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RESUMEN

En este estudio se estudiaron cinco muestras de material arcilloso (MNM-253, MNM-254,
MNM-255, RA-1 y RV-1) procedentes de un afloramiento de la Formacion EI Alamar
ubicado en Galeana, Nuevo Ledn, y proporcionados por la empresa de Minerales No
Metalicos, para evaluar su capacidad para adsorber Cd(Il) en solucion acuosa. Las cinco
muestras se caracterizaron por diversas técnicas analiticas como difraccion de rayos X,
fisisorcion de N, y potencial Z para determinar las propiedades de textura, fases minerales y
carga superficial, respectivamente.

Los resultados de DRX mostraron los picos caracteristicos de cada una de las fases
principales de las cinco muestras. Para la muestra MNM-253 se tuvieron porcentajes altos en
cristobalita y montmorillonita de un 43% y un 40% respectivamente. En la muestra MNM-
254 se encuentra formada predominantemente por cuarzo e illita con un 52% y 25%
respectivamente. En la muestra MNM-255 se presentaron las especies de cuarzo,
montmorillonita e illita con un 30%, 23% y 15% respectivamente. Para la muestra RA-1 se
compone de clinoptilolita con un 75% y 25% de material amorfo. En la muestra RV-1 se
encuentra formada principalmente por cuarzo, aluminoceladonita y la presencia de bernalita
con un 45%, 40% y un 15% respectivamente.

Las areas especificas de las arcillas variaron entre 5.83 y 23.48 m?/g, siendo las muestras
MNM-255 y MNM-253 con los valores de menor y mayor area especifica, respectivamente.
Ademas, se encontr6 que las arcillas tienen una estructura de poro que se caracterizan por
poseer forma de poro tipo rendija, tamarfio de poro tipo meso y garganta de poro tipo medio.
Las arcillas presentaron una capacidad de intercambio cationico (CIC) entre 59.23 y 275.44
meq/100 g de arcilla con el orden decreciente siguiente: MNM-253 > MNM-254 > RA-1 >
MNM-255 > RV-1. Los resultados de distribucion de carga superficial de las arcillas MNM-
253, MNM-254, MNM-255, RA-1 y RV-1 revelaron que es negativa en el intervalo de pH
de 2 a 9, esto indico que las arcillas estan cargadas negativamente debido a las sustituciones
isomorficas del AI3* por el Si** en las laminas tetraédricas y del Mg?* por AI3* en las
laminas octaédricas que forman las arcillas.

El tiempo de equilibrio y la capacidad de las muestras para adsorber Cd(ll) se evaluaron

mediante la cinética de adsorcién y se encontrd un tiempo de equilibrio de 24 hrs con una




capacidad de adsorcidn decreciente de la siguiente manera: MNM-253 > MNM-254 > RV-1
> RA-1 > MNM-255. Este comportamiento se atribuyd a diferentes factores como la CIC, a
la disponibilidad de los sitios cationico y propiedades estructurales de las arcillas.

Los datos del equilibro de adsorcion de Cd(ll) se ajustaron a los modelos de isotermas de
adsorcion de Langmuir y Freundlich, siendo el modelo de Langmuir el mejor ajuste ya que
presentd menores porcentajes de desviacion (3.86-8.03%).

Con base a los resultados de cinética de adsorcion sobre las diferentes arcillas se evaluo el
efecto de pH (pH =4 ,5y 7) en la capacidad de adsorcion de Cd(ll) sobre la arcilla MNM-
253 a 25°C y tiempo de equilibrio de 24 hrs. Se encontré que a medida que se incremento el
pH de la solucidn se incrementd la masa de metal adsorbido, encontrandose una maxima
masa de metal adsorbido de 15.96 mg/g para un pH de 7 y 25°C. Este comportamiento se
atribuy6 a que a medida que se incrementé el pH de la solucidn existe una mayor atraccion
electrostatica entre la superficie negativa de la arcilla y el cation de Cd(ll).

El anélisis del efecto de temperatura se evalto obteniendo datos de equilibrio de adsorcion
de Cd(ll) sobre MNM-253 a las temperaturas de 15, 25y 45°C y a pH de 7. Se encontr6 que
la arcilla MNM-253 tiene un punto maximo de capacidad de adsorcion a T=25 °C y pH=7.
Este comportamiento inusual puede ser atribuido a un doble efecto de temperatura sobre la

capacidad de adsorcion.

La evaluacion del mecanismo de adsorcion se determind cuantificando la cantidad de iones
H* intercambiados desde la superficie de la arcilla hacia el seno de la solucién durante la
adsorcion de Cd?* en MNM-253, MNM-254 y MNM-255 el pH de la solucién disminuyd.
Se encontrd que la cantidad de H* intercambiada en la estructura de la arcilla a la solucién
no es importante para la adsorcion de Cd(ll), lo cual indicé que el principal mecanismo de
adsorcion de las arcillas es el intercambio catiénico entre los iones intercambiables (Na*)

presentes en la region interlaminar de la arcilla y el Cd(I1) presente en la solucién acuosa.




ABSTRACT

In this study, five samples of clay material were studied (MNM-253, MNM-254, MNM-255,
RA-1 and RV-1) from an outcrop of the EI Alamar Formation located in Galeana, Nuevo
Ledn, and provided by the Minerales No Metalicos company, to evaluate its ability to adsorb
Cd(Il) in aqueous solution. The five samples were characterized by various analytical
techniques such as X-ray diffraction, physisorption of N, and Z potential to determine the
properties of texture, mineral phases and surface charge, respectively.

The XRD results showed the characteristic peaks of each of the main phases of the five
samples. For the MNM-253 sample, there were high percentages in cristobalite and
montmorillonite of 43% and 40% respectively. In the MNM-254 sample, it is predominantly
made up of quartz and illite with 52% and 25% respectively. In the MNM-255 sample, the
species of quartz, montmorillonite and illite were present with 30%, 23% and 15%
respectively. For the RA-1 sample, it is composed of clinoptilolite with 75% and 25% for
amorphous material. In RV-1 sample, it is mainly made up of quartz, aluminoceladonite and
the presence of bernalite with 45%, 40% and 15% respectively.

The specific areas of the samples varied between 5.83 and 23.48 m? /g, being the samples
MNM-255 and MNM-253 with the lowest and highest specific area values, respectively. In
addition, it was found that the samples have a pore structure characterized by having a slit-
type pore shape, a meso-type pore size and a medium-type pore throat. The calys presented
a cation exchange capacity (CEC) between 59.23 and 275.44 meq/100 g of clay with the
following decreasing order: MNM-253 > MNM-254 > RA-1 > MNM-255 > RV-1. The
results of surface charge distribution of the samples MNM-253, MNM-254, MNM-255, RA-
1 and RV-1 revealed that it is negative in the pH range from 2 to 9, this indicated that the
clays are charged negatively due to isomorphic substitutions of the Al3* for Si** in the
tetrahedral sheets and the Mg?* for AI3* in the octahedral sheets that form the clays.

The equilibrium time and the capacity of the samples to adsorb Cd (Il) were evaluated by
adsorption kinetics and an equilibrium time of 24 hrs was found with a decreasing adsorption
capacity as follows: MNM-253 > MNM-254 > RV-1 > RA-1 > MNM-255.

This behavior is attributed to different factors such as the CIC, to the availability of the

cationic sites and structural properties of the clays.




The Cd (I1) adsorption equilibrium data were adjusted to the Langmuir and Freundlich
adsorption isotherm models, the Langmuir model being the best fit since it presented lower
percentages of deviation (3.86-8.03%).

Based on the adsorption kinetics results on the different clays, the effect of pH (pH =4, 5
and 7) on the adsorption capacity of Cd (I1) on the MNM-253 sample at 25° C and time was
evaluated with a equilibrium time of 24 hrs. It was found that as the pH of the solution
increased, the adsorbed metal mass increased, finding a maximum adsorbed metal mass of
15.96 mg/g for a pH of 7 and 25 ° C. This behavior was attributed to the fact that as the pH
of the solution increased, there was a greater electrostatic attraction between the negative
surface of the clay and the Cd (I1) cation.

The analysis of the temperature effect was evaluated obtaining data on the adsorption
equilibrium of Cd (1) on MNM-253 at temperatures of 15, 25 and 45 ° C and at a pH of 7. It
was found that the sample MNM-253 has a point maximum adsorption capacity at T =25 °
C and pH = 7. This unusual behavior can be attributed to a double effect of temperature on
the adsorption capacity.

The evaluation of the adsorption mechanism was determined by quantifying the amount of
ions H* exchanged from the surface of the clay into the solution during the adsorption of
Cd?* in MNM-253, MNM-254 and MNM-255 the pH of the solution decreased. It was found
that the amount of H* exchanged in the structure of the clay to the solution is not important
for the adsorption of Cd (1), which indicated that the main mechanism of adsorption of the
clays is the cation exchange between the exchangeable ions (Na*) present in the interlaminar
region of the clay and the Cd (1I) present in the aqueous solution.

Vi




CAPITULO 1 INTRODUCCION

La contaminacion del agua es un fendmeno ambiental que se ha agravado con el desarrollo
industrial, especialmente en las ultimas décadas. Las fuentes de contaminacion pueden ser
muy diversas; sin embargo, las mas importantes son las descargas y emisiones industriales.
Los efluentes de los procesos industriales contienen desechos contaminantes organicos e
inorganicos gue son, en su mayoria, generados como subproductos o residuos; estos efluentes
son vertidos en los causes naturales de rios y lagos, provocando dafios a los organismos vivos
del medio acuatico y representando un serio peligro para la salud del hombre y de los
animales. Sustancias como los compuestos aromaticos, pesticidas, materiales radiactivos y
metales pesados, representan un serio riesgo para la vida de los seres humanos y afectan
directamente a los ciclos bioldgicos e hidroldgicos.

Las fuentes de contaminacion del agua se clasifican en naturales y antropogénicas. Las
primeras se derivan de procesos propios de la naturaleza tales como las erupciones
volcanicas, huracanes, ciclones y tornados, mientras que la contaminacién de origen
antropogénico es causada por actividades del hombre como la agricultura, ganaderia y
actividades mineras, entre otras.

Metales pesados (Duffus, 2002), tal como el Pb (8 =11.34 g/cm?3), Cd (§ = 8.65 g/cm?),
yAg (8 = 10.49 g/cm?), son contaminantes toxicos del agua superficial y subterranea, atin
en concentraciones por debajo de 10 ppm (NOM-001-ECOL-1996). Por otro lado, algunos
metales como el Zinc, Cromo y Cobre son esenciales para la salud humana, pero son dafinos
cuando se encuentran a concentraciones por encima de los limites maximos permisibles, p.
ej. 0.003 mg/L para Cd(ll) (PROY-NOM-127-SSA1-1994). En sistemas acuosos, una de las
principales fuentes de contaminacion de metales pesados, son las descargas de aguas
residuales provenientes de actividades mineras y metalurgicas. Por lo anterior es necesario
estudiar y desarrollar nuevas alternativas para la eliminacion de metales pesados toxicos
presentes en el agua y asi reducir el riesgo de enfermedades e impacto ambiental.

Los metales pesados presentes en aguas residuales se pueden eliminar por diversos métodos;
entre estos sobresalen intercambio i6nico, 6smosis inversa y precipitacion quimica. Estos
procesos presentan en general la desventaja de que tienen altos costos y requieren de un gran

control de las condiciones de operacién. La adsorcion es otro método utilizado para la




remocion de metales pesados y ha demostrado tener una alta eficacia y rentabilidad para la
remocion de compuestos tdxicos presentes en aguas potables y residuales municipales e
industriales, p. €j., caso estudio Morelia, Michoacan (Bautista, 2017).

La adsorcion se clasifica en fisica o quimica, dependiendo del tipo de interaccion entre el
adsorbato y la superficie del adsorbente. La fisica se considera un fendmeno reversible, que
resulta de las fuerzas intermoleculares de atraccion debiles tipo Van der Waals entre los
complejos de la superficie del sélido y las moléculas del adsorbato.

Las moléculas no se adsorben sobre un sitio especifico en la superficie y se pueden mover
libremente en la interfase. Esta adsorcion ocurre a bajas temperaturas y se caracteriza por ser
exotérmica.

La adsorcion quimica es provocada por una interaccion quimica entre los complejos
superficiales especificos del adsorbente y las moléculas del adsorbato, esta destaca porque
ocurre a altas temperaturas (>200°C) y una elevada energia de activacion (10-100 Kcal/g-
mol), involucra enlaces quimicos y por lo general, es irreversible; el calor de adsorcion es
alto y muy similar al calor de una reaccién quimica.

Dentro de los adsorbentes mas usados se encuentran el carbon activado, zeolitas, silica gel y
alimina activada. Actualmente algunos minerales arcillosos ofrecen ventajas para ser
utilizadas como adsorbentes gracias a su gran capacidad de intercambio catidnico,
disponibilidad y bajo costo. Ademas, las arcillas presentan una mayor densidad de carga
negativa con respecto a otros materiales, lo que le permite intercambiar cationes presentes en
solucion acuosa tales como los metales pesados (Leyva-Ramos, 2007).

Las arcillas son un grupo de minerales, que en su mayoria son filosilicatos, cuyas propiedades
fisicoquimicas dependen de su estructura. La estructura de las arcillas se caracteriza en el
apilamiento de hojas tetraédricas (T) y octaédricas (O).

Las hojas tetraédricas se componen uniendo los grupos tetraédricos (SiO4)*, los cuales
comparten tres de sus cuatro oxigenos con otros. Los grupos octaédricos tienen O% y OH" en
seis vertices y se pueden enlazar entre si a traves de sus vértices formando cadenas que
originan a las hojas octaédricas.

El principal objetivo de este trabajo fue caracterizar rocas clasticas de grano fino que
contienen minerales arcillosos y que forman parte de la Formacién ElI Alamar. Esta unidad

se encuentra expuesta en Galeana, N.L., Noreste de México. El proposito de este ejercicio




fue el evaluar el potencial del material para la eliminacion de iones metalicos presentes en
agua.

De esta forma, se desarrollé un programa que incluyd las siguientes etapas: (a) muestreo de
la unidad litolégica EI Alamar (San Marcos Tranquitas, Galeana, N.L.), (b) analisis
mineraldgico por difraccion de rayos-X, (c) analisis fisicoquimico, que incluyo la fisisorcion
de N2, Potencial Z, el andlisis quimico de metales pesados en el agua previo y posterior a su
interaccién con la roca clastica, y (d) evaluacién de la cinética de adsorcién del material,
considerando el efecto del pH (= 4, 5, 7) y temperatura (= 15, 25 y 45°C). Este proceso se

repitié para una muestra de material arcilloso colectada en la zona norte de Veracruz.




CAPITULO 2 ANTECEDENTES
2.1. Geoquimica de cadmio.

El cadmio es el elemento de nimero atomico 48 del grupo de los metales, con peso atdomico
de 112.4 g/mol (Greenwood y Earnshaw, 1997). Es un metal pesado, blando, blanco azulado,
relativamente poco abundante. Se encuentra asociado a zinc, cobre y plomo. Es un elemento
escaso en la corteza terrestre, aunque se han reportado algunos minerales como la greenockita
(€dS) y otavita (CdC03) con un 77.8 % y 65.18% de cadmio respectivamente.

Es uno de los metales mas toxicos, ya que reune las siguientes caracteristicas (Robards y
Worsfold, 1991): (a) bioacumulacion, (b) persistencia en el ambiente, (c) efectos
desfavorables para el ser humano y el ambiente, y (d) es facilmente transportable por el viento
y por el agua.

Algunas fuentes naturales importantes de cadmio son la erosion de las rocas, particulas del
suelo en el aire, por ejemplo, de desiertos, rocio de mar, incendios forestales, biogénicos
material, volcanes y respiraderos hidrotermales. Las particulas del suelo son la fuente
predominante de emisiones naturales a la atmdsfera, seguidas de incendios forestales y de
matorrales, sal marina, emisiones volcanicas y polvo metedrico. En general, la concentracion
de Cd en rocas sedimentarias varia entre 0.01 a 2.6 mg/kg, las cuales son mas altas que las
observadas en rocas igneas con 0.07 a 0.25 mg/kg o rocas metamorficas con 0.11 a 1.0 mg/kg
(Kubier et al., 2019). La media anual mundial de emisiones de Cd natural es de unas 1,300
ton. Por el contrario, Richardson et al. (2001) propusieron un valor de 41,000 ton/afio, por lo

tanto, superiores en un factor de 15.

2.2. Propiedades del cadmio en soluciones acuosas

El cadmio en solucion acuosa se presenta solamente en el estado de oxidacion +2.
Dependiendo del pH el Cd(ll) puede formar diferentes hidrocomplejos. Las reacciones de
formacion y las constantes de equilibrio de estas especies se presentan a continuacion (Baes
y Mesmer, 1986):




Cd?** + H,O <—>  CdOH' + H* pK;=10

Cd?* +2H,0 <+—>  Cd(OH), + 2H" pK,=20.35
Cd?* +3H,0 <+—> Cd(OH); +3H" pKs=33.3
Cd** +4H,0 <«—> Cd(OH)s* +4H* pKs=47.35

En la Figura 2.1 se muestra el diagrama de especiacion (Leyva-Ramos, 2005) y se nota que

la especie Cd?* predomina cuando pH < 8, a pH = 8 inicia la formacion la especie CdOH* y

a pH = 9 se forma el Cd(OH)2. A pH mayores de 13 predominan las especies Cd(OH)s™ y

Cd(OH)42.
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Figura 2.1. Diagrama de especiacion del Cd(Il) en solucion acuosa.
Concentracion total de Cd(1l) de 300 mg/L (Leyva-Ramos, 2005).




