las mas usadas debido

a la sencillez para graficar y obtener los datos (Peng et al., 2007).
4 - pH

Una propiedad de las disoluciones es el potencial hidréogeno (pH), medida
de la concentracién de iones hidrogeno presentes en la solucidn, y

determina si una solucién es acida o alcalina (Wang & Mulligan, 2006). El
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conocer este valor es de gran importancia para el proceso de remocién,
debido a que se puede determinar la fase oxidativa de los metales
pesados. Aungue no es la Unica variable que interviene, conociendo el pH
se puede determinar la fase de arsénico y cadmio en solucién acuosa, (Liu

et al., 2019) como se muestra en la Figura 9.

[Cd2*ror= 1.00M T=25°C

i cd2+ Cd(OH)o(s)

0.8+
06

0.4 -

Fraction

0.0 1 L I 1 1 .I e 1 1 |

Figura 9 - Diagrama de equilibrio de pH vs fraccion de Cd a concentracion 1
molar. (Creado con Spana software).

En el caso del cadmio, por debajo del pH de 7, se encuentra en estado
idnico y por lo tanto actuara como adsortivo. Valores superiores de pH 7
transformaran al cadmio a su forma hidréoxido, el cual precipita. Es de
gran importancia conocer el valor del pH de la solucion durante procesos
de remocion, debido a que existen fases que precipitan o son mas dificiles

de remover (Abin-Bazaine et al., 2020).

4.1 - pHpzc

El posicionamiento y composicidon de los atomos le dan la caracteristica
de una superficie negativa a las zeolitas. Por esta razén son conocidas
como catalizadores acidos, y por el mismo atributo se utilizan para

neutralizar liquidos acidos de drenaje (Busca, 2017). Debido a la
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superficie negativa que entra en contacto con cationes alcalinos o
alcalinotérreos y los remueve. Ademas, al tener cationes se le denomina
zeolita catidnica, ya que, en contacto con liquidos, el intercambio iénico
puede producir protones convirtiéndola en un acido de Brgnsted. De
manera contraria, existen zeolitas con superficie positiva debido a los
iones unidos a la superficie. De manera tal que encontramos zeolitas con

superficie positiva o negativa.

Es posible alterar la zeolita para que la superficie sea positiva o negativa
a través de la modificacion del pH de la disolucidn. Debido a que los iones
hidrogeno o hidroxidos presentes alrededor de la zeolita modifican la

superficie por intercambio de iones (Abin-Bazaine et al., 2019a).

Existe un valor de pH donde la superficie de la zeolita no presenta carga
positiva o negativa, se le conoce como pHpzc 0 punto de carga cero,
(Vardhan et al., 2019). Si el pH de la disoluciéon es mayor que el pHpzc
(pH > pHpzc) la superficie adquiere una carga negativa, mientras que en
el caso contrario (pH < pHpzc) la superficie adquiere una carga positiva
(Rickert et al., 2016). Ademas, al realizar alguna alteracién en el material
adsorbente, como tratamientos acidos, se puede modificar el valor de
pHpzc (Abin-Bazaine et al., 2019a). Lo anterior es crucial de definir en el
proceso de adsorcidn, ya que si la superficie y la particula son de la misma
carga se tendran fuerzas de repulsién actuando y disminuira la eficacia

de remocion.
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5 — Analisis estadistico

Los analisis estadisticos son una herramienta de apoyo en proyectos de
investigacion, debido a que existen anadlisis complejos que requieren
conocer la calidad y semejanza de los datos. Existen diferentes formas de
analizar estadisticamente los resultados, donde encontramos el
coeficiente de determinacién, propagacion de errores, ANOVA (Analysis
of Variance), prueba de distribuciéon de Pearson, obtenciéon de errores

absolutos, entre muchos otros (Peng et al., 2007).
5.1 - Coeficiente de determinacion (R?)

El coeficiente de determinacién es un estudio realizado a los resultados
para rectificar la calidad de los mismos, y observar si cumplen una
hipotesis. El estudio mas usado es el de aplicar el estadistico con una
regresion lineal de los datos para determinar si estos tienen una
semejanza al modelo propuesto (Rangabhashiyam et al., 2014). Se trata
de un valor de posibilidad 0 a 1, en el que un R? mas cercano a 1

significara una semejanza al valor propuesto.
5.2 - Prueba Chi-cuadrada (x2)

En conjunto con el coeficiente de determinacién, se utiliza para calcular
la bondad de ajuste del modelo propuesto. El analisis es la suma de los
cuadrados de los errores entre los datos observados y los calculados por
el modelo propuesto, donde valores similares proporcionaran un X2

pequefo (Abin-Bazaine et al., 2019a).
5.3 — Media del error relativo (%ARE)

La media del error relativo (average relative error) es una medida para
revisar la bondad de cada modelo aplicado, similar al estudio de chi

cuadrada. Es dutil para revisar el modelo propuesto, donde valores
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menores al 10% es indicativo de una gran similitud entre los datos

observados y calculados (Peng et al., 2007).
5.4 - ANOVA

El ANOVA es una herramienta estadistica enfocada en determinar la
hipotesis si las medias son similares en un experimento. Para eso se
requiere obtener muestras aleatorias e independientes del valor de Y
asociado a diferentes niveles del factor X. Al analizar las medias de los
niveles de los factores, se determina si tienen un efecto significativo sobre
el valor de la variable dependiente. Realizando una comparacién de la
variacion entre diferentes niveles con una medida de variacién dentro de
cada nivel (Stahle & Wold, 1989). Al existir diferencia en las
comparaciones podemos afirmar que los niveles no influyen
significativamente en la variable dependiente Y, por el contrario, al no
existir diferencia aceptamos la hipotesis de que los niveles afectan la

variable dependiente.
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JUSTIFICACION

Los metales pesados como cadmio y arsénico han estado presentes en la
naturaleza, pero su concentracion en medios acuaticos se ha
incrementado debido a acciones antropogénicas (Li et al., 2018). El
cadmio se ha encontrado en grandes cantidades de suelo, por ejemplo,
en China se han encontrado con mas de 13,300 hectareas contaminadas
con exceso de cadmio (Wang & Mulligan, 2006). Mientras que el arsénico
tiene una alta movilidad, y hay una presencia elevada en todas las partes
del mundo (Liu et al., 2019). Hasta tiempos recientes, estos dos metales
no se encontraban de forma natural en la misma localizacion, ya que sus
propiedades geoldgicas son diferentes, pero esto ha cambiado debido a
las acciones antropogénicas (Zhang et al., 2020). El tener estos dos
metales pesados posee un riesgo para la salud humana y un dafo grave
en el medio ambiente (Vardhan et al., 2019). Los efectos que tienen
ambos en la naturaleza son desequilibrios y extincidn de vida acuatica,
mientras que en los seres humanos se presenta como un incremento en
las enfermedades y mortandad. Por los dafios que ocasionan, se tiene
como una prioridad eliminar los metales pesados que sean perjudiciales
para asegurar una calidad en el consumo del agua (Liu et al., 2019). Pero
a pesar del peligro que representa, no ha habido suficientes estudios para

abordar la eliminacion conjunta de los dos metales (Singh et al., 2018).

El método de adsorcion de metales pesados ha resultado ser una opcién
viable y econdmica, en comparacion a los otros métodos existentes para
la remocion de contaminantes de aguas (Sanchez-Corrales et al., 2019).
Principalmente se ha usado carbdén activado como material adsorbente,
debido a su alta area superficial, pero éste no ha resultado econémico
debido al tratamiento del carbono. Se han desarrollado investigaciones

extensas sobre distintos materiales adsorbentes para sustituir el carbén
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activado, como cenizas, desperdicios agricolas, nanomateriales, zeolitas,
bio-adsorbentes, entre otros (Wang et al., 2020). Las zeolitas son una
propuesta interesante, debido a que son aluminosilicatos de estructura
especifica, tienen la presencia de microporos y cargas negativas en su
superficie, convirtiéndolos en excelentes materiales adsorbentes para

metales catidnicos (Abin-Bazaine et al., 2019a).

