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Eliminacion de arsénico mediante flotacion por adsorcién coloidal
utlizando fl6culos de Fe(OH), en un sistema de flotacion por aire

disuelto(®

Resumen

Palabras clave

O. Pavez", ]. M. Palacios”, C. Aguilar?™

En el presente trabajo se estudi el efecto de la relacion Fe/As sobre la eliminacién de arsénico aplicando flotacién
por adsorcién coloidal en aguas con distintos contenidos de arsénico. Como coagulante se utilizé cloruro férrico y
dodecil sulfato de sodio como colector, y las soluciones fueron preparadas con triéxido de arsénico. Los resultados
obtenidos muestran que el rango de pH 4-5,5 es el mds adecuado para la eliminacién de arsénico, aumentando el
porcentaje de eliminacién con el incremento de la concentracién inicial de Fe(I1I) en la solucién. Por otra parte, a
medida que disminuye la concentracién inicial de arsénico en la solucién se requiere una mayor proporcién de Fe/As
para su eliminacién. Ademsds, se mostré que para soluciones conteniendo 13,73 mg/l, 1,71 mg/l y 0,105 mg/l de As,
se necesitan relaciones Fe/As de 6:1, 18:1 y 800:1 para lograr una eliminacién de arsénico desde la solucién del orden

de 95 %.

Arsénico; Eliminacién; Flotacién por aire disuelto; Relacién Fe/As.

Arsenic removal by using colloidal adsorption flotation utilizing Fe(OH),4
floc in a dissolved air flotation system

Abstract

Keywords

1. INTRODUCCION

In the present work, the influence of Fe/As ratio on the As removal, from aqueous solutions, applying flotation by
colloidal adsorption was studied. Ferric chloride was used as coagulant and dodecil sulfate as collector, and arsenic
trioxide was utilized to preparing the solutions. The obtained results show that the highest arsenic removal was
accomplished in the range of pH between 4 and 5,5, and the increasing of the initial concentration of Fe(III), increases
the removal of arsenic from the solution. However, with the decreasing of the initial concentration of arsenic in the
solution, it is required a larger Fe/As ratio for its removal. For solutions containing: 13,73, 1,71 and 0,105 mg/L of
arsenic, it was shown that to remove around 95% of the dissolved arsenic, a Fe/As ratios of approximately 6/1, 18/1
and 800/1, respectively, are required.

Arsenic; Removal; Dissolved air flotation; Fe/As ratio.

La toxicidad por arsénico puede ocurrir en forma
aguda y crénica, dependiendo del tiempo y de la can-
tidad ingerida. Los sintomas mds comunes son las le-

El arsénico es un elemento que forma parte de la cor-
teza terrestre y se encuentra diseminado en peque-
fias cantidades en la naturaleza. Su presencia en el
agua puede ocurrir por disolucién natural de peque-
fios depdsitos geoldgicos, la descarga de efluentes in-
dustriales y la sedimentacién de material particulado.
Altos niveles de arsénico en agua para beber han si-
do encontrados en varios paises 1 V2,

siones dérmicas observadas después de una exposi-
cién de alrededor de 5 afios. También se ha publica-
do el incremento de mortalidad de cdncer al higado,
rifién y pulmén By 4,

Varios métodos para la eliminacién de arsénico han si-
do descritos en la literatura, entre los que se cuentan: ad-
sorcién en aldmina activada y con carbén activadol-8),
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utilizacién de resinas de intercambio iénicol Y 79, co-pre-
cipitacién con hierrol ¥ 1014 separacién con membra-
nasP 12y 151 adsorcién en zeolitas!!0¥ 17y flotacién por
adsorcién coloidalll8-24],

El dltimo método mencionado utiliza hidréxido
férrico coloidal como floculo transportador para la
eliminacion del arsénico, y oleato de sodio, dodecil
sulfato de sodio (SDS) y aminas, como colectores.
Comtnmente, se considera que el Fe(OH); y el SDS
son los reactivos més efectivos como floculo trans-
portador y colector, respectivamentel22,

El mecanismo de interaccién entre los floculos
de Fe(OH); transportando arsénico y dodecil sulfa-
to de sodio ha sido interpretado mediante medidas
de potencial zeta, andlisis de espectro infrarrojo y te-
orfa orbital molecular!?3l. Xiaouyuan et al.l?2! estudia-
ron, mediante difraccién de rayos X, la estructura de
la co-precipitacién de Fe(III) y As(V) desde solucio-
nes a pH 4,2. Los resultados obtenidos indicaron que
este co-precipitado consta de dos componentes:
Fe(OH); y Na3FeI’77HO‘69(ASO4)3‘O,8HZO‘ En el pro-
ceso de flotacién por adsorcién coloidal de arsénico, la
sustancia solida colectada por el surfactante es el floculo de
Fe(OH); transportando Na3Fel,77HO‘69(ASO4)3'O,8HZO.