2.3. Usos y aplicaciones industriales del cadmio.

Generalmente se fabrica comercialmente como subproducto de la refinacién de zinc,
cobre y plomo. Aproximadamente el 75% del cadmio producido se emplea en la
fabricacion de baterias, especialmente las baterias de niquel-cadmio. Otra aplicacién
importante, pero en menor porcentaje es la galvanoplastia, la cual consiste en un
recubrimiento, por deposito electrolitico, de un metal sobre una superficie metalica
(Emsley, 2001).

Diversas sales de cadmio se utilizan en el ambito industrial. EI que més destaca es el
estearato de cadmio que se emplea como estabilizador térmico en los plasticos de PVC
(cloruro de polivinilo). El sulfuro de cadmio y el sulfoseleniuro de cadmio se emplean
como pigmentos amarillo y rojo en plasticos y tintes. El sulfuro de cadmio se emplea
también en celdas solares y fotogréficas. El cloruro de cadmio se utiliza como fungicida,
componente de los bafios de galvanoplastia, colorante en pirotecnia, aditivo en las

soluciones de estafiado e impresion de textiles.

También, se utiliza para la produccion de determinadas peliculas fotograficas,
fabricacion de espejos especiales y recubrimiento de tubos electrénicos de vacio. El
Oxido de cadmio se emplea como un agente de galvanoplastia, materia prima para los
compuestos de las aleaciones de plata, pigmentos fosforescentes y semiconductores, asi
también para el endurecimiento de cristales o vitrificado de cerdmica (Aladjem, et al.
2001).

2.4. Fuentes de contaminacién de cadmio.

Una de las principales fuentes de contaminacion en sistemas acuosos por metales
pesados, es debida a las descargas de aguas residuales provenientes de actividades
minerasy metallrgicas. Una variedad de metales pesados tales como el Cd?* son
contaminantes toxicos del agua superficial y subterranea, alin en concentraciones por
debajo de 10 ppm (Lin y Juang, 2002).




2.5. Toxicologia del cadmio.

Es importante determinar la toxicidad de los metales pesados para conocer la cantidad o
concentracion de esa sustancia a la que un organismo puede ser expuesto, sin representar
un riesgo a su salud. Metales como el, cadmio a concentraciones trazas causan

enfermedades, principalmente en el sistema respiratorio.

El cadmio es considerado el segundo metal mas tdxico, después del mercurio. EI cadmio
pasa al torrente sanguineo por fendémeno de absorcion en el estbmago o en los intestinos
luego de la ingestion de comida o agua, o también por absorcion en los pulmones después
de la inhalacion. (Forstner y Wittmann, 1979). Algunas de las alteraciones y enfermedades
que pueden ser ocasionadas por el cadmio son diarreas, dolor de estdmago y vémitos
severos (en concentraciones superiores a 15 mg/L), fractura de huesos y céancer de
préstata. Asimismo, causa lesiones en sistema nervioso central, sistema inmunolégico,
sistema reproductor, incluso infertilidad y alteraciones del ADN (desarrollo de cancer)
(Aladjem et al. 2001).

2.6. Limites maximos permisibles de cadmio en agua.

En México son empleadas diferentes normas que debe ser cumplidas obligatoriamente ya
que tienen como objetivo proteger al medio ambiente y la salud de la poblacion, estas normas
también establecen los limites maximos permisibles de los contaminantes en el agua potable

y residual.

La Norma Oficial Mexicana con clave NOM-001-ECOL-1996, establece los limites
méaximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y
bienes nacionales. La Tabla 2.1 muestra los limites permisibles de cadmio remarcado en

negro.

La Norma Oficial Mexicana con clave NOM-127-SSA1-1994, "Salud ambiental, agua para

uso y consumo humano-limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse

el agua para su potabilizacion™ establece como prioridad los limites permisibles de calidad y

los tratamientos de potabilizacion en el agua para uso y consumo humano que deben cumplir
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los sistemas de abastecimiento publicos y privados o cualquier persona fisica o moral que la
distribuya en todo el territorio mexicano. En la Tabla 2.2 se muestran los limites para cadmio,

remarcado en negro que establece esta norma.

En la Tabla 2.3 se muestran los limites maximos de cadmio, plata y niquel en el agua y el
hielo para consumo humano, que corresponden segun la NORMA Oficial Mexicana NOM-
201-SSA1-2002 “Productos y servicios. Agua y hielo para consumo humano, envasados y a
granel. Especificaciones sanitarias.” Esta Norma Oficial Mexicana establece que las
disposiciones y especificaciones sanitarias que deben cumplir, el agua y hielo para consumo
humano envasados y a granel, excepto la que es consumida directamente de los sistemas de
abastecimiento y reparto; es de observancia obligatoria en México para las personas fisicas

0 morales que se dedican a su proceso o importacion.

Las normas se establecen a partir de estudios que revelan los limites maximos para no dafar
los ecosistemas. Es importante destacar la gran diferencia que existe entre los limites
maximos permisibles de metales pesados en rios para la proteccién de vida acuética (ver
Tabla 2.1) y los metales pesados en agua y hielo para consumo humano (ver Tabla 2.3). Por
ejemplo, en el caso del Cd(ll) la concentracion permitida en descargas de rios es de 0.1 mg/L
promedio diario, mientras que la de consumo humano es de 0.005 mg/L; es decir, es 20 veces

mayor.




Tabla 2.1. Limites maximos permisibles de Cd(Il) (NOM-001-ECOL-1996).

Limites maximos permisibles para metales pesados
) Embalses naturales y
Metal Rios o
artificiales.
) o Proteccion ) o
Uso enriego | Uso publico ) Usoenriego | Uso publico
) de vida )
agricola urbano o agricola urbano
acuética
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
(mg/L)
PM PD | PM | PD | PM | PD PM PD PM PD
Cadmio 0.2 04 | 01| 02| 01 ] 02 0.2 04 | 01 | 02
Cobre 4.0 6.0 | 40 | 60 | 40 | 6.0 4.0 6.0 | 40 | 6.0
Cromo 1.0 1.5 | 05 1.0 0.5 1.0 1.0 1.5 0.5 1.0
Niquel 2.0 40 | 20 | 40 | 20 | 40 2.0 40 | 20 | 40
Zinc 10 20 10 20 10 20 10 20 10 20
Aguas Costeras
Explotacié i
=P ota.crmu pesdnete. Recreacion Estuario
. ot
Metal navegacion v oros usos I:mglj {mgL)
(mg/L)
P FD PM PD P FD
Cadmio 0.1 0.2 2 0.4 0.1 0.2
Cobre 4.0 6.0 40 6.0 4.0 6.0
Cromo 0.5 1.0 1.0 1.5 0.5 1.0
Niquel 2.0 4.0 2. 4.0 2.0 4.0
Zinc 10 20 10 20 10 20

PM= Promedio Mensual

PD= Promedio Diario




Tabla 2.2 Limites permisibles de metales en el agua para uso y consumo humano.

Limite permisible *
Metal
(mg/L)
Cadmio 0.005
Cobre 2.00
Cromo (total) 0.05
Zinc 5.00

*Los limites permisibles de metales se refieren a su
concentracion total en el agua, la cual incluye los

suspendidos y los disueltos.

Tabla 2.3 Limites maximos de metales pesados en el agua

y el hielo para consumo humano.

Limite permisible
Metal
(mg/L)
Cadmio 0.005
Niquel 0.02
Plata 0.10

2.7. Metodos para la eliminacion de metales pesados en agua.

Los métodos mas utilizados para eliminar metales pesados en solucidn acuosa son: adsorcion,
precipitacion quimica, intercambio iénico, separacion por medio de membranas y biosorcion
(Lin y Juang, 2002; Li y Bowman, 2001).
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2.7.1. Precipitacion quimica.

La precipitacion quimica es el proceso de separacién mas comunmente usado para remover
metales en solucion acuosa, especialmente cuando el metal se encuentra a elevadas
concentraciones en aguas residuales; sin embargo, la efectividad del proceso de precipitacion
depende considerablemente de la composicion de las aguas residuales (Reed y Nonavinakere,
1992). Los efluentes que generalmente se tratan por este método provienen de la industria
quimica, metalUrgica, eléctrica y electronica. En este proceso, los agentes precipitantes mas
comUnmente usados son los hidroxidos, carbonatos, sulfuros y fosfatos (Brooks, 1991).

En la precipitacion, el ion metalico disuelto reacciona con un agente precipitante formando
un compuesto insoluble. Estos solidos se sedimentan y se pueden separar de la solucion por
diferentes técnicas de separacion solido/liquido. Esta técnica se utiliza para eliminar la
mayoria de los metales de las aguas residuales y algunas especies anidnicas como sulfato y
fluoruro (Bradl et al. 2005). Los pardmetros quimicos mas importantes en la precipitacion
son el pH y la concentracién del ion metalico. En general, los metales pesados estan presentes
en forma ionica a pH acidos y se precipitan cuando el pH se incrementa por encima de 7-8.
Los metales pesados se pueden precipitar principalmente como hidroxidos, sulfuros,
carbonatos y otros (Bradl et al. 2005). En algunos casos este método no se emplea debido a
que se requiere de una gran cantidad de sustancias quimicas y existen limitaciones de la
solubilidad del compuesto precipitado para cumplir con los limites permisibles establecidos

en la normatividad ambiental (Wasay et al. 1996).

2.7.2. Intercambio idnico.

El intercambio i6nico es un proceso de separacion en el que los iones adsorbidos
electrostaticamente a grupos cargados en la superficie de un solido son intercambiados por
iones de carga similar que se encuentran en solucion (Weber, 1972). El intercambio ionico
es un equilibrio heterogéneo. Se destaca por ser un proceso reversible en la mayor parte de
los casos. Las reacciones de intercambio se dan de acuerdo a los principios de equivalencia
y electroneutralidad; en la mayoria de casos el equilibrio se alcanza con lentitud, por lo que

la cinética de intercambio idnico es un aspecto importante que se debe considerar (Valcarcel-
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Cases y Gomez-Hens, 1988). El intercambio idnico es un proceso de separacion muy eficaz;
sin embargo, es costoso (Volesky, 2003). El proceso de intercambio idnico de separacion es
muy importante en la hidrometalurgia y en el control de la contaminacion ambiental. Se
emplea en la remocion y en menor grado en la recuperacion de metales de residuos acuosos.
Los intercambiadores iénicos mas comunmente usados son las resinas poliméricas y las

zeolitas naturales (Brooks, 1991).

2.7.3. Separacion por membranas.

Este proceso tiene varias ventajas entre las que sobresale mejor selectividad que los otros
procesos. La separacion por membranas involucra el flujo a través de un so6lido permeable
ocasionado por un gradiente de alguna fuerza motriz.

Existen diferentes tipos de procesos de separacion basados en membranas: electrodidlisis,
6smosis inversa y ultrafiltracion. Las técnicas por membranas se pueden dividir en tres tipos
dependiendo del tipo de gradiente que separa a las moléculas: presion, concentracion y
eléctrica. Dependiendo del intervalo de presion se aplican las tecnologias siguientes:
microfiltracion de 0.5 a 3 bar, ultrafiltracion de 1 a 10 bar y 6smosis inversa de 20 a 100 bar
(Brooks, 1991). La filtracion se fundamenta en el tamafio relativo de las particulas o
moléculas con respecto al tamafio de poros de las membranas. Las moléculas méas pequefias
pasan a través de la membrana mientras que las mas grandes son retenidas. Por otro lado, la
electrodidlisis ocurre cuando los iones migran al aplicar un campo eléctrico entre los
electrodos de una celda (Stanley, 1993; Henley y Seader, 1990). Desde un punto de vista
practico, el proceso de membranas ofrece una variedad de ventajas tales como flujo continuo,
mantenimiento simple y flexibilidad de disefio (Bradl et al. 2005).

Los procesos por membranas pueden ser usados para la separacién de una gran variedad de
metales pesados, pero a pesar de ser muy eficientes, estan limitados por los altos costos de

operacion (Rangel Méndez, 2001)

2.7.4. Biosorcién.
Otro método de remocion de metales es la biosorcion, que se basa en la adsorcion o
intercambio io6nico del metal sobre la superficie de un solido de origen bioldgico

(biosorbente) en solucion acuosa (Volesky, 2003). Los biosorbentes mas utilizados provienen
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de diversos tipos de biomateriales tales como residuos agricolas, como la cascara de coco y
el elote de maiz, por mencionar algunos. Varios estudios se han realizado utilizando
biosorbentes para remover cationes metalicos tales como Ni?*, Cd?* y Zn?* presentes en
solucion acuosa (Leyva et al. 2005). En la actualidad este método no es utilizado a nivel
industrial debido a las dificultades para separar la biomasa del efluente, la baja resistencia
mecénica de la biomasa y el tamafio de particula tan pequefio (Cafiizares, 2000).

2.8.  Adsorcion.
El proceso de adsorcion es versatil y ampliamente utilizado para el tratamiento de aguas
residuales municipales e industriales y para potabilizar el agua (Gupta, 1998). Asimismo, la
adsorcion ha demostrado ser una alternativa econdmica para eliminar metales traza presentes
en agua potable (Kadirvelu et al. 2000).
La adsorcién es un fenémeno superficial que involucra la acumulacion preferencial de una
sustancia sobre una superficie o interface. EI compuesto que es adsorbido se llama adsorbato
y la fase donde sucede la adsorcion se conoce como adsorbente.
La adsorcion se fundamenta en las fuerzas intermoleculares en desequilibrio que existen en
la superficie de un solido, éstas provocan la atraccion o repulsién de las moléculas que se
situan en la interface entre una solucion liquida y la superficie de un sélido.
La adsorcion se clasifica en fisica o quimica, dependiendo del tipo de interacciones entre el
adsorbato y la superficie del adsorbente. La adsorcion fisica se caracteriza porque las
interacciones son débiles (como de tipo van der Walls), ocurre sobre sitios no especificos, es
un proceso reversible, ocurre a bajas temperaturas y el calor de adsorcién es exotérmico. En
cambio la adsorcion quimica o quimisorcion se caracteriza por que implica enlaces fuertes
similares a enlaces quimicos, ocurre sobre sitios activos especificos, es un proceso
irreversible y la magnitud del calor de adsorcion es elevado similar al de una reaccion
quimica.
Los mecanismos importantes en la adsorcion de metales en solucidn acuosa sobre diferentes
adsorbentes son: la formacion de complejos superficiales, intercambio i6nico y quelacion.
La formacion de complejos superficiales se debe a la union del metal y los grupos presentes
en el adsorbente, es decir, se genera un complejo entre el metal y el adsorbente; en el

intercambio cationico ocurre un desplazamiento de uno de los iones presentes en el
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adsorbente por el i6n metalico presente en la solucion y en la quelacion, el ion metalico en
solucién forma un compuesto de coordinacion con los complejos de la superficie del
adsorbente.

La adsorcion de compuestos inorganicos sobre carbén activado es una de las técnicas
utilizadas debido a su bajo costo, pero la dificultad para regenerarlo es una de sus principales
desventajas. También, se han utilizado arcillas y zeolitas naturales como adsorbentes para
remover metales pesados como Pb(l1), Hg(l1), Zn(11) y Cd(ll) presentes en solucion acuosa
(Smith y Galan 1995; Berber et al. 2006).

2.8.1. Factores que afectan la adsorcion.

La adsorcion en fase liquida es provocada por las interacciones entre los solutos en solucion
acuosa y los grupos funcionales en la superficie del adsorbente sélido. Los principales
factores que afectan son: a) Las propiedades texturales del adsorbente, las propiedades
fisicoquimicas y la composicion quimica del adsorbente; b) Las caracteristicas quimicas y
fisicas del adsorbato; c) Las caracteristicas de la fase liquida. Los méas importantes se

mencionan a continuacion (Cooney, 1998; Leyva-Ramos, 2007).

2.8.1.1. Temperaturay pH de la solucion.

La isoterma de adsorcion representa el equilibrio termodinamico entre el soluto adsorbido y
el soluto en solucion y por esta razén, es dependiente de la temperatura. La carga de la
superficie del adsorbente es funcion del pH de la solucion. Las interacciones entre la
superficie y el soluto en solucidn acuosa dependen de la especie iénica del soluto que se

encuentre presente en solucion acuosa.

2.8.1.2. Naturaleza del soluto y el solvente.

La solubilidad de un compuesto en solucion acuosa indica el grado de atraccion del soluto
por el solvente. El solvente tiene un efecto importante ya que compite en la superficie del
adsorbente por la atraccion del adsorbato. Sin embargo, en la mayoria de los casos los efectos

del solvente se desprecian.
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2.8.1.3.  Area especifica y estructura de los poros.

El &rea especifica es la superficie del adsorbente disponible para la adsorcion y depende de
la porosidad del material y la estructura de los poros, es decir, del didmetro de éstos. Es de
esperarse que los materiales con mayor area especifica sean los que presenten una mayor
adsorcion; sin embargo, se ha comprobado que la cantidad de masa adsorbida depende

ademas de otros factores antes mencionados.

