X i Y RO UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
G [ pamanannn mm RIAY INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA

| annsssnnnmm
€

AREA ACADEMICA DE QUIMICA

DOCTORADO EN CIENCIAS AMBIENTALES

ESTUDIO DE TRES MINERALES DEL ESTADO
DE HIDALGO PARA EL TRATAMIENTO DE
AGUAS CONTAMINADAS CON METALES

TESIS

Para obtener el grado de
DOCTOR EN CIENCIAS AMBIENTALES

Presenta:
I. B. I. Araceli Ortiz Polo

Director:

Dra. Elena Maria Otazo Sanchez

Pachuca de Soto, Hidalgo Mayo 2010.




DEDICATORIA

Especialmente dedico este trabajo a:

AL DIOS DEL AMOR....POR TENERME ENTRE SUS MANOS

MAMA ERES UNICA.... ERES GRANDE....TE ADMIRO.......TE AMO
PAPA ESTOY PARA TI

HERMANOS Y SOBRINOS SIN USTEDES NO SERIA YO
FAMILIA TODA LOS ADORO

TODO MI AMOR, CARINO Y AGRADECIMIENTO.



AGRADECIMIENTOS

DRA. ELENA OTAZO MAESTRA Y AMIGA

A los Doctores: Francisco Prieto, Otilio Acevedo vy
Alberto Gordillo, por sus ensefianzas, observaciones y

correcciones durante el desarrollo del presente trabajo.

A mis amigos y compafieros del doctorado: Rosa Maria y
Kike, En estos anos fueron diferentes amigos, gracias a

ustedes, los quiero mucho.

GRACIAS



El presente Trabajo de Investigacién se realizé en el laboratorio de Ciencias
Ambientales del Centro de Investigaciones Quimicas de la Universidad Autbnoma
del Estado de Hidalgo. Como parte del proyecto de investigacion: “OBTENCION
DE MATERIALES FUNCIONALIZADOS PARA LA REMEDIACION DE
CUERPOS DE AGUA CONTAMINADOS CON METALES Y ESTUDIO DE
SUSTANCIAS RECONOCEDORAS CON PROPIEDADES SELECTIVAS”.

Financiado por el Programa de Mejoramiento al Profesorado PROMEP de la SEP.
Proyecto 103.5/06/0776

CONACYT México apoyd otorgado beca para obtener el grado de Doctor en

Ciencias Ambientales.



Este Trabajo de Investigacion se ha presentado en los siguientes congresos:

1. V Congreso Internacional de Ciencias Ambientales y XI Congreso Nacional de
Ciencias Ambientales. 7 al 9 de Junio de 2006 Oaxtepec, Morelos México
“ESTUDIO DE UN MATERIAL FUNCIONALIZADO PARA LA REMEDIACION
DE AGUA CONTAMINADA CON MANGANESO”. Richards R.M.; Ortiz P. A;;
Otazo S. E.M.1, Prieto F 1, Hernandez J. 2 1) Centro de Investigaciones
Quimicas, 2) Centro de Investigaciones Aplicadas, Universidad Auténoma del
Estado de Hidalgo. Carretera Pachuca-Tulancingo.

2. XIll Escuela Internacional de Ciencia y Tecnologia de Materiales. 12 AL 16 DE
Julio 2006 Ciudad de la Habana Cuba. “ION SELECTIVE NEW MATERIAL
BASED ON A CHEMICALLY MODIFIED POLYMER FOR WATER
REMEDIATION”. Ortiz P. A.; Richards R.M.; Otazo S. E.M.1; Prieto F 1;
Herndndez J. 2 1) Centro de Investigaciones Quimicas, 2) Centro de
Investigaciones en Materiales y Metalurgia, Universidad Autbnoma del Estado de
Hidalgo. Carretera Pachuca-Tulancingo km. 4.5, CP 42076 Pachuca; Hidalgo,
México.

3. XXII Congreso Latiniamericano de Quimica VI Congreso Internacional de
Quimica e Ingenieria Quimica. 16 al 20 de Octubre de 2006. Ciudad de la
Habana, Cuba. “OBTENCION DE MATERIALES SOPORTADOS CON
POTENCIAL  UTILIDAD PARA LA REMEDIACION DE AGUA
CONTAMINADA.” Araceli Ortiz Polol, Rosa Maria Richards Uribel, Elena Maria

Otazo Séanchez*1, Francisco Prieto Garcial, Juan Hernandez Avila2, Alberto

Gordillo Martinez. 1) Centro de Investigaciones Quimicas, 2) Centro de
Investigaciones en Materiales y Metalurgia. Universidad Autbnoma del Estado de
Hidalgo. Pachuca; Hidalgo México.

4. Materials Research Society. MRS SPRING MEETING, April 9-13 2007, Moscone
West San Francisco CA. USA. Cartel S4 38 “NEW ORGANO-INORGANIC
MATERIALS FOR WATER CONTAMIANTS REMEDATION”. Araceli Ortiz

Rosa Ma. Richards, Elena M. Otazo, Otilio A Acevedo, Francisco Prieto, Juan

Hernandez, Alberto Gordillo. Centro de Investigaciones Quimicas, Centro de
Investigaciones en Materiales y Metalurgia. Universidad Autbnoma del Estado de

Hidalgo. Pachuca; Hidalgo México



5. VIl Congreso Internacional de Ciencias Ambientales y XIIl Congreso Nacional de
Ciencias Ambientales. 7 al 9 de Junio de 2008 Santa Cruz, Centro Vacacional La
Trinidad IMSS, Tlaxcala México “EFECTO DEL TAMANO DE PARTICULA DE
TEZONTLES EN LA REMEDIACION DE AGUA CONTAMINADA CON IONES
METALICOS”. Ortiz P. A.; Richards R.M.; Otazo S. E.M, Prieto F Otilio A
Acevedo Alberto Gordillo. Centro de Investigaciones Quimicas, Universidad
Auténoma del Estado de Hidalgo. Carretera Pachuca-Tulancingo.

6. Primer Foro Estudiantil Universitario de Investigacion Junio 2009, UAEH, ICBI.
.Ortiz P. A; Otazo S. E.M. Prieto F. Otilio A Acevedo Alberto Gordillo Centro de
Investigaciones Quimicas, 2) Centro de Investigaciones Aplicadas, Universidad
Auténoma del Estado de Hidalgo. Carretera Pachuca-Tulancingo

7. Primer Congreso Internacional de Investigacion en Ciencias Ambientales
Noviembre de 2009. CEVIDE UAEH“PERSPECTIVAS AMBIENTALES DEL
USO DEL TEZONTLE NEGRO EN LA REMEDIACION DE AGUA
CONTAMINADA CON IONES METALICOS” Ortiz P. A; Otazo S. E.M. Prieto F.
Otilio A Acevedo Alberto Gordillo Centro de Investigaciones Quimicas,
Universidad Autbnoma del Estado de Hidalgo. Carretera Pachuca-Tulancingo.

Vi



PUBLICACIONES:

NEW ORGANO-INORGANIC MATERIALS FOR WATER CONTAMINANTS
REMEDIATION
Araceli Ortiz, Rosa Ma. Richards, Elena M Otazo, Otilio A Acevedo, Francisco
Prieto, Juan Hernandez and Alberto Gordillo.
Centro de Investigaciones Quimicas, Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo.
Carretera Pachuca-Tulancingo km 4.5, CP 42076 Pachuca, Hidalgo, México. Phone: 52-
7717172000 ext. 2219 Fax: 52-7717172000 ext. 6502. E-mail: elenaotazo@yahoo.com

WATER CONTAMINANTS ABSORTION CHARACTERISTICS OF A NEW MATERIAL
BASED ON A CHEMICALLY MODIFIED POLYMER
Richards U RM; Ortiz P A; Otazo S EM*, Prieto F.

Centro de Investigaciones Quimicas, Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo.

Carretera Pachuca-Tulancingo km 4.5, CP 42076 Pachuca, Hidalgo, México. Phone: 52-
7717172000 ext. 2219 Fax: 52-7717172000 ext. 6502. E-mail: elenaotazo@yahoo.com

CAPITULO DE LIBRO:

“PERSPECTIVAS AMBIENTALES DEL USO DEL TEZONTLE NEGRO EN LA
REMEDIACION DE AGUA CONTAMINADA CON IONES METALICOS”
Ortiz P. A; Otazo S. E.M. Prieto F. Otilio A Acevedo Alberto Gordillo Centro de

Investigaciones Quimicas, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo. Carretera
Pachuca-Tulancingo. km 4.5, CP 42076 Pachuca, Hidalgo, México.7717172000 ext. 2219
Fax: 52-7717172000 ext. 6502. E-mail: araopolo@hotmail.com.