La estabilidad y solubilidad de los compuestos for-
mados en este proceso es un tema en discusion; sin
embargo, actualmente es aceptada la precipitacién
de arsénico como un arsenato férrico bdsico,
FeAsO,-Fe(OH);, formado por co-precipitacién con
el i6n férrico, mientras que el arsenato férrico sim-
ple, FeAsO,, formado con una razén molar 1:1, es
relativamente soluble a pH neutro. El arsenato férri-
co basico con razones molares de tres o mds, es esta-
ble en un amplio rango de pHI[?>27), Las caracterfs-
ticas de compuestos férricos, lantdnicos y compuestos
de arsenato férrico-lantdnico, formados a tempera-
tura ambiente en pH 4cido y alcalino, fueron inves-
tigadas por Nanor et al.[?8] mediante estudios de po-
tencial zeta, difraccién de rayos X (DRX) y con mi-
croscopia de barrido electrénico (MEB).

De Carlo and Zeitlin!'! y De Carlo and Thomas!?1,
aplicando flotacién por adsorcion coloidal y usando
lauril sulfato de sodio como colector, encontraron que
la eliminacién de arsénico es mdxima en el rango de
pH 4 - 5,5, lo que concuerda con el rango éptimo de
pH, 4 - 4,8, obtenido por Xiaoyuan et al.[22] emplean-
do dodecil sulfato de sodio como colector en flotacién
por adsorcién coloidal. Ambos trabajos, coinciden que
el mecanismo de la adsorcién del colector en la super-
ficie de los floculos de Fe(OH); que transportan el
As(V), parece ser de cardcter electrostatico. Sin embar-
go, el andlisis del espectro infrarrojo realizado por
Xiaoyuan et al.[22l mostré que la adsorcién del dode-
cil sulfato de sodio en la superficie del Fe(OH); es un
proceso quimico, lo cual fue explicado mediante la

teorfa orbital molecular moderna. En un estudio mas
reciente, Zhao et al.l?4 encontraron que el rango de
pH 3,5 - 5,5 es el mas adecuado para la eliminacién
de arsénico cuando se aplica flotacién por adsorcién co-
loidal con hidréxido férrico como co-precipitante y
dodecil sulfato de sodio como colector.

La relacién inicial de Fe/As en la solucién esta
muy relacionada con la concentracion inicial de ar-
sénico para obtener una alta eliminacién de éste me-
diante flotacién por adsorcién coloidal. Asi, Zhao et
al.l24 trabajando con soluciones de 15,41 mg/l de ar-
sénico encontraron que se requerfa una relacion Fe/As
de 6:1 para alcanzar una alta eliminacién de arséni-
co, por otra parte, en estudios desarrollados por
Nakashimal!8! se observa que para eliminar arsénico
desde una solucién de 0,001 mg/l de arsénico, se ne-
cesita una relacién Fe/As del orden de 5000:1.

Sin embargo, no hay mucha informacién para
contenidos de arsénico en el rango intermedio, por lo
tanto, en el presente trabajo se estudia el efecto de
la relacién Fe/As sobre la eliminacién de arsénico,
desde soluciones que contienen concentraciones ini-
ciales de 13,73 mg/l, 1,71 mg/l y 0,105 mg/l de arsé-
nico, mediante flotacién por adsorcién coloidal, y
utilizando una unidad de laboratorio de flotacién por

aire disuelto (FAD).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En los experimentos de flotacién se utilizé dodecil
sulfato de sodio, C12ZH25NaO4S, p.a. pureza > 98
%, de Fukla, como colector, y cloruro férrico,
FeCl3-:6H20, p.a. pureza > 95 % (Fluka) como coa-
gulante. En la preparacién de las soluciones se utili-
26 triéxido de arsénico, As203, p.a. pureza > 99 %,
de Fluka, y agua desionizada. Hidréxido de sodio,
NaOH, y 4cido cloridrico, HCI, ambos de pureza ana-
litica, fueron usados en el control de pH. Los ensayos
de sedimentacién fueron realizados en vasos de pre-
cipitados de 400 ml, en los que se adicioné la solu-
cién conteniendo arsénico y el coagulante (cloruro
férrico). El pH fue ajustado a un valor determinado y
luego la solucién fue agitada, dejandose posterior-
mente en reposo para que se produjera la sedimen-
tacion. Finalmente, se tomaron muestras de liquido
clarificado para los anilisis quimicos.

