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RESUMEN

El incremento de la concentracion de arsénico (As) en las aguas disponibles para
el consumo humano, se ha convertido en un problema global. Este hecho requiere
del diseno de sistemas de tratamiento dirigidos a minimizar la concentracion de
este metal y mitigar sus efectos, por lo que el presente trabajo tuvo como objetivo
evaluar la capacidad de adsorcion de As de la arcilla de Chaco, de la region de
Arequipa en Peru, para la depuracién de aguas contaminadas provenientes de
efluentes mineros. Esta evaluacion se basd en el ajuste de las isotermas de
adsorcion de Freundlich y Langmuir empleando un sistema de jarras. Las
condiciones de temperatura, pH y masa de sélido adsorbente empleadas fueron
definidas a partir de un experimento exploratorio inicial. La mejor capacidad de
remocion, se obtuvo para la combinacion de pH, temperatura y masa de sélido en
3, 18 °C y 1,2 g respectivamente; el mejor ajuste se logré para el modelo de
Langmuir con un R? de 0,986 y una capacidad de adsorcién maxima de 3,543
mg/g, considerada como aceptable. Se concluyé que los parametros del modelo
de Langmuir corroboraron que el sistema de adsorcién evaluado puede ser viable
para la remocion del arsénico.
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ABSTRACT

The increase in the concentration of arsenic (As) in the water available for human
consumption has become a global problem. This fact requires the design of
treatment systems aimed at minimizing the concentration of this metal and
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mitigating its effects, for which the present work aims to evaluate the adsorption
capacity of As from Chaco clay, from the Arequipa region in Peru, for the wastewater
treatment from mining effluents. This evaluation was based on fitting the Freundlich
and Langmuir adsorption isotherms using a jar system. The conditions of tempera-
ture, pH and mass of adsorbent solid used were defined from an initial exploratory
experiment. The best removal capacity occurred for the combination of pH, tempe-
rature and solid mass at 3, 18 °C and 1.2 g respectively; the best fit was achieved
for the Langmuir model with an R? of 0.986 and a maximum adsorption capacity of
3.543 mg/g, considered acceptable. It was concluded that the parameters of the
Langmuir model confirmed that the evaluated adsorption system can be viable for

the removal of arsenic.

Keywords: adsorption, Chaco, arsenic, isotherms.

INTRODUCCION

Los metales pesados son elementos
quimicos con una densidad mayor a 4
g/cm?® y una masa atoémica por encima de
20, son téxicos a bajas concentraciones y
causantes de un gran numero de
enfermedades crénicas y varios tipos de
cancer. Entre estos metales se pueden
mencionar el hierro, cobre, cadmio,
arsénico, mercurio, plomo, cromo y otros
mas (Londofio - Franco et al., 2016).

El arsénico, de simbolo quimico As, ha
sido clasificado quimicamente como un
metaloide, con propiedades tanto de metal
como de elemento no metalico (Agencia
para Sustancias Toéxicas y el Registro de
Enfermedades [ATSDR], 2005). Se
encuentra ampliamente distribuido,
ocupando el vigésimo lugar en la corteza
terrestre entre los elementos mas
abundantes (Rangel et al., 2015;
Rodriguez, 2021). En estado elemental es
un solido de color gris, pero en la
naturaleza se presenta generalmente
combinado con oxigeno, cloro y azufre con
los que forma compuestos inorganicos,
generalmente de color blanco, que no
tienen olor ni sabor especial, por lo que
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resulta dificil detectarlos en los alimentos,
el agua o el aire (ATSDR, 2005).

La actividad antropogénica es la via
fundamental de movilizacién del arsénico
en la atmodsfera, el suelo y las aguas,
especialmente las relacionadas con la
actividad minera y la quema del carbén y el
petréleo (Rodriguez, 2021); sin embargo,
aproximadamente un tercio del presente
en la atmésfera proviene de fuentes
naturales como reacciones ambientales,
actividad biolégica y emisiones volcanicas
(Galetovic & de Fernicola, 2003; Rangel et
al.,, 2015). Cuando la contaminacion por
metales es de origen antrépico, sus
concentraciones son mayores a las
correspondientes a su composicion
geoquimica.