Libro: ESTUDIOS AMBIEN TALES, realizados en la Universidad Autbnoma del estado de
Hidalgo, 2004 — 2009. ISNB 978-607-482-079-9.

Vil


mailto:araopolo@hotmail.com

INDICE

11

1.2

1.2.1
1.2.2
1.2.3
1.2.4

1.3

1.4

4.1
4.1.2
4.2
42.1

4.3

43.1
4.4

indice

indice de figuras

indice de tablas

Abreviaturas

Introduccion

Antecedentes

Descontaminacion de iones metalicos en agua
con nuevos materiales

Materiales utilizados como extrayentes
Ceramicos

Polimeros

Composites e Hibridos

Caracteristicas de los minerales estudiados en
estetrabajo

Reglamentacién de la prevencién y control de
la contaminacion

Contaminacién por metales pesados
Justificaciéon

Objetivos

Metodologia

Reactivos

Equipos

Métodos experimentales

Preparacion de los minerales

Caracterizacion de los minerales, materiales
hibridos y sus aductos.

Caracterizacién Fisica

Impregnacion de minerales con Difeniltiourea

Péag.

10
12

13

15
15
17
22

24

28

30
33
35
36
36
38
39
39

39

39
43



441
4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

411

5A

5A.1
5A.2
5A.3

5A.4

5B.

5B.1
5B.2
5B.3

Determinacion del grado de impregnacion
Caracterizaciéon Quimica

Determinacion del % de eficiencia de sorcion y
de las concentraciones finales en el equilibrio
de los minerales y materiales hibridos.
Obtenciéon de aductos de los minerales y
materiales hibridos con las sales de diferentes
iones metalicos

Determinacion del % de desorcion de iones por
los aductos de los minerales y materiales
hibridos.

Determinacion gravimétrica de la composicion
elemental de los minerales, materiales hibridos
y sus aductos.

Determinacion de las isotermas de Langmuir
Comprobacion estadistica y procesamiento de
datos de todos los experimentos

Resultados y discusion

Caracterizacion

Caracterizacion fisica de los minerales.
Caracterizacién quimica de los minerales
Impregnacién.de minerales con 1,3-
difeniltiourea (DFT)

Remociéon de iones metdlicos: Estudio
preliminar.

Estudio de los Aductos formados.
Caracterizacion fisica

Caracterizacién quimica de los aductos

Efecto de la concentracién y tp en el % de
eficiencia de remocion de los iones por los

minerales naturales.

43
44

47

49

49

50

50

51

52
52
52
60

62

69

72
72

81



5B.4 Isotermas de adsorcion. 85
5B.5 Capacidad de intercambio cati6nico con

respecto a los cada cation metélico adsorbido 92

(CICm)
Conclusiones 98
Recomendaciones 99

Bibliografia 100



INDICE FIGURAS

11

1.2
1.3
1.4
15

1.6
1.7

1.8

1.9

1.10

1.11
1.12

1.13

1.14

4.1

5AlL 1.

S5AL 2.

lonéforos selectivos para iones metalicos: a) Pb(ll), b)
Pt(Il), c) Hg(l)

Conformacion estructural de una Zeolita.

a) Alumina activada, b) Estructura del Al2O:s.

Estructura quimica de la silica

Estructuras quimica de: a) tanino y b) lignina, presentes
en las fibras vegetales. Los grupos -OH son sitios activos
para la remocion de contaminantes.

Estructura quimica de una hemicelulosa del maiz.
Estructura quimica de la quitosana y su imagen
microscoépica en forma de perlas

Estructura quimica base de la resina Amberlita®
poli(estireno/divinilbenceno), comunmente utilizada para
la fabricacion de resinas intercambiadoras mediante la
introduccion de grupos acidos y bésicos para la
desionizacion del agua.

Representacion esquematica de la estructura de un
polimero funcionalizado con brazo espaciador.

Estructura quimica de polimeros modificados con
funciones de azufre y diferentes brazos espaciadores.
Microfotografias de un composite

Inclusion e impregnacion de sustancias en arcillas

a) Imagenes de tezontles. b) Estructura basica de la
anordita, presente en los Tezontles negro y rojo.

a) Estructura tridimensional de la Caolinita. b)
Microfotografia del caolin.

Férmula quimica de la 1,3 difeniltiourea.

Espectros FTIR del Caolin y Tezontle, se observan las
bandas del los oxidos de Al y Si.

Espectros RAMAN del Caolin y Tezontle, se observan las

Pag.
13

16
16
17

18

19
20

20

21

21
22
22

24

27

36

52

53



5A1.3.
5Al. 4.
5. Al. 5.
5.AL. 7.

5A3. 1.
5. A3. 2.

5 A3. 3.

5 A3. 4.

5 A3.5.

5. A3. 6.

5B1.1.

5.B1.2

5.B1.3.

55B4.1
5 B5.1.

bandas del los 6xidos de Al y Si.

Microfotografias de los tres materiales a 3 500X de
magnificacion
Distribucion de TP para el C

Distribucién de TP paraa) TNy b) TR.

Graficas de SE. a) TN, b) TR de la fraccién 297 um
Espectros de la 1.3-difeniltiourea. a) IFTR y b) Raman
Presencia de la DFT a 1, 6 y 24 h de impregnacién sobre
los materiales.

Espectros FTIR y RAMAN deTezontle. Identificacion de
intensidad de bandas de CaO y SiO.

Microfotografias del Caolin a) impregnado, b) forma de
cristal y c) EDS.

Microfotografias del TN a) impregnado, b) forma de cristal
y c) EDS.

Microfotografias del TR a) impregnado, b) forma de cristal
y ¢) EDS.

Microfotografias de aductos de iones metéalicos con el
Caolin impregnado con DFT.

Microfotografias de los aductos de iones metéalicos con el
TN y del material hibrido correspondiente.
Microfotografias de los aductos de iones metalicos con el
TR y del material hibrido correspondiente.

Isotermas de adsorcion de los tres minerales.

CIC de los iones intercambiables. a) C iones por
separado, b) C todos los iones juntos.

54

57

57
59
63

64

65

66

67

68

73

76

79
92
93



iINDICE DE TABLAS

11
1.2
1.3
14

15

4.1

4.2
4.3
5A11

5A12

5 Al 3.

5 Al.A4.

5Al1.5

5. Al.6.

5A2.1.

5A2.2.

5A3.1.
5A4.1.

5A4.2.

Materiales usados para la extraccién de los contaminantes
Caracteristicas fisicas del tezontle

Caracteristicas fisicas del caolin.

Pardmetros maximos de metales téxicos en aguas NOM-
001-ECOL-1996.

Valores méaximos permisibles de los pardmetros de calidad
del agua residual descargada a los sistemas de
alcantarillado. NOM-002-ECOL-1996.

Sustancias utilizadas para la comprobacion extractiva de

iones metalicos.

Clasificacion del tamafio de poro y su didmetro.

Dosis y tipo de material

Valor de las densidades obtenidas para los minerales
estudiados

% de Espacio Poroso de los materiales estudiados.

Rangos de TP de los materiales estudiados.

Determinacién del TP por via humeda de los soélidos
estudiados

Potencial Z a dos valores de pH.

Determinaciones de Superficie Especifica, Volumen de Poro
y Tamafio de Poro de los tezontles por el método BET.
Capacidad de intercambio cationico, determinada con NH.
por la NOM-021-SEMARNAT-2000 Para suelos

Residuos de los materiales después del tratamiento con
acido nitrico a ebullicion.

Grado de impregnacion de los minerales soélidos con la DFT
% .de Eficiencia de iones por los minerales A: No
impregnado. B: Impregnado

Concentraciones finales de los iones remanentes después

de la remocién por los sélidos. A: No impregnados. B:

Pag.
23
25
27
29

29

37

43
45
54
55
56
56

58
59

60

62

69
70

71



5.B2.1

5B3.2

5B4.1.
5.B5.1.

Impregnados con DFT.

% de Desorcion de los iones metédlicos mediante agitacion
en agua destilada. A: No Impregnado. B: Impregnado.
Valores de los pardmetros del disefio 22 para estimar la
Influencia de la concentracion y TP sobre el % de eficiencia

de remocion.

Pardmetros de Langmuir: Q y K
Balance de equivalentes de los iones intercambiables en los

minerales TNy TR a TP de 297 umy C a 34 um

81

83

87
95



ABREVIATURAS

DFT
26
Asup
Cd

C

Co
Cu
RZ

Conc.

Dap

Met
Tmet

pm

M.E.B./E.D.S.