En el proceso de flotacién por aire disuelto se for-
maron microburbujas, con didmetros en el rango 0,01
— 0,1 mm, mediante la reduccién de presién del agua
saturada con aire a alta presién. La unidad de labora-
torio de flotacién por aire disuelto estaba compuesta
por una celda de flotacién de 1 1 conectada a un sa-
turador de acero, recubierto internamente por pin-
tura epoxica, de dos litros de capacidad, tal como se
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muestra en la figura 1. El saturador y la celda de flo-
tacion estan conectados entre si por medio de una
vélvula. La presién de saturacién se alcanza por la
inyeccién de aire a presién a través de una placa po-
rosa dentro del liquido. La celda posee dos orificios
préximos a la base, uno de los cuales se utilizaba co-
mo conexién al saturador, mientras que, el otro per-
mite la remocién del agua clarificada. El pH de la so-
lucién se controla mediante un pH-metro digital.

Los ensayos de flotacién por aire disuelto se reali-
zaron de acuerdo al procedimiento que se indica. Se
satura el agua con aire comprimido a una presién
constante de 6 atm durante 15 min. Una solucién
de arsénico de 500 ml, previamente acondicionada
con cloruro férrico, se introduce a la celda de flotacién
y se ajusta el pH. Posteriormente, se adiciona el co-
lector y se ajusta nuevamente el pH, acondiciondn-
dose mediante agitaciéon magnética. A continuacién
se inyectan 200 ml de agua saturada, a la presién de
saturacion, en la celda de flotacién, flotdandose du-
rante 1 min. Finalmente, se toma una muestra para
andlisis quimico desde la celda de flotacién.

Valvula de llenado de agua

La determinacién de arsénico total en agua se rea-
liza por absorcién atémica con generacién de hidru-
ro. El método se basa en la determinacion de arsénico
en una muestra previamente sometida a digestién dci-
da, por generacién de su hidruro mediante la reaccién
con borohidruro de sodio y la cuantificacién median-
te espectrofotometria de absorcién atémica.

3. RESULTADOSY DISCUSION

3.1. Ensayos de sedimentacién

En la figura 2 se muestra el efecto del pH sobre la
concentracién de arsénico en los ensayos de sedi-
mentacién con soluciones de 3,91 mg/l Asy una re-
lacién Fe/As = 10. En esta figura se puede observar
que es posible alcanzar una baja concentracién final
de arsénico a valores de pH en el rango 5 - 9. Ademss,
se puede apreciar que para valores de pH 3 y 4 la con-
centracién final de arsénico en la solucién es alta.

(llenar el 75% del Vol. del saturador)

Mandmetro
(0 -10 kgf/cm?)
3k

Aire comprimido

Valvula de seguridad
(0 - 10 kgflcm?)

Saturador
(capacidad 3,5L)

Volumen de agua + aire
que no debe exceder de
un 40% del volumen 1
de efluente a tratar
—_—

I <— (abrir la valvula gradualmente
hasta alcanzar la presion
de trabajo; 4 - 6 kgf/lcm?, 15 min. aprox.)

—| Celda de flotacion
~ (para 500 cc de efluente a tratar)

| :E—P Agua clarificada

Valvula de aguja
(reductor de presion, es decir

de 4-6 atm baja para 1 atm)

Figura 1. Unidad de laboratorio de flotacién por aire disuelto.

Figure 1. Unit of laboratory of flotation by dissolved air.
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Figura 2. Efecto del pH sobre la concentracion
final de As en ensayos de sedimentacion.
Concentracion inicial de arsénico = 3,91 mg/l.

Figure 2. Effect of pH on final concentration of
As in sedimentation test. Initial As concentration,
3,91 mg/l.

Para valores de pH>5, la baja concentracién de
arsénico que se observa en la solucién clarificada in-
dica una alta sedimentacion de los fléculos de hie-
rro que contienen el arsénico adsorbido. Sin embar-
go, para pH<5, la sedimentacién de arsénico dismi-
nuye notoriamente a medida que baja el pH,
sugiriendo que en esos valores de pH la precipitacién
de hidréxido férrico es insuficiente, lo que esta de
acuerdo con lo publicado por De Carlo and Zeitlin[*%,
quienes sefialaron que la disminucién en la recupera-
cién de elementos trazas (Ge, As, Sb, Se) para valo-
res de pH bajo 4, se atribufa principalmente a la au-
sencia de suficiente Fe(OH); coloidal para colectar
los aniones y Chatmann et al.>! ya habfan sefialado
que las consideraciones de co-precipitacién pueden
ser tan importantes como las atracciones electrosta-
ticas en la eliminacién de elementos trazas desde so-
luciones.