La presencia del arsénico y el incremento
de sus concentraciones en los suelos y las
aguas se ha ido convirtiendo en un
problema global. La movilidad y solubilidad
de sus compuestos facilita la acumulacion
en animales y vegetales, transmitiéndose
posteriormente al ser humano a través del
consumo de pescado, mariscos, carne
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y vegetales (Fundacion Vasca para la

Seguridad  Agroalimentaria [ELIKA],
2013).
Las exposiciones prolongadas a este

metaloide pueden causar dafios crénicos a
la salud (Rangel et al., 2015). En efecto, se
ha clasificado al arsénico como un agente
carcinogénico para humanos, con base a
estudios epidemiologicos que relacionan la
aparicion del cancer con su ingestién en el
agua de bebidas. También se ha relacionado
la exposicion al arsénico con el cancer en la
piel y del pulmén (Agencia Internacional de
Investigaciones sobre el Cancer [IARC],
2004).

La Organizacion Mundial de la Salud (2018),
ha recomendado el limite de concentracion
de As para agua de bebida en 0,01 mg/L.
Para eliminar o minimizar la concentracion
de arsénico y otros metales pesados en
agua se emplean un grupo grande de
tecnologias que comprenden, desde los
tratamientos en plantas potabilizadoras
convencionales, hasta las lamadas
tecnologias de remediacion.

Los procesos de remediacion que se
conocen actualmente incluyen los
convencionales procesos de oxidacion,
precipitacion, coagulaciéon y ablandamiento
con cal, también otros de reciente apariciéon
como: Osmosis inversa, microfiltracion,
nanofiltraciéon, adsorcién y tratamientos
biolégicos como la biorremediacion y la
fitorremediacion, asi como, la electrodialisisy
la electrocinética, entre otros (Makris et al.,
2006; Francisca & Carro, 2014).

La adsorcion es uno de los métodos mas
empleados actualmente para la remocion
del arsénico. Esta se refiere a un proceso
de transferencia de masa en la que un
soluto queda atrapado en la superficie de
un solido adsorbente por fuerzas
electrostaticas o de Van Der Waals. Entre
los materiales con mayor capacidad de
adsorciéon estan el carbon activado, la
alumina activada, las arenas y zeolitas
naturales, entre otros (Goel et al., 2004;
Mejia - Zamudio et al., 2009). Existen
muchas otras alternativas de medios
basados en adsorbentes modificados
(Mejia - Zamudio et al., 2009) y en afios
recientes se ha usado una amplia variedad
de otros adsorbentes entre los que se
encuentran los materiales bioldgicos, que
prevé el uso de materiales lignoceluldsicos
como adsorbentes (Tejada - Tovar et al.,
2015). De forma general, los medios
adsorbentes son especialmente atractivos
por su capacidad de generar menor
volumen de residuos en comparacion a las
otras tecnologias y también porque en
algunos casos el medio puede ser
regenerado (Figueroa, 2013).

Entre los materiales adsorbentes mas
utilizados se encuentran las arcillas
(Molinos, 2017), constituidas por
agregados de silicatos de aluminio
hidratados, procedentes de la
descomposicion de minerales de aluminio.
La llamada arcilla Chaco, es una arcilla
blanca muy empleada como agente
adsorbente y esta compuesta basicamente
por disilicato  aluminico dihidratado
(Al203 2Si022H20).
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Este mineral se encuentra en gran
abundancia en la region Arequipa, de bajo
costo y posee propiedades adsorbentes
para ser usado en la adsorcion del arsénico
(Tapia, 2017).

El objetivo de esta investigacion fue evaluar
la capacidad de adsorcion del arsénico (As)
de la arcilla de Chaco, para la depuracién de
aguas contaminadas provenientes de
efluentes mineros.