2.8.1.4. Sitios Activos.

La quimica superficial tiene un papel importante en la adsorcion de metales pesados sobre
adsorbentes. Dependiendo del pH en la solucion unos grupos funcionales de la superficie
ceden protones y otros aceptan protones. El primero se les conoce como sitios acidos y el
segundo como basicos. Asi, los sitios &cidos reparten carga negativa a la superficie del
adsorbente y los sitios basicos carga positiva. Por lo tanto, la carga que tiene la superficie de

un adsorbente dependera de las concentraciones superficiales de los sitios acidos y basicos.

2.9.  Modelos de las isotermas de adsorcion.
La isoterma de adsorcion es una relacion matematica dada entre la masa del soluto adsorbido
por unidad de masa del adsorbente y las concentraciones del soluto en la solucion cuando se
alcanza el equilibrio a temperatura constante. Los modelos de isotermas més usados en

sistemas liquido-sélido son Langmuir y Freundlich (Cooney, 1998).

2.9.1. Modelo de Langmuir.

El modelo de la ecuacion de Langmuir, se fundamenta en las cuatro suposiciones siguientes
(Cooney, 1998):

@) La adsorcidn ocurre solamente en sitios especificos de la superficie.

(2)  Encadasitio se adsorbe una molécula del adsorbato.

(3) La superficie es homogénea, es decir, la energia de adsorcion es igual en cada sitio.
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4) No existen fuerzas de interaccion entre las moléculas adsorbidas adyacentes. Este
modelo, propone un equilibrio dinamico en el que la velocidad a la cual las moléculas se
adsorben es la misma que la velocidad a la que las moléculas dejan la superficie.

La isoterma de Langmuir se representa con la ecuacion siguiente:

__ qmKC

"~ 14KC (2.1)
Donde:
CcC = Concentracion del soluto en el equilibrio, mg/L
K = Constante relacionada a la afinidad entre el adsorbato y el adsorbente, L/mg
q = Masa del soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente, mg/g
Om = Maxima masa de soluto adsorbido, mg/g

2.9.2. Modelo de Freundlich.

El modelo de la isoterma de Freundlich se fundamenta en las siguientes consideraciones
(Cooney, 1998):

(1) La superficie no se satura a una determinada concentraciéon C y g se incrementa
continuamente aumentando C.

(2) La energia de adsorcion en los sitios activos no es homogénea y varia en forma
exponencial.

Esta isoterma se obtuvo empiricamente y se ha demostrado que se puede aplicar a
adsorbentes que tienen superficies energéticamente heterogéneas.

La ecuacion de la isoterma Freundlich se expresa matematicamente como:

q = kCn 2.2)
Donde:
k = Constante de la isoterma de Freundlich relacionada a la capacidad de
adsorcion, [mg®¥m LAM]/g
n = Intensidad de la adsorcion
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2.10. Arcillas.

Las arcillas se pueden definir de varias formas dependiendo de su uso. Desde el punto de
vista mineraldgico, una arcilla se define, como un material granuloso muy fino, formado por
particulas muy pequefias cuyo tamarfio es inferior a 2 micras y que se compone principalmente
de silicatos de aluminio hidratados, es decir, estan compuestas principalmente de silicio,
aluminio, oxigeno e hidrégeno.

Las arcillas se caracterizan por tener una estructura basada en el apilamiento de hojas
tetraédricas (T) y octaédricas (O). Las hojas tetraédricas estdn formadas por la unién de
grupos tetraédricos (SiO4)* y (AlO4)*, los cuales tienen un &tomo de silicio o aluminio rodeado
por cuatro oxigenos. A los oxigenos que estan unidos entre si se llaman oxigenos basales y
los que estdn en las puntas se llaman oxigenos apicales, estos Gltimos son los que se
comparten con otros cationes de otro poliedro. Los grupos octaédricos [AlOx(OH)m] (n+m=6)
se unen compartiendo oxigenos y/o hidroxilos situados en la misma arista del octaedro con
los oxigenos y/o hidroxilos de la arista de otro octaedro (Velde, 1992), dando origen a las
hojas octaédricas.

Una hoja tetraédrica se puede unir a una hoja octaédrica compartiendo los oxigenos que se
encuentran en los vértices de los tetraedros y octaedros, dando origen a las estructuras

laminares caracteristicas de las arcillas (Dominguez y Schifter, 1992).

Las principales caracteristicas de las arcillas es el exceso de carga negativa, originada por
las substituciones isomorficas. El silicio, Si*, presente en el centro de los tetraedros es
sustituido por &tomos de AP* o Fe*, y el aluminio, AI**, ubicado en el centro del octaedro es
subtituido por Mg?* o Fe?. El exceso de carga negativa es comunmente balanceada por
cationes intercambiables tales como sodio, potasio, calcio y magnesio. La presencia de estos
cationes provoca que las arcillas sean hidrofilicas.

Las arcillas son parte del grupo de los filosilicatos esto se debe a que su estructura es de
tipo laminar. Esta estructura puede estar formada por dos capas: tetraédricas y octaédricas
(1:1) y se les llama bilaminares o TO; o también por tres capas una octaédrica y dos
tetraedricas, denominadas trilaminares (2:1) o TOT. La estructura laminar puede ser de
tipo dioctaédrico o trioctaédrico, dependiendo de como se une la hoja octaédrica con la
hoja tetraédrica. Las laminas de tipo dioctaédrico ocurren cuando las dos terceras partes

de los sitios octaédricos estan ocupados por atomos trivalentes principalmente AI** o Fe®*,
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En el caso de las laminas trioctaédricas todos los sitios octaédricos estan ocupados por
atomos divalentes tales como Mg?*y Fe?" (Komadel, 1999). En la Tabla 2.4 se muestra la
clasificacion de las arcillas.

Cana tetraédrica

Capa octabdrica » Limina

Capa tetraédrica

nHa0

Espacio

7 ALTe Mg 00

Om‘fﬂ‘“" @ Hydrowyls . Alumiaum, iren, magnesim H . Sl ac .s‘l'lll].

© and @ Sillcan, eccasionally aluminum

Figura 2.2. Estructura laminar de arcilla con arreglo tipo TOT.

Las propiedades de las arcillas son consecuencia de sus caracteristicas estructurales, entre
las mas importantes se pueden mencionar las siguientes (Garcia y Suarez, 2001):
i.  Estan formadas por cristales muy pequefios.
ii.  Tienen la capacidad de intercambiar iones.
iii.  Sucomposicién quimica interna puede variar.
iv.  Pueden alojar moléculas en el espacio interlaminar.
v.  Lasuperficie de las laminas presenta una actividad quimica considerable.

vi.  Los cambios fisicos de la estructura laminar son reversibles (como el
hinchamiento).

vii.  Capacidad de adsorcion, hidratacion, hinchamiento, plasticidad y tixotropia.
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La hidratacion de la arcilla puede ocurrir por la adsorcion de agua sobre la superficie
externa de la arcilla y por la absorcion de agua entre el espacio interlaminar. El
hinchamiento de una arcilla ocurre cuando las moléculas de agua se absorben en el
espacio interlaminar, ocasionando que las laminas se separen. Esta separacion entre
laminas depende del balance entre la atraccion electrostatica cation - laminay la
energia de hidratacion del cation presente en las ldminas (Dominguez y Schifter, 1992).
La presencia de cationes intercambiables como el Na*, Ca?* 0 Mg?* en la estructura de
la arcilla juega un papel importante en su capacidad de hinchamiento debido a la
afinidad de estos cationes por las moléculas de agua (Velde, 1992). La formacion de
complejos de hidratacion es mas féacil cuando el cation interlaminar es monovalente
como el Na*. Lo anterior aumenta la energia de hidratacion del Na® y facilita la
separacion entre laminas. En cambio cuando los cationes de intercambio son divalentes
como el Ca?* 0 Mg?*, la capacidad de hinchamiento es mucho més reducida ya que la
densidad de carga y la energia de hidratacion de estos iones es menor (Nightingale,
1959). En general todas las arcillas se hidratan adsorbiendo agua en la superficie
externa. Las Unicas arcillas que absorben agua en el espacio interlaminar y se hinchan
son las esmectitas y vermiculitas. Las arcillas fibrosas como la sepiolita y paligorskita
absorben agua en el espacio interlaminar pero no se hinchan (Dominguez y Schifter,
1992).
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Tabla 2.4. Clasificacion de los filosilicatos de acuerdo a su estructura (Dominguez y

Schifter, 1992).

DIOCTAEDRICOS TRIOCTAEDRICOS
Caolinita Antigorita
Bilaminares - —
T:0 Canditas Nacrita Serpentina Crisotilo
Dickita Lizardita
1:1 - - - -
Halloisita Bertierina
Pirofilita Talco
Montmorillonita Saponita
Esmectitas Beidellita Esmectitas Hectorita
Trilaminares Nontronita
T:0:T Vermiculitas o
: Vermiculitas
2:1 Illitas
Moscovita Biotita
Micas Paragonita Micas Flogopita
Lepidolita
T:0:T:O )
Cloritas
2:1:1
Fibrosos Paligorskita Sepiolita

2.11. Adsorcion de metales pesados sobre minerales arcillosos (lllita,

montmorillonita).

Diferentes autores han estudiado la adsorcion de metales pesados sobre arcillas como la illita

(Echeverria et al. (2002) y (2005); Ozdes et al. (2011); Mohapatra et al. (2007)).

Echeverria et al. (2002) y (2005) estudiaron la adsorcion de Cd(l11) y Pb(Il) sobre una illita,

evaluaron el efecto del pH y de la temperatura sobre la capacidad de adsorcion y encontraron

que la capacidad aumentd incrementando la temperatura y pH. La adsorcion méxima para el
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estudio de Cd(Il) y Pb(I1) sobre illita fue de 50 meq/100g a valores de pH= 7y 25°C y 49.79
meq/100 g a valores de pH= 6 y 25°C respectivamente. Cabe mencionar que reportan una
Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC) saturando la illita con iones Na* rango de pH de
3.5 a 4.5 obteniendo valores entre 15.66 meq/100g y 24.89 meq/100g. También encontraron
un aumento en la capacidad de adsorcion de la arcilla con el aumento de la temperatura (25°C
a45°C) la cual se atribuy6 al aumento en la movilidad de los cationes metalicos que provoca
el incremento de la energia suministrada hacia el sistema. Ozdes et al. (2011) también
estudiaron la eliminacion por adsorcion de iones Cd(ll) y Pb(ll) de soluciones acuosas
mediante el uso de una arcilla ilitica turca encontrando entre sus principales caracteristicas
que se encuentra influenciado por el pH inicial de la solucion acuosa, tiempo de contacto,
concentracion inicial de iones metélicos, temperatura y concentracion de la arcilla. La
caracterizacion de la arcilla ilitica turca la tomaron mediante técnicas de FTIR, DRX, y FRX
y encontraron una adsorcion maxima de Cd(l1l) de 20.01 meqg/100g y para Pb(Il) de 231.56
meq/100g usando 1.0 g/L de arcilla, 50 mg/L de concentracion de Cd(lIl) inicial y 250 mg/L
de Pb(Il), un pH inicial de 4.0 y un tiempo de contacto de 240 minutos a temperatura
ambiente. Por otro lado, Turan et. al. (2011) utiliz6 un disefio experimental estadistico para
determinar las condiciones optimas (pH, contenido de adsorbente y tiempo de contacto) para
la adsorcion de Cu(ll) y iones Zn(I1) en illita. Obteniendo valores de CIC de 24.8 meqg/100g,
y una adsorcion maxima de Cu(ll) y Zn(ll) de 12.18 meq/100g y 15.00 meq/100g
respectivamente. El aumento del pH de 2 a 7 promovi6 la adsorcion. Aumentaron el tiempo
de contacto de 10 min a 120 min lo cual no influy6 significativamente en el incremento de la
adsorcion. Finalmente, Mohapatra et al. (2007) evaluaron la capacidad de una illita de un
yacimiento ubicado en la parte oriental de India para adsorber As(V) la cual presenté mayor
capacidad de adsorcion en un rango de pH de 2.0 a 5.0 dando como resultado una cantidad
de masa adsorbida de 3.47 meq/100g de illita a pH de 5.0. EI aumento de temperatura no
favorecié la adsorcion ya que la interaccion adsorbato-adsorbente se volvia inestable al
incrementar la temperatura. Englobando las investigaciones de estos autores podemos
concluir que se tienen valores muy parecidos en cuanto a capacidad de adsorcion con
intervalos de 20 meq/100g hasta 50 meq/100 g a valores de pH de la solucién de 2 a 7, en
cuanto a la CIC se tienen intervalos de 15 a 25 meg/100 g.

La adsorcion de metales pesados en solucion acuosa sobre la montmorillonita-bentonita ha
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sido ampliamente estudiada debido a su alta capacidad de adsorcion y a su elevada area
especifica.

Abollino et al. (2003) estudiaron la adsorcion de Cu(ll), Pb(Il), Cd(11), Zn(11), Mn(I1), Cr(111)
y Ni(ll) en un adsorbedor de flujo continuo, utilizando una Montmorillonita sodica. Los
resultados revelaron que el elemento que se adsorbi6 en cantidad mayor fue el Cr(l1I) (29.6
meq/100g), mientras el que se adsorbié en menor cantidad fue el Cd(I1) (9.25 meq/100 g).
Ademas, encontraron que la capacidad de adsorcion de la montmorillonita se favorece
incrementando el pH de 2.5 a 8. Las investigaciones referentes a la adsorcion de Zn(ll) en
solucion acuosa sobre montmorillonitas sodicas y calcicas (Kaya y Hakan., 2005; Veli y
Alyuz, 2007) revelaron que la masa de Zn(Il) adsorbido depende significativamente del pH
de la solucién.

También, se ha investigado la adsorcién de Cr(l11) y Cd(Il) sobre montmorillonita calcica
(Chakir et al. 2002; Barbier et al. 2000; Khan et al. 1995; Ulmanu et al. 2002; Kubilay et al.
2007; Tahir y Naseem, 2007). Los resultados revelaron que la capacidad de adsorcién de la
montmorillonita aumentd al incrementar el pH y que el mecanismo de adsorcion es
intercambio i6nico a pH mayores de 3.

Pocos estudios se han publicado a cerca del efecto de la temperatura en la adsorcién de
metales pesados sobre montmorillonita. Los resultados indicaron que la capacidad de
adsorcion de la montmorillonita se favorece al incrementar la temperatura y que el proceso
de adsorcion es endotérmico (Tahir y Naseem., 2003 y Donat et al. 2005). Ademas, la
entalpia de adsorcion Ni(ll) y Pb(ll) sobre montmorillonita fue de 1.7 y 2.5 KJ/mol,
respectivamente. Bereket et al. (1997) estudiaron la adsorcion de zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) y
Pb(1l) sobre una montmorillonita a 20, 35 y 50°C y revelaron que la capacidad de adsorcion
decrecié amentando la temperatura, para Pb(ll) a 20, 35 y 50°C decrecio en los porcentajes
siguientes: 82.2, 74.9 y 71.5% respectivamente, para el cation Cd(lI1) decrecieron en el orden
de 71.1, 57.6 y 55.6% respectivamente, en el caso del Cu(Il) obtuvieron valores de 55.5, 47.6
y 46.3% respectivamente, por ultimo obtuvieron valores para Zn(ll) de 33.9, 30.2 y 26.1%

respectivamente.
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2.12. Aspectos geologicos de la Sierra Madre Oriental.

Por otra parte, la Sierra Madre Oriental (Figura 2.3) es el rasgo geol6gico més
prominente en la parte Noreste de México y él cual se extiende con una direccion NNW
a SSE desde Coahuila hasta Puebla (longitud ~ 1200 km, ancho: 80 — 200 km vy altitud

~ 3500 msnm; Padilla y Sanchez, 1982; Eguiluz de Antufiano, 2000).

La Sierra Madre Oriental es un cinturon cabalgado y plegado, y esta constituido
por una secuencia de rocas sedimentarias, que incluyen rocas carbonatadas,
clasticas y evaporiticas del Jurasico Medio al Cretacico Superior. Esta secuencia fue

deformada y cabalgada entre el Cretacico Superior y el Eoceno (Figura 2.4; Jenchen,

2007; Fitz-Diaz et al. 2018)
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Figura 2.3. Distribucion de la provincia fisiografica de la Sierra

Madre Oriental (Cervantes-Zamora et al., 1990).
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Figura 2.4. Columna estratigrafica generalizada de la Sierra Madre Oriental para
la region de Galeana, N.L. (Michalzik, 1988, modificado por Jenchen, 2007).

La SMO contiene varias unidades litologicas que incluyen minerales arcillosos, entre ellas
se encuentran los lechos rojos del Mesozoico del Grupo Huizachal que sobreyacen el
basamento cristalino del PrecAmbrico—Paleozoico. El grupo consta de las formaciones El
Alamar, La Boca y La Joya, y registra el comienzo de un gran ciclo tectono-sedimentario

desde el Triasico superior al Jurasico medio—tardio.
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2.12.1. Formacion El Alamar, Triasico.