3.2. Ensayos de flotacién por aire
disuelto

El efecto del pH en la eliminacién de arsénico utili-
zando dodecil sulfato de sodio como colector se pre-
senta en la figura 3 y, en esta figura, se observa que
los mejores resultados fueron obtenidos en el rango de
pH 4 - 5,5, aprecidndose una disminucién en la eli-
minacién de arsénico, para valores de pH fuera del

100- . m
|
| I/ \-
80- /
g ] - \
o 60 n
<
[
0
8 40-
£
£
o0
O T T T T T T T 1
0 2 4 6 8
pH

Figura 3. Efecto del pH en la eliminacién de ar-
sénico en ensayos de flotacién por aire disuelto.
Concentracion inicial de As = 13,73 mg/l;
Relacién Fe/As = 10; Concentracién de dodecil
sulfato de sodio = 40 mg/l.

Figure 3. Effect of pH on removal of As in flotation
test by dissolved air. Initial As concentration,
12,73 mg/l; Fe/As ratio 10, concentration of
dodecil sulfate of sodium 40 mg/I.

rango sefialado. Estos resultados muestran que en es-
te rango de pH se alcanza la mayor eliminacion de
arsénico desde la solucién, lo que concuerda plena-
mente con los resultados publicados en la literatu-
ra[19, 21y 24]‘

Esto se puede explicar por el comportamiento del
hidréxido de hierro, que tiene carga positiva en una
solucién 4cida y adsorbe aniénes, mientras que en
una solucién bésica, el hidréxido de hierro tiene car-
ga negativa y adsorbe cationes!2%l. El punto de carga
cero del Fe(OH); en solucién acuosa se encuentra
en el rango de pH entre 6,0 y 8,5 29730, De Carlo
and Thomas!?!! sefialan en los estudios que realiza-
ron, el uso de lauril sulfato de sodio, debido a la car-
ga positiva de la superficie residual en el precipitado
de hidréxido de hierro, para valores bajos de pH en la
flotacion y para valores de pH sobre 6,5, la carga su-
perficial de los floculos es negativa, por lo cual se re-
quiere el uso de lauril cloruro de aménio, un surfac-
tante catiénico.

En la figura 4 se muestra el efecto de la concentra-
cién de hierro en la eliminacion de arsénico desde
una solucién con una concentracién inicial de 13,73
mg/l As. Se observa en esta figura que la eliminacién
de arsénico aumenta con el incremento de la con-
centracién de hierro. Resultados muy similares al
aplicar flotacién por adsorcién coloidal fueron
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Figura 4. Eliminacion de arsénico en funcién de
la concentracion de Fe en ensayos de flotacion.
Concentracion inicial de As = 13,73 mg/l; pH =
5,1; Concentracién de dodecil sulfato de sodio
=40 mgl/l.

Figure 4. As removal as function of Fe
concentration in flotation test. Initial As
concentration, 13,73, pH=5.1, concentration of
dodecil sulfate of sodium 40 mg/I.

publicados por Xiaoyuan et al.[?2l y Zhao et al.[24]]
quienes trabajaron con concentraciones iniciales de
arsénico de 15,41 mg/l y 20 mg/l, respectivamente,
y emplearon dodecil sulfato de sodio como colector.

El aumento que se produce en la eliminacién de
arsénico desde la solucién acuosa al incrementarse
la concentracién de hierro se explicaria por el cre-
cimiento de la cantidad de hidréxido férrico disponi-
ble para adsorber los aniones que contienen arsénico.
Xiaoyuan et al.l?2! sefialan que el Fe(III) tiene un efec-
to sobre el rendimiento y la velocidad de crecimien-
to del floculo Fe(OH);. De Carlo and Thomas?! in-
dican que el aumento de la eliminacién de arsénico
en la presencia de mayores concentraciones de io-
nes férricos es el resultado del aumento de la hidrs-
lisis del hierro, lo que produce un incremento del
drea superficial disponible para la adsorcién de
HAsO,>, AsO,> y AsOy.