MATERIALES Y METODOS

La arcilla de Chaco utilizada para la
evaluacion proviene de la zona aledana a la
ciudad de Arequipa. Se procedid a una
preparacion previa de la arcilla: se colocaron
250 g de piedras de Chaco en una beaker de
250 mL de capacidad y se suspendieron en
100 mL agua  ultrapura con una
conductividad de 0,054 ns/cm a 25 °C. La
suspension obtenida se agitd durante 30
minutos utilizando un agitador magnético y
al cabo de ese tiempo el sobrenadante fue
fitrado empleando un filtro Kitasato. El
filtrado se secd durante 24 horas a 50 °C en
una estufa y luego el material seco, con
menos de 5 % de humedad, se pasd por un
tamiz de 150 um, granulometria de la arcilla
preparada para la evaluacion de la
capacidad de adsorcion.

La medicidon de la concentracién de As se
realizé por una técnica voltamétrica basada
en la reduccién del As® a As®" por la
presencia de L-cisteina segun la
estandarizacién de una técnica voltametrica
para la determinacion de arsénico total en
agua (Callo, 2013).
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Los parametros voltamperométricos
medidos fueron: tiempo inicial de purga: 300
s, potencial de deposicion: -0.44 V, tiempo
de deposicion: 60 s, tiempo de equilibrio: 15
s, potencial de inicio: -0.60 V, potencial final:
-0.70 V, amplitud de pulso: 0.06 V, tiempo de
pulso: 0.04 s; paso de voltaje: 0.003967,
tiempo de paso de voltaje: 0.4 s, velocidad
de barrido: 0.0099 V/s. Todas las medidas
fueron realizadas por voltamperometria de
Redisolucion catédica (CVS) con el método
de adicion de estandares, usando la
estacion voltamétrica 757 VA
COMPUTRACE de Metrohm (Callo, 2013).

La estandarizacion voltamétrica de As®*" se
realizé a partir de la obtencion de una curva
de calibracion lineal. Para esto se empled
una solucién estandar de 1 ppm de arsénico,
la cual se afadi® a la celda
voltamperométrica que contenia 10 mL
acido clorhidrico 1M., 0,046 mL de Cobre
(I, y 0,074 mL de Selenio (IV). En la Figura
1, se puede observar la curva de calibracién
obtenida, que correlaciona la intensidad de
la corriente en funcion de la concentracion
de arsénico total en la celda. Se aprecia una
alta linealidad con un coeficiente de
determinacion R? superior a 0,99 (Callo,
2013).
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FIGURA 1

Representacioén grafica de la linealidad del método para la determinacion de As total
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Los limites de deteccion y cuantificacion de la
técnica fueron 0,9069 ng/mL (ppb) y 2,4939
ng/mL (ppb) respectivamente, por lo que se
puede afirmar que es posible el analisis de
trazas de arsénico total en muestras de agua.

Para todas las mediciones potenciométrica se
utilizé un electrodo de gota colgante de mercurio
(HMDE) y un electrodo auxiliar de platino. Todos
los potenciales fueron registrados con un
electrodo de referencia Ag/AgCI/KCI 3 M.

Los reactivos y muestras fueron pesados en
una balanza analitica marca Ohaus, se uso el
purificador Easypure |l (Barnstead) de 18.2 MQ,
pipetas de 1, 2, 5 mL, beakers de 25 mL. Todos
los reactivos fueron de grado analitico y se
utilizé agua ultrapura en todo el procedimiento.
Las soluciones de metal estandar fueron de
1000 mg/L de As*, Se y Cu, Buffer Britton
Robinson a pH 3, 4,6 y 7, ajustado con acido
clorhidrico Suprapur.
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Se realizd un experimento exploratorio,
tomando un rango algo mas amplio de pH 'y
evaluar la capacidad de adsorcion para tres
niveles de pH de 3, 4,6 y 7, debido a que la
mejor adsorcion de As sobre Al (OH),y Fe
(OH), tiene lugar en un pH entre 4y 7, por lo
que se realizdé un disefo factorial con tres
niveles y tres factores (pH, temperatura y
masas de solido adsorbente inicial). Se
efectuaron 27 tratamientos al combinar los
niveles y las variables, con tres repeticiones
bajo tratamiento estadistico, tomando como
resultado el valor promedio de las
determinaciones.