Ni

1,3 difeniltiourea

Angulo 2 teta

Area Superficial

Cadmio

Caolin

Cobalto

Cobre

Coeficiente de correlacion lineal
Concentracion

Densidad

Densidad Aparente

Densidad Real

Dispersion Inelastica de un fotén, Dispersion Raman
Dureza

Espectroscopia de Absorcién Atomica
Impregnado

Infrarrojo

Kaolin

Liquido

Manganeso

Media aritmética

Mercurio

Metal de forma individual

Metales

Mezcla de todos los metales

Micrémetro: 103 m

Microscopia Electrénica de Barrido acoplado con Energia
Dispersiva de Rayos X

Niquel



No imp
Ppm
Pb

% E
%R
RX
SiO2

TP

Tpo

TN
TR
CIC

Tto
Zn
Al203
101
102
1M
104
10°

No impregnado

Partes por millén: mg.L*

Plomo

% de Eficiencia

Porcentaje de retencion

Rayos X

Silica

Solido

Tamafio de Particula

Tamano de Particula fraccion 105 ym
Tamafio de Particula fraccion149 ym
Tamano de Particula fraccién 297 ym
Tamafo de Particula fraccién 4 ym
Tamario de Poro

Temperatura

Tezontle Negro

Tezontle Rojo

Capacidad de Intercambio l6nico
Tiempo

Tratamiento

Zinc

Alumina

1x10* Mol/L

1x102 Mol/L

1 Molar

1x10“ Mol/L

1x10-° Mol/L

Varianza



INTRODUCCION

La obtencion y el estudio de nuevos materiales para la remocion de iones de alta toxicidad
tienen gran importancia ya que frecuentemente aparecen en aguas y suelos de zonas
mineras. En el Estado de Hidalgo es una entidad de historia minera y por ello se estudia la
calidad del agua y los suelos agricolas, debido a la explotacién durante siglos de grandes
importantes yacimientos de plata, oro y manganeso que existen en la entidad. Las
tecnologias de extraccion y mejoramiento de estos metales han contaminado el ambiente
de Hidalgo durante varios cientos de afios, emitiendo al suelo y al agua elementos tan
téxicos como As, Cd, Pb y Hg, por citar algunos. Esta situacién ha acrecentado el interés
de muchos investigadores mexicanos hacia el estudio de nuevas tecnologias basadas en
materiales locales para la remediacién de aguas contaminadas. También existe una gran
contaminacién en el Valle del Mezquital, que se riega desde hace casi 100 afios con
aguas negras provenientes del norte de la mancha urbana del Distrito Federal y que traen
las descargas municipales y de industrias de todo tipo de esa region altamente poblada e

industrializada.

Por tanto, es necesario estudiar tecnologias basadas en nuevos materiales, de
preferencia con materia prima de la region, que permitan la extraccion de iones del agua

contaminada y lograr niveles menos peligrosos para la salud de la poblacion.

Los procesos primarios y secundarios de las plantas de tratamiento de aguas residuales
basadas en procedimientos fisico-quimicos y microbiol6gicos no logran la remocion de los
iones contaminantes. Estos requieren de procesos especificos posteriores a los primarios
y secundarios. Por otra parte, las tecnologias de potabilizacion tampoco garantizan los
limites maximos permisibles para el agua de consumo humano que plantea la EPA, con
excepcion de la 6smosis inversa, que tiene un alto costo y grandes dificultades de
mantenimiento y funcionamiento. Para los procedimientos terciarios se desarrollan
tecnologias sofisticadas basadas en materiales mas especificos, disefiados para cada
contaminante y esto ha promovido la constante investigacion en ese tema, que enfrenta el
reto de la masividad caracteristica de las tecnologias ambientales y por ello, la necesidad

de un bajo costo.
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La investigacion en el disefio y preparacion de nuevos materiales con eficiencias
prometedoras en la eliminacion de los iones metalicos contaminantes sin encarecer el
proceso tecnoldgico esta en el estado del arte de la ciencia de materiales y las ciencias

ambientales.

Se requiere de estructuras supramoleculares y secuencias de funciones quimicas que
existan en un material natural, o0 que en su defecto, puedan anclarse en la superficie de
un sélido de bajo costo que se utilice como matriz. Esta unién por lo general es covalente
y se lleva a cabo mediante la funcionalizacién de polimeros, materiales vegetales de base
celulésica y materiales inorganicos de alta superficie especifica como son varios
minerales cerdmicos: las arcillas, las zeolitas y otros de origen volcanico. Muchos trabajos

han sido llevados a cabo con este obijetivo.

Este trabajo estudia las caracteristicas adsorbentes de tres minerales del Estado de
Hidalgo que puedan extraer iones metalicos con buena eficiencia: Caolin de una mina del
Municipio de Acaxochitan, Tezontle Negro y Tezontle Rojo del yacimiento del Municipio
San Agustin Tlaxiaca. Se llevo a cabo la modificacion de la superficie de los soélidos
naturales, impregnandolos con difeniltiourea (DFT) para observar la influencia en la
capacidad sorbente del material ante la presencia del atomo de azufre de estos grupos
funcionales y se estudian los aductos formados con los iones metalicos. Se analiz6 la
capacidad extractiva de los tres materiales naturales y tres impregnados ante los
siguientes iones en medio acuoso: Cd(Il), Co(ll), Cu(ll), Hg(ll), Mn(l1), Ni(ll), Pb(ll) y Zn(ll).
El estudio consisti6 en la determinaciéon de la influencia del tamafio de particula y la
concentracion sobre la eficiencia de remocion de cada ion metélico en cada mineral
natural mediante un disefo factorial 22, la caracterizacion de los tres materiales naturales,
los tres impregnados y sus 48 aductos metalicos, la determinacién de los parametros de
las 48 isotermas de Langmuir para la adsorciéon de cada ion en cada material a un solo
tamafio de particula (297um), el estudio y la determinacion de la capacidad de
intercambio cationico de los tres minerales naturales ante cada ion por separado mediante
la determinacion de los iones desorbidos por el solido para analizar la contribucion del
intercambio i6nico en los posibles procesos de quimisorcion y fisisorcion presentes en la

remocién de los iones.
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1. ANTECEDENTES

Uno de los recursos mas importantes a preservar, conservar, racionalizar y regenerar es
el agua. De esta fuente de vida dependen estrechamente las areas de salud y desarrollo
econdmico-social, por su alta demanda en los sectores agropecuarios, industriales y

urbanos.

Un objetivo primordial del planeta es el mantenimiento y la recuperacion de la calidad del
agua y por ello, muchos grupos de investigacion trabajan en la creaciébn de nuevas
tecnologias sustentables. Las nuevas tecnologias conllevan a nuevos materiales, y
viceversa. La novedad de los trabajos varia desde el uso novedoso de desechos hasta la
preparacion de materiales nuevos o modificados para generar nuevos sorbentes. Para
disefiar materiales selectivos se programan estrategias basadas en los conocimientos del
reconocimiento iénico y molecular. Estos materiales requieren de procesos sintéticos y de
modelacion y suelen ser altamente costosos y por ello no serian convenientes para

tecnologias ambientales.

Entre las técnicas mas utilizadas para la remocién de iones de metales pesados estan: la
precipitacién, el intercambio i6nico, la extraccion liquido-liquido, la adsorcién, etc. Los
sistemas de tratamiento de agua son tecnologias que consisten en diversas técnicas
empleadas de conjunto y se aplican principalmente al agua contaminada ya sea en forma

natural o industrial.

En trabajos anteriores de nuestro grupo, se han logrado desarrollar sensores de Pb(ll),
Hg(ll) y Cd(ll) de alta selectividad basado en sustancias organicas de la familia de
tioureas furanicas, que presenta grupos funcionales no utilizados previamente en la
literatura para estos fines /1-8/. Por otra parte, la tiourea y sus derivados han jugado un

importante papel en la quimica de coordinaciéon de metales de transicion.
Para el grupo del platino, las tioureas se han empleado en la hidrometalurgia de esos

metales y en su separacion selectiva /9,10/, asi como el enriquecimiento de iones traza y

en la separacion cromatogréfica de los mismos /11/. Se han realizado estudios analiticos
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acerca de la sorcién de paladio, platino y oro sobre silica gel modificada con benzoil y
furoiltioureas /12/.

También se han obtenido y caracterizado los complejos de Hg(ll), Cd(Il), Ni(ll) y Cu(ll) de
numerosas furoiltioureas con el objetivo de estudiar su estabilidad y obtener parametros
que relacionen su comportamiento quimico-fisico con la conveniencia de utilizacion de las
mismas para la deteccién y extraccion de iones de metales pesados y de otras moléculas
téxicas./13-20/. Por lo general, la selectividad disminuye segun aumenta la estabilidad de
los complejos formados con todos los iones presentes y por ello es recomendada para su
aplicacion analitica en aquéllos ligantes sélidos que presenten diferencias en sus

propiedades.