Existe una gran variedad de =zeolitas dependiendo de la relacion
aluminio/silicio, lo que altera la porosidad y carga caracteristica. Al existir
una gran variedad, se tiene que encontrar qué tipo de zeolita es idénea
(Olegario et al., 2019). En México se han encontrado vetas de zeolita que
han tenido poca investigacién cientifica y que pueden ser materiales
prometedores para la adsorcidén de arsénico y cadmio del agua (Olegario
et al., 2019). Su abundancia es tal que en el estado de Chihuahua se ha
encontrado una veta de zeolitas tipo clinoptilolita que pueden ser usadas
para el proceso de adsorcién (Abin-Bazaine et al., 2019a). Por lo que el
estudio de las zeolitas como material adsorbente puede abrir mas
oportunidades para la eliminacién del arsénico y cadmio en las aguas de

consumo de Chihuahua.
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HIPOTESIS

La utilizacion de las zeolitas como adsorbentes para el tratamiento de
aguas, promovera la remocion del arsénico y cadmio presentes en la
misma, logrando reducir las concentraciones de estos metales hasta

mayores a un 50%, incluso en concentraciones trazas.

OBJETIVO PRINCIPAL

Determinar la efectividad de la remocidén de arsénico y cadmio presentes

en un agua, usando zeolitas como adsorbentes.

OBJETIVOS PARTICULARES

Caracterizacién de las zeolitas naturales.

Obtener la capacidad de adsorcion de arsénico y cadmio en zeolitas
naturales.

Obtener las isotermas de adsorcidén de las zeolitas naturales.

Obtener la capacidad de adsorcion de arsénico y cadmio en zeolitas

tratadas con acido y quimicos.
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MATERIALES Y METODOS

1 - Preparacion del material

Toda la cristaleria se lavo, se enjuagd con agua desionizada y se dejo en
inmersion en una solucion de HNOs al 5% durante 24 horas para

posteriormente enjuagar nuevamente con agua desionizada.
2 - Preparacion de las zeolitas

Las zeolitas usadas en este trabajo se obtuvieron de un yacimiento en el
estado de Chihuahua. Las zeolitas se trituraron y se tamizaron con malla
nimero 8-4 obteniendo particulas de 4.76-2.38 mm de didametro.
Posterior a la molienda, las zeolitas se lavaron tres veces con agua
desionizada, se llevaron a una estufa (Felisa, modelo FE-291), donde se
dejaron 24 horas a una temperatura de 70°C para secarlas. Con el
procedimiento anterior se obtuvieron las muestras denominadas “zeolita

natural” (Figura 10).

Figura 10 - Tamices usados y zeolitas de tamafio 4-2 m.
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3 - Caracterizacion de las zeolitas

Para la caracterizacion se utilizd el analisis elemental por espectrometria
de emision atdmica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES),
analisis de superficie por barrido de microscopio electréonico (SEM),
difraccién de rayos x (XRD), y analisis de area superficial por método
Brunauer-Emmett-Teller (BET). El punto de carga cero de pH (pHpzc) se

determind por método general.
3.1 - Analisis Elemental

El andlisis elemental se llevé a cabo en un equipo ICP-OES (Thermo
Scientific, software Iteva). Se empled el método EPA 3051a para realizar
la digestion de las zeolitas, con un sistema de digestién de microondas
(Anton Paar, Multiwave 3000). Las muestras digeridas se filtraron usando

papel filtro numero 2 (Whatman).

Para esta caracterizacion se hicieron dos analisis, el primero para
determinar la composicién elemental de las zeolitas. El segundo analisis
se enfoco en la cantidad en concentracion de arsénico y cadmio presentes
en la estructura de las zeolitas. Los analisis se realizaron por triplicado,
promediando los resultados para determinar la cantidad presente en las

muestras de arsénico y cadmio.
3.2 - Analisis superficial

Para observar la superficie de los granos, se realizaron micrografias en
SEM (Hitachi, SU 3500), utilizando electrones secundarios para
determinar la morfologia de la superficie de las zeolitas naturales. Se
usaron condiciones de trabajo de 15 kV y una presién de 60 Pa. Para
revisar la superficie de las zeolitas y sus poros se tomaron micrografias a

30x, 200x y 1000x de magnificacion.
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3.3 - Analisis XRD

Para este analisis se usaron muestras de zeolitas pulverizadas (malla
100). Para determinar la difraccion de las zeolitas se usaron los
parametros de 40 eV con pasos de 0.33 de un rango de 5 a 100° para 26

en un difractdmetro (Bruker, modelo D8 advance).
3.4 - Andlisis Area Superficial

El analisis BET fue realizado a las muestras naturales del tamafo de malla
4-8 en un Instrumento de adsorcion de gas (Quantachrome, Nova
4200E), a una temperatura interna de 77.350 K y como gas de analisis

se usoé nitrogeno.
3.5 — Determinacion del pHpzc

Para determinar el valor de pH en el que la zeolita tendra una superficie
de carga neutra, se obtuvo el valor de pHpzc. Se prepararon 5 soluciones

de NaCl 0.1 M, por triplicado a valores de 3, 5, 6, 8 y 9 de pH (pH inicial,
pH;).

Para realizar el método general a las soluciones se agreg6é 0.2 g de
zeolitas naturales a 100 ml de solucién, se agité por 24 horas y se volvio
a medir el pH (pH final, pHr). Se grafico el pH inicial (pHi, abscisas) y el
pH final (pHr, ordenadas) con los 5 valores obtenidos. Ademas, se graficé
una linea equivalente de pH (pHi=pH¢) y donde las dos lineas interceptan

se considerd como el punto del valor de pHpzc del material.
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4 - Pruebas de adsorcion de arsénico y cadmio por lotes usando

zeolita

Se prepararon soluciones iniciales bi-elementales de 1, 5, 10, 25y 50 mg
L1 de As y Cd. Se tomaron 100 ml de solucidn de cada concentracién de

As/Cd y se agregaron 3 gramos de zeolita (por triplicado).

Durante las pruebas de adsorcidén, se mantuvieron constantes la cantidad
de adsorbente, el volumen y el pH, variando solamente la cantidad de

absorbato.

Para determinar el valor de pH éptimo se usé el software Spana
(Puigdomenech, 2000), con el cual se pueden elaborar diferentes
diagramas de equilibrio con combinaciones de diferentes elementos en
soluciéon acuosa. Se elaboraron diagramas de equilibrio para cada
concentracion, y a partir de los diagramas escogio el valor 6ptimo de pH.
Con la eleccion del pH se busca que esté lo mas cercano a neutro, para
evitar la competencia con los iones H* en pH acidos y la precipitacién de

metales en pH alcalino (Jeon et al., 2009).

En base a este andlisis, todas las pruebas se realizaron a un pH muy
cercano a 7. La Figura 11 muestra equilibrios quimicos del As y Cd a
concentraciones de 1, 5, 10, 25 y 50 mg L' en solucién acuosa y sus
posibles interacciones a diferentes pH. Se puede observar que a un pH
cercano a 7 el As existiran en forma de arsenito (H3AsO3) y el Cd estara
en forma idnica con carga 2+ en todas las concentraciones, haciendo al

pH 7 la opcién ideal.
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Figura 11 - Diagramas de equilibrio de arsénico y cadmio en solucion. a) 1 ppm
b) 5 ppmc) 10 ppm d) 25 ppm y e) 50 ppm.

Para la medicion del pH se utilizd un pH metro Orién a329 de Thermo
Scientific® el cual se calibré siguiendo las buenas practicas de laboratorio.
Para ajustar el pH de las muestras y los blancos se usaron soluciones de
HNOs y NaOH.

En cada prueba (batch), se ajusté el pH agregando HNOs o NaOH gota a

gota hasta llegar al valor deseado (pH=7). Posteriormente se agitd por
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15 minutos para asegurar el mezclado, repitiéndose este procedimiento
hasta estabilizar el pH (7+£0.4). Posteriormente se pusieron las muestras
en agitacion por 24 horas a 160 rpm en vasos con tapadera (Figura 12),
en un agitador (Jeio Tech, Shaking Incubator SI-600). Después de las 24
horas, se comprobd que el valor de pH continuard dentro del rango
(7£0.4), y se filtraron las muestras. Las soluciones filtradas se
preservaron con HNOs concentrado (1 gota) y después se llevaron a
analisis. El procedimiento anterior descrito se aplicé a unas muestras en
blanco, las cuales fueron preparadas con agua desionizada y zeolitas sin
agregar la solucion bi-elemental. De igual manera se ajusto el pH y se

realizé por triplicado.

/--,

de las

Figura 12 - Desarrollo ruebas de adsorcion.