Se evaluaron temperaturas de 18, 25y 35°C
y las masas de solido adsorbente fueron 1,2,
24 y 36 g de arcila de Chaco.
La concentracién de As inicial fue la misma
para todos los tratamientos e igual a 10 mg/L
de As®.
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La agitacion se mantuvo en 60 rpm y el
volumen de la solucién utilizado fue de 120
mL. El por ciento de sodlido adsorbido se
tomé como variable respuesta y cada
corrida se ejecutd hasta alcanzar el tiempo
de equilibrio, momento a partir del cual no
cambié la concentracion de As en |la
disolucion.

La evaluacion de la capacidad adsorbente
de la arcilla de Chaco se basé en el ajuste
de los modelos de las isotermas de
adsorcién de Freundlich y Langmuir. Estos
modelos, junto a los de Brunauer, Emmet y
Teller (BET); asi como, los de Temkin,
Dubinin-Radushkevich, son los mas
utilizados para representar la variacion de la
cantidad de masa adsorbida por unidad de
masa del adsorbente solido contra la
concentracion del soluto que permanece en
la solucidon de equilibrio en condiciones
isotérmicas (Sandoval - Alvarado et al.,
2020; Weber, 2003).

Los modelos de Freundlich y Langmuir se
representaron matematicamente por las
siguientes ecuaciones (Figueroa, 2013;
Tejada - Tovar et al., 2015):

Isoterma de Freundlich

= kp.C,
qe = kr.C, (1)

Donde:

kr: indicador de la capacidad de
adsorcion o constante de equilibrio

intensidad de adsorcion

C.: eslaconcentracion del metal (As) en
el equilibrio
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Isoterma de Langmuir

— AmaxbCe

e = 1ipe, (2)
Donde:
(Omax: cantidad maxima metal /peso de

biomasa
b: afinidad de los sitios de unién

La determinacion de la cantidad adsorbida
por el soporte sélido se realiz6 a partir de un
balance de materiales, también empleado
por (Alvarez et al., 2003).

qeoS = L(CO - C) (3)
Donde:

d.,: representa la cantidad adsorbida en
equilibrio (observada) (mg/g)

S: masa de material sélido adsorbente (g)

C, concetracion inicial de As en la
disolucién (mg/L)

L : volumen de disolucion (L)

C : concetracion de la disolucion
en equilibrio

Para la obtencion de los datos
experimentales para el ajuste de las
isotermas se utiliz6 un equipo de jarras o
sistema batch. Este equipo cuenta con
sistema de agitacion controlada y también
posee control de la velocidad de agitacion, el
tiempo de agitacion y la temperatura.
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Se usaron como concentraciones iniciales
de As®*", como triéxido de arsénico, 5,0; 10,0;
15,0; 20,0; 25,0; 30,0; 35,0 y 40,0 mg/L en
120 mL de solucion estandar. En cada
corrida se empled una velocidad de
agitacion de 60 rpm y los valores de
temperatura, pH y masa de sdlido
adsorbente empleados, fueron los
determinados en el primer experimento para
los cuales se alcanzé la maxima remocion
de As.

Analisis estadistico

Luego de determinar los valores de q_ a
partir de la ecuacion (3) del balance de
materiales se ajustaron los modelos de
Freundlich y Langmuir empleando la
herramienta Curve Fitting del software
MATLAB (The MathWorks Inc., 2017). Para
ambos casos, el ajuste se realizé utilizando
el algoritmo de Levenberg-Marquardt. Como
resultado de este ajuste se determinaron los
parametros k. y n del modelo de Freundlich
Yy g, Y b del modelo de Langmuir. Ademas,
se determind el porciento de remocién del
As para todas las concentraciones
probadas, cuyo resultado se incluyd en el
analisis posterior de capacidad del sistema
de adsorcion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Luego de la ejecucion del experimento
concebido con el disefio factorial, se
determind que el mejor tratamiento,
producto de la combinacion de los niveles y
los factores, resultd ser pH 3, temperatura
18 °C y masa de sdlido adsorbente 1,2 g.
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En esas condiciones se alcanz6 la mayor
remocion de As con un 96,64 %. También se
determiné que el tiempo de equilibro en cada
caso se alcanzo6 aproximadamente a los 5 h.
Como resultado de la aplicacion del balance
de materiales segun la ecuacion (3), se
obtuvieron los valores experimentales u
observados de la masa de As absorbida en
el estado de equilibrio Tabla 1.