La funcién tioureido anclada a una matriz estructural también puede ser efectiva para la
remocién de metales pesados, ya que forma complejos de variada estabilidad por el tipo
de interacciones moleculares que presentan y generalmente son selectivos /18-24/.
También se reportan polimeros con la funcion tiourea anclada a la superficie, que han

resultado convenientes para la extraccion de Au(lll) y Ag(l) /21-24/

N |
IIIIIIIIII / \ 3 O@

Figura 1.1 lond6foros selectivos para iones metélicos: a) Pb(ll), b) Pt(Il), c) Hg(ll)

1.1 DESCONTAMINACION DE IONES METALICOS EN AGUA CON NUEVOS
MATERIALES

En los ultimos afios se ha observado un auge en el estudio de los procesos de adsorcion
de iones de metales pesados de las aguas contaminadas /25/. En particular, se dirige la
atencion hacia los desechos de origen biolégico y de polimeros naturales /26-39/ asi
como minerales de bajo costo, que pudieran ser utilizados como adsorbentes muy

economicos. También pueden ser utilizados como soportes de sustancias quimicas que

13



protagonizan la interacciébn con el ion. Se reportan materiales, tanto organicos como
inorganicos, y muchos sirven de soporte después de haber realizado en su superficie las
modificaciones fisicas y quimicas disefiadas para mejorar su calidad, capacidad y
selectividad adsorbente, de modo que aumente 0 mantenga una buena area superficial
que asegure la disponibilidad de mas sitios de adsorcion /40/.

La adsorcion fisica es la forma més simple de sorcion en la superficie de un sélido y se
presenta en muchos materiales para la descontaminacion de aguas /40/. El fendmeno de
la adsorcion de cualquier sustancia sobre la superficie de un sélido se presenta como
una retencién fisica que implica una baja fortaleza de la interaccion y por ello, puede ser
desorbido de modo relativamente facil, por calor o vacio. Por el contrario, el fenbmeno
de gquimisorcién implica una interaccidon quimica entre la sustancia que esta siendo
retenida y el solido, ya sea en su superficie o dentro de su estructura de volumen (bulk).
De esta manera, la atraccion es mucho mas fuerte y se requiere mas energia para

romperla.

Los materiales de intercambio i6nico son los mas utilizados en tecnologias tradicionales
para la remocion de iones en agua /41-43/. En las plantas de potabilizacién y de
tratamiento de aguas residuales se utilizan materiales de bajo costo en su estado natural
como son las arenas, el carbén activado, las zeolitas y las arcillas entre otros /25/. Todos

ellos son materiales ceramicos.

Los materiales funcionales -también conocidos como materiales moleculares- se disefian
con estructuras supramoleculares y grupos funcionales convenientes para alcanzar una
selectividad ante una sustancia en especifico /43-44/. La mayoria de éstos son materiales

poliméricos, hibridos érgano-inorganicos y composites.

Para la remocion de metales pesados en efluentes industriales se estudian muchos
materiales adsorbentes de este tipo. En particular, se reporta el uso de arcillas como

soportes solidos en materiales hibridos /42 — 58]/.

Los materiales hibridos y los composites estdn formados por la interaccion de por lo
menos dos grupos de materiales, siendo uno la matriz o soporte estructural y el otro

aporta las propiedades adsorbentes. En esta nueva vertiente de investigaciones se
14



encuentran también los materiales lignoceluldsicos provenientes de la biomasa /29, 35,
36, 38, 39/.

Los materiales soélidos como: Arcillas /42-58/, zeolitas naturales /59-67/, 6xidos /68,69/,
polimeros /70-74/, celulosa modificada (75-79/, polielectrolitos /80,81/, resinas /24, 41/,
silica modificada /82/, carb6n activado /25, 83-86/ y desechos agroindustriales /26-39/ -
entre otros- han sido investigados y ampliamente utilizados en tecnologias de remediacién
de aguas. La busqueda de materiales econémicos es una necesidad dado los grandes
volimenes de agua a tratar en cualquier tecnologia ambiental /87, 88/. En México y Chile
se desarrollan investigaciones con minerales volcanicos diversos y zeolitas de
yacimientos locales para usarlos como adsorbentes e intercambiadores idnicos en
tratamientos de aguas /64-69, 89-93/.

1.2 MATERIALES UTILIZADOS COMO EXTRAYENTES

1.2.1 Ceramicos.

El empleo de las zeolitas naturales como adsorbentes es frecuente por su eficiencia,
pero no por su costo, que cada vez va en aumento. Algunos de estos tamices
moleculares, tienen afinidad por los iones metalicos pesados y su mecanismo de sorcion
dominante se basa en el intercambio de iones en la superficie del sorbente. La estructura
de las zeolitas comprende arreglos tridimensionales de tetraedros de (SiOs) y (AlOs),
formando estructuras con canales en donde se encuentran los iones metalicos
intercambiables (Fig. 1.2). El aluminio y el silicio ocupan la posicién del centro de los
tetraedros con cuatro atomos de oxigeno en los vértices que soportan las cargas

negativas y que promueven el intercambio con los cationes /63/.

La Clinoptilolita es una zeolita muy abundante en la corteza terrestre. Con ella se estudio
la remocién de Co(ll), Cu(ll), Zn(Il) y Mn(ll) mediante el tratamiento de 10 g del material
con 500 mL de soluciones de iones metalicos a concentraciones de 100 a 400 ppm.
Mostré eficiencias de remocion moderadas para el Co(ll) del 77.96%, para el Cu(ll) de
66.10%, para el Zn(ll) de 45.96% y finalmente, el Mn(ll) de 19.84% /94/.
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La clinoptilolita presenta buena remocién del Hg(Il) a concentraciones de 0.2 - 8.0 g.L ™.
Se reporta que la variacion del pH es importante ya que regula la desprotonacion de la
superficie (grupos SiOH a SiO") o la protonacién (Al(OH); a Al(OH)?*. La absorcion del ion
es rapida y reversible, con una capacidad maxima de de 121 mg.g* en estas condiciones.
El equilibrio se alcanza en un lapso de tiempo de 15 minutos /62/.

Guboctaedro
(cavidad sodalita)

Prisma
hexagonal

Figura 1.2 Conformacion estructural de una Zeolita.

El empleo de Alumina activada para la sorcion de iones, se debe a su gran éarea
superficial desde 50 a 300 m?.g?. La alimina activada es una mezcla de 6xidos de
aluminio amorfo y gamma (yAl.O3) que se prepara por deshidratacion del Al(OH); a
temperaturas altas. Este material adsorbe As(lll) y Fe(lll) presentes en agua por
interaccion con los aniones hidroxilo que se encuentran en la superficie de la alimina
(Fig.1.3), en donde ocurre la oxidacion del arsénico As(lll) a As(V) y logra la remocion en
un 90 - 100 %. Este material fue comprobado en Zimapan, Hidalgo y se logran
concentraciones finales de estos contaminantes por debajo de los limites de maximos

permisibles en agua /95/.

a)

Figura 1.3 a) Alumina activada, b) Estructura del Al;Os.
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La silica impregnada con funciones con azufre ha sido reportada como
descontaminante ambiental y mostré selectividad ante los iones de Hg(ll). Se realiz6 la
funcionalizacion de la superficie con 3-aminopropil-trimetoxisilano como agente de
acoplamiento y de esta manera se introducen las funciones tioureido mediante sintesis en
fase soélida. De esta manera se ha funcionalizado la superficie de la silica mesoporosa con
grupos tioles y tioureas. Debido a la microestructura tetraédrica y los mesoporos de la
silica (Fig. 1.4), se utiliza como matriz de soporte de sustancias reactivas. Uno de los
materiales reportados contiene la 1-benzoil-3-propiltiourea en silica mesoporosa (MCM-
41NH,;) que ante disoluciones de nitrato de mercurio 1.145 mol.Ll, demostr6 una

adsorcion maxima para el Hg(Il).de 5.0 mmol g* /96-98/.

d B

Figura 1.4. Estructura quimica de la silica.

1.2.2 Polimeros.

Su aplicacion como extrayentes de contaminantes es un tema de actualidad cientifica. Las
caracteristicas que deben cumplir el material polimérico son: a) alta afinidad hacia el ion
metalico; b) alto peso molecular; c) gran superficie especifica; d) tener estabilidad quimica
y mecanica; e€) mostrar la posibilidad de regeneracion; f) tener baja o casi nula toxicidad y

g) bajo costo de adquisicién /70-74/.