Analisis de pruebas
4.1 - Analisis de muestras

Las muestras y blancos preservadas con HNO3 fueron analizadas por ICP
para determinar la concentracién remanente de As y Cd. Se utilizaron las
siguientes expresiones para calcular el porcentaje de remocién y la

capacidad de adsorcién del material:
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C;—C
%Remocion = lC L 100 (11)

L

z(c,—q)*v

qe (12)

Donde, Ci y Cf son la concentracion inicial y la concentracién final de los
adsorbatos (mg L) siendo el inicio la concentracion antes de agregar las
zeolitas y realizar las pruebas de adsorcidon. Mientras que la concentracion
final es la obtenida luego de alcanzar el equilibrio y llevar a filtracion. Las
otras variables a requerir son m como la masa del adsorbente (g) y V

como el volumen de solucidén (L).
5 - Isotermas de adsorcion.

Las isotermas de adsorcién son modelos matematicos que describen el
comportamiento del proceso de adsorcion. Se utilizaron las isotermas de
Langmuir y Freundlich. La isoterma de Redlich-Peterson se usé en
conjunto con estas, para determinar aquella que se ajusta de mejor

manera a los datos experimentales.

Existen dos maneras de aplicar los modelos, la forma lineal y la no lineal
de la ecuacién. Se optd por usar los modelos en su forma no lineal debido
a que se reduce el error debido a la linealizacion (Kumar & Sivanesan,
2007).

Se graficaron los valores de Cr (mg L1) contra la capacidad de adsorcién
ge (Mg g1) para los datos experimentales y modelados. Para usar las
ecuaciones 1, 5y 9 se requiere conocer el valor de los parametros de las
ecuaciones. La determinacién de los parametros se obtuvo a través del
programa Solver de Microsoft Excel. En el programa se compararon los

valores experimentales y modelados a través de su coeficiente de
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determinacion, el error absoluto relativo (ARE) y distribucidon chi

cuadrado.
6 -Tratamientos a las zeolitas.

Una actividad complementaria al estudio de las zeolitas naturales y su
capacidad para remover arsénico y cadmio, fue el realizar tratamientos
para incrementar las capacidades de remocidn. Se realizaron tres tipos de
tratamientos a las zeolitas naturales. El primer tratamiento fue con HNOs3
(Cakicioglu-Ozkan & Becer, 2019) a tres diferentes concentraciones (3M,
6M y 9M), siguiendo la metodologia propuesta por (Shokrolahzadeh et al.,
2017). El tratamiento consistié en introducir las zeolitas naturales en
solucion de HNOs3, relacién 1:10 (g: mL), con agitacién por 24 horas.

Posteriormente se secaron en estufa a 70°C por otras 24 horas.

Mientras que el segundo tratamiento se utilizdé MgO (99%, Sigma-
Aldrich), siguiendo la propuesta de tratamiento de Mejia Zamudio et al.
(2009), el cual consiste en sumergir las zeolitas, relacién 1:10 (gramos:
ml), en solucion de HNOs reactivo concentracion 2M y MgO en
concentracion sobresaturada, llevar a agitacién por 24 horas, y

posteriormente secar en estufa a 100°C por 24 horas.

El tercer tratamiento utilizé FeCls (99.99%, Sigma-Aldrich), siguiendo

también el tratamiento de Mejia-Zamudio et al. (2009).

Se realizaron pruebas de adsorcién a las zeolitas tratadas, a concentracién
de 10 mg L! de As y Cd. Las pruebas de adsorcidn se realizaron de similar
manera a las zeolitas naturales, con el fin de comparar porcentajes de
remocién. Todas las pruebas de adsorcion de zeolitas tratadas se hicieron

por triplicado.
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Resultados y Discusiones

Con el fin de obtener informacidon complementaria que ayude a entender
el comportamiento de la zeolita como material adsorbente, se realizd una

caracterizacion inicial.
Composicion quimica
Analisis quimico

Se realizd un analisis quimico a través de analisis elemental. Se realizd
un estudio de la composicion quimica de la zeolita natural a través de la

revision de nueve elementos (Tabla 2).

Tabla 2 - Composicidon (Porcentajes en masa) de elementos que componen las
zeolitas naturales analizadas por ICP

Al Ca Fe K Mg Mn Na Si Ti

6.367 6.189 0.989 1.340 0.880 0.041 0.887 30.658 0.132

Del analisis elemental es que obtuvo la relacién Si/Al de las zeolitas (Tabla
3). La cual es indicador de varias propiedades de las zeolitas como
estabilidad térmica, tipo de estructura, y otras propiedades (Li et al.,
2019).

Tabla 3 - Informacion de relacion Si/Al de las zeolitas analizadas

Muestra Relacion Si/Al
Zeolita natural 4.815

Segun Li et al., (2019) se puede determinar que las zeolitas tipo
clinoptilolita son aquellas que tienen una relaciéon Si/Al mayor a 4. Si
tuvieran una relacién con menor valor, la composicidon quimica no podria
dar lugar a la estructura clinoptilolita. De manera tal que la zeolita

analizada entra en la categoria de estructura clinoptilolita. Ademas de
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indicar su categoria, también indica que la zeolita es estable a

temperaturas altas, por lo que no perdera su estructura cristalina.

Otro punto a destacar de la composicidn quimica, es determinar el catidon
mayoritario en la zeolita. Este catidn es referente a aquel que se une para
estabilizar la carga negativa de la zeolita. De los posibles metales alcalinos
y alcalinotérreos que pueden cumplir este papel se encontrd al calcio,
magnesio, sodio y potasio, siendo el mayoritario el calcio. De manera tal

gue la zeolita natural es una zeolita calcica.

Niveles de arsénico y cadmio en zeolita

Se realizd un analisis elemental para determinar la concentracion de

arsénico y cadmio en la estructura interna (Tabla 4).

Tabla 4 - Concentracion de cadmio y arsénico en zeolitas

Muestra As (mg kg?) Cd (mg kg?)
Promedio 9.973 0.353

Comentado anteriormente, los lugares aledafos a donde se obtuvieron
las zeolitas presentan altas concentraciones de arsénico que superan las
normas establecidas (Espino-Valdez et al.,, 2009). Por lo que existe la
posibilidad que, al conseguir las zeolitas, las mismas se contaminaran con

arseénico de la zona.

La presencia de arsénico en zeolita la puede convertir en un material
contaminado y no apto para su uso en procesos de remocién de arsénico.
Para eliminar esta idea, se realizaron pruebas en blanco para confirmar si

el arsénico presente en las zeolitas puede llegar a ser liberado (Tabla 6).
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Analisis morfolégico

El analisis SEM se realiz6 para comprender la morfologia de las muestras.
Se analizaron 5 muestras de las cuales no se encontro diferencia alguna,
indicando que la morfologia es similar en todas las muestras. Las
imagenes del SEM fueron a 30 aumentos, a 200 aumentos y a 1000

aumentos (Figura 13).

L B e T B |
50.0pm

Figura 13 - Imagenes de morfologia obtenida por electrones secundarios a 15
kV 'y 60 Pa como parametros de operacion.

Se aprecia una morfologia porosa en la superficie de las zeolitas (Figura
13-a, b). A 200 aumentos (Figura 13-c) se observa la presencia de
cavidades en la superficie de las zeolitas. Dentro de la cavidad podemos
observar la formacién de cristalitos con una orientacién preferencial

similar entre ellas. Otros estudios han analizado que la orientaciéon
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preferencial mayoritaria presente es referente a una estructura cubica con
simetria monoclinica. Lo anterior es algo que se ha repetido en zeolitas
tipo clinoptilolita (Simsek et al., 2013). A 1000 aumentos (Figura 13-d)
se aprecia que existen poros mas pequeios a los vistos en 200 aumentos
indicando poros de diferente tamafio. Los poros son mas pequefios a una
décima parte de la regla de 50 ym, considerandose en la categoria de
mesoporos (>50 nm) (Kumar & Sivanesan, 2007). Lo anterior es un
beneficio extra a la morfologia de la zeolita, ya que incrementa el area

superficial y por ende la capacidad de adsorcion se mejora.