TABLA 1

Datos experimentales de concentraciones
iniciales y finales de As en la solucion y de la
cantidad adsorbida por el sélido

Co (mg/L) Cf (mg/L) Jeo (MQg/qg)
2 0,286 0,1714
10 0,639 0,9361
15 1,580 1,3420
20 2,309 1,7691
25 3,315 2,1685
30 5,002 2,4998
35 6,801 2,8199
40 11,20 2,8800
A partir del ajuste de los datos

experimentales a los modelos de Freundlich
y Langmuir se obtuvieron las curvas que se
presentan en la Figura 2, las cuales
muestran una aceptable calidad del ajuste
para ambos modelos, aunque este ajuste es
mejor para el caso del modelo de Langmuir.
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EVALUACION DE LA ARCILLA NATURAL

FIGURA 2

Callo & Villanueva

Representacion de los resultados del ajuste de las isotermas de adsorcion para los modelos

de Freundlich y Langmuir
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1 (a) Ajuste de modelo de Freundlich

Esta calidad es refrendada por los valores
de los coeficientes de determinacion R?, que
es de 0,9434 para el modelo de Freundlich y
de 0,9867 para el caso del modelo de
Langmuir.

FIGURA 3
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1 (b) Ajuste de modelo de Langmuir

Los coeficientes o parametros de los
modelos fueron obtenidos con un intervalo de
confianza del 95 % vy, tanto sus valores como
los de R? se muestran en la Figura 3.

Resultados de la determinacion de los parametros de los modelos y de la calidad del ajuste

General model:
f(ce) = Kf*ce™(1/n)
Coefficients (with 95% confidence bounds):
Kf = 1.215 (0.9486, 1.481)
n= 2495 (1.741, 3.249)

Goodness of fit:
SSE: 0.313
R-square: 0.9434
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1 (a) Resultados del ajuste (Freundlich)

IGeneral model:

f(ce) = (qmax™b*ce)/(1+b*ce)
|Coefficients (with 95% confidence bounds):
b= 04621 (0.3142, 0.61)

gmax = 3,543 (3.15, 3.936)

IGoodness of fit:
SSE: 0.07363
R-square: 0.9867

1 (b) Resultados del ajuste (Langmuir)
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Los resultados del ajuste de la isoterma de
Langmuir indican la maxima capacidad de
adsorcion que se pudiera alcanzar con el
sistema evaluado que resulté ser 3,543
mg/g (q,,,, )- Aunque este valor de capacidad
de adsorcion no es de los mayores que han
sido reportados, se puede considerar como
aceptable dentro de los correspondientes a
materiales minerales, teniendo en cuenta
que la arcilla empleada no ha recibido
ningun tratamiento y que se trata de un
producto natural abundante y de bajo costo.

TABLA 2

En la Tabla 2, se presentan un grupo de
materiales de procedencia mineral con la
capacidad de adsorcion reportada por
algunos autores. Se puede observar que
algunos de estos materiales muestran
elevadas capacidades de adsorcion, como
son la Goethita y la zeolita modificada con
oxido de magnesio, pero en otros casos, las
capacidades son comparables con las
logradas en el presenta estudio e incluso
existen otros reportes de mucha menor
capacidad de adsorcion.

Capacidades maximas de adsorcion para varios tipos de materiales adsorbentes y

soluciones de bajas concentraciones de As

Material Qmax (Mg/g) Referencia
Hidrotalcitas tratada térmicamente (HT350) 4,769 (Cesena et al., 2019)
Arcilla natural (dlsF’ggtrcL)])de Parco — Jauja, 0,006209 (Alvarez & Veli, 2014)
Arena recubierta con 6xidos de hierro IOCS 0,0183y .
y Ferrihidrita (FH) 0,285 (Thirunavukkarasu et al., 2001)
Mineral de Goethita 9,30 (Paredes, 2012)
Zeolita natu;al (chabaz!ta) con oxido 20,17 (Mejia - Zamudio et al., 2009)
e magnesio
Sericita 0,02857 (Tapia, 2017)
Carbones activados modificados .
0,25-1,25 (Vitela, 2011)