Algunos de los polimeros que relnen estas caracteristicas son la polietilenamina, el
poliuretano, el alcohol polivinilico, el acido poliacrilico, el acido polivinil sulfonico, etc. Su
aplicacion va, desde las membranas de filtracion hasta soportes de matrices sélidas para
el anclaje de grupos funcionales, y son capaces de realizar la remocion selectiva de algun

contaminante. Por lo general, son de alto costo.
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Desechos de la Agricultura y Polimeros Naturales.

Los biosorbentes son actualmente una nueva alternativa para la descontaminacion, cuyos
reportes datan desde antes de 1990. Este tipo de tratamiento se basa en la utilizacion de
biomasa como algas marinas, mohos, levaduras, bacterias, caparazon de crustaceos,
desechos agricolas, etc. Una de las ventajas mas importantes de estos materiales es su
bajo costo, pero su eficiencia esta condicionada por los grupos funcionales que contiene o
hayan sido modificados, la concentracidén de los iones y la apropiada molida del material
natural /26-39, 87, 88/.

Fibras de lignocelulosa. Las fibras de vegetales presentan capacidad de intercambio
i6nico debido a los sitios activos de la lignina y a los taninos presentes en sus estructuras
porosas, (Fig. 1.5) lo que les confiere las caracteristicas generales de sorcién hacia
cationes. Su contacto con solventes organicos genera pérdida de masa en las fibras y
disminuye la eficiencia de la extraccién de Cu(ll), Ni(ll) y Zn(ll) y no se recomienda ese
proceso. El contenido de lignina presente en las fibras es un aspecto importante para la
desorcién y recuperacion de los iones metdlicos /99/. También se reportan derivados de
lignina con propiedades adsorbentes de iones /100/.
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Figura 1.5. Estructuras quimica de: a) tanino y b) lignina, presentes en las fibras

vegetales. Los grupos -OH son sitios activos para la remocion de contaminantes.
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Hemicelulosa. La remocién de iones metdlicos por medio de polisacaridos, es
determinado por la presencia de los grupos carboxilo que atraen los iones de metales en
medio acuoso. Los grupos carboxilo se encuentran en las unidades del &cido
galacturénico y glucourénico presentes en las hemicelulosas (Fig. 1.6). Se reportan
buenos resultados para la remocion de iones con tamafios de fibras de 0.25 — 55 mm del
material, puesto en contacto con concentraciones de 10" 4 mol.L? de iones divalentes. La
remocion de los iones es rapida (<15 min) con velocidades iniciales que van desde 0.275
para Ni(ll) mmol .g* min? hasta 0.063 mmol.g* min para el Pb(ll). El orden de capacidad
de sorcidn fue: Ni(ll) > Cd(ll) > Zn(ll) > Cu(ll) > Pb(ll) /101 -103/.

by
Dm‘,c
o A
04
3 HO ‘ 0
P OH /
00 0 =6 o
HMO q Howom wg 0\
AU AU AU et
f X
0=( OH 0 OH
\ (!
Oy ||
0

Figura 1.6. Estructura quimica de una hemicelulosa del maiz.

Otro empleo de la biomasa es la utilizacion de hojas de maiz y olote molido. Esta
biomasa se prob6é modificada y sin modificar, como adsorbentes de iones metdlicos
pesados. Se demostrd que la adsorcidn ante los iones de Cd(ll), Pb(ll), Zn(ll) puede ser

aumentada con la carboximetilacion de la celulosa /32-35/.

Quitosana. Este biopolimero se muestra en la figura 1.7 y es extraido de la quitina
presente en artrOpodos y crustaceos. Se conocen sus capacidades de remocion y su
selectividad en los metales y por ello sus aplicaciones son muy diversas. Por ejemplo, la
aplicacién quitosana en forma de perlas de gel de 50 pm absorbe Cu(ll) en un 100 % /71-
741
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CH,0H NH, » _ y
Figura 1.7. Estructura quimica de la quitosana y su imagen mlcroscoplca en forma de

perlas.

Polimeros Sintéticos.

El uso de los polimeros como soportes fisicos de intercambiadores i6nicos, sensores o
catalizadores, es una practica conocida. El buen desempefio como material adsorbente
depende de la accesibilidad de sus sitios activos y el grado de difusién de la disolucién en

su volumen /104/.

Los materiales comerciales como la Amberlita® del tipo IRC50 y IRC86 (Fig. 1.8), fueron
probadas con iones metalicos de Pb(Il), Cd(ll) y Cu(ll), todos juntos en una columna, sin

buenos resultados en su selectividad /105/.

CH=CH, CH=CH, - —CH-CHz—CH-CHz—-
CH=CH, CH—CHy—

»—CH—CH;—CH- [:H2

Q.

Figura 1.8. Estructura quimica base de la resina Amberlita® poli(estireno/divinilbenceno),
comunmente utilizada para la fabricacion de resinas intercambiadoras mediante la

introduccion de grupos &cidos y basicos para la desionizacion del agua.

Polimeros Funcionalizados.
Son aquéllos que se les introduce grupo funcional /106/. Por lo general, el soporte sélido

es la matriz polimérica insoluble. Los soportes més utilizados son: el copolimero de
20



poliestireno y divinilbenceno (Fig. 1.8), el polietielenglicol, acido poliacrilico, alcohol

polivinilico, etc.

_.":-: )—O

Grupo

- Funcional Polimeros
Funcionalizados

- @

.~ Funcional ;
> S5—e Soporte Eff.‘:\iff;r Grupo
S¢lido Funcional
Cad_.ena
Polimerica

Figura 1.9. Representacion esquemaética de la estructura de un polimero funcionalizado

con brazo espaciador.

Comunmente se introduce un brazo espaciador (Fig. 1.9) para facilitar el acceso del

analito. Se trata de una cadena carbonada que une covalentemente el soporte sélido y la

funcion ligante que interacciona con el ion. El nuevo producto debe ser estable e insoluble

en agua /107/.

Polimeros con funciones de azufre: Se han reportado resinas con alta capacidad

extractiva para Au(lll) y Pd(ll) que presentan la funcién benciltion-fosfina unida a la matriz

polimérica mediante 5 brazos espaciadores de diferente numero de atomos de C. Ver

figura 1.10. La formacion del complejo se lleva a cabo por los 4tomos de S /108/.

i
Q CH,—P—{iBu},

n
OH,—O—({GH,CH,),—P—(iBu},

s
@ @ OH,  (OCH,EH), P IRy,

@ CH, — SCH,CH,—(QCH,CH,);— P —(iBu),

8
& J—CH—SCH,CH—P—GBu),

Figura 1.10. Estructura quimica de polimeros modificados con funciones de azufre y

diferentes brazos espaciadores.
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1.2.3. Composites e hibridos.

La importancia de estos materiales reside en el avance de crear nuevos materiales mas
selectivos. Estos presentan las propiedades estructurales de uno de ellos, generalmente
un material cerdmico y del otro su efectividad en la remocién del analito, de modo que se
tiene acceso a una amplia variedad de posibilidades estructurales para las diversas

aplicaciones industriales /80-82/.

Figura 1.11. Microfotografias de un composite

Organo-arcillas: Los fenémenos de quimisorcion son los mas observados en estos
sorbentes y en ocasiones prevalece el intercambio i6nico que presenta la arcilla sin
modificar. La preparacion de estos materiales varia segun la modificacion que se desee
realizar en la superficie de la arcilla por la impregnacion superficial de polimeros:
adsorcion fisica, union covalente, polimerizacion in situ, mediante reactivos de union,

atraccion iénica irreversible, etc. /109/. Ver figura 1.12.

Figura 1.12. Inclusién e impregnacion de sustancias en arcillas
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Existen numerosos reportes en la literatura acerca de nuevos materiales sintetizados y
empleados para la remocion de iones metdlicos en agua. Entre estos reportes, existen
patentes que se comercializan con excelentes resultados /66/. En la revision de reportes
acerca de los materiales utilizados para la remocion de iones metalicos y otras especies,
los iones metalicos més estudiados y con mejores resultados de remocion se encuentran
los siguientes: Cu(ll), Co(ll), Cr(ll), Pb(ll), Cd(ll), Zn(ll), AsO*> y existen menos reportes

con buenas eficiencias para Hg(ll) y Mn(ll) y otras formas de asociaciones metalicas.