El anadlisis morfolégico muestra la existencia de poros y cavidades en la
superficie de la zeolita, materiales con estas caracteristicas son
recomendados como material adsorbente. Ya que estas caracteristicas

son beneficiosas para el proceso de adsorcion (Singh et al., 2018).
Analisis estructura cristalina

Se realiz6 una difraccion de rayos x (XRD) a la zeolita natural para obtener
su difractograma (Figura 14). En la muestra se puede observar partes con
poca difraccidén, esto debido a la presencia de contaminantes en la zeolita.
La contaminacion era algo de esperarse debido a que se trata de un

material natural y no sintético.

48



8000

7000

Tosudita

6000

Calcita

W

(=3

(=

(=]
T

4000

3000

Intensidad (u.a.)

Stellerita

2000

1000

O 1 1 1 1 1 1 1
5 15 25 35 45 55 65 75 85 95

2-Theta (Grados)

Figura 14 - Difraccidn de la zeolita natural.

Los contaminantes fueron identificados a través de la revision bibliografica
(Abin-Bazaine et al., 2019a). Ademas de mencionar que la difraccién
comparada con lo encontrado con la revisién bibliografica tiene muchas

similitudes, indicando que se trata de zeolita tipo clinoptilolita.

Ademas, se realizd una comparacion de difracciones entre la zeolita
natural y la estructura heulandita (Figura 15). La heulandita es el nhombre
otorgado a la estructura interna o red cristalina de la familia de
clinoptilolita. Los datos de difraccion de la estructura heulandita, se
obtuvieron de la Asociacién de Zeolitas Internacional (http://www.iza-

online.org/).
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Figura 15 - Comparacion de la muestra de zeolita natural contra la estructura de
heulandita.

Se encuentran semejanzas de las intensidades entre la zeolita natural y
la estructura heulandita. Inclusive se observa que las partes donde se
identifico como contaminante no muestran semejanzas, dando a entender
como diferencias. Se trata de otra afirmacion para definir a esta zeolita
natural como clinoptilolita de estructura heulandita. Posterior se hace la
confirmacién con estadistica debido a que solo se realizé una comparacion

visual.

Para el analisis estadistico de la comparacion entre la difracciéon obtenida
y la esperada se usé el programa MAUD (Material Analysis Using
Diffraction). El programa encuentra semejanzas a través del refinamiento
Rietveld entre las dos difracciones. Las posiciones atdmicas seleccionadas
son las reportadas por (Koyama & Takeuchi, 1976), referentes a una

clinoptilolita con estructura heulandita (Figura 16).
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Figura 16 - Resultado de la comparacion de la estructura clinoptilolita contra la
difraccion de la zeolita natural usando el software MAUD.

El analisis comparativo por MAUD otorga una suma de cuadrados de valor
de 5.277 para la difraccién de la zeolita. El valor es indicativo a una
semejanza entre la estudiada y la estructura heulandita (clinoptilolita)

propuesta por (Koyama & Takeuchi, 1976).

Analisis del area superficial

La zeolita se analiz6 a través del método BET, encontrando que la
superficie de la zeolita natural es de 23.047 m? gl. Este resultado se
comparod con otros estudios realizados en zeolitas similares (Tabla 5).

Tabla 5 - Comparacion del area superficial de la zeolita natural con otros
estudios. Comparacion del BET de un solo punto.

Tipo de Zeolita Area superficial (m2/g) Autor

Clinoptilolita 23.047 Este proyecto
Clinoptilolita 21.7688 (Sanchez-Corrales et al., 2019)
Clinoptilolita 33.628 (Wibowo et al., 2017)

El area superficial de la zeolita natural (Tabla 5) es similar a lo reportado
en otros estudios. Las variaciones existentes entre area superficial se

deben a una infinidad de variables empezando por el yacimiento. A pesar
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de la comparacion, el valor de 23.047 m?2 g! es indicativo de una buena
area superficial. Pero la relacién de precio por superficie es mayor al ser
las zeolitas mas econdmicas que otros materiales debido a su abundancia.
Ademas de la obtencion del area superficial se obtuvo la isoterma de

adsorcién y desorcién de la zeolita natural (Figura 17).
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Figura 17 - Isotermas de adsorcién-desorcion de la zeolita natural.

Las lineas de adsorcion y desorcidon tienen poca separacion entre ellas,
indicando la posibilidad de que el proceso sea reversible (Wibowo et al.,
2017). Por lo que aplicando un tratamiento adecuado es posible remover
los adsorbatos como arsénico y cadmio de la zeolita. Esto le da un valor
agregado a la zeolita ya que se considerara como material con capacidad
de regeneracion. La linea de adsorcidon es de tipo Il, el cual es el mas
comun para los materiales no porosos tedricamente. Pero la teoria del
tipo Il no es muy confiable, por lo que hay materiales adsorbentes porosos
de tipo Il (Fagerlund, 1973).
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Figura 18 - Distribucion de tamafio de poro a través de la acumulacion del
volumen.

El tamafio de poro fue otro parametro obtenido (Figura 18). Podemos
decir que el 80% de los poros estan en el rango de 2 a 50 nm, lo cual es
indicador de mesoporo. Microporos (<2 nm) no se encuentran en una
cantidad significativa ya que solo es el 2.27 % del volumen acumulado.
Mientras que los macroporos (>50 nm) corresponden al 17.73 % de la

distribucién de tamano de poro (Hayati-Ashtiani, 2012).
Determinacion de pHpzc

Para la obtencion del pHpzc se graficé el pH inicial (ordenadas) y el pH
final (abscisas) de los datos experimentales (Figura 19). Ademas de
incluir una linea equivalente de pH (pHi=pHs). El valor calculado de pHpzc

sera aquel en el que intercepten las dos lineas.
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Figura 19 - Gréfica de pH inicial vs pH final de la zeolita natural para
determinacion del valor de pHezc con barras de intervalo de
confianza.

El valor de pHpzc para la zeolita natural es de 6.4, punto en el que
interceptaron las dos lineas (Figura 19). Por lo que valores de pH
superiores a 6.4 otorgara una superficie de carga negativa en la zeolita,

y valores inferiores daran lo contrario.

El comparar el valor de pHpzc con otros estudios no es algo certero, debido
a que existen infinidad de variables que alteran a la zeolita. Ademas de
considerar que varios estudios realizan lavados diferentes y métodos de
obtencién de valor de pHpzc distintos. Por ejemplo, la cantidad de zeolitas
en el experimento puede alterar los valores de pH de la soluciéon. Por lo
que tener diferentes valores de pHpzc es algo de esperarse, mas no

considerarse algo negativo sino un reflejo de la diversidad de zeolitas.

Pero a pesar de las diferencias existentes entre estudios, se han
encontrado unos que han tenido similitudes. Ejemplificando
Shokrolahzadeh et al., (2017) obtuvieron un valor de 7.1 en sus zeolitas
pertenecientes a la compafiia Afrazand de Irdn. Mientras que Kragovic et

al., (2019), indicando un pretratamiento diferente al presentado en este
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estudio, obtuvo un valor de pHpzc de 6.2 a 6.5. Con lo explicado
anteriormente queda claro que el valor de pHpzc esta dentro del rango

basado en la bibliografia.
Pruebas de adsorcion de arsénico y cadmio

Analisis de blancos

El andlisis elemental demostré que las zeolitas tienen presencia de
arsénico y cadmio en la composicion (Tabla 4). Para asegurar que el
arsénico de la zeolita no afecta al proceso de adsorcion se realizaron
pruebas en blanco. Los blancos fueron analizados por analisis elemental

(Tabla 6) y realizado por triplicado.

Tabla 6 - Cantidad en mg L' de As y Cd que liberan las zeolitas en soluciéon

acuosa
Muestra Arsénico (mg/L) Cadmio (mg/L)
BD1 0.0067 0.0001
BD2 0.0055 0.0001
BD3 0.0077 0.0002
Promedio 0.0066 0.0001

La cantidad liberada es baja y segura basado en las normas con limites
de 0.05 mg L! para arsénico y 0.005 mg L! para cadmio (Secretaria de
Salud, 1994). Esto a pesar de que la zeolita tiene en su composicién
concentraciones de 9.97 y 0.35 mg kg de arsénico y cadmio, no hay
evidencia que sean lixiviados. De manera que existe poca posibilidad que
el arsénico y cadmio presentes en la zeolita llegue a afectar el proceso de
remocién. Lo anterior debido a que el arsénico y cadmio presentes en la
disolucidon no incrementan su concentracion al entrar en contacto con la
disolucion. En los calculos de porcentaje de remocidén y capacidad de
adsorcién se restara el valor de los blancos ya que se considerara como

parte de la contaminacién proveniente de la zeolita.
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Porcentaje de remocion

Finalizado el proceso de remocién se llevaron las muestras a analisis
elemental. Del analisis se obtuvieron la concentracién final (Cf) y la
concentracion inicial (Ci)) (Tabla 7) para las cinco pruebas a diferentes

concentraciones.