Considerando la confusion donde la edad Triasico para la unidad Triasico Tardio-Jurasico
Temprano (Formacion La Boca; cf.,, Mixon, 1959) Barboza-Gudifio, et al. (2010),
propusieron una nueva unidad litoestratigréfica llamada Formacion ElI Alamar para
representar la sucesion del Tridsico. La localidad tipica estd en el Cafion EI Alamar en la
Sierra de Pablillo en Nuevo Leon. Con base en las litologias y facies, se puede encontrar
diferentes caracteristicas similares en San Marcos-Lomas de San Paulo Tranquitas en
Galeana, y con las observadas en el nucleo o el flanco occidental del Anticlinorium
Huizachal-Peregrina. La seccion de San Marcos tiene un espesor minimo de 180 m, y el
tramo del Cafién del Alamar tiene mas de 350 m de espesor. La sucesion expuesta consta de
capas gruesas, medianas a arenisca arcosica de grano grueso, predominantemente gris, verde
claro o rojo pardusco. Varios niveles de las areniscas contienen horizontes conglomeréaticos
basales de grava a guijarros, que se transforman en areniscas y limolitas finamente laminadas,

comunmente cubiertas por lutitas (Barboza-Gudifio, et al. 2010).
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CAPITULO 3 JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

3.1. Justificacion

Actualmente la contaminacion de las fuentes de agua superficiales se debe principalmente
a los efluentes de aguas residuales industriales y municipales. Estos efluentes contienen
grandes cantidades de compuestos organicos e inorganicos que, ademasde contaminar el
ambiente, representan riesgos a la salud humana. Los metales pesados forman especies
inorganicas muy toxicas que normalmente no se pueden eliminar del medio ambiente por
procesos naturales y se requieren de procesos para eliminarlos. Las principales industrias
que generan residuos de metales pesados son mineria, metalmecéanica, refinacion y
fundicion, y acabados metalicos.

Ciertos elementos como el zinc, boro, niquel, cromo (111) y bromo, entre otros, son
bioelementos ya que a concentraciones trazas son esenciales para los seres vivos; en
cambio a concentraciones por encima de cierto nivel son perjudiciales para los organismos
vivientes. Por el contrario, ciertos metales como el cadmio y plomo, adn en
concentraciones traza son altamente toxicos.

Es necesario investigar y desarrollar nuevos procesos y tecnologias para eliminar metales
pesados en solucién acuosa, y que permitan prevenir la contaminacion de los sistemas
acuaticos. Los procesos de separacion mas comunmente empleados son intercambio
i6nico, 6smosis inversa, precipitacién quimica y adsorcion. De estos procesos sobresale la
adsorcion, la cual es versatil y ampliamente utilizada para el tratamiento de aguas
residuales municipales e industriales y para potabilizar el agua. En los Gltimos 30 afios se
ha demostrado que la adsorcion es un proceso eficaz y rentable. Las aplicaciones de la
adsorcion se han ampliado debido a la disponibilidad de adsorbentes de diferentes tipos.
Las arcillas son minerales que tienen aplicaciones potenciales como adsorbentes de
metales gracias a su gran capacidad de intercambio cationico, disponibilidad y bajo costo,
entre otras. Estas caracteristicas les permitiran competir con los adsorbentes mas
comunmente utilizados como el carbon activado, zeolitas y alumina activada para la

remocion de metales pesados en solucidn acuosa.
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3.2. Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es estudiar la adsorcion de Cd(ll) en solucion acuosa
sobre las muestras: MNM-253, MNM-254, MNM-255, RA-1 y RV-1, las cuales fueron

extraidas de un yacimiento en la Formacion EI Alamar en Galeana, Nuevo Leodn, y

suministradas por la empresa de Minerales No Metalicos.

3.2.1. Objetivos especificos:

3.

Basandose en lo anterior se establecieron los objetivos particulares siguientes:

Caracterizar las muestras de arcillas MNM-253, MNM-254, MNM-255, RA-1 y
RV-1 determinando sus propiedades de textura, capacidad de intercambio
cationico, fases cristalinas presentes, composicion quimica, estabilidad &cida y
béasica y distribucidn de carga eléctrica superficial.

Determinar la capacidad de remocién y los tiempos de equilibrio de adsorcién de
las muestras MNM-253, MNM-254, MNM-255, RA-1y RV-1 para adsorber Cd(ll)
en solucién acuosa.

Analizar el efecto de pH y temperatura en la adsorcién de Cd(ll) sobre la
componente de arcillas de las muestras que presente mejor capacidad de adsorcion.
Elucidar el mecanismo de adsorcion de Cd(ll) sobre la componente de arcillas de

la muestra.
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CAPITULO 4 APARATOS Y SUSTANCIAS

4.1. Arcillas

En este trabajo se emplearon las muestras naturales siguientes: MNM-253, MNM-254, MNM-
255, RA-1y RV-1. Las muestras fueron suministradas por la empresa Minerales No Metalicos

y fue colectada en un afloramiento de la Formacion EI Alamar en Galeana, Nuevo Leon.

4.2. Reactivos

En la Tabla 4.1 se enlistan los reactivos utilizados para la preparacion de las soluciones patron o
reactivo, asi como las soluciones valoradas utilizadas en los diferentes métodos de
caracterizacion de las arcillas.

Tabla 4.1 Informacion técnica de los reactivos y soluciones valoradas.

Sustancia/Solucién Grado Fabricante Formula quimica
Acido Nitrico, 70% Fermont HNO,
Acido Clorhidrico Fermont HCI
Hidroxido de Sodio . Macron NaOH
: : Analitico

Nitrato de Cadmio Fermont Cd(NO3), - 4H,0

Acetato de Sodio J.T. Baker CH;COONa - 3H,0
Acetato de Amonio J.T. Baker CH;COONH,

4.3. Soluciones patron y reactivos

Las soluciones patron y reactivos empleadas en este estudio, se prepararon de acuerdo a los
procedimientos que se describen a continuacion. Todas las soluciones se prepararon usando agua
desionizada, para evitar interferencia de otros iones.

Solucion patrén de cadmio de 1000 mg/L. Se pesaron 2.74 g de nitrato de cadmio, se agregaron
a un matraz volumétrico de 1000 mL y se aforé hasta la marca.

Solucién de acido nitrico 0.1 N. Se afladieron 6.4 mL de &cido nitrico concentrado a un matraz
volumétrico de 1 L y se aford.
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Solucion de hidroxido de sodio 0.1 N. Se agregaron 4 g de hidréxido de sodio deshidratado
a un matraz volumeétrico de 1 L y se disolvieron con agua desionizada.

Solucién de nitrato de sodio 0.01 N. Se pesaron 0.85 g de nitrato de sodio, se
agregaron a un matraz volumétrico de 1 L y se aforo.

Solucion de acetato de sodio 1 N. Se pes6 una masa de 136.08 g de acetato de sodio
trihidratado, se agreg6 a un matraz volumétrico de 1 L y se aford.

Solucion de acetato de amonio 1 N. Se adicionaron 77.08 g acetato de amonio a un

matraz volumétrico de 1 L y se aford hasta la marca.

4.4. Instrumentos y equipo analitico

En la Tabla 4.2 se describen los instrumentos y equipo analitico utilizados en este

trabajo.

Tabla 4.2 Caracteristicas de los instrumentos y equipo analitico.

Equipo Marca Modelo Aplicacion
. _ Pesar la masa de reactivos,
Balanza Analitica OHAUS Pionner ]
substancias y adsorbentes
Mantener constante la
TECHNE
) temperatura del bafio en el
Recirculador Instrument TE-10D
Tempette cual se sumerge el adsorbedor
Company
de lote.
Molienda de material arcilloso
: . a granulometrias de 1 a 40 um
Molino de agata SIEBTECHNIK TS 100A

Medir la concentracion de los
) Termo Electron )
Potenciometro _ Orion Star iones H*, basandose en la
Corporation A214 o _
conductividad de la solucidn
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Tabla 4.2 (Continuacion).

Equipo Marca Modelo Aplicacion
Mezclar la solucion acuosa
Agitador orbital Thermolyne que se encuentran en el
ntova adsorbedor.
Molien~da de material arcilloso
Triturador SIEBTECHNIK - ;trz]iqmano de granode 5a 15
Medir la cantidad de energia
Espectrofotometro absorbida por los atomos de
de absorcion PerkinElmer SpectrAA400 | los iones  metalicos en
atémica solucion para determinar la
concentracion de los mismos.
Determinar las propiedadesde
textura por medio del método
Fisisorcion de N, Micromeritics ASAP 2010 |de adsorcion fisica de
nitrégeno a bajas
temperaturas.
Difractbmetro de Obtener el difractograma de
Rigaku DMAX las arcillas para identificar las
Rayos X . N
especies cristalinas presentes.
Obtener la distribucion de la
Zetametro Malvern Zetasizer 4 | carga de la superficie de las
arcillas.

4.5. Adsorbedor experimental de lote para obtener cinética e isoterma de adsorcién

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion se obtuvieron en el adsorbedor de lote
gue se muestra en la Figura 4.1. El adsorbedor consistié de un tubo de centrifuga (3) con una

capacidad de 50 mL y en éste se contacto la solucidn del metal con la arcilla (4). Los tubos
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se colocaron en una gradilla y se sumergieron parcialmente en un bafio de temperatura
constante (1), para mantener constante la temperatura de la solucién del adsorbedor. El bafio
de temperatura constante constd de un recipiente de acrilico y de un recirculador de agua (2).
La gradilla con los tubos se removio6 una vez al dia y se coloco en el agitador orbital durante

15 min para mezclar la solucion del tubo.

1. Bafio a

temperatura

constante

@ 2. Recirculador
A4 v W .X 3. Adsorbedor

N @ 4. Arcilla

Figura 4.1 Representacion esquematica del adsorbedor de lote de 50 mL.
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CAPITULO 5 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Las técnicas experimentales que se usaron en este proyecto de investigacion son las siguientes:

5.1. Pretratamiento y molienda de las muestras de arcillas
Las muestras de arcilla se lavaron tres veces utilizando agua desionizada, se separaron por
decantacion y se secaron en una estufa a 110°C durante 24 hrs. Las muestras se molieron con
un molino de bolas de &gata, se tamizaron usando las mallas USA Nos. 32 y 60 (diametro

promedio de particula de 0.375 mm) y se almacenaron en recipientes cerrados.

5.2. Fisisorcion de nitrégeno

Las propiedades de textura de las arcillas (area especifica, el diametro promedio de poros y el
volumen promedio de poros) se obtuvieron usando un equipo de fisisorcion, marca
Micromeritics, modelo ASAP 2010. El principio de operacion de este equipo se fundamenta en
el método BET de adsorcion de nitrégeno liquido (presion relativa, p/p° versus volumen
adsorbido en ¢m3, a condiciones estandar de temperatura y presion (STP por sus siglas en
inglés) por gramo de arcilla a 77 Ky se basa en el fendmeno en el que un gas adsorbible entra
en contacto con la superficie de un sélido. Los datos de equilibrio de adsorcion y desorcion de
N, sobre la arcilla se utilizaran para determinar las propiedades de textura.

Los datos experimentales de fisisorcién de N, se obtuvieron de acuerdo al procedimiento que
se describe enseguida. Primero se revisé que el tubo portamuestra este limpio y seco, se tapd
con un tapon de hule o por medio de un “seal frit”, se introdujo en uno de los puertos de
desgasificacion y se aplicé vacio al tubo portamuestra hasta alcanzar una presién menor de 100
um de mercurio. El tubo portamuestra se retird del puerto de desgasificacion y despues, el
portamuestra con el N, se peso6 en una balanza analitica. Se pesaron aproximadamente 0.5 g de
la arcilla previamente se dejé secar en una estufa a 110 °C durante 24 horas. La muestra se
introdujo en el portamuestra y posteriormente se pesa. El tubo se colocé en uno de los puertos
de desgasificacion y por medio de una canastilla se calentdé a 100 °C. Después, se realizd la
desgasificacion automatica de las muestras hasta alcanzar un vacio menor de 100 pm de
mercurio, esta presion se alcanzo6 en un periodo de 12 a 16 horas. Una vez que se obtuvo esta
presion de vacio, el tubo portamuestra se desmonté del puerto de desgasificacion, se pesé con

una balanza analitica y por diferencia se calculo el peso de la muestra después de desgasificar.
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El tubo portamuestras se introdujo en el puerto de analisis del equipo de fisisorcion y se
procedio a realizar el analisis automaticamente.
La determinacién del &rea especifica se basa en la teoria de Brunauer, Emmett y Teller (BET).

La ecuacion BET en forma lineal es la siguiente (Sparks et al. 1995):

P 1 c-1 P
= () + () < &) 6
VX (Py—P) VinxXC VimXc Py
[E1—E]
C =exp———-= 5.2
Pt (5.2)
Donde:
E, = Calor de licuefaccion del Nz, cal/mol.
E, = Calor de adsorcion de la primera capa del adsorbato, cal/mol.
P, = Presion del N2 requerido para la saturacién a la temperatura del

experimento, atm

P = Presion del Nzen equilibrio con el N2 adsorbido sobre el sélido, atm.

R = Constante de los gases ideales, 1.98 cal/mol K.

T = Temperatura absoluta, K.

V, = Volumen de N2 requerido para formar una monocapa sobre la superficie

adsorbente, m3/g.
%4 = Volumen del N2 adsorbido a presion P, m3/g.

En el equipo de fisisorcién se obtendra el volumen de N, adsorbido (V) a diferentes presiones (P).
Estos volumenes se corrigieron a la temperatura y presion estandares (273.15°K y 1 atm), y se grafica

V vs. P que representa la isoterma de adsorcion.

El area especifica de la arcilla se evalud a partir de V,, y el area proyectada que ocupa una molécula

de N,. Este calculo se efectud con la ecuacion siguiente:
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S = (PXV’”) (NOA X SNz) (5.3)

RXT
Donde:
N°A = Ndmero de Avogadro, 6.023x1023 moléculas/mol
P = Presion estandar, 1 atm
R = Constante de los gases ideales, 0.08206 m3 atm/mol K
S = Areaespecifica, m? /g
Sn, = Area proyectada que ocupa una molécula de N2, 1.62 nm?/molécula
T = Temperatura estandar, 273.15 K

5.3. Difraccion de rayos X

Cuando un haz monocromatico de rayos X incide sobre un material con estructura cristalina, para
ciertos angulos se producird una difraccion de los rayos al incidir sobre los planos cristalinos
presentes en la estructura. La intensidad y angulos de las radiaciones difractadas son funcion del tipo
de red cristalina y atomos constituyentes que configuran la estructura del sélido (Castellan, 1987).
Cada fase cristalina presenta un patrén Gnico que depende de su estructura.

Las muestras de arcillas se analizaron por el método de difraccidn de rayos X de polvos y por esto
cada muestra se moli6 en un mortero de agata para obtener un polvo fino y homogéneo, el cual pasé
a través de la malla 200 (diametro promedio de particula de 0.074 mm). La muestra se colocé sobre
un portamuestra teniendo cuidado de minimizar alguna orientacion preferencial. El analisis se efectud
con un difractdbmetro de Rayos X, marca Rigaku, modelo DMAX 2000 situado en la Universidad de
San Luis Potosi (UASLP) y las condiciones de operacién del difractometro fueron puestas en un
intervalo de 2@ de 0 a 70°, velocidad de barrido de 1.8 grados/min, intensidad del filamento de 30
mA, voltaje de fuente de 36 KVVA y radiacion de CuKa(1=0.15405 nm).

Mediante el software del difractometro se compararon los difractogramas de las arcillas con los
patrones que se encuentran en la base de datos Joint Committee of Powder Diffraction Standards
(JCPDS), y se identificaron los maximos de difraccion caracteristicos de las arcillas y otras especies

cristalinas presentes en las muestras como impureza.
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5.4. Potencial zeta

El potencial zeta representa la carga superficial de las arcillas en un determinado intervalo de pH. El
potencial zeta de la superficie de las particulas se midi6 en el laboratorio de la Universidad de San
Luis Potosi (UASLP) por medio de un zetametro, marca Malvern, modelo Zetasizer 4. El principio
de operacion de este equipo se basa en registrar la dispersion de luz laser provocada por el
movimiento de las particulas de arcilla muy finas que se encuentran en solucion acuosa cuando se
somete a un campo eléctrico. La velocidad de las particulas, es proporcional a la magnitud de carga
eléctrica de su superficie.

Por cada material se utilizaron 10 tubos de centrifuga de 50 ml en donde se colocaron 0.01 g del
material. Al mismo tiempo se prepararon 10 soluciones buffer en el intervalo de pH de 3a 12y con
una fuerza iénica 0.01 N a partir de NaOH y HN 05 de diferente concentracion. De cada solucion
buffer se tomaron 40 ml, los cuales, eran depositados en los tubos de centrifuga que contenia el
material pesado, esto con el objetivo de obtener el potencial zeta de los materiales en el intervalo de
pH previamente mencionado. La solucion preparada con el material pesado permanecid en contacto
6 dias y durante este tiempo se midio el pH de la solucion empleando un potenciometro modelo Orion
Star A214 de Thermo Scientific, si era necesario se agregaron las gotas necesarias de NaOH o HN O,
(0.01, 0.1 0 1 N) con el fin de ajustar el pH de la solucion y mantenerlo constante. Una vez que se
ajustd el pH los tubos de centrifuga se colocaron en un Shaker lka HS 501 con una velocidad de
agitacion mecanica de 270 RPM donde permanecian el resto del dia hasta que se volviera a medir y
ajustar el pH de la solucion.

Transcurrido este tiempo 1 ml de cada solucion eran introducida en la celda de plastico modelo
DTS1060, la cual se colocd en el zetametro marca Malvern, modelo Zetasizer Nanoseries y se
procedio a medir el potencial zeta. Final mente se midi6 el pH final de la muestra analizada para
obtener la gréafica de carga superficial en funcion del pH.