(F400, CAP, CAZ)
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A partir de los valores de concentracion
inicial y final del As de cada corrida
experimental también se determind el
comportamiento del por ciento de remocion
de As que se muestra en la Figura 4. Se
aprecia que esta variable tiene wuna
tendencia decreciente con la concentracién
inicial de As, de manera que se infiere,

que para valores de Co superiores a 40
mg/L, el por ciento de remocion debe ser
inferior al 70 %; sin embargo, para Co
inferiores a 25 mg/L, la remocion siempre
fue superior al 85 %, que es un valor
aceptable, sobre todo teniendo en cuenta el
caracter preliminar de este estudio.
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FIGURA 4

Comportamiento de la remocion (%) en funcion de la concentracion inicial de As
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Estos resultados obtenidos indican que la
arcilla del Chaco presenta potencialidades,
para ser utilizadas en el tratamiento de
ecosistemas contaminados con As y que el
bajo costo de esta arcilla puede permitir un
sistema de tratamiento viable y
econdmicamente  factible. Esta arcilla,
ademas, es de facil manipulacién y de alcance
para la comunidad. A partir de estudios
precedentes en los que se evalud al Chaco
como agente adsorbente (Tapia, 2017),
también se han reconocido sus
potencialidades para la adsorcion de As en
sistemas contaminados.

A pesar de que se consideren estos resultados
como satisfactorios, podrian estudiarse otras
lineas de investigacién, para mejorar la
capacidad de adsorcion con la modificacion de
la arcilla, que pudiera estar relacionada con el
disefio de columnas de adsorcion empleando
este  material natural o  modificado.

A pesar de que se consideren estos
resultados como satisfactorios, podrian
estudiarse otras lineas de investigacion,
para mejorar la capacidad de adsorcion con
la modificaciéon de la arcilla, que pudiera
estar relacionada con el disefio de columnas
de adsorcion empleando este material
natural o modificado.

Entre los adsorbentes modificados, se han
comprobado una gran variedad de
alternativas, tales como, el hierro con
sulfuro, hidroxido férrico granular, 6xido de
titanio, las arenas cubiertas con 6xido de
hierro o de manganeso, bauxita, hematita,
feldespato, laterita, minerales arcillosos
(bentonita, caolinita), carbén de hueso y
material celuldsico (D’Ambrosio, 2005). Otro
grupo de investigadores han utilizado
diferentes formas de preparacion de zeolitas
naturales combinadas con sales o
hidroxidos (Roland et al., 1989); asimismo,
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los compuestos metalicos como
adsorbentes selectivos, para cationes vy
aniones como el arsénico en soluciones
acuosas o el hierro, zirconio, hidroxido de
magnesio, ferromanganeso y bauxita, entre
otros (Petkova et al., 1997).

Las investigaciones utilizando la arcilla de
Chaco de forma natural, que han
comenzado con este trabajo, pudieran
continuarse con un estudio cinético, que
permita la obtencién del modelo necesario,
para el disefio de cualquier sistema de
adsorcion. También, debe obtenerse un
modelo que, permita describir las
interacciones entre las variables
temperatura, pH y masa de sodlido
adsorbente y la dependencia de estas con la
capacidad de adsorcion, de manera que, se
pueda lograr un modelo general del sistema
que permita un diseno 6ptimo del proceso,
su validacién a nivel de laboratorio y su
posible escalado a nivel piloto o semi
industrial.

CONCLUSIONES

- EI mejor resultado en cuanto al por
ciento de remocién ocurrié con la
combinacion de pH, temperatura y
masa de solido.

- Se determiné cualitativa y
cuantitativamente el arsénico total en
estos ensayos. Se estandarizé y valido
dicho método encontrandose buena
selectividad, una buena linealidad y
sensibilidad.
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- El sistema real se ajusta a la isoterma
de Langmuir.

- Con la determinacion de los
parametros del modelo de Langmuir se
corroboré que el sistema de adsorcion
evaluado puede ser viable.
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