Tabla 7 - Cantidad de As y Cd en mg Lt de las 5 pruebas con sus concentraciones
iniciales y finales

Prueba As inicial As final Cd inicial Cd final
(mg L) (mg L) (mg L) (mg L)

1 (1 ppm) 0.9945 0.7604 0.9866 0.0245
2 (5 ppm) 5.8353 4.7634 6.4543 0.8004
3 (10 ppm) 11.1467 6.2679 11.3300 3.3019
4 (25 ppm) 26.9466 12.7533 25.8833 6.1353
5 (50 ppm) 50.1933 19.6234 51.7300 11.0949

A partir de los valores de Cr y Ci se calcula el porcentaje de remocién
(Tabla 8) y la capacidad adsorbente (Tabla 9) (ge) de cada prueba. Esto

es a través de las ecuaciones 11 y 12 presentadas en el marco tedrico.

Tabla 8 - Porcentaje de remocién de arsénico y cadmio usando zeolita natural

Prueba Arsénico removido Cadmio removido
(%) (%)
1 (1 ppm) 11.6715 96.9872
2 (5 ppm) 18.3702 80.6319
3 (10 ppm) 50.7981 69.7471
4 (25 ppm) 52.6719 77.2316
5 (50 ppm) 62.0268 77.2881

Podemos observar que en el caso del arsénico conforme aumenta la
concentracion el porcentaje de remocién va en aumento, mientras que en

el cadmio observamos un estancamiento al 70% aproximadamente. Lo
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anterior es indicativo de que se tiene un buen nivel de remocidn para el
cadmio y un nivel de remocidn aceptable para el arsénico en

concentraciones altas.

A concentraciones bajas de arsénico la remocion no es elevada, indicativo
de un material no tan efectivo para remocion. Mientras que el cadmio
resulta con una remocion superior al 70% en todos los casos, lo cual lo
hace recomendable para la remocion del cadmio en solucién acuosa. La
dificultad para remover el arsénico es que se trata de uno de los
elementos mas complicados de remover de soluciones acuosas. Ademas
de que se ha demostrado que conforme se incrementa la concentracion,
el porcentaje removido es mayor para arsénico (Asere et al., 2019). Se
aprecia ademas que se crea una curva mientras se aumenta la
concentracion inicial del arsénico. Dando a entender que existe una

interaccidén entre la concentracion inicial y la capacidad de remocién.

Una comparacion con otros estudios esclarece la eficiencia de las zeolitas
para remover cadmio Yy arsénico simultdneamente. Comparando
resultados a 1 mg L, el caso del tratamiento de zeolita con MgZnFe-COs3
calcinado se removié el 99.7% para arsénico y cadmio (Liu et al., 2019).
Esto indica que la zeolita tiene capacidad de remocion para el cadmio en
su forma natural y aln mas en zeolita tratada. Mientras que con el
arsénico hay una diferencia notable respecto a los porcentajes de

remocién entre la zeolita natural y tratada.

Otra manera de analizar el comportamiento de las zeolitas naturales es a
través de su analisis grafico (Figura 20). Se aprecia que, con el aumento
de la concentracion de los metales, el porcentaje de remocidon se va
modificando. En el arsénico se aprecia que después del tercer punto la

curva se empieza aplanar, indicativo que alcanzd su porcentaje de

57



remocion maxima. Mientras que el cadmio se observa que se aplana su

curva al 70%.
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Figura 20 - Porcentaje de remocion para la zeolita conforme aumenta la
concentracion de los metales, manteniendo relacion 3 gr:100 ml
a pH de 7 con barras de intervalos de confianza.

Observando el cambio de porcentaje de remocion del cadmio, se alcanza
una remocion superior al 95%, pero conforme aumenta la concentracién
se modifica la tendencia. Se logra apreciar que en el tercer punto (prueba
a 10 mg L'1) existe un cambio en el comportamiento de sus porcentajes
de remocién. Siendo primero unas curvas pronunciadas para
posteriormente convertirse en lineas aplanadas. Sefial de que existen
diferentes mecanismos de adsorcidon a bajas concentraciones que a
mayores concentraciones. Ademas, es indicativo de que el porcentaje de
remocidén se va alterar debido a que la ecuacién es dependiente de la
concentracion inicial y final. Mientras que la constancia de remocion
después del tercer punto puede deberse a la competencia entre poros por

los dos adsorbatos (Abin-Bazaine et al., 2019a).
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Capacidad de adsorcion

Para complementar los analisis, se agregan los estudios de capacidad de
adsorcién (Tabla 9) de la zeolita respecto a los elementos cadmio y
arsénico. La capacidad de adsorcion indica cuanto puede remover el
material adsorbente para cada elemento por gramo de material. El
analisis se realizd de manera individual sin considerar interacciones

idnicas entre los elementos arsénico y cadmio.

Tabla 9 - Capacidad de adsorcidon para arsénico y cadmio de la zeolita natural

Prueba ge As (mg g') q.Cd (mg g!)
1 (1 ppm) 0.0040 0.0320
2 (5 ppm) 0.0359 0.1782
3 (10 ppm) 0.1883 0.2647
4 (25 ppm) 0.4689 0.6521
5 (50 ppm) 1.0347 1.3402

En semejanza al porcentaje de remocidn se observa que conforme
aumenta la concentracion del arsénico y cadmio la capacidad de adsorcion
aumenta. Existe notable diferencia entre el valor de ge del arsénico y el
cadmio, siendo una diferencia exacta de 0.3055 unidades. La diferencia
entre capacidades de remocion es lo que explica el valor de porcentaje de
remocién obtenidos. Teniendo una mayor preferencia la zeolita de

remover cadmio que arsénico.

El andlisis grafico de la capacidad de remocion (Figura 21) otorga
informacion del comportamiento de la zeolita. Se observa que conforme
aumenta la concentracién de los metales aumenta la capacidad de
adsorcién. En los casos donde hay mayor cantidad de contaminante,
habra mas capacidad de adsorcién una vez alcanzado el equilibrio por el

efecto de encontrarse mayor cantidad.
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Demuestra ademas que todavia se puede aumentar la concentracién de
elementos a adsorber debido a que no se denota una curva de saturacion.
De igual manera se aprecia que existen unos diferentes comportamientos
en las dos lineas. Comportamientos que se modifican en el tercer punto
(prueba a 10 mg L1), similar al porcentaje de remocidn. Siendo la primera
fase un poco mas curva y la segunda mas recta, esta diferencia entre
comportamientos es debido a diferentes mecanismos de adsorcion, o
inclusive una combinacion de varios mecanismos donde uno es
predominante. Para determinar cual mecanismo es el que lidera se

requiere un analisis de isotermas que se discute en el tema posterior.
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Figura 21 - Capacidad de adsorcion (ge) de la zeolita respecto al arsénico y el
cadmio. Con barras de intervalo de confianza.

Se aprecia nuevamente que la zeolita tiene mayor preferencia de
adsorcién al cadmio que el arsénico. Se puede deber a que el arsénico es
un elemento mas complejo que el cadmio, y por lo tanto es mas dificultoso
el proceso de adsorcidon (Lazo et al., 2008). Otra explicacién posible es
debido al pHpzc, el cual proporciona una zeolita de superficie negativa.

Con una superficie negativa es mas sencillo la adsorcién de cationes como
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el cadmio, mientras que el arsénico puede convertirse en oxianion. Al
tratarse de un oxianidn se complica el realizar la adsorcién al poseer un

material adsorbente con superficie negativa (Pérez-Minguez, 2015).

A pesar de parecer similares las curvas en escala, y con diferencia en el
valor numérico de la capacidad de adsorcion; hay que denotar que esta
diferencia puede llegar a ser mas diferentemente significativa de lo que
se muestra. La diferencia se podra apreciar al momento de realizar las
pruebas de adsorcién donde conforme se incremente la concentracion

inicial la diferencia de adsorcidon sera mayor.