5.5. Capacidad de intercambio catiénico
La capacidad de intercambio cationico (CIC) de una arcilla es su capacidad para intercambiar cationes
con una solucién acuosa. ElI método para determinar la CIC consistié en saturar la arcilla con iones
Na* y después, con iones NH4". La cantidad de iones Na* desplazados por iones NH4™ , se cuantifico
para determinar la CIC.
A un matraz Erlenmeyer de 200 mL se agregé 1g de muestra y 50 mL de una solucién de
35




NaCH.COOH 1N. La solucion y la muestra se mantuvieron en contacto durante 24 hrs a una
temperatura constante de 25°C y se agitd manualmente dos veces al dia. Esta etapa se repitié dos
veces méas y el volumen final de la solucién fue de 150 mL. La muestra saturada con iones Na* se
separd por decantacion y se lavo tres veces con alcohol isopropilico. La muestra lavada se puso en
contacto durante 24 hrs con 50 mL de una solucion de NHsCH>COOH 1N a una temperatura constante
de 25°C y se agitd manualmente dos veces al dia. Esta etapa se repitio dos veces mas y el volumen
final de la solucién fue de 150 mL. La solucion se muestred y se analizd la muestra para determinar
la concentracion de sodio presente.

La CIC se calcul6 usando la férmula siguiente:

- [Na™|xV=100 54
CIC= 5.4
m>PMy,
Donde:
CiC = Capacidad de intercambio catiénico por 100g de arcilla, meg/100 g.
[Na*] = Concentracion de sodio, mg/L
\% = Volumen total de la solucién, 0.150 L
m = Masade arcilla, 1 g
PMna = Peso molecular del sodio, 22.99 g/mol

5.6. Método para obtener los datos experimentales de la cinética de adsorcion

Los datos de cinética de adsorcion se realizaron en diferentes muestras a partir de una concentracion
de 10 mg/L y condiciones de operacion de pH=7 y T=25°C.

En tubos de centrifuga se introdujo una cantidad de 0.1 gramos de cada arcilla y se vertié una
concentracion inicial de 10 mg/L de Cd(ll) a partir de una solucion patron de 1,000 mg/L de Cd(ll),
después se etiquetd cada punto experimental de cada arcilla con los siguientes tiempos: 1, 2, 4, 6, 12
y 24 horas, se sumergio cada punto experimental en un bafio de centrifuga a temperatura constante
de 25°C y se agitaron cada 15 minutos por 5 minutos. Con el objetivo de mantener el pH=7 constante,
este se ajustd adicionando las gotas necesarias de soluciones NaOH y HNO5 (1, 0.1y 0.01 N). Al
transcurrir el tiempo especifico de cada punto experimental se sacé el tubo de centrifuga y
adicionalmente se extrajo una muestra de concentracion final para su posterior analisis.
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5.7. Método para determinar la concentracion de Cd(11) en solucion acuosa

Las concentraciones de los diferentes metales pesados se obtuvieron por espectrofotometria de
absorcion atdmica. Esta técnica se basa en medir la energia radiante absorbida por vapor atdmico del
metal en su estado basal. La atomizacion se realiza por un atomizador de flama. Los atomos del
analito absorben la energia radiante que es emitida por una ld&mpara de catodo hueco y la cantidad
absorbida es proporcional a su concentracion.

La determinacion cuantitativa de los metales pesados en solucion acuosa, se realizd mediante una
curva de calibracion. Esta curva se prepar6 midiendo las absorbancias de soluciones en un
espectrofotometro de absorcion atdbmica de doble haz, marca Varian, modelo Spectra AA-20.

La curva de calibracion se prepard en un intervalo de concentraciones que depende de cada metal.
Los estandares se prepararon al mismo pH de las muestras y a partir de una solucion patréon de 1000
mg/L del metal y como blanco se utilizo la solucion buffer al pH de las muestras.

Los datos de la curva de calibracion, concentracion vs. absorbancia, se ajustaron por medio de un
polinomio.

j
C= Z P, x Abs/ (5.5)
0
Donde:
Abs = Absorbancia
C = Concentracién del metal en la solucion acuosa, mg/L
P; = Coeficiente del polinomio
Ji = Orden del polinomio

El orden del polinomio varia de acuerdo al nimero de datos de la curva de calibracion. Normalmente,
j=N-2 donde N es el nimero de muestras.

En el analisis de los cationes de Na(l), se pueden presentar interferencias de ionizacion. En el analisis
de sodio se usa potasio como supresor de ionizacidn para evitar estas interferencias. Las muestras y
estandares debian contener 2000 mg/L de potasio.
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Tabla 5.1. Condiciones de operacion del espectrofotometro de absorcion atdbmica para el analisis de
metales pesados en solucion acuosa

Parametro
Intervalo de Corriente ) Ancho
Elemento y Fuente de Longitud ]
concentracion de la efectivo Flama
luz ] de onda
lampara de banda
228.8 nm Ai
5 ire
Cadmio Lampara .
0.1almg/L | decatodo 4mA | 326.1nm| (o5nm Acetileno
hueco 307.6 nm
Lampara )
_ ] Aire
Sodio 0.1-1 mg/L de catodo 5mA | 330.3nm | 0.2nm _
Acetileno
hueco

Las condiciones particulares de operacion del espectrofotometro para cada catién se

muestran en la Tabla 5.1.

5.8. Método para obtener los datos experimentales del equilibrio de adsorcién

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion se obtuvieron en el adsorbedor de lote. El
procedimiento se describe a continuacion. En un matraz volumétrico de 50 mL se preparé una
solucion de una concentracion conocida del metal y se tom6 una muestra de 10 mL.

Esta muestra se analiz0, posteriormente para corroborar la concentracion inicial. Al adsorbedor de
lote, un tubo de centrifuga de 50 mL, se le agreg6 una cierta masa de arcilla y los 40 mL restantes de
la solucion de concentracion conocida del metal. EI adsorbedor se introdujo en un bafio de
temperatura constante y la solucion y la arcilla se dejaron en contacto tiempo suficiente hasta que
alcanzaron el equilibrio. Los experimentos se agitaron periodicamente por 15 minutos. Una vez que
se alcanzé el equilibrio, se toma una muestra final de 15 mL y la concentracion del metal en esta
muestra se determind por espectrofotometria de absorcion atomica.

El pH de la solucion se midié cada 15 a 30 minutos mediante un potenciémetro, marca Termo
Electron Corporation, modelo Orion 420 A+ y se ajusto adicionando soluciones 0.1y 0.01N de HNO3

y NaOH, segun sea el caso.
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La masa de metal adsorbido sobre la arcilla se calcul6 por medio de un balance de masa que se

representa matematicamente como:

. VO (CO—Cf)
o m

El volumen final de la solucion se evalla con la ecuacion siguiente:

Donde:

Co = Concentracidn inicial del metal en soluciéon, mg/L
Cr = Concentracidn final del metal en solucion, mg/L

m = Masa de arcilla, g

q = Masa del metal adsorbido sobre la arcilla, mg/g

Vo = Volumen inicial de la solucién, L.
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5.9. Determinacion de la cantidad de protones liberados durante la adsorcion de

cd ().

Estos experimentos se llevaron a cabo de la siguiente manera: se prepard una solucion
libre de Cd?* a pH = 7 mezclando los volimenes adecuados de soluciones de NaOH
0,01 Ny HNO5 0,01 N. Se puso en contacto un volumen de 50 ml de solucion libre de
Cd?* con 0,1 g de arcilla en el adsorbedor de lote. El pH de la solucion se controla 'y se
ajusta a pH = 7 afiadiendo unas gotas de NaOH 0,01 Ny HNO5 0,01 N, segun sea
necesario. El ajuste de pH se realiza hasta que el pH permanece constante. El pH inicial
de la solucion (pH;), de la solucion se registra tan pronto como el pH se mantiene
constante. En este paso, la solucion libre de Cd?* y la muestra alcanzaran el equilibrio.
Posteriormente, se extrae una alicuota de la solucion libre de Cd?* y se restituye con
una alicuota (0.5 mL) de una solucién de 1000 mg/L de concentracion de Cd?* y asi
obtener una concentracion inicial de 10 mg Cd (I)/L. Este volumen agregado de Cd(Il)
fue ajustado al valor de pHi, es decir, el valor de pH constante obtenido cuando la arcilla
fue saturado con iones H+. Inmediatamente, se muestrea la solucion para cuantificar la
concentracion inicial de Cd?*, y se realiza el experimento sin controlar el pH durante
24 horas. Al final del experimento, se registra el pH final, pH, y se toman muestras de
la solucion para cuantificar la concentracion final de Cd?* en la solucion. La adsorcion
de Cd?* adsorbido y la cantidad de H * intercambiada durante la adsorcion se

calcularon a partir de las siguientes ecuaciones:

4 C_ ¢ 2 meq .
CICd_E( 0~ F)m (5.7)
+ _ +7.
0 = V([H*]; — [H*];)1000 (5.8)
m
[H+]i = 1O_pHi (59)
[H+]f = 10~PHr (5.10)
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Donde g4 €s la adsorcioén de Cd(II) adsorbido (meq / g); qy es la cantidad de iones H™*
intercambiados o liberados de la superficie de la arcilla (meq/g); [H*]res la
concentracion final de H* en la solucion (eq / 1); y [H*]; es la concentracion inicial de H*

en la solucién (eq / D).
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CAPITULO 6 DATOS EXPERIMENTALES, CALCULOS Y
REPRESENTACION GRAFICA DE
RESULTADOS.

6.1. Célculo de la concentracion de Cd(l1) en solucién acuosa.

La concentracion del metal pesado Cd(I1) en solucion acuosa se obtuvo de acuerdo
al procedimiento descrito en la seccion 5.7.

Los datos experimentales de las curvas de calibracion se reportan en el Apéndice B
y se ajustaron por medio de la ecuacion (5.5). Las constantes de ajuste de esta
ecuacioén se obtuvieron utilizando un método de minimos cuadrados para calcular
la linea recta que mejor se ajuste a los datos y devuelve una matriz que describe la
linea. Los valores de estas constantes se encuentran al final de cada una de las Tablas
de datos de las curvas de calibracién. En la Figura 6.1 se muestran los datos
experimentales y la ecuacion de la curva de calibracion que se muestra en la Tabla
B.1(Ver Apéndice B).

1.2

y =2.3225x - 0.0024
R%=0.9992

[y

ot
o

o
>

Concentracién de Cd(ll), mg/L
o =
N (<)}

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Absorbancia

Figura 6.1. Curva de calibracién para la determinacion de Cd(l1) en solucién acuosa.
Intervalo de concentracion de 0.1 a 1 mg/L.
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El porcentaje de desviacion de cada dato experimental se evalud utilizando

la ecuacion siguiente:

C
%% Des= ezp—cal <100% (6.1)
exp

Donde:
%Des = Porcentaje de desviacion
Cexp = Concentracion experimental, mg/L
Ceal = Concentracidn calculada con la curva de calibracion, mg/L

El porcentaje de desviacién promedio de cada curva se estim6 por medio de la ecuacion:

I B
?f’uD:F—_Zl%Deﬂ (6.2)
N

Donde N es el nimero de datos experimentales.

6.2. Datos experimentales del equilibrio de adsorcion sobre MNM-253.

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcidn de Cd(ll) en solucion acuosa
sobre MNM-253 a diferentes valores de pH (pH 4, pH5y pH 7) y T=25°C, y sobre
MNM-253 a pH optimo (determinado a partir del estudio del efecto de pH) y
diferentes temperaturas (15 °C, 25 °C y 45 °C) se encuentran en las Tablas A.1 a
A.6. En estas tablas se muestra el volumen inicial de la solucion, la masa del
adsorbente,pH, temperatura, tiempo de muestreo y volumen de la muestra, asi como

su absorbancia, concentracion, factor de dilucion y curva de calibracion.

43




6.3. Calculo de la masa del metal pesado sobre una muestra.

La masa de soluto adsorbido sobre las diferentes muestras se calculé mediante la
ecuacion (5.6). Este calculo se ejemplifica en seguida con los datos del equilibrio
de adsorcion de Cd(ll) sobre MNM-253 (experimento 1-10ppm) que se

encuentran en la Tabla A.2:
V,= 0.04L
Ve=0.04L
Co=9.5mg/L
m=2023g
Cr =3 mg/L

q = 0.04L (9.5mg/L -3 mg/L) — 1.28 mg/g

0.2023

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcién de los metales pesados sobre
las arcillas a diferentes condiciones de temperatura y pH, g vs. C, se reportan en las
Tablas (6.1) a (6.4).
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Tabla 6.1. Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(11) sobre MNM-253, a
pH=7 y T=25°C.

) Concentracion de Masa de Cd(11)
] Experimento o )
Arcilla N Cd(Ihen el equilibrio adsorbida
0.
(mg/L) (mg/g)
1-10 3.0 1.3

ppm

1-20 5.0 2.75
ppm

1-50 14.5 6.6

ppm

1-100 44.0 10.6
ppm

1-150 86.7 12.0
MNM-253 ppm

1-200 128.0 14.4
ppm

1-250 172.2 14.0
ppm

1-300 230.0 12.6
ppm

1-350 267.9 14.3
ppm

1-400 316.0 15.1
ppm
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Tabla 6.2. Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(I1) en solucion acuosa
sobre MNM-253 a diferentes condiciones de pH y T=25°C.

) Concentracion de Cd(I1) Masa de Cd(11)
oH Experimento en el equilibrio adsorbida
No. (mg/L) (mg/g)

1-10 9.3 2.0
ppm
1-20 8.2 22
ppm
1-50 21.0 5.6
ppm
1-100 57.0 8.8
ppm
1-150 1033 10.2
ppm
1-200 154.0 102
ppm

5 1-250 195.0 11.9
ppm
1-300 246.6 123
ppm
1-350 202.9 12.8
ppm
1-400 348 128
ppm
1-10 9.0 12
ppm
1-20 116 16
ppm
1-50 30.0 3.8
ppm
1-100 71.0 6.2
ppm
1-150 116.7 73
ppm

4 1-200 160.0 76
ppm
1-250 205.0 85
ppm
1-300 2533 9.9
ppm
1-350 296.4 9.9
ppm
1-400 352.0 9.9
ppm
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Tabla 6.3. Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(Il) en solucion

acuosa sobre MNM-253 a pH=7 y diferentes temperaturas.

) Concentracion de Cd(11) Masa de Cd(I1)
T Experimento en el equilibrio adsorbida
(°C) No. (mg/L) (mg/q)

1-10 7.5 2.0
ppm
1-20 7.8 2.5
ppm
1-50 21.5 5.4
ppm
1-100 58.0 8.6
ppm
1-150 105.0 9.9
1-200 150.0 10.3
ppm
1-250 200.0 9.9
ppm
1-300 253.3 9.9
ppm
1-350 307.1 9.5
ppm
1-400 352.0 9.5
ppm
1-10 8.3 2
ppm
1-20 6.8 2.6
ppm
1-50 23.5 5.0
ppm
1-100 6.0 7.3
ppm
1-150 108.3 8.8
ppm

45 1-200 154.0 8.8
ppm
1-250 202.5 9.3
ppm
1-300 260.0 9.6
ppm
1-350 307.1 9.8
ppm
1-400 344.0 11.8
ppm
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6.4. Correlacion de los datos experimentales de las isotermas de adsorcion
Las isotermas de Langmuir y Freundlich se usaron para interpretar los datos experimentales
del equilibrio de adsorcion. Las constantes de estas isotermas se estimaron utilizando un
método de minimos cuadrados, el cual se bas6 en minimizar la funcién objetivo por medio

del algoritmo de optimizacion de Rosenbrock-Newton (Leyva-Ramos et al. 2008):

R = Z(qexp - qcal)2 = Minimo (6.3)

El porcentaje de desviacion promedio de cada isoterma se evalud con la ecuacion siguiente:

N

1 qe -q 1
%Des= —_Z —F | x100% (6.4)
N _ qexp
1=1
Donde:
N = Numero de datos experimentales

qexp= Masa adsorbida determinada experimentalmente, mg/g

q.q1 = Masa adsorbida calculada con la isoterma, mg/g
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6.5.Calculo de la capacidad de intercambio cationico de las arcillas

La capacidad de intercambio cationico de las arcillas se estim6 con la ecuacion (5.4).

Este calculo se ejemplifica con los datos del experimento MNM-253 (1) siguientes:

V=0.15L [Na*]= 423 mg/L
m=1.0010 g PMna= 22.99 g mol
e 42379 % 015 L x 100 e gy T
~ 1.0010 g x 2299 1009

. me m
Para convertir de meq a —g:
100g g

me m
275.84 ﬁ multiplicado por el peso equivalente nos convierte a 7‘9

PMNa"'

valencia del cation

Peso equivalente =

Peso eq. =—22 __ — 22099

1 (valencia)
Entonces:
6341.562m mg Na(l
9 _ 63429 Val)

275.84 x 22.99 = .
100g g MNM — 253
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Tabla 6.4. Datos experimentales de la capacidad de intercambio catidnico. Volumen de la muestra
V=0.15L.