De manera general, en la tabla 1.1 se muestran algunos ejemplos de materiales utilizados
para los contaminantes mas importantes. Se menciona el tipo de material utilizado,
incluso sorbentes convencionales. La modificacibn quimica de materiales con fines de
remocién de contaminantes es un tema que se encuentra en el estado del arte dentro de
la ciencia de los materiales y de las ciencias ambientales. Esto es debido a las diversas
posibilidades de disefio de sus propiedades: selectividad, capacidad de adsorcién y
desorcion, estabilidad, reversibilidad, sustentabilidad, formas tecnolégicas del producto

gue van desde las nanoparticulas hasta membranas y que predicen usos inmediatos o

futuros.
Tabla 1.1. Materiales usados para la extraccion de contaminantes.
Contaminante(s) Material (Autores)
Compuestos Organicos Volatiles Carbon activado /78/
Bifenoles y compuestos aromaticos Arcillas /43/
Pb(ll) Silica natural modificada /26/
Cu(lly, Cr(111), Pb(I1), Zn(I1), Cd(l1) Alfalfa/Medicago Sativa /28/
Cu(ll, Co(ll, Cd(ln, Pb(In Carbén activado /83/
As(V) Médula de coco /110/
Pb(ll) Poliacrilato /111/
Hg(ll) Resinas coordinadas con tioureas /25/

Clorofenoles, colorantes basicos,

) o Acidos humicos /24/
iones metalicos

Cloruros libre totales (TCF) Ultrafiltracion y complejacion /112/

Biomasa Céscara de coco y carbon activado /23/
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1.2.4 CARACTERISTICAS DE LOS MINERALES ESTUDIADOS EN ESTE
TRABAJO

Se presentan algunos estudios previos acerca de los tres minerales originarios del Estado
de Hidalgo seleccionados para este estudio por su bajo costo, abundancia y posibilidades,

ya que existen en todo el pais y su explotacion es importante para la entidad federativa.

Tezontle.

El tezontle es un material pétreo originario de las rocas igneas, formado por la
solidificacién de materiales fundidos que provienen de magma y erupciones. Son de tipo
extrusivo, 0 sea, que solidificaron en la superficie de forma rapida. Estan compuestos
principalmente por anordita y su composicion es Ca0.Al,Os.(SiO2), /113/. Presentan
oxidos de Fe que le confieren el color caracteristico.

Figura 1.13. a) Imagenes de tezontles. b) Estructura bésica de la anordita, presente en

los Tezontles negro y rojo.
El tezontle es el material triturado que proviene de las rocas volcanicas igneas que se

forman del magma expulsado por las erupciones volcanicas y son de color rojo 0 negro,

segun la presencia de hematita 0 magnetita respectivamente. Son de estructura vesicular
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con existencia de muchos poros abiertos y cerrados (Fig. 1.13) y mayormente se localizan
en la zona del eje neovolcanico del pais /114/.

Algunos de los usos que se le da a esta roca son: arreglos florales e hidropdnicos debido
a su alta retencién de agua; por su baja conduccion del calor se usa en la construccion de
bafios de temascal y hornos de barbacoa y de pan, y por su baja densidad para la
elaboracion del tabicdn ligero. También se utiliza molido para relleno de calles de

terraceria y como fachada de algunas casas.
El material es adecuado para la filtracién por su elevada porosidad y relativa resistencia.
En la tabla 1.2 se muestran algunas de las caracteristicas mas importantes que presenta

el tezontle y que le dan diferentes usos /115/.

Tabla 1.2. Caracteristicas fisicas del tezontle.

ignea; roca volcanica. Extrusiva

Sustratos, granular

Bidxido de hierro

Volcénico

5 Mohs

Vesicular, burbujeado; porosa

Del.2al.6g/cm3

De rojos anaranjado a tonos amarillentos

Mate

Guarda calor, pero no es permeable ni aislante; de rapida
erosion

2.41 g/MI

75.9 %

0.49 %

0.74 %

0.55 %

0.60 %

En general, se pueden emplear filtros con tezontle como medio filtrante. El precio del
tezontle para ornato, ya molido con tamarios de 1 — 3 cm es de $177.14 el m® /116/.
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Debido a su porosidad y rugosidad, el tezontle se ha probado como material filtrante para
la remocién de sdlidos suspendidos en agua /117-119/ de aguas contaminadas. En un
filtro piloto de tipo domestico /117/ disminuy6 la demanda quimica de oxigeno, soélidos
suspendidos totales, concentracion de nitrégeno amoniacal y nitratos. Se reportan
eficiencias de separacion de materia organica suspendida hasta del 74% y una reduccion
de la turbiedad, con eliminacion total de las bacterias coliformes /118/. También se
reportan remociones de SST hasta de un 95% y DQO del 80 % /119/.

Recientemente se ha probado la remocion de especies de uranio por este material a muy
bajas concentraciones y se han reportado los coeficientes de Langmuir para dos especies
estables en diferentes pH, sin recomendar aln su aplicacion apropiada ni reportar los %

de remocion obtenidos /90/.

Caolin

El caolin es un silicato de aluminio hidratado, producto de la descomposicion de rocas
feldespéticas por los efectos prolongados de la erosion producida por la accion del agua y
del di6xido de carbono. Son arcillas de color blanco en las que predomina el mineral
caolinita Al03.(Si02)..2H.0. También pueden tener otros colores debido a las impurezas.
Posee brillo, es higroscopico y su plasticidad es de baja a moderada /115/.

Esta formado por pequefias capas hexagonales de superficie plana, como se observa en
la figura 1.14. En su estructura cristalina se distinguen dos estratos, uno formado por
tetraedros, en cuyos vértices se situarian los atomos de oxigeno en donde el centro esta
ocupado por el atomo de silicio, y otra formado por octaedros, en cuyos vértices se sitllan

los &tomos del grupo hidroxido y el oxigeno, por lo cual en el centro el atomo de aluminio.

Una de sus propiedades mas importantes del caolin es su inercia ante agentes quimicos.
Es inodoro, aislante eléctrico, moldeable, de facil extrusion; resiste altas temperaturas, no
es toxico ni abrasivo, tiene elevada refractariedad, facilidad de dispersion, es compacto,
suave al tacto y dificilmente fusible. Tiene gran poder cubriente, absorbente y baja
viscosidad en altos porcentajes de solidos. En la tabla 1.3 se muestran algunas de las

caracteristicas fisicas mas importantes con las que cuenta el caolin /115/.
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Figura. 1.14. a) Estructura tridimensional de la Caolinita, b) Microfotografia del caolin.

Tabla 1.3. Caracteristicas fisicas del caolin.

Silicatos
Al Si,Os(OH)4

Blanco

Blanca

Mate

Triclinico

Perfecta
2.6 g/lcm?®

Se utiliza en la industria como relleno para dar cuerpo al papel y como revestimiento
exterior, en la elaboracion de cemento, porcelana, azulejos, refractarios, adhesivos,

ceramica, pinturas, insecticidas, ladrillos, refractarios, filtros y objetos de barro.
El precio del caolin varia de acuerdo a su calidad; procesado tiene un valor en el mercado

de $1.10 a $1.20 pesos por kilo y el precio de la tonelada en bruto oscila alrededor de
$600.00 a $800.00 pesos.
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Un material es recomendado para una tecnologia de descontaminacion si cumple con la
doble finalidad: a) de ser eficiente ante la de remocion de los contaminantes y b) de llevar
las concentraciones finales a los niveles establecidos en la normativa y legislacion de la

calidad del agua potable y/o descarga de aguas residuales a cuerpos de agua.

1.3 REGLAMENTACION DE LA PREVENCION Y CONTROL DE LA
CONTAMINACION

El deterioro del medio ambiente y la degradacion progresiva de los recursos naturales, ha
propiciado la aplicacién de normas gubernamentales de indole ambiental, con el objetivo
de restablecer el balance ambiental, afectado principalmente por el ser humano.

Para hacer posible la aplicacion de las disposiciones y controles sobre la contaminacion
del agua, se requiere de la existencia de normas reglamentarias y técnicas. Las primeras
estan contenidas en el Reglamento de la Ley de Aguas Nacionales /120/. Estas normas
estan ubicadas dentro del Titulo Séptimo del Reglamento que se denomina, Prevencion y
Control de la Contaminacién de las Aguas (articulos 133 a 156).

Las normas técnicas que hacen posible la aplicacion de las disposiciones legales sobre
esta materia estan contenidas en un conjunto de normas oficiales mexicanas (NOM). Las
principales normas oficiales mexicanas sobre el tema del agua son: NOM-001-
SEMARNAT-1996 /121/ establece los limites maximos permisibles de contaminantes
(Tablas 1.4 y 1.5) en las descargas de aguas residuales: en aguas y bienes nacionales en
los sistemas de alcantarillado urbano o municipal, NOM-002-SEMARNAT-1996 /122/ y
NOM-003-SEMARNAT-1997 /123/. Estas ultimas indican lo referente a las aguas
residuales tratadas que se rehldsen en servicios al publico. Su finalidad es prevenir y
controlar la contaminacién de las aguas y son de observancia obligatoria para los

responsables de descargas.

La Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 establece los limites permisibles para
agua potable en cuanto a las caracteristicas bacterioldgicas, fisicas, organolépticas,

guimicas y radiactivas para consumo humano /124/.
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Tabla 1.4 Parametros maximos de metales toxicos en aguas NOM-001-ECOL-1996 /121/.