El efecto de la relacién Fe/As en la remocién de ar-
sénico en presencia de 40 mg/l de dodecil sulfato de
sodio y pH 5, se muestra en las figuras 5 y 6. Se obser-
va en ambas figuras que la eliminacién de arsénico se in-
crementa al aumentar la relacién Fe/As. En la figura 5
se alcanza una eliminacién de 95 % de arsénico con
una relacién Fe/As del orden de 6:1 (13,73 mg/l As) y
de 18:1 (1,71 mg/l As), mientras que, en la figura 6 se
aprecia que con una relacién Fe/As de aproximada-
mente 800:1 es posible obtener una eliminacién de

100 ___ a
./r.’:/A/‘/A
1 /
o/ A
X 1
@ 604 4 —m- 1373 mg/lL As
< —A 1,71 mglLAs
5
8 40
£
£
* 20
0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40
Relacién Fe/As

Figura 5. Efecto de la relacion Fe/As en la elimi-
nacién de arsénico en ensayos de flotacion usan-
do soluciones de concentracion inicial 13,73 mgl/l
As y 1,71 mg/l As. Concentracion de dodecil sul-
fato de sodio = 40 mg/l; pH = 5,0.

Figure 5. Effect of Fe/As ratio on As removal in
flotation tes using solutions with initial
concentration of 13,73 mg/land 1,71 mg/I of
As. Concentration of dodecil sulfate of sodium
40 mg/l, pH 5,0.

100+
80
60

40+

Eliminacién As (%)

20

200 400 600 800 1000
Relacion Fe/As

Figura 6. Efecto de la relacion Fe/As en la elimi-
nacién de arsénico en ensayos de flotacion usan-
do soluciones de concentracion inicial de 0,105
mg/I As. Concentracion de dodecil sulfato de so-
dio =40 mg/l; pH = 5,0.

Figure 6. Effect of Fe/As ratio on As removal in
flotation test using solutions with initial
concentration of As of 0,105 mg/l. Concentration
of dodecil sulfate of sodium 40 mg/I, pH 5,0.
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arsénico del orden del 95 % al trabajar con una con-
centracién inicial de 0,105 mg/l As.

Los resultados alcanzados en las pruebas de flota-
cién por adsorcién coloidal con soluciones de con-
centracién inicial 13,73 mg/l As son muy similares
con las relaciones Fe/As necesarias para obtener una
alta eliminacién de arsénico, publicadas por Xiaoyuan
et al.l?2ly Zhao et al.1?4], y que son mostradas en la ta-
bla I. Xiaoyuan et al.?2l sefialan que los resultados de
las pruebas confirman que al aumentar la relacién
Fe/As se favorece la eliminacién de arsénico. Asi,
con una relacién Fe/As =8 y usando 40 mg/l de dode-
cil sulfato de sodio obtuvieron una eliminacién de
arsénico de 98 % desde aguas de desecho artificial
que contenian 20 mg/l As. Por otra parte, Zhao et
al.124l publicaron que la eliminacién de arsénico des-
de una solucién acuosa (15,41 mg/l As) aumentaba a
medida que la concentracién de Fe (III) crecia, obte-
niéndose una remocién de arsénico superior a 98 %
con una relacién Fe/As=7 y una concentracién de
dodecil sulfato de sodio de 54,13 mg/l.

Las figuras 5 y 6 permiten visualizar claramente
lo siguiente: a) que la eliminacién de arsénico crece
con el aumento de la relacién Fe/As; y b) que a me-
dida que disminuye la concentracién inicial de arsé-
nico en la solucién se requieren mayores razones
Fe/As para obtener una alta eliminacién de este ele-
mento.

En la Tabla 1 se muestran los resultados obteni-
dos en el presente trabajo y son comparados con los
publicados en la literatura, con respecto al efecto de
las relaciones Fe/As necesarias para la eliminacién
de arsénico desde soluciones acuosas utilizando flota-
cién por adsorcién coloidal.

4. CONCLUSIONES

Es posible la eliminacién del orden del 95 % de los
contenidos de arsénico en aguas mediante flotacién
por adsorcién coloidal utilizando iones férricos co-
mo co-precipitantes o sorbentes y dodecil sulfato de
sodio como colector, en un sistema de flotacién por
aire disuelto a nivel laboratorio.

Los mejores resultados fueron alcanzados en el
rango de pH 4-5,5 produciéndose un aumento en la
eliminacién de arsénico al incrementarse la concen-
tracién de Fe (I1I).

Por otra parte, a medida que disminuye la concen-
tracién inicial de arsénico en la solucién se requieren
mayores relaciones Fe/As para obtener una alta elimi-
nacién de arsénico. Experimentos realizados en este
trabajo con soluciones que tenfan concentraciones de
arsénico de 13,73 mg/l, 1,71 mg/l y 0,105 mg/l, mos-
traron que se requerfan relaciones de Fe/As del orden
de 6:1; 18:1 y 800:1, respectivamente, para la elimina-
cién de aproximadamente el 95 % del arsénico.
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