Concentracion de Na
Arcill CIC CIC
ICilla i
(1) final (meq/100g) (Mala)
(mg/L)
MNM-253 (1) 423.0 275.8 63.4
MNM-254 (2) 266.7 173.7 39.8
MNM-255 (3) 165.5 108.0 24.8
RV-1 (4) 252.9 165.0 37.9
RA-1 (5) 90.8 59.2 13.6
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CAPITULO 7 DISCUSION

7.1. Propiedades de textura de las muestras.
Las propiedades de textura (area especifica, volumen de poros y didmetro promedio de los
poros) de las muestras se muestran en la Tabla 7.1. Las propiedades de textura de una arcilla

dependen del tipo, origen y composicion quimica de la misma.

Tabla 7.1 Propiedades de textura de las muestras.

Muestra Area especifica, | Volumen de poro, | Diametro de poro,
m?/g cm?/g A
MNM-253 23.48 0.14 240.57
MNM-254 15.69 0.03 67.03
MNM-255 5.83 0.02 162.81
RA-1 21.73 0.07 135.25
RV-1 21.70 0.08 155.43

Normalmente las areas especificas de la montmorillonita y la illita estin en un intervalo de
80 a 300 m?/g y 80 m? /g respectivamente (Garay-Diaz, 2007). En la Tabla 7.1 se nota que
la arcilla MNM-253, MNM-254 y MNM-255 presentan areas menores a este intervalo, sin
embargo, en varios trabajos se han reportado valores similares a los encontrados en este
trabajo de investigacion (Ozdes et al. 2011; Chakir et al. 2002; Barbier et al. 2000; Abollino
y et al. 2003). El area especifica de MNM-253 es aproximadamente 1.5 veces mas grande
que lade laarcilla MNM-254, y el area especifica de MNM-253 es aproximadamente 4 veces
mas grande que la de la arcilla MNM-255. Ozdes et al. (2011) reportaron un valor de 3.10
m?/g para una illita de un yacimiento en Turquia, este valor es muy cercano al éarea
especifica de la arcilla MNM-255. Las areas especificas de varias montmorillonitas reportan
valores entre 30 y 35 m? /g (Chakir et al. 2002; Barbier et al. 2000; Abollino et al. 2003). En
este caso estudio se encuentra a las muestras MNM-253 y MNM-255 con 40% y 23%
respectivamente de montmorillonita y con un valor de area especifica de 23.48 y 5.83

respectivamente.
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El area especifica del material que presenta principalmente clinoptilolita (RA-1) se encuentra
tipicamente entre 5y 31 m?/g (Leyva-Soriano, 2010). El area especifica de la clinoptilolita
usada en este trabajo se encuentra dentro de este intervalo (ver Tabla 7.1). Sin embargo,
Mansouri et al. (2013) estudiaron clinoptilolitas de un yacimiento al Este de Teheran, Irany
presentaron valores de 84.25 m?/g. Por otro lado, otros estudios locales de yacimientos de
clinoptilolita en México especificamente en el estado de San Luis Potosi y la localidad de
Tehuacan, Puebla, se encontraron valores de 22.2 m? /g y 21 m? /g respectivamente (Berber-
Mendoza et al. 2006; Quiroz et al. 2016), estos valores son muy cercanos a los de la arcilla

RA-1 en el presente estudio.

El &rea superficial de las arcillas se debe al area en el espacio interlaminar, el area externa de
las laminas de las muestras y en algunos casos al area de los canales que forman las ldminas.
Comparando las areas especificas de las 5 muestras se nota que la MNM-253 presenta la
mayor area especifica y la muestra MNM-255 la menor area. Esto se debe a que en la arcilla
MNM-253 presenta mayor contenido de montmorillonita al igual que cristobalita por ende
mayor area externa, mayor area de los canales y mayor area interlaminar; en la muestra
MNM-255 predomina en mayor cantidad el cuarzo, pero en menor cantidad la

montmorillonita e illita a comparacion de MNM-253.

La muestra MNM-253 es la que presenta un mayor volumen de poro, 0.1412 ¢cm? /g, y esto
se debe a que contiene mayor porcentaje de montmorillonita. Los poros de un material se
clasifican de acuerdo a su diametro en macroporos (diametro de poro > 50 nm), mesoporos
(2 < didmetro de poro < 50 nm) y microporos (diametro de poro < 2 nm) (Cooney, 1998).
Basandose en esta clasificacion, las 5 muestras son principalmente mesoporosas ya que los

diametros promedio de los poros se encuentran dentro del intervalo de 2 a 50 nm.

52




60

50 o
40
30 1

20 1

a5 4
40 4
35
30
25

20

1 MNM — 255

RV -1

RA-1

MNM — 254

1 MNM — 253

53

Figura 7.1. Isotermas de adsorcion de N, en
muestras MNM-253, MNM-254, MNM-255,
RA-1 y RV-1. El volumen adsorbido se
expresa en condiciones estandar de
temperatura y presion (STP).




Las isotermas de adsorcion de nitrogeno (presion relativa, P /P, versus volumen adsorbido
en cm3, a condiciones estandar de temperatura y presion (STP) por sus siglas en inglés) por
gramo de muestra, se muestran en la Figura 7.1 y se puede apreciar que estas describen a las
isotermas de adsorcién de tipo 1V, de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC (Sing et al.
1985). Las caracteristicas que distinguen a estas isotermas son sus ciclos de histéresis tipo
H, que tienen relacion con sélidos que presentan agregados de particulas con forma de placas
paralelas (slit-shaped), lo que da lugar a poros en forma de rendijas (Zhang et al. 2016). La
parte inicial (P/P, = 0.1 — 0.4), de este tipo de isotermas se atribuye a la formacién de
multicapas de adsorcion, ya que sigue el mismo curso correspondiente a una isoterma tipo Il

obtenida con el gas adsorbible dado.

En esta zona de la isoterma, la adsorcion se realiza en las paredes de los poros y es similar a
la forma clasica que se observa en solidos porosos reales o con estructuras donde predominan

Mesoporos.

Por otro lado, Tian et al. 2020, investigaron y reportaron una nueva clasificacion de curvas
de isotermas de adsorcion para lutitas basada en la estructura de sus poros, es decir,
clasificacion de la forma, el tamafio y la garganta de los poros con base a las curvas de
isoterma de adsorcion de N, sobre lutitas. Aplicando esta nueva clasificacion, las isotermas
de adsorcion de N, sobre las diferentes muestras analizadas en este trabajo de investigacion
son de tipo (S5) cuya caracteristica de poros es: forma de poro tipo rendija (hendidura),

tamano de poro tipo meso y garganta de poro tipo medio.
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7.2. Difraccion de Rayos X

Las muestras de arcilla analizadas arrojaron diferentes porcentajes y picos caracteristicos en
los difractogramas, para la muestra MNM-253 (ver Figura 7.2) se tuvieron porcentajes altos
en cristobalita y montmorillonita de un 43% y un 40% respectivamente, y en menor
porcentaje se tiene la presencia de caolinita, cuarzo y alunita, con un 15%, 1.5% y 0.5%

respectivamente.

El difractograma de la muestra MNM-254 se muestra en la Figura 7.3 y se encuentra formada
predominantemente por cuarzo e illita con un 52% y 25% respectivamente. Asimismo, en el
difractograma se observaron los picos correspondientes de montmorillonita célcica y jarosita
ambas con un 5%, al igual que la especie de hematita con un 3%. Ademas, se encontrd

material no cristalizado (amorfo) con un 10%.

El difractograma de la muestra MNM-255 se muestra en la Figura 7.4 y se encuentra formada
predominantemente por las especies de cuarzo, montmorillonita e illita con un 30%, 23% y
15% respectivamente. Asi también, en el difractograma se encuentra la presencia de los picos
correspondientes de hematita y caolinita ambas con un 7% y 5%. El 20% restante le

corresponde a material amorfo presente como impureza.

El difractograma de la muestra RA-1 se muestra en la Figura 7.5 y se encuentra formada
predominantemente por clinoptilolita que es una zeolita de origen natural perteneciente al
grupo de la heulandita con un 75% vy el 25% restante de material amorfo presente como

impureza.

El difractograma de la muestra RV-1 se muestra en la Figura 7.6 y se encuentra formada
principalmente por cuarzo y aluminoceladonita con un 45% y un 40% respectivamente.

Asimismo, en el difractograma se encuentra la presencia de bernalita con un 15%.

El espacio basal o distancia interlaminar en las muestras es la distancia que hay entre las

capas tetraédricas de dos ldminas adyacentes de la arcilla y la carga eléctrica negativa en el
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espacio basal es ocasionada principalmente por las sustituciones isomorficas del AI3* por
Si** en las capas tetraédricas. Esta carga es balanceada por los cationes intercambiables. La

distancia interlaminar se calcul6 utilizando la Ley de Bragg (Ecuacién 7.1):

nAa

- 2xsen(0) (7.1)

Donde:
d = Distancia interlaminar, nm
n = Orden de difraccion = 1

A = Longitud de onda = 0.15405 nm

6 = Angulo de difraccion

La distancia interlaminar o espacio basal de las muestras se encuentra en la Tabla 7.2. El
mayor espaciamiento basal en los diferentes materiales fue para las muestras MNM-253 y
MNM-255 con 0.525 nm, este valor es menor de 1 nm, la cual es caracteristica para el
espaciamiento basal de una montmorillonita seca, principal componente de las bentonitas
(Velde, 1992); entre mayor sea este espaciamiento basal, mayor sera la capacidad de
expansion y retencion de metales por parte de la arcilla. El mayor espaciamiento basal en las
muestras MNM-253 y MNM-255 se debe a que estas contienen agua, la cual expande el
espacio basal. Es bien sabido que las esmectitas, grupo al cual pertenece la bentonita, son
arcillas que se hinchan absorbiendo agua en su espacio interlaminar. Por otro lado, el espacio
basal de la muestra MNM-254 es de 0.501 nm, este valor es menor de 1 nm que es el espacio
basal de una illita seca (Velde, 1992). La distancia interlaminar del material RA-1 que
contiene zeolita es de 0.449 nm este valor es mayor al valor de 0.23 a 0.27 nm reportado para
una zeolita (Roth, 2014). De todos los materiales, la muestra RV-1 es la que presenta la menor
distancia interlaminar (0.171 nm), esto se debe a que contiene en su mayoria
aluminoceladonita perteneciente al grupo de las micas con estructura dioctaédrica, este valor
es menor de 1 nm, la cual es caracteristica para el espaciamiento basal de una celadonita seca
(Velde, 1992).
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Figura 7.2. Difractograma de la muestra MNM-253
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Figura 7.6. Difractograma muestra RV-1

Tabla 7.2. Distancia interlaminar de MNM-253, MNM-254, MNM-255, RA-1y RV-1.

Muestra 20 D
(nm)
MNM-253 8.44 0.525
MNM-254 8.84 0.501
MNM-255 8.44 0.525
RA-1 9.88 0.449
RV-1 26.80 0.171
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7.3. Carga superficial

La distribucion de carga superficial de MNM-253, MNM-254, MNM-255, RA-1 y RV-1 se
muestra en la Figura 7.7 y las curvas representadas corresponden a modelos no lineales con
valores de error muy cercanos a 1. No se pudo medir la carga superficial a pH menores de 2
ya que las arcillas se disuelven en soluciones muy acidas. En las cinco muestras la carga de
la superficie es negativa en el intervalo de pH de 2 a 9. De manera natural las arcillas en
solucién acuosa estan cargadas negativamente debido a las sustituciones isomorficas del
AI3* por el Si** en las laminas tetraédricas y del Mg?* por AI3* en las laminas octaédricas
que forman las arcillas. Estas sustituciones originan un exceso de carga electrostatica
negativa en las ldminas (Dominguez y Schifter, 1992). La carga de la superficie de las cinco
muestras es mas negativa aumentando el pH. La carga superficial de MNM-253 decrece
drasticamente de -35 a -60 mV en un intervalo de pH de 3 a 11. En el caso de la muestra
MNM-254 la reduccion de la carga superficial no es tan pronunciada como la muestra MNM-
253, se redujo de -20 a -50 mV variando el pH de 3 a 11. La distribucion de la carga
superficial de la arcilla MNM-255 presentd un comportamiento muy similar a la de la
muestra RA-1 y RV-1. En las muestras MNM-255, RA-1 y RV-1, la carga superficial
disminuyé aumentando el pH, a excepcion de la arcilla RA-1 que en un rango de pH de 7 a
11 tomo un ligero aumento de carga, ademas, la carga superficial de MNM-255, RA-1y RV-
1 es mas alta comparada con las muestras MNM-253 y MNM-254 en un rango de pH de 3 a
11.
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Figura 7.7. Distribucion de carga superficial de las muestras MNM-253, MNM-254,
MNM-255, RA-1y RV-1.

7.4. Capacidad de intercambio cationico (CIC).

La CIC representa la capacidad de intercambiar cationes de la fraccion arcillosa de una
muestra con una solucion. Este parametro depende del numero de cationes
intercambiables que se encuentran en el espacio basal y en la superficie externa. La
CIC relacionada al espacio basal se le llama CIC interna, siendo la mas importante ya
que representa la cantidad de cationes intercambiables, que se encuentran balanceando
principalmente las sustituciones isomorficas caracteristicas de estos minerales (Velde,
1992).

La CIC de las muestras bajo estudio se encuentran en la Tabla 7.3 y se observa que las
CIC se encuentran en un intervalo de 59.23 a 275.44 meq/100 g de arcilla y decrecen
en el orden siguiente: MNM-253 > MNM-254 > RA-1 > MNM-255 > RV-1.
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En varios estudios se ha reportado que la CIC de la illita varia entre 15 y 25 meq/100g
(Echeverria et al. 2002 y 2005). Cabe mencionar que en estas evaluaciones se propuso que
el mecanismo principal efectuado en la CIC fue el intercambio de los iones Na* en la lllita
y fue realizado en un intervalo de pH de 3.5 a 4.5 con valores de 15.66 meq/100g y 24.89

meq/100g respectivamente.

Por otro lado, la CIC de una illita de un yacimiento de Ordu, Turquia presentd valores de
24.8 meq/100g (Turan, 2011). Las CIC de las arcillas del presente estudio no se encuentra
dentro del intervalo de valores reportados por otros autores (Echeverria et al. 2002 y 2005;
Turan et al. 2011), esto es debido a que las arcillas presentaron ademas de Illita, la presencia
de la fase mineral montmorillonita, la cual es una arcilla mucho mas expansiva y por ende

contribuye al incremento de la CIC.

Tabla 7.3 Capacidad de intercambio cationico de las muestras bajo estudio.

Concentracion de Na

Arcill CIC CIC

rcilla 1) final

W (meq/2006) | (mgrg)

(mg/L)
MNM-253 (1) 423 276 155
MNM-254 (2) 267 174 08
MNM-255 (3) 166 108 61
RA-1 (4) 253 165 93
RV-1 (5) 91 59 33
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7.5. Isotermas de adsorcion de metales pesados en solucion acuosa sobre MNM-
253.

Los modelos de las isotermas de Langmuir y Freundlich se utilizaron para interpretar
los datos experimentales del equilibrio de adsorciéon de Cd(ll) sobre MNM-253. Se
considerd que la isoterma que mejor ajuste tuvo es aquella que presentd el menor
porcentaje de desviacion. Los valores de las constantes se estimaron por un método de
minimos cuadrados (ver Seccion 3.4). Las constantes de ambos modelos, asi como los
porcentajes de desviacion de cada caso, se muestran en las Tabla 7.4.

Es importante mencionar que el hecho de que un modelo de isoterma ajuste
satisfactoriamente los datos experimentales, no significa que el mecanismo de
adsorcion cumplié con las suposiciones bajo las cuales se obtuvo el modelo de la
isoterma. El ajuste de datos es un procedimiento estadistico y no la confirmacion de que
la adsorcion ocurre de acuerdo a los fundamentos que sustentan el modelo que mejor
ajusto los datos (Leyva-Ramos, 2007).

Los porcentajes de desviacion promedio que se obtuvieron ajustando los datos
experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(I1) sobre MNM-253 se encuentran en
los intervalos de 3.86 a 8.03% y 9.08 a 35.73% para las isotermas de Langmuir y
Freundlich, respectivamente. Los porcentajes de desviacion promedio de la isoterma de
Langmuir fueron menores que los de la de Freundlich. Por esta razén, se selecciono la
isoterma de Langmuir para interpretar estos datos.

Era de esperarse que el modelo de la isoterma de Langmuir ajustara los datos del
equilibrio de adsorcion de metales pesados en solucion acuosa sobre arcillas, ya que
éstas presentan caracteristicas que cumplen con algunas suposiciones de este modelo;

por ejemplo, los sitios de intercambio son especificos y limitados.

65




Tabla 7.4. Valores de los pardmetros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la adsorcién
de Cd(ll).