EMBALSES M =
RIOS EMBALSES NATURALES AGUAS COSTERAS @ o
Y ARTIFICIALES - [ricgvic
o SUELD a5
= . Explotacion Uso en riago -1
it} Usa Usg en Protecsion Uso Uso an N agricola WS
e il riege de vida plblico riega Recraacion pesquera, Estuarios g =F
. publico . c ~ o navegacion =1
o agricola acuatica urbano agricola N T=Z
o ¥ 0fros usos
N P P P P P P P P
) o = W ) o " a " y
M FD P FD M 5 M o M PO M D P PD M PO PN PO P PO
Arsénico 0.1 0.z 02 02 0.1 0.z 0.1 0.2 0.2 D4 0.2 04 0.1 0z 01 0.2 0.2 0.4 0.1 0z
Cadmio 0.1 0.z 0.2 0.2 0.1 0.z 0.1 0.z 0.2 0.4 0.z 04 0.1 0.z 0.1 0.2 0.00% 0.1 01 0.z
Cianuros 1 2 2 3 1 2 1 2 2 3 2 3 2 0 20 2 3 2
Cobre E & 4 ] 4 & 4 5] 4 a8 4 i} 4 & 4 a8 4 8 4 g
Crome 0.g 1 1 1.5 0.5 1 0.5 1.5 1 ] 0.5 1 0.5 1 0.5 1 0.5 1
Mercwio | 2 = = 8 2| 5 |8 s | s = 5 g = 3 s | 4 2 S = =
S =] =] =] 2 s |2 = =] = =] =] = = = = = = 2 o
Miguel 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4
Plomo 0.z 04 0s 1 0.2 04 0z 0.4 0.5 1 0.5 1 0.2 04 0.2 0.4 5 10 0.z 04
Zing 10 20 10 20 10 20 10 20 10 20 i0 20 10 20 10 20 10 20 10 20

PD = promedio diario; PM = promedioc mensual; a= ausente; NA = no es aplicable. Unidades en mgfl excepto en donde se indica.
Este cuadro corresponde a la Tabla 3 de la NOM. Los limites de las contaminantes téxicos son para mediciones totales.

Tabla 1.5. Valores maximos permisibles de los parametros de calidad del agua residual
descargada a los sistemas de alcantarillado. (NOM-002-ECOL-1996) /122/.

Parametros Concentraciones
(En mg/l excepto cuando se especifique otra) Promedio mensual Promedio diario Instantaneo
Grasas y aceites 50 75 100
Sélidos sedimentables ml/l 5 75 10
Arsénico total 0.5 0.75 1
Cadmio total 0.5 0.75 1
Cianuro tota 1 1.5 2
Cabre total 10 15 20
Cromo hexavalente 0.5 0.75 1
Mercurio total 0.01 0.015 0.02
Niguel total 4 5] a
Plomo total 1 1.5 2
Zinc Total 6 9 12
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Entre las Normas Internacionales se consulta mayormente la de la Environmental
Proteccion Agency (EPA) para el agua de consumo humano que establece los limites
permisibles para agua potable en cuanto a las caracteristicas bacterioldgicas, fisicas,
organolépticas, quimicas y radiactivas /125/.

1.4 CONTAMINACION POR METALES PESADOS

El aumento de la contaminacién hidrica se debe principalmente a la incorporacion directa
0 sin un tratamiento efectivo de las aguas residuales provenientes de las actividades
municipales e industriales. Estas Ultimas contienen frecuentemente altas concentraciones

de iones metalicos toxicos, ademas de otros cientos de contaminantes.

Los “metales pesados” son aquellos elementos cuya densidad es mayor a 5 g.mL™* Dentro
de la cadena alimenticia, los organismos fotosintéticos son las principales vias de acceso
de los metales pesados hacia los animales y el ser humano /126/. El incremento en los
valores de los metales pesados en la biosfera, es el resultado de perturbaciones
originadas por el hombre en el medio ambiente o por fendbmenos geoldgicos. En las
Ultimas décadas se ha incrementado la contaminacién por metales en la atmosfera, en los
recursos hidricos y en los suelos, como consecuencia de la actividad industrial y de la

explotacién minera /42, 127/.

Se calcula que la contaminacibn mundial anual por metales pesados excede a la
contaminacién combinada por desechos radiactivos y organicos. Se detectan valores
téxicos en las cercanias de los sitios de desperdicio municipal e industrial y en diversos
tipos de suelo, incluyendo los agricolas /127/. Las minas generan todo tipo de metales y

originan contaminacion significativa de los suelos y aguas adyacentes.

A continuacion se resumen brevemente las industrias que presentan mayores emisiones

de metales y sus efectos en la salud /128/:

Cu: Contamina el agua potable por la red de tuberias de cobre. También proviene de
sustancias afiadidas para controlar el crecimiento de algas. Es un microelemento

necesario para el metabolismo humano, pero en concentraciones muy altas es toxico.
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Cd: Proviene de industrias y talleres procesadoras de baterias y acumuladores, cables
eléctricos, celdas fotoeléctricas, cloruro de polivinilo, colorantes, equipos para ruedas,
fusibles, joyeria, laminados a vapor y soldadura, procesamiento de metales, combustién
de diesel y petroleo, los fertilizantes fosfatados y los pesticidas.

Cr: Se origina de industrias procesadoras de cemento, colorantes, tenerias e industrias
del curtido, fotografia, materiales refractarios, metalurgia y pinturas. La exposicién puede
irritar la piel y causar ulceracion. La exposicion a largo plazo puede causar dafio del rifion
y en el higado, la exposicién prolongada causa problemas en el sistema circulatorio y el
tejido fino nervioso. El cromo se acumula en la vida acuatica, agregando el peligro de
comer los pescados que pudieron haber sido expuestos al cromo, aun en trazas. Los

cromatos son mutagenos y carcinogénicos.

Hg: Mineria (extraccién de oro), plantas electroquimicas Cloro/Sosa con catodos de Hg,
fabricacion de equipos eléctricos y electrénicos, industria del papel y celulosa, fungicidas
mercuriales, fabricacion de baterias, lamparas y termOmetros. Este elemento se
encuentra en tres formas generales: mercurio metalico, sales inorganicas y compuestos
organicos, los cuales son extremadamente téxicos para el ser humano. Las sales
inorganicas llegan al cerebro, pero mucho mas lo afectan los mercuriales organicos, que
son liposolubles. El derivado organico mas toxico es el metilmercurio; que es sintetizado
por las bacterias, se acumula en peces de agua dulce y se retiene fuertemente, con una
vida media de varios afios. Provoca aberraciones cromosémicas en muy bajas dosis. El
Hg se excreta por el higado y en la bilis se encuentra por lo comin como metilmercurio-

cisteina.

El dafio del Hg inorganico provoca principalmente dafios irreversibles en el rifién. El uso
de amalgamas dentales favorece la exposicion continua a vapores de Hg y son la
principal fuente de exposicién al Hg en seres humanos. El envenenamiento por mercurio
se asocia a los temblores, gingivitis y/o cambios psicolégicos de menor importancia, junto

con el aborto espontaneo y malformacion congénita.

Ni: Termoeléctricas, utensilios domésticos, pinturas, ceramica, aceros, metalurgia y
talleres de galvanotecnia, joyeria, protesis dentales y quirdrgicas. En cantidades

excesivas, el niquel puede llegar a ser poco téxico. La exposicion a largo plazo puede
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causar el aumento de peso corporal, dafio al corazén y el higado e irritar la piel. La NOM-
027-SSA-1994, no regula actualmente los niveles de niquel en el agua potable.

Pb: Proviene de la combustién de gasolina con plomo, imprentas, plantas de fundicién de
metales, fertilizantes fosfatados y pinturas con plomo, el empleo de barro vidriado para
cocinar o guardar alimentos. La exposicion de los seres humanos al plomo da lugar a una
amplia gama de efectos biol6gicos dependiendo el nivel y duracién de la exposicion.
Inhibe la sintesis de hemoglobina causando anemia en mamiferos, produce defectos en
los rifiones, aparato gastrointestinal, sistema reproductivo y dafios agudos o croénicos al
sistema nervioso. Las altas concentraciones de Pb se han relacionado con bajo peso al

nacimiento y desarrollo neurolégico anormal.

La intoxicacion aguda se presenta acompafada de alteraciones digestivas, dolores
epigastricos y abdominales, vomitos, alteraciones renales y hepéticas, convulsion y coma.
La intoxicacién crénica produce neuropatias, debilidad y dolor muscular, fatiga, cefalea,
alteraciones del comportamiento, parestesias, alteraciones renales, aminoaciduria,
hiperfosfaturia, glucosuria, nefritis cronica, encefalopatia, irritabilidad, temblor,

alucinaciones con pérdida de memoria, célicos, alteraciones hepaticas, entre otros.