Para entender mejor la capacidad de adsorcién de las zeolitas naturales
de este proyecto, se buscé comparar con diversos estudios realizados. La
razon por la que se decide comparar la capacidad de adsorcién y no el
porcentaje de remocién es debido a que la capacidad no es alterable por

las variables de los procesos.

Al comparar los resultados de la primera prueba con los resultados
obtenidos por Ji et al., (2017), que obtuvieron valores de 0.003746 mg
As gl y 0.0281 mg Cd g y, observamos que en este estudio se removid
mas. Logrando apreciar el caso del arsénico se encuentran valores muy
similares, mientras el cadmio se tiene mayor capacidad en este estudio.
Otra comparaciéon es con el estudio de Zhu et al., (2020) encontramos
gue la capacidad de remociéon para 5 mg L' de cadmio (Sin arsénico
presente) es de 0.32 mg Cd g! para zeolita natural y un valor de 0.39
mg Cd g1 para zeolita modificada con ZnAl-LDHs. En comparacién al valor
de 0.17 mg Cd g! obtenido de este proyecto, se aprecia que el
tratamiento mejora la capacidad de adsorcion. Ademas, el tener un solo
elemento genera menor competencia por los poros y por ende una mayor

capacidad de adsorcién por el Unico elemento.
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La comparacién con la capacidad de adsorcidén de zeolitas que recibieron
un tratamiento demuestra una clara diferencia. En el caso de Li et al.,,
(2018) que realizaron un tratamiento a zeolitas con hierro cero valente a
nano escala. Obtuvieron a partir de una concentracion inicial de Cd de 50
mg L una capacidad de adsorciéon de 48.63 mg Cd g!. Comparando
resultados de este proyecto con el valor de 48.63 mg Cd g! con lo
obtenido en este estudio que 1.34 mg Cd g! se aprecia la diferencia entre
zeolitas tratadas y naturales. Mientras que en zeolita tratada con vinagre
de madera se obtuvo capacidad de adsorcién de 0.024 mg As gty 23.67
mg Cd g para Liu et al.,, (2019). En el caso de polimero funcionales
ENFMs con quitosano tiene un valor de hasta 30.8 mg g1 para arsénico.
Mientras que polimeros como poliindol encontré una capacidad de
remocién de 26.7 mg g'! para cadmio sin competencia elemental Li et al.,
(2018) y Liu et al., (2019).

Con lo anterior se concluye que las zeolitas naturales tienen buena
remocion de cadmio, y el arsénico sélo es removido eficientemente a
concentraciones altas. Lo que las convierte en un buen material
adsorbente para la remocidén de metales pesados. Pero al momento de
compararse con materiales tratados se observa una clara diferencia en

capacidades de adsorcion, debido al incremento.
Isotermas

Isoterma general

Con los valores de concentracion final (Cr) y la capacidad de adsorcién
(ge) de las pruebas de adsorcidn, se realiza el ajuste para las isotermas
de adsorcion. Con las isotermas de adsorciéon se puede comprender el

mecanismo de adsorcidén para cada elemento adsorbido. De manera tal
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gue se entendera en qué momento es efectivo el material adsorbente y

en cuales no (Ji et al., 2017).

La isoterma general es graficar los valores de Cry ge Y ver el tipo de curva
gue resulta. Determinar el tipo de curva otorga informacion del
comportamiento que existe entre el adsorbato y adsorbente una vez
alcanzado el equilibrio (Oguz Erdogan, 2019). En la Figura 22, se puede

observar la cuasi curva formada a partir de la grafica de Cr vs Qe.
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Figura 22 - Isoterma de adsorcion de la zeolita natural para los elementos
arsénico y cadmio a pH de 7.

La Figura 22 muestra las isotermas de adsorcion del arsénico y cadmio
con zeolita natural sin tratamiento a temperatura ambiente, con
modificacién en la concentracion inicial de los adsorbatos. Se observa en
la grafica que se asemeja a una linea recta, una isoterma de linea recta
indica que se trata de una adsorcién de particién no competitiva (Sanaei
et al., 2020).

Al tratarse de una cuasi curva el tipo de isoterma es de tipo C, esto debido

a que se trata de una linea recta en su mayoria para ambos metales. Un
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tipo de adsorcion de linea recta indica que conforme se aumenta la
cantidad de adsorbente mas adsorbato podra eliminarse. Dicho de otra
manera, entre mas zeolitas se encuentren disponibles en la solucién
mayor capacidad de remocion se tendra. Lo anterior es correcto para este
experimento, pero varios autores han encontrado que las zeolitas llegan
a tener una capacidad de remocién limitada conforme se aumenta la
cantidad de adsorbente (Abin-Bazaine et al., 2019a).

El limite de adsorcién es debido a que se empiezan a saturar los poros, y
no existe mayor posibilidad de adsorcidn. Por lo que la curva tipo C solo
es valida para los niveles de concentracién estudiados. Se prevé que
conforme se aumente la concentracién esta curva se convierta en tipo L
o H. Lo anterior debido a que en algiun momento los poros de las zeolitas
se saturaran con mayores cantidades de adsorbato (Jiang et al., 2020;
Limousin et al., 2007).

Otro punto de vista desde el cual se puede abordar este andlisis es el
revisar el tipo de categoria al que pertenece pudiendo ser tipo | a tipo V.
La isoterma tipo Il es la que mas se asemeja al isoterma obtenido (Fig.
22), debido a las curvas. La isoterma tipo Il describe que existe una
adsorcion de monocapa a bajas concentraciones y una multicapa a
concentraciones altas (Al-Ghouti & Da’ana, 2020); indicando que existe
un punto de inflexidén en el que cambia el tipo de mecanismo de adsorcion.
Para los dos elementos, el tercer punto (concentracion inicial de 10 mg L-
1) es el punto de inflexidon. Punto de inflexidon que se observa tanto en las
graficas del porcentaje de remocién (Fig. 20) como en la capacidad de

adsorcioén (Fig. 21).

Otro punto a destacar, y que ya se ha mencionado anteriormente, es que
la zeolita tiene mayor preferencia de eliminar el cadmio que el arsénico.

Lo analizado en la Figura 22 no es suficiente para comprender el
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mecanismo de adsorcion, por lo que es requerido comprobarlos con otros
métodos. De manera tal que se ajustaron los valores obtenidos para las

isotermas de Langmuir, Freundlich y Redlich-Peterson
Isoterma de Langmuir y Freundlich en arsénico

Existen dos maneras de realizar el grafico de las isotermas de adsorcion,
siendo el uso de la ecuacion en su forma lineal y no lineal. Ambos métodos
son correctos de usar, pero el que es preferible es la forma lineal debido
a que facilita el manejo de los datos. Pero el realizar cambios matematicos
como la linealizacion puede alterar los datos representados debido a la
naturaleza del proceso matematico (Kumar & Sivanesan, 2007). Por lo
que, bajo ciertas circunstancias, no es recomendable el usar las
ecuaciones de las isotermas en su forma linealizada; ya que de lo
contrario el analisis de error sufrird incrementos significativos porque se
analizan los datos directos de la formulas y no del comportamiento (Foo
& Hameed, 2010).

Por lo anteriormente descrito es que en este proyecto se optd usar la
forma no lineal de las ecuaciones de las isotermas. Otra ventaja adicional
al usar la forma no lineal de las isotermas, es poder comparar varias
isotermas de un elemento en la misma grafica, esto debido a que se
manejan las mismas variables en los dos ejes, y poder alcanzar valores
de errores aceptables requerido para un analisis estadistico conciso (Foo
& Hameed, 2010).

Las ecuaciones 1 y 4 del marco tedrico son referentes a las isotermas de
Langmuir y Freundlich respectivamente en su forma no lineal. En las
ecuaciones se hace mencién a los valores de concentracién final (Cr) y a
la capacidad de adsorcidon (ge). Valores que ya se calcularon y analizaron

en los resultados de adsorcidon, por lo que el Unico requerimiento para
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adaptar las isotermas a los datos experimentales es determinar los
parametros. Para determinar los parametros se uso el programa Solver
de Excel para ajustar los valores. Para comparar la efectividad de una
isoterma al adaptarse a los datos se aplicaron los andlisis de coeficiente
de determinacion, chi cuadrado y el error absoluto relativo (%EAR).
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Figura 23 - Isoterma de Langmuir y Freundlich adaptado a los datos
experimentales del arsénico.