Langmuir Freundlich

Muestra ! pH gm K k

(°C) %D n | %D
(mg/g) | (L/mg) (mg™*" LY"g)

7 | 1596 0.043 | 8.03 2.67 3.17 | 3573
s | 5| 1415|0027 | 386 2.09 3.11 | 14.96
MNM-253 4 | 12.00] 0.013 | 4.97 0.84 228 | 11.27
15 1050 | 0.051 | 6.35 2.56 4.18 | 17.06
5| | [1042] 0041 | 408 2.07 352 | 9.08

7.6. Evaluacion de la cinética de adsorcion en diferentes tipos de muestras.
En la Figura 7.8 se muestran las curvas de disminucién de la concentracion de Cd(ll) en
diferentes arcillas obtenidas a partir de una concentracion inicial de 10 mg/L y condiciones
de operacion de pH=7 y T=25°C. Con base a la caida de concentraciones se puede observar
que las arcillas tuvieron un comportamiento decreciente de adsorcion en el orden siguiente:
MNM-253 > MNM-254 > RV-1 > RA-1 > MNM-255, siendo la muestra MNM-253 la que
mayor cantidad de Cd (Il) logr6 adsorber. Este comportamiento se puede atribuir a la
distribucion de carga superficial que poseen cada uno de los 5 diferentes materiales
adsorbentes, como se mostré en la Figura 7.7, la muestra MNM-253 es quien tiene la mayor
carga superficial negativa a pH=7, es por ello que dicha muestra tiene una mayor atraccion
del metal pesado Cd(ll). Por otro lado, las cinéticas de adsorcién demuestran que las arcillas
alcanzaron un tiempo de equilibrio de adsorcién a las 24 hrs, ya que después de dicho tiempo
la cantidad removida de Cd (Il) se mantuvo constante. Este comportamiento de cantidad
maxima adsorbida y tiempos de equilibrio se podria atribuir principalmente a las diferentes
propiedades texturales que posee cada arcilla. Por otro lado, Turan et al. (2011) encontraron
un equilibrio de adsorcién en un tiempo de 10 min., alargandose hasta 120 min de tiempo de
contacto lo cual no influy6 significativamente en la adsorcion de Cd(ll) en MNM-253. Con
base a los resultados encontrados en la cinética de adsorcion de Cd(ll) sobre las diferentes

tipos de arcillas, se eligio la arcilla MNM-253 asi como un tiempo de equilibrio de 24 hrs
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para efectuar los estudios del efecto de pH (4, 5y 7) y Temperatura (15, 25y 45 °C) en la
adsorcion de Cd(Il).
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Figura 7.8. Cinética de adsorcion en diferentes tipos de muestras.
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7.7. Efecto del pH en la isoterma de adsorcion de Cd(I1) sobre MNM-253.

El efecto de pH en el equilibrio de adsorcion de Cd(ll) sobre MNM-253 se investigo
obteniendo datos del equilibrio de adsorcién a pH de 4, 5, 7 a T=25°C. Estas isotermas
se muestran en la Figura 7.9 y revelan que la capacidad de adsorcién se favorecio
aumentando el pH de la solucion. A una concentracion de Cd(I1) en el equilibrio de 300
mg/L, la masa de Cd(ll) adsorbido sobre MNM-253 fue de 9.8, 12.5 y 15 mg/g a pH de
4, 5y 7, respectivamente. Esto indica que la capacidad de adsorcion de la arcilla
incremento 1.53 veces cuando se aumentd el pH de la solucién de 4 a 7.

El comportamiento anterior se puede explicar analizando las interacciones entre la
superficie de MNM-253 y la especie de Cd(ll) presente en solucion acuosa. La carga
superficial de las arcillas es negativa en el intervalo de pH de 2 a 11 y la carga negativa
se incrementa aumentando el pH (ver Figura 7.6). De acuerdo al diagrama de especiacion,
este metal se encuentra presente como Cd?* en el intervalo de pH de 3 a 7. De este modo
los iones metélicos son atraidos a la superficie de las arcillas y las atracciones
electrostaticas juegan un papel importante en la adsorcion de Cd?* sobre MNM-253.
Ademas, la superficie de las arcillas se hace mas negativa incrementando el pH, esto
ocasiona que la magnitud de la atraccion electrostatica entre los metales y la superficie
de las arcillas sea mayor y que la capacidad de adsorcion aumente incrementando el pH.
Diferentes autores han estudiado el efecto del pH en las isotermas de adsorcion de Cd(Il)
sobre diferentes arcillas como Echeverria et al. (2002) y (2005) estudiaron la adsorcién
de Cd(Il) sobre una illita, evaluaron el efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion y
encontraron que la capacidad aumento incrementando el pH. La adsorcion méxima para
el estudio de Cd(l1) sobre illita fue de 50 meqg/100g a valores de pH= 7y 25°C y 49.79
meqg/100g a valores de pH= 6 y 25°C respectivamente. Comparando los resultados de
illita sobre Cd(11) a pH=7 y 25°C que obtuvieron autores pasados como Echeverria et al.
(2002) y (2005) contra la muestra MNM-253 del presente estudio se reportan valores de
50 meq/100g para la illita y 28.4 meq/100g para la muestra MNM-253. Esta diferencia
de resultados a favor de la illita puede ser atribuido a las diferentes propiedades

fisicoquimicas que posee cada una de las arcillas, la illita tiene una area superficial de 28
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m? /g mientras que la muestra MNM-253 posee 23.48 m?/g, en otras palabras, la Illita
tiene 1.19 veces mas area superficial que la muestra MNM-253, lo cual le proporciona

una mayor capacidad para adsorber Cd(I1)"
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Figura 7.9. Isotermas de adsorcion de Cd(11) sobre MNM-253 a diferentes condiciones de
pH Yy T = 25°C. Las lineas representan la isoterma de Langmuir.

7.8. Efecto de latemperaturaen la isoterma de adsorcion de Cd(11) en solucion acuosa
sobre MNM-253.

El equilibrio de adsorcion se alcanza cuando el potencial quimico del soluto adsorbido
sobre el adsorbente es igual al potencial quimico del soluto en la solucién acuosa y por
esta razon, es dependiente de la temperatura. La dependencia del equilibrio de adsorcion
con respecto a la temperatura se evaltiio obteniendo datos de equilibrio de adsorcion de
Cd(I1) sobre MNM-253 a las temperaturas de 15, 25y 45°C y a pH de 7. Los datos de

equilibrio de adsorcion y las isotermas de Cd(Il) sobre MNM-253 se muestran en la
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Figura 7.10. Para una concentracion de Cd(Il) en el equilibrio de 300 mg/L, la masa
adsorbida de Cd(I1) fue de 9.99, 14.83, y 9.64 mg/L para las temperaturas de 15, 25y
45 °C, respectivamente. Por lo cual, la capacidad de adsorcién aumento 1.48 veces
cuando se incrementd la temperatura de 15 a 25 °C; sin embargo, la capacidad de
adsorcion se redujo 1.54 veces cuando se elevd la temperatura de 25 a 45 °C. Esto
significa que la arcilla MNM-253 tiene un punto maximo de capacidad de adsorcion a
T=25 °C. Este doble efecto de temperatura sobre la capacidad de adsorcion es inusual,
ya que en la literatura sobre adsorcion en fase liquida se ha reportado que la temperatura
puede afectar el equilibrio de adsorcion de las tres formas siguientes: i) El equilibrio de
adsorcién se favorece aumentando la temperatura, ii) El equilibrio de adsorcion se
favorece disminuyendo la temperatura y iii) El equilibrio de adsorcion es independiente
de la temperatura (Leyva-Ramos, 2007). En el caso particular del doble efecto de
temperatura se podria atribuir a que cuando la temperatura se incrementd de 15 a 25 °C,
los iones Cd(l1) en solucion poseen mayor energia y entonces, mayor cantidad de iones
Cd(Il) se pueden intercambiar sobre la MNM-253 ya que tienen la energia suficiente
para hacerlo, sin embargo, cuando la temperatura se incrementd de 25 a 45 °C, es
posible que se pueda atribuir a una energia vibracional excesiva de las moléculas
adsorbidas de Cd(Il) aumenta incrementando la temperatura, entonces mas moléculas
adsorbidas tendran la energia suficiente para romper las fuerzas de atraccion y se
desorben de la superficie de la arcilla MNM-253. Para soportar la explicacién de este
comportamiento inusual de doble efecto de temperatura a continuacion se calcularé el
calor de adsorcidn. El calor de adsorcion, AHy,,, se puede calcular con la ecuacion de
van’t Hoff (Erdem et al. 2010):

K = K e 2Haa/RT (7.2)
Donde K, es la constante de Langmuir (L/mg), T es la temperatura absoluta (K), y R es
la constante de los gases ideales (8.314/mol~*K~1). Los valores de K a 15, 25 y 45 °C
estan reportados en la Tabla 7.4, estos valores, junto a los datos de T se ajustaron a la
ecuacion (7.2). El valor de AH,,; encontrado fue de -4.378 KJ/mol, lo cual indica que
el proceso de adsorcién es exotérmico. Ademas, si AH,; es menor que 42 KJ/mol
(Froment y Bischoff, 1990), esto sugiere que la adsorcion es de tipo fisica, es decir,

adsorcion reversible que puede ser favorecida por lo cambios de carga superficial de la
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arcilla segin sea el pH de la soluciéon (potencial Z) o por un exceso de energia

vibracional provocado  por el incremento  de la  temperatura.
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Figura 7.10. Isotermas de adsorcién de Cd(11) sobre MNM-253 a pH=7 y diferentes
temperaturas. Las lineas representan la isoterma de Langmuir.

7.9. Mecanismo de adsorcion de las arcillas.

Durante la adsorcion de Cd?* en MNM-253, MNM-254 y MNM-255 el pH de la
solucién disminuy6. Este comportamiento indicé que los iones H * se intercambiaban
o se liberaban de las arcillas. La adsorcion de Cd?* adsorbido, g.4, Y la cantidad de
H * intercambiado, gH, se determinaron en los experimentos descritos en la seccién 5.9

y los valores se reportan en la Tabla 7.5.
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Tabla 7.5. Cantidad de protones intercambiados durante la adsorcién de Cd(Il) en

muestras.
meq meq Acd
PH; H — —
Muestra i pH; Gca ( g ) | qu ( P ) I
MNM-253 7.07 7.04 0.63 2.41x107%| 2.60 x 10°
1)
MNM-254 7.06 7.05 0.77 8.01x 107 | 961 x 10°
(2)
MNM-255 7.00 6.96 0.77 3.80x 107% | 2.02 x 105
3)

La relacién q.4/qy oscil6 entre 202,000 y 961,000. Por lo tanto, la cantidad de protones

intercambiados es insignificante con respecto a la adsorcion de Cd (1) adsorbido. La

contribucion de la cantidad de H * intercambiada en la estructura de la arcilla a la

solucion no es importante para la adsorcién de Cd (11).

El principal mecanismo de adsorcion de las arcillas es el intercambio catidnico entre los

iones intercambiables (Na *) presentes en la regién interlaminar de la arcilla'y el Cd(ll)

presente en la solucion acuosa. Dichos mecanismos de adsorcion se explican mediante

las ecuaciones siguientes:

A) Intercambio con iones hidronio (H *):

El lon hidronio (H *) presente en la superficie de la arcilla se puede intercambiar

por el Cd?* en solucion acuosa:

2=S—H+Cdl},==5,—Cd+2H},

Donde = S es el sitio activo.

B) Intercambio con iones de sodio (Na *):

(7.3)

La arcilla contiene iones intercambiables como Na * que pueden ser intercambiados

porel Cd?*:

2=S—Na+Cd

24—
(aq) ~—
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CAPITULO 8 CONCLUSIONES

Las propiedades de textura de las muestras usadas en este trabajo se encuentran cercanas a
los valores reportados en la literatura para materiales dominados por arcillas. El &rea
especifica disminuy6 en el siguiente orden: MNM-253 > RA-1 > RV-1 > MNM-254 >
MNM-255. Ademas, se encontrd que las muestras tienen una estructura de poro que se
caracteriza por poseer una forma tipo rendija, tamafio tipo meso y garganta tipo medio.

Los resultados de DRX mostraron los picos caracteristicos de cada una de las fases
principales de las cinco muestras. Para la arcilla MNM-253 se tuvieron porcentajes altos en
cristobalita y montmorillonita de un 43% y un 40% respectivamente. La muestra MNM-254
se encuentra formada predominantemente por cuarzo e illita con un 52% y 25%
respectivamente. En la muestra MNM-255 se presentaron cuarzo, montmorillonita e illita
con un 30%, 23% y 15% respectivamente. La muestra RA-1 se compone de clinoptilolita con
un 75% y 25% material amorfo. La muestra RV-1 se encuentra formada principalmente por
cuarzo, aluminoceladonita y bernalita con un 45%, 40% y un 15% respectivamente.

Las distancias interlaminares se calcularon y obtuvieron valores de 0.525, 0.501, 0.525, 0.449
y 0.171 nm para MNM-253, MNM-254, MNM-255, RA-1 y RV-1, respectivamente. Los
valores de distancia interlaminar de MNM-253 y MNM-255 correspondieron a los valores
tedricos en tanto que los valores de MNM-253 y MNM-255 no correspondieron al valor
tedrico debido a que contenia humedad en el espacio interlaminar.

Los resultados de distribucion de carga superficial de las muestras revelaron que es negativa
en el intervalo de pH de 2 a 9 demostrando que las arcillas estan cargadas negativamente
debido a las sustituciones isomdrficas del Al3* por el Si** en las laminas tetraédricas y del
Mg?* por A3t en las laminas octaédricas que forman las arcillas. En las muestras MNM-
255, RA-1 y RV-1, la carga superficial disminuyé aumentando el pH, a excepcion de la
muestra RA-1 que en un rango de pH de 7 a 11 tomé un ligero aumento de carga, ademas, la
carga superficial de MNM-255, RA-1y RV-1 es mas alta comparada con las muestras MNM-
253 y MNM-254 en un rango de pH de 3 a 11.

El estudio de la cinética de adsorcién de Cd(ll) en solucion acuosa sobre las muestras bajo
estudio, se efectud a partir de una concentracion inicial de 10 mg/L y condiciones de

operacion de pH=7, T=25°C y se encontro un tiempo de equilibrio de adsorcion a 24 horas
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de haber iniciado el tiempo de contacto. En este tiempo de equilibrio de 24 hrs, la capacidad
de las muestras para adsorber Cd(I1) disminuyé en el siguiente orden: MNM-253 > MNM-
254 > RV-1 > RA-1 > MNM-255, siendo la muestra MNM-253 la que mayor cantidad de
Cd(I1) logro adsorber. Estos resultados se deben principalmente a la relacion creciente de los
valores de CIC de las muestras MNM-253, MNM-254, MNM-255, las cuales mantuvieron
un orden creciente similar a la capacidad de adsorcién, excepto para la muestra RV-1, la cual
presentd un comportamiento distinto ya que su capacidad de adsorcion no esta relacionada
con su CIC, posiblemente a la accesibilidad compleja hacia los sitios activos presentes en la
estructura porosa en dicha arcilla. Adicionalmente, este orden de cantidad maxima adsorbida
y tiempos de equilibrio se podria atribuir principalmente a las diferentes propiedades
texturales que posee cada arcilla, entre mas area especifica posea la arcilla mayor seréa su
capacidad de adsorcion.

Los modelos de las isotermas de Langmuir y Freundlich se usaron para interpretar los datos
experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(l1) sobre MNM-253. Se considerd que la
isoterma que mejor ajustd es aquella que presentd el menor porcentaje de desviacion. Los
porcentajes de desviacién promedio que se obtuvieron ajustando los datos experimentales
del equilibrio de adsorcion de Cd(Il) sobre MNM-253 se encontraron en los intervalos de
3.8628.03% Yy 9.08 a 35.73% para las isotermas de Langmuir y Freundlich, respectivamente.
Los porcentajes de desviacion promedio de la isoterma de Langmuir fueron menores que los
de la de Freundlich. Por esta razon, se seleccioné la isoterma de Langmuir para interpretar
estos datos experimentales de equilibrio de adsorcion.

El andlisis del efecto del pH en la adsorcion de Cd(11) sobre MNM-253 se efectud a valores
de pH de 4,5y 7, y T=25°C. Los resultados demostraron que al incrementar el pH de la
solucion de 4 a 7 se favorecio la capacidad de adsorcion de la arcilla por un factor de 1.53
veces, por lo cual se encontrd un pH 6ptimo de 7 y T=25°C. Este comportamiento se atribuyd
a que la carga superficial de las arcillas es méas negativa a medida que se aumentd el pH de

la solucion, originando una mayor atraccion entre la superficie negativa y el cation Cd(Il).

El estudio del efecto de temperatura se evalto obteniendo datos de equilibrio de adsorcién
de Cd(Il) sobre MNM-253 a las temperaturas de 15, 25 y 45°C y a pH éptimo de 7. Se
encontro un doble efecto de la temperatura sobre la capacidad de adsorcion ya que la
capacidad de adsorcion aument6 1.48 veces cuando se incrementé la temperatura de 15 a
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25 °C; mientras que la capacidad de adsorcion se redujo 1.54 veces cuando se elevd la
temperatura de 25 a 45 °C. Por lo cual, la muestra MNM-253 encontrd un punto méximo
de capacidad de adsorcion a T=25 °C y pH=7. Este doble efecto de temperatura sobre la
capacidad de adsorcién es inusual y se atribuyé a que a medida que se incremento la
temperatura en el sistema, los iones Cd(ll) en solucion poseen una mayor energia que le
permite interactuar sobre la superficie de la arcilla para adsorberse, sin embargo, si esta
energia en el sistema es excesiva, los iones Cd(Il) adsorbidos podrian tener una mayor
energia vibracional que les permite vencer las fuerzas de atraccion y desorberse de la
superficie de la muestra MNM-253. Para soportar la explicacion de este comportamiento
inusual de doble efecto de temperatura se calculé el calor de adsorcién (4H,,) y revel6 que
el valor de 4H,,; encontrado fue de -4.378 KJ/mol, el valor negativo indica que el proceso

de adsorcion es exotérmico.