Al usar la ecuacion no lineal se pueden analizar los modelos Freundlich y
Langmuir para el arsénico en una misma grafica (Figura 23). Los
parametros estadisticos (Tabla 10) dan informacion de cual de las dos
isotermas se adapta mejor a los datos experimentales. Aquel modelo que

se adapte mejor sera el que describa el mecanismo de adsorcidn.

Tabla 10 - Datos estadisticos de las isotermas para arsénico

Modelo R? x> %ARE
Langmuir 0.895 0.09 268
Freundlich 0.992 0.12 39.3

De los modelos utilizados, el que mejor se ajusta a los datos

experimentales del arsénico es la isoterma de Freundlich. Debido a que el
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coeficiente de determinacidon es mas cercano a la unidad y el %ARE es
menor. A pesar que el chi cuadrado es mejor en Langmuir, solo es
indicacién de qué tan estadisticamente unidos estan los valores (Al-Ghouti
& Da’ana, 2020). Lo que ayuda a determinar cudl se ajusta mas es el

%ARE que es inferior con Freundlich.

El modelo de Freundlich es indicativo de que la adsorcion se lleva a cabo
en un sistema multicapas y heterogéneo. Lo que es referente a que las
energias de adsorcidn y la afinidad no son constantes en todos los sitios
(Al-Ghouti & Da’ana, 2020).

Isoterma de Langmuir y Freundlich en cadmio

Para cadmio se repitid el procedimiento de ajustar los modelos de
Langmuir y Freundlich a los datos experimentales usando la ecuacion no

lineal (Figura 24).
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Figura 24 - Isotermas de Langmuir y Freundlich ajustados a los datos
experimentales del cadmio.

En esta ocasién se observa que los modelos estdn mejor ajustados a
comparacién del arsénico, debido a la preferencia de la zeolita sobre el

cadmio. Para determinar la isoterma es requerido un analisis por
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coeficiente de determinacidon, chi cuadrado y %ARE de las isotermas

aplicadas a los datos experimentales de cadmio (Tabla 11).

Tabla 11 - Datos estadisticos de los modelos Langmuir y Freundlich ajustados a

cadmio

Modelo R2 )G %ARE
Langmuir 0.9757 0.1275 39.3692
Freundlich 0.9838 0.1213 36.7632

De igual manera que el caso del arsénico, la isoterma que mejor se adapta
a los datos experimentales es Freundlich. Por lo que para la adsorcion de
arsénico y cadmio se tendra una adsorcion heterogénea y multicapa para
ambos. Hay que destacar que los parametros analizados (Tabla 11) son
muy similares. Para poder confirmar que la isoterma de Freundlich es

correcto, se emplea la isoterma de Redlich-Peterson.
Isoterma de Redlich - Peterson

En el marco tedrico se explicd que la isoterma RP es una combinacién de
Langmuir y Freundlich, y una forma de mejorar las ineficiencias de los
modelos mencionados. Ademas, es una herramienta que puede indicar si
es mas semejante a Langmuir o Freundlich segln el valor de la variable
beta (Wu et al., 2010). Este modelo es de 3 parametros, por lo que no
resulta sencillo ajustar los datos, pero se puede seguir usando el
programa SOLVER. De manera que en esta ocasidn se tendra que separar
las isotermas para arsénico (Figura 25) y cadmio (Figura 26) con el valor

de beta que mejor se ajuste (Girish, 2017; Wu et al., 2010).
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Figura 25 - Isoterma de adsorcion del arsénico aplicando el modelo de Redlich -
Peterson a zeolita natural.

Se observa que en el caso del isoterma de RP aplicado a arsénico (Fig.
25) el valor mayor de R? (0.9431) es a un valor de beta de 0.0001. La
comparacion realizada con otros valores de beta, dan como resultado una
reduccion en el valor del coeficiente de determinacién. Como se menciond
anteriormente, el valor de beta es indicativo si se tienen mas
caracteristicas de Langmuir o de Freundlich. Conforme se acerca beta a
un valor de 0, se elimina la parte inferior de la ecuacién 6 convirtiéndola
en una semejante de Freundlich (Girish, 2017; Wu et al., 2010). Asi que
en este caso el mecanismo del arsénico tiene una semejanza mayor a
Freundlich que Langmuir, y considerando el valor tan pequefio de beta,
se puede decir que hay nula similitud a Langmuir. Esto es concuerda con
lo analizado en Langmuir y Freundlich anteriormente, donde el arsénico

tenia mayor preferencia por la isoterma de Freundlich.
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Figura 26 - Isoterma de adsorciéon del cadmio aplicando el modelo de Redlich-
Peterson y coeficiente de determinacion a zeolita natural.

En el caso del cadmio se aprecia que, de los diferentes valores de beta la
mejor opcion es en el caso del valor de 0.0001 de beta otorgando un valor
de coeficiente de determinacion de 0.9878 (Fig. 26). Como en el caso del
arsénico, se tiene un valor de beta muy cercano al cero, por lo que es

indicativo que se acerca mas al isoterma de Freundlich.

Una vez revisadas las isotermas podemos analizar los valores que
proporcionaran informacion del sistema y su analisis probabilistico (Tabla
12), que indican los valores anteriormente discutidos de beta, ademas de

otorgarnos los x2 y %ARE.

Tabla 12 - Valores obtenidos de las isotermas de Redlich-Peterson

Kpr Beta B R?
Arsénico 0.0590 0.3035 0.0001 0.9431
Cadmio 1.7802 14.4219 0.0001 0.9878

Como se discutié anteriormente el valor de beta es muy cercano a cero
para ambos casos, y a su vez el valor que mas interesa para determinar

a cuadl isoterma se asemeja mas. Los otros valores solo favorecen al
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cadmio, danto otra indicacidon que la preferencia del elemento a adsorber

el cadmio seguido por el arsénico.
Parametros de los modelos de Langmuir y Freundlich

Una vez analizado cudl es el modelo que mas se ajusta podemos revisar
los parametros que ofrecen los modelos, se realizé en ambos ya que se
obtuvo un buen nivel de correlacion. El analisis de estos parametros
otorgara una mejor comprensién del mecanismo de adsorcion de los dos

metales con el adsorbente (Tabla 13).

Tabla 13 - Valores obtenidos del isoterma de Langmuir para arsénico y cadmio

Elemento gm (mgg) KL (L mg't) R? )'a %ARE
Arsénico 314.6954 0.0001 0.8956 0.0940 268.4071
Cadmio 105.3655 0.0011 0.9757 0.1275 39.3692

Empezando con los pardmetros de Langmuir podemos observar que la
capacidad de adsorcion maxima (gm) €s mayor para el arsénico, con un
KL muy bajo. Lo anterior no es correcto debido a que el cadmio fue el que
se removidé mas durante las pruebas de adsorcion, ademas que el %ARE
es elevado. En cambio, observamos que el cadmio presenta una
capacidad de adsorcion de 105.36 mg g%, lo cual es mas correcto si

consideramos el %ARE del elemento.

Se puede calcular un parametro extra a partir de los datos anteriores
conocido como factor del parametro de equilibrio (RL). Este parametro
indica si la adsorcidon es favorable o no y se calcula con la ecuacion 3
(Tabla 14).

Tabla 14 - Valores de RL para arsénico y cadmio usando los valores de los
parametros de Langmuir

Elemento RL
Arsénico 0.9973
Cadmio 0.9972
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Valores de RL que estan dentro del rango de valor de 0 a 1, indican que
existe adsorcion favorable o, dicho de otra manera, es que existe un
mecanismo de adsorcion. El valor de RL esta cercano a la unidad, un valor
unitario es indicativo que se tiene una adsorcidon lineal. Una adsorcion
lineal es referente a que a mayor cantidad de material adsorbente mayor
capacidad existira (Abin-Bazaine et al., 2019b). Ademas, comparando el
valor de RL con el coeficiente de determinacién es entendible que existe
una adsorcion favorable. EI mecanismo de Langmuir otorga informacién
extra del mecanismo de adsorcidén, pero no es el mas adecuado para

representar los resultados y su mecanismo de adsorcion.

La isoterma de Freundlich es el mas adecuado para representar los
resultados y describir el mecanismo de adsorcidn. Pero al tratarse de otra
ecuacion los parametros a analizar son completamente diferentes (Tabla
15). Por lo que en el caso de Freundlich no se puede calcular la capacidad

maxima de adsorcion como se realizé con Langmuir.

Tabla 15 - Parametros obtenidos del modelo de Freundlich ajustado a los
resultados experimentales

Elemento n Kf (L mg™?) R? )'a %ARE
Arsénico 0.5636 0.0052 0.9929 0.07 45.9
Cadmio 0.8322 0.0740 0.9838 0.12 36.7

Al igual que en el caso de Langmuir, se tiene un coeficiente para
determinar el tipo de adsorcion a esperar, siendo en este caso el
coeficiente denominado n. Este coeficiente indica que dentro de un rango
de 0 a 1 se tiene una adsorcidon favorable y una no linealidad entre la
concentracion de la solucion y lo adsorbido (Abin-Bazaine et al., 2019a).
Para el caso del cadmio se cumple lo anteriormente dicho, ya que
conforme aumenta la concentracion del adsorbato el porcentaje no se
altera. Mientras que en el caso del arsénico podemos observar que el valor

se encuentra dentro del rango, pero con un valor menor. Indicando que
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el arsénico no tiene una adsorcion tan favorable en comparacién con el
cadmio. Otro parametro a analizar es el coeficiente de distribucidon Kf, el
cual entre mayor sea el valor mayor adsorcidon serad posible. Para este
caso el cadmio tiene un mayor valor, indicando que se tiene una

preferencia por el mismo (Wu et al., 2010).

Tratamiento a zeolitas

Se realizaron tratamientos para mejorar la capacidad de adsorcion del
arsénico y cadmio usando zeolita natural. Esto se puede lograr a través
de tratamientos térmicos y quimicos que mejoran las cualidades
adsortivas. Se realizd un tratamiento con acido nitrico a diferentes
concentraciones. Otro tratamiento fue sobre la superficie del material con
MgO y FeCls como quimicos. Para poder realizar las comparaciones se
siguieron los mismos procedimientos de las pruebas de adsorcién. Las
comparaciones se realizaron con las pruebas de la zeolita natural a

concentracion inicial de 10 mg L! para los dos elementos.

Tratamientos acidos

Se realizaron 3 tratamientos acidos a concentraciones de 3M, 6M y 9M de
acido nitrico como quimico de tratamiento. Se siguidé el procedimiento
descrito en la metodologia para realizar el tratamiento. De manera tal que
una vez ajustado el pH a 7, las muestras se filtraron y se llevaron a
analisis elemental para la determinacion de la concentracién final. Se
realizo una comparacién entre el porcentaje de remocién de los tres

tratamientos y la zeolita natural (Fig. 27).
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Figura 27 - Comparacion del porcentaje de remocion entre la zeolita natural y
las zeolitas tratadas con HNOs a concentraciones 3, 6 y 9 molar. Con
barras de error.

La comparacion muestra que el tratamiento logra un aumento en el
porcentaje de remocién del cadmio en comparacion a la zeolita natural.
Siendo la zeolita natural una remocidon promedio del 70.24%, mientras
que se tienen remociones del 93.62% para 3M, 98% para 6M y 95.23%
para 9 M. A pesar de que no existe una diferencia significativa entre los
distintos tratamientos (>5%) el tratamiento con mayor remocion de

cadmio fue a una concentracion de 6M de acido nitrico.

Mientras que en el arsénico se logra observar que existe una disminucion
en el porcentaje de remocidon con el tratamiento. Para el arsénico se
encontrd una remocion del 50.8% con zeolita natural mientras que en los
tratamientos se removié un 14.24% para 3M, un 14.46% 6M y un 21.37%
para 9M de concentracion. El mejor tratamiento, en este grupo de datos
obtenidos con tratamientos acidos para remover arsénico es a una
concentracion de 9 M de acido nitrico. Aunque lo anterior no es
recomendable debido a que la zeolita natural, sin recibir algun

tratamiento, tiene mayor porcentaje de remocion de arsénico.
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El analisis ANOVA de una via con método Tukey indica que existe una
diferencia entre la media de la zeolita natural y las zeolitas tratadas, pero
no existe diferencia entre las medias de las zeolitas tratadas. De manera
gue el realizar un tratamiento acido genera una diferencia en las
capacidades adsorbentes, pero la concentracién no genera cambio en las

capacidades adsorbentes en el rango de 3 a 9 molar.
Tratamiento con MgO y FeCl3

El siguiente tratamiento realizado a las zeolitas fue el utilizar éxido de
magnesio y cloruro férrico. De igual manera estos tratamientos se
compararon con los resultados de la zeolita natural y se analizaron a
través de un ANOVA con método de Tukey (Fig. 28).
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Figura 28 - Comparacion de los porcentajes de remocion de la zeolita natural
contra los tratamientos con quimicos.

El tratamiento con MgO presenta una similitud a los tratamientos acidos,
donde se mejora la remocién del cadmio, pero con una disminucién en la

remocion del arsénico.

Mientras el tratamiento realizado con FeCls se obtuvo un 100% de

remocién de arsénico y un 98.83% de cadmio. Comparando todos los

75



tratamientos y los datos de la zeolita natural, es claro que el tratamiento
con FeCls es la mejor opcidn para remover arsénico y cadmio a una
concentracion a 10 mg L' cada uno. Un andlisis ANOVA con Tukey de los
datos anteriores demuestra que hay diferencia significativa en los tres

casos estudiados.

Resumiendo, los tratamientos acidos logran mejorar la capacidad de
remocién del cadmio, y probablemente también lo hagan con cationes
similares. Pero el tratamiento acido no logra remover efectivamente el
arsénico, ya que existe una disminucion en su capacidad de remocion.
Esto puede ser debido a una alteracion en el pHpzc, ya que los
tratamientos acidos logran disminuir el valor (Abin-Bazaine et al., 2020),
de tal manera que con el pH trabajado (pH=7) se tenga una superficie
completamente negativa. Una superficie completamente negativa no es
beneficioso para la remocién del arsénico que puede actuar como oxianion
(Pérez-Minguez, 2015). De manera contraria puede ser beneficioso para

el cadmio que actuara con carga contraria.

Por otro lado, el tratamiento con MgO dio resultados similares al visto con
los tratamientos acidos. Mientras que el tratamiento con FeCls logro
remover completamente el arsénico y cadmio de la solucién. Por lo que el
mejor tratamiento que pueden recibir las zeolitas para mejorar su

capacidad de remocién es el realizado con FeCls.

Como trabajo a futuro quedaria corroborar la eficacia de los tratamientos
a través de pruebas a diferentes concentraciones. Ademas de obtener el
valor de pHpzc para verificar si existe una modificacion en el valor y si este

cambio logra alguna modificacién en el porcentaje de remocion.
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CONCLUSIONES

La caracterizacion de la zeolita demostré que se trata de un material
adsorbente poroso. Se presenta una clinoptilolita calcica, con posibilidad

de regeneracion y con mesoporos principalmente.

Las zeolitas son capaces de remover arsénico y cadmio simultaneamente
de solucion acuosa. A concentraciones elevadas (10 mg L!) se logra
remover mas del 50% para los dos elementos, pero a concentraciones
menores el arsénico no se remueve adecuadamente. Por lo que se
requiere de otro tratamiento para remover el arsénico en concentraciones
trazas. Ademas, que es necesario realizar mas estudios sobre el proceso
de adsorcion para poder optimizar y remover en simultaneo los

adsorbatos.

El modelo de Freundlich describe el mecanismo de adsorcion para
arsénico y cadmio en zeolita natural. Se trata de una adsorcion multicapas
y heterogénea en superficie. Ademas, la isoterma se adapté al modelo C,
pero al ser no posible se ajustara eventualmente al tipo H o L, conforme
se incremente la concentracién. Indicacion que no se ha alcanzado el
maximo de adsorcion por parte de la zeolita. De igual manera se ajusta
al isoterma de tipo Il, indicando que existe un punto de inflexién donde

cambia el mecanismo y la capacidad de adsorcién.

Los tratamientos con &cido nitrico demostraron una mejoria en
comparacién con la zeolita natural para remover cadmio, pero con

disminucion en la capacidad para remover arsénico.

El tratamiento con MgO mostro similitudes a los tratamientos acidos.
Mientras que el FeCls resulto ser la mejor opcidon para remover arsénico y

cadmio en solucién acuosa alcanzando una remocién casi completa.
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