La evaluacién del mecanismo de adsorcion se efectuo realizando experimentos en donde se
cuantifico el intercambio los iones H* con los iones Cd?* desde la superficie de la arcilla
hacia el seno de la solucién. Los resultados demostraron que la cantidad de H*
intercambiada en la estructura de la arcilla a la solucion no es relevante para la adsorcion
de Cd?*, lo cual demostré que el principal mecanismo de adsorcion de las arcillas es el
intercambio catiénico entre los iones intercambiables (Na™) presentes en la region

interlaminar de la arcilla y el Cd?* presente en la solucion acuosa.

Debido a las propiedades fisicoquimicas de las muestras usadas en la presente investigacion
para la remocion de Cd(l1) en solucién acuosa como area especifica e intercambio catidnico
se demostro que material clastico que incluye minerales arcillosos es una opcion potencial
para la adsorcion de metales pesados en solucion acuosa, mas aun que dichos materiales
arcillosos se utilizaron de manera natural sin ningun tratamiento de activacion previo que

potencie su capacidad de adsorcion.
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APENDICE A

DATOS EXPERIMENTALES DE LA CINETICA
Y EQUILIBRIO DE ADSORCION DE METALES
PESADOS

A.1. Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(I1).

Tabla A.1. Datos experimentales del equilibrio de adsorcién de Cd(11) sobre MNM-253 a
pH=7y T=25°C, volumen inicial=40mL y volumen de muestra= 10 mL.

e et Masa de T Volumen Eactor d Concentracion
Xperimento Iempo actor ae
g Arcilla g agregado| Abs. o de Cd(Il) Cyrva de
No (hrs) dilucion calibracion
(9) (uL) (mg/L)
i . 0 0334 | 505 95 1
—opemo e 24 80 0106 | 505 3 6
0 0329 | 5025 18.8 1
1-20 ppm | 0.2007 24 100 0.089 | 5025 5 6
50 02006 0 0334 | 5050 475 1
-uppm O, 24 110 0102 | 50:50 145 6
100 02001 0 0342 | 5005 97 1
o ppmy 0. 24 105 | 0156 | 5005 44 6
150 12000 0 0309 | 5003 146.66 1
oo ppmy D, 24 30 0.183 | 50:0.3 86.66 6
0 0.349 | 50:0.25 200 1
1-200 ppm| 0.2000
24 150 0223 | 50:0.25 128 6
0 0340 | 50:0.2 2425 1
1-250 ppm| 0.2008
24 70 0242 | 50:02 1725 6
0 0.308 | 50:0.15 2933 1
1-300 ppm| 0.2018
24 50 0242 | 50:0.15 230 6
0 0334 | 50:0.14 3393 1
1-350 ppm| 0.2005
24 35 0263 | 50:0.14 267.9 6
0 0.343 | 50:0.125 392 1
1-400 ppm| 0.2010
24 35 0.277 | 50:0.125 316 6
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Tabla A.3. Datos experimentales del equilibrio de adsorcién de Cd(11) sobre MNM-253 a
pH=5y T=25°C, volumen inicial=40mL y volumen de muestra= 10 mL.

c ) . Masa de - Volumen Factor d Concentracion
Xperimento iempo actor de
P Arcilla g agregado| Abs. o de Cd(Il) Curva fj,e
No (hrs) dilucién calibracion
(9) (uL) (mg/L)
0 0.428 50:5 9.9 3
1-10 ppm | 0.2031
24 115 0.419 50:5 9.3 8
0 0.420 50:2.5 19.4 3
1-20 ppm | 0.2005
24 72 0.185 50:2.5 8.2 8
0 0.429 50:50 49.5 3
1-50 ppm 0.2037
24 60 0.190 50:50 21 8
0 0.436 50:0.5 101 3
1-100 ppm| 0.2008
24 55 0.254 50:0.5 57 8
0 0.401 50:0.3 155 3
1-150 ppm} 0.2020
24 50 0.278 50:0.3 103.3 8
0 0.443 | 50:0.25 206 3
1-200 ppm| 0.2032
24 48 0.345 | 50:0.25 154 8
0 0.443 50:0.2 255 3
1-250 ppm| 0.2008
24 46 0.349 50:0.2 195 8
0 0.400 | 50:0.15 310 3
1-300 ppm| 0.2061
24 43 0.334 | 50:0.15 246.6 8
0 0.432 | 50:0.14 357.1 3
1-350 ppm| 0.2003
24 42 0.367 | 50:0.14 292.8 8
0 0.445 | 50:0.125 412 3
1-400 ppm| 02004
24 62 0.389 | 50:0.125 348 8
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Tabla A.4. Datos experimentales del equilibrio de adsorcién de Cd(11) sobre MNM-253 a
pH=4y T=25°C, volumen inicial=40mL y volumen de muestra= 10 mL.

c ) . Masa de - Volumen Factor d Concentracion
Xperimento iempo actor de
P Arcilla g agregado| Abs. o de Cd(Il) Curva fj,e
No (hrs) dilucién calibracion
(9) (uL) (mg/L)
0 0.446 50:5 9.8 4
1-10 ppm 0.2011
24 150 0.402 50:5 8.95 9
0 0.439 50:2.5 19.4 4
1-20 ppm | 0.2006
24 65 0.263 50:2.5 11.6 9
0 0.445 50:50 49 4
1-50 ppm | 0.2006
24 90 0.270 50:50 30 9
0 0.462 50:0.5 102 4
1-100 ppm| 0.2017
24 110 0.319 50:0.5 71 9
0 0.417 50:0.3 153.3 4
1-150 ppm} 0.2018
24 110 0.316 50:0.3 116.6 9
0 0.449 | 50:0.25 198 4
1-200 ppm| 0.2002
24 90 0.362 | 50:0.25 160 9
0 0.449 50:0.2 247.5 4
1-250 ppm| 0.2005
24 82 0.370 50:0.2 205 9
0 0.413 | 50:0.15 303.3 4
1-300 ppm| 0.2024
24 82 0.344 | 50:0.15 253.3 9
0 0.442 | 50:0.14 346.4 4
1-350 ppm| 0.2030
24 92 0.376 | 50:0.14 296.4 9
0 0.446 | 50:0.125 392 4
1-400 ppm| 0.2029
24 62 0.396 | 50:0.125 352 9
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Tabla A.5. Datos experimentales del equilibrio de adsorcién de Cd(11) sobre MNM-253 a
pH=7 y T=45°C, volumen inicial=40mL y volumen de muestra= 10 mL.

c ) . Masa de - Volumen Factor d Concentracion
Xperimento iempo actor de
P Arcilla g agregado| Abs. o de Cd(Il) Curva fj,e
No (hrs) dilucién calibracion
(9) (uL) (mg/L)
0 0.430 50:5 9.9 10
1-10 ppm | 0.2018
24 70 0.360 50:5 8.3 10
0 0.438 50:2.5 20.2 10
1-20 ppm | 0.2024
24 50 0.145 50:2.5 6.8 10
0 0.426 50:50 49 10
1-50 ppm | 0.2044
24 85 0.202 50:50 23.5 10
0 0.437 50:0.5 101 10
1-100 ppm| 0.2038
24 35 0.275 50:0.5 64 10
0 0.400 50:0.3 153.3 10
1-150 ppm| 0.2044
24 30 0.280 50:0.3 108.3 10
0 0.430 | 50:0.25 198 10
1-200 ppm| 0.2010
24 40 0.333 | 50:0.25 154 10
0 0.433 50:0.2 250 10
1-250 ppm| 0.2034
24 40 0.348 50:0.2 202.5 10
0 0.396 | 50:0.15 303.3 10
1-300 ppm| 0.2018
24 67 0.336 | 50:0.15 260 10
0 0.433 | 50:0.14 357.1 10
1-350 ppm| 0.2042
24 67 0.371 | 50:0.14 307.1 10
0 0.436 | 50:0.125 404 10
1-400 ppm| 0.2027
24 105 0.371 | 50:0.125 344 10
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Tabla A.6. Datos experimentales del equilibrio de adsorcién de Cd(11) sobre MNM-253 a
pH=7 y T=15°C, volumen inicial=40mL y volumen de muestra= 10 mL.

c ) . Masa de - Volumen Factor d Concentracion
Xperimento iempo actor de
P Arcilla g agregado| Abs. o de Cd(Il) Curva fj,e
No (hrs) dilucion calibracion
(9) (uL) (mg/L)
0 0.427 50:5 9.8 10
1-10 ppm | 0.2008
24 60 0.322 50:5 7.5 10
0 0.438 50:2.5 20.2 10
1-20 ppm | 0.2019
24 20 0.167 50:2.5 7.8 10
0 0.431 50:50 49.5 10
1-50 ppm | 0.2059
24 15 0.184 50:50 21.5 10
0 0.438 50:0.5 101 10
1-100 ppm| 0.2008
24 22 0.251 50:0.5 58 10
0 0.404 50:0.3 155 10
1-150 ppm} 0.2022
24 25 0.273 50:0.3 105 10
0 0.438 | 50:0.25 202 10
1-200 ppm| 0.2012
24 45 0.326 | 50:0.25 150 10
0 0.434 50:0.2 250 10
1-250 ppm| 0.2024
24 42 0.348 50:0.2 200 10
0 0.396 | 50:0.15 303.3 10
1-300 ppm| 0.2022
24 52 0.329 | 50:0.15 253.3 10
0 0.426 | 50:0.14 350 10
1-350 ppm| 0.2020
24 40 0.372 | 50:0.14 307.1 10
0 0.435 | 50:0.125 400 10
1-400 ppm(  0.2014
24 55 0.379 | 50:0.125 352 10
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APENDICEB DATOS DE LAS CURVAS DE CALIBRACION
PARA LA DETERMINACION DE METALES
PESADOS EN SOLUCION ACUOSA

B.1. Datos de las curvas de calibracion para la determinacion de Cd(ll) cinética de
adsorcién y concentraciones iniciales.

En la Tabla B.1 se presentan los datos experimentales de las curvas de calibracion
obtenidas en el equipo de Espectrofotometria de Absorcion Atémica para la
determinacion de concentracion de Cd en solucion acuosa para la cinética de adsorcién
de Cd en diferentes tipos de arcillas (MNM-253, MNM-254, MNM-255, RV-1 y RA-
1) y para las concentraciones iniciales de Cd apH 7'y T=25 °C sobre arcilla MNM-253.

Curva 1. Intervalo de concentracion de Cd de 0.1 a 1 mg/L.

Concentracion Concentracion o
) ) _ .. | % Desviacion
experimental | Absorbancia| calculada % Desviacion )
promedio
(mg/L) (mg/L)
0.1 0.0340 0.087 12.97
0.25 0.0871 0.241 3.64
05 0.1933 0.549 9.73 6.96
0.75 0.2589 0.749 1.50
1 0.3438 0.985 1.52

C =2.8978x - 0.0115, Rz = 0.9944.

En la Tabla B.2 se presentan los datos experimentales de las curvas de calibracion
obtenidas en el equipo de Espectrofotometria de Absorcion Atémica para la
determinacion de concentracion de Cd en solucién acuosa para las concentraciones
iniciales de Cd a pH 5y T=25 °C sobre arcilla MNM-253.
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Curva 2. Intervalo de concentracion de Cd de 0.1 a 1 mg/L.

Concentracion Concentracion o
) ) _ .. | % Desviacion
experimental | Absorbancia| calculada % Desviacion )
promedio
(mg/L) (mg/L)
0.1 0.0371 0.095 5.23
0.25 0.1035 0.244 2.58
05 0.2156 0.523 4.54 3.23
0.75 0.3223 0.746 0.59
1 0.4226 0.993 0.65

C =2.3319x - 0.0055, R? = 0.9988.

En la Tabla B.3 se presentan los datos experimentales de las curvas de calibracion
obtenidas en el equipo de Espectrofotometria de Absorcion Atomica para la

determinacion de concentracion de Cd en solucion acuosa para las concentraciones

iniciales de Cd a pH 4 y T=25 °C sobre arcilla MNM-253.

Curva 3. Intervalo de concentracion de Cd de 0.1 a 1 mg/L.

Concentracion

Concentracion

% Desviacién

experimental | Absorbancia| calculada % Desviacion ]
promedio
(mg/L) (mg/L)
0.1 0.0470 0.089 11.31
0.25 0.1184 0.25 0.123
05 0.2367 0.516 3.29 4.09
0.75 0.3457 0.762 1.63
1 0.4436 0.983 1.70

C =2.255x - 0.0173, R? = 0.9984.
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En la Tabla B.4 se presentan los datos experimentales de las curvas de calibracion
obtenidas en el equipo de Espectrofotometria de Absorcion Atémica para la
determinacion de concentracion de Cd en solucidn acuosa para las concentraciones
iniciales de Cd apH 7'y T=45y 15 °C sobre arcilla MNM-253.

Curva 4. Intervalo de concentracion de Cd de 0.1 a 1 mg/L.

Concentracion Concentracion o
) ) _ .. | % Desviacion
experimental | Absorbancia| calculada % Desviacion ]
promedio
(mg/L) (mg/L)
0.1 0.0421 0.095 4.47
0.25 0.1081 0.248 0.82
05 0.2197 0.506 1.14 2.02
0.75 0.3308 0.762 1.63
1 0.4288 0.989 1.14

C =2.3094x - 0.0017, R = 0.9992.

B.2. Datos de las curvas de calibracion para la determinacién de Cd(l1) para
concentraciones finales.

En la Tabla B.5 se presentan los datos experimentales de las curvas de calibracion
obtenidas en el equipo de Espectrofotometria de Absorcion Atomica para la
determinacion de concentracion de Cd en solucion acuosa para las concentraciones
finales de Cd a pH 7y T=25 °C sobre arcilla MNM-253.
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Curva 5. Intervalo de concentracion de Cd de 0.1 a 1 mg/L.

Concentracion

Concentracion

%0 Desviacién

experimental | Absorbancia| calculada % Desviacion )
promedio
(mg/L) (mg/L)
0.1 0.0340 0.087 12.97
0.25 0.0871 0.241 3.64
05 0.1933 0.549 9.73 6.96
0.75 0.2589 0.749 1.50
1 0.3438 0.985 1.52

C =2.8978x - 0.0115, Rz = 0.9944.

En la Tabla B.6 se presentan los datos experimentales de las curvas de calibracion
obtenidas en el equipo de Espectrofotometria de Absorcion Atomica para la

determinacion de concentracion de Cd en solucion acuosa para las concentraciones

finales de Cd apH 5y T=25 °C sobre arcilla MNM-253.

Curva 6. Intervalo de concentracion de Cd de 0.1 a 1 mg/L.

Concentracion Concentracion o
) ) o % Desviacion
experimental | Absorbancia| calculada % Desviacion )
promedio
(mg/L) (mg/L)
0.1 0.0436 0.093 7.22
0.25 0.1115 0.245 1.98
05 0.227 0.504 0.82 4.14
0.75 0.3586 0.799 6.56
1 0.4297 0.959 4.13

C =2.2427x - 0.005, R = 0.9921.
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En la Tabla B.7 se presentan los datos experimentales de las curvas de calibracion
obtenidas en el equipo de Espectrofotometria de Absorcién Atdmica para la
determinacion de concentracion de Cd en solucion acuosa para las concentraciones
finales de Cd a pH 4 y T=25 °C sobre arcilla MNM-253.

Curva 7. Intervalo de concentracion de Cd de 0.1 a 1 mg/L.

Concentracion Concentracion o
) ) ... | % Desviacion
experimental | Absorbancia| calculada % Desviacion )
promedio
(mg/L) (mg/L)
0.1 0.048 0.089 10.67
0.25 0.1191 0.251 0.625
0.5 0.2336 0.512 2.565
3.81
0.75 0.3421 0.76 1.387
1 0.4409 0.986 1.415

C =2.2818x - 0.0202, R? = 0.9989.

En la Tabla B.8 se presentan los datos experimentales de las curvas de calibracion
obtenidas en el equipo de Espectrofotometria de Absorcion Atomica para la
determinacion de concentracion de Cd en solucién acuosa para las concentraciones
finales de Cd apH 7y T=45y 15 °C sobre arcilla MNM-253.

Curva 8. Intervalo de concentracion de Cd de 0.1 a 1 mg/L.

Concentracion Concentracion o
) ) o % Desviacion
experimental | Absorbancial calculada % Desviacion )
promedio
(mg/L) (mg/L)
0.1 0.0427 0.097 3.23
0.25 0.1071 0.246 1.46
05 0.2182 0.504 0.87 1.90
0.75 0.3306 0.765 2.05
1 0.4260 0.986 1.30

C =2.3225x - 0.0024, R? = 0.9992.
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B.3. Datos de la curva de calibracion para la determinacion de Na(l) para
concentraciones finales.

En la Tabla B.9 se presentan los datos de la curva de calibracion obtenidas en el

equipo de Espectrofotometria de Absorcion Atomica para la determinacion de

concentracion de Na(l) en solucion acuosa para concentraciones finales sobre las
arcillas MNM-253, MNM-254, MNM-255, RV-1 y RA-1.

Curva 9. Intervalo de concentracion de Cd de 0.1 a 1 mg/L.

Concentracion

Concentracion

%0 Desviacién

experimental | Absorbancia| calculada % Desviacion )
promedio
(mg/L) (mg/L)
0.1 0.0832 0.097 3.16
0.25 0.1989 0.255 2.17
05 0.3755 0.497 0.50 1.46
1 0.7422 1.000 0.01

C=1.3707x - 0.0172, Rz = 0.9999.
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