Para la biota, incluido el ser humano, el plomo es un elemento no esencial y muy nocivo.
Cuando este metal alcanza niveles toxicos en las plantas provoca la disminucion de la
fotosintesis, inhibe el crecimiento y la divisiéon celular, produce lesiones cromosomicas,

interfiere con enzimas ligadas al metabolismo del nitrégeno.

El tema de tesis comprende el estudio minerales naturales y modificados con
impregnaciéon de 1,3 difeniltiourea (DFT) logrando un material hibrido, para ser
caracterizados y estudiadas sus propiedades de remocion de iones metalicos

contaminantes del agua.
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2. JUSTIFICACION

La presencia de contaminantes en el ambiente requiere de acciones para su remediacion.
Los iones metdlicos no se eliminan por las tecnologias tradicionales en las plantas
convencionales de tratamiento de aguas. Estos requieren de procesos especificos
posteriores a los primarios y secundarios. Por otra parte, las tecnologias de potabilizacién
tampoco garantizan los limites maximos permisibles para el agua de consumo humano

gue plantea la EPA.

El Estado de Hidalgo tiene altos niveles de contaminantes en agua, aire y suelo, debido a
varias causas: 1) La contaminacion natural, principalmente de As(V), Pb(Il) y Mn(ll),
debida a los yacimientos de minerales presentes en el estado, especialmente en la zona
de la Comarca Minera y la Sierra Occidental. 2) La contaminacion debida a la industria
minera, tanto extractiva como la de mejoramiento de los minerales en las haciendas que
han procesado éstos durante cientos de afios, contaminando de Hg(ll), Pb(ll) y Cd(ll) el
suelo y consecuentemente, el agua debido al lixiviado y escurrimientos pluviales. 3) La
contaminacién del suelo y el agua superficial de los rios del Valle del Rio Tula, debida a
las aguas negras provenientes de la Ciudad de México que se vierten en esa cuenca y

que se utilizan para el riego de esa zona desde hace mas de 100 afios.

El Estado trata solamente el 0.5% del total de sus aguas residuales. La planta de ésmaosis
inversa que existe en Pachuca para la potabilizacion del agua de las minas esta
descompuesta hace varios afios y esta agua se suministra a la zona centro de la ciudad
de Pachuca con altas concentraciones de metales. Por lo general, estas plantas tienen un
alto costo inicial y ademas, de mantenimiento y funcionamiento. Los procedimientos
terciarios requeridos para la eliminacion de los metales presentes en el agua requieren de
tecnologias mas sofisticadas basadas en materiales mas especificos, disefiados para
cada contaminante. Estas son caras. Para disminuir su costo, es necesario encontrar
materiales baratos, que puedan ser regenerados, que sean de acceso local para disminuir
el costo de transportacion y que tengan % remocién altos. La estrategia se perfecciona
logrando concentraciones finales de los metales que cumplan con los limites maximos

permisibles que establece la norma. Muchas veces se requiere de dos procesos seriados,

33



ya que es frecuente que no se cumpla lo establecido en el primer paso del tratamiento

terciario.

Por este motivo se han aprobado proyectos encaminados a la busqueda y disefio de
nuevos materiales de bajo costo con buenas propiedades sorbentes de iones metalicos.

Relacionados con este objetivo se concluyé en el afio 2003 el proyecto nacional
CONACYT (Ref: 32718-E) "Sintesis de sustancias organicas como reconocedores de
iones para elementos contaminantes del medio ambiente. Aplicacion en sensores". Las
investigaciones obtenidas en este proyecto concluido dieron lugar a nuevas posibilidades
de aplicacién de nuevos materiales para la fijacion de iones metalicos que constituyen un

antecedente importante para los objetivos y metas de este estudio.

Este trabajo forma parte del proyecto PROMEP 103.5/06/0776 “OBTENCION DE
MATERIALES FUNCIONALIZADOS PARA LA REMEDIACION DE CUERPOS DE AGUA
CONTAMINADOS CON METALES Y ESTUDIO DE SUSTANCIAS RECONOCEDORAS
CON PROPIEDADES SELECTIVAS” culminado en el afio 2007 y del Proyecto CONACYT
“NUEVOS MATERIALES POLIMERICOS E HIiBRIDOS PARA LA REMEDIACION DE
AGUAS RESIDUALES” (Ref: CB- 62149) culminado en el afio 2009.

La funcién quimica utilizada en los materiales de los proyectos anteriores esta basadas
principalmente en grupos con presencia de atomos de azufre, en particular, tioureas.
Otras funciones como los mercaptanos y tioéteres no son recomendadas debido a su alta
reactividad con los metales pesados y toxicos, que, generalmente llevan a la
desulfurizacion del grupo, descomponiendo el material. En todos los casos se utilizaron

minerales del Estado de Hidalgo como precursores de los materiales hibridos preparados.

Los profesionales y académicos de la entidad nos sentimos comprometidos a emplear los
recursos de proyectos de investigaciones ambientales para diagnosticar y cuantificar el
impacto de esta situacion, para poder tomar medidas, aplicar tecnologias y recomendar
justificadamente las politicas ambientales que puedan resolver o al menos, mitigar las

consecuencias de esta situacion que van en contra de la salud de la poblacion.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo General.

Disefiar y preparar nuevos materiales, basados en tres minerales del estado de Hidalgo

(caolin, tezontle negro y tezontle rojo), para el estudio de sus caracteristicas sorbentes
ante iones metalicos presentes en el agua [Cd(ll), Co(ll), Cu(ll), Hg(ll), Mn(ll), Ni(ll), Pb(ll)
y Zn(11)] que puedan ser valorados para su posterior aplicacion tecnolégica.

3.2. Objetivos Especificos.

1.

Caracterizar por FTIR, RAMAN, MEB vy distribucion de tamafio de particulas, el caolin
de Acaxochitlan, el tezontle rojo y el tezontle negro de San Agustin Tlaxiaca, asi como
los nuevos materiales hibridos preparados por impregnacién con difeniltiourea para
estudiar su capacidad extractiva ante iones metalicos contaminantes.

Determinar el % de eficiencia de remocion de los iones metélicos Cd(ll), Co(ll), Cu(ll),
Hg(ll), Mn(ll), Ni(ll), Pb(ll) y Zn(ll) para los minerales naturales y los impregnados a
diferentes concentraciones y tamafios de particulas mediante agitacibn con sus
disoluciones acuosas.

Realizar un disefio experimental factorial 22 para evaluar la influencia del tamafio de
particula y la concentracién en el % de eficiencia de remocioén de cada ion estudiado
para cada material.

Caracterizar por FTIR, RAMAN, MEB vy distribucién de tamafio de particulas, los
aductos obtenidos con los materiales naturales e hibridos, para observar las
diferencias provocadas por la presencia de los iones en los sélidos estudiados.
Obtener las isotermas de Langmuir para los materiales naturales e impregnados al
tamafio de particula de 297 um, con cada ion metalico y obtener una evaluacion
preliminar de los pardmetros de la ecuacién para su analisis.

Calcular la capacidad de intercambio catidnico de cada mineral natural con cada ion
metdlico, mediante la determinacion del numero de equivalentes de los iones
presentes originalmente en el sdlido, los cuales pueden ser desorbidos en la
disolucién final por causa de la absorcion del cada metal y mediante estos datos
analizar la contribucion del intercambio catidnico en los posibles fendmenos presentes

en la interaccion solido-ion.

35



4. METODOLOGIA

4.1. Reactivos.

1,3 DIFENILTIOUREA

La figura 4.1 muestra la formula quimica de la difeniltiourea comercial utilizada para
impregnacion superficial de los materiales.
1,3 difeniltiourea (tiocarbanilida) Marca Aldrich. M= 228.32 g/mol.

HHM MH

hil

S

Figura. 4.1 Férmula quimica de la 1,3 difeniltiourea.

Para la preparacion de las soluciones de los iones metdlicos y soluciones patrones de las
diferentes concentraciones de estudio se utilizaron sales de cloruros, nitratos y sulfatos de
los 8 iones metalicos estudiados. Las especificaciones de dichas sales se muestran en la
tabla 4.1. Estas soluciones se emplearon en los experimentos de determinaciéon de la

capacidad extractiva de los minerales impregnados y no impregnados.
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Tabla 4.1.Sustancias utilizadas para la comprobacion extractiva de iones metalicos.

Reactivo Formula Quimica Marca Caracteristicas.
comercial (% pureza, TP, pH)
1,3 difeniltiourea (CeHsNH).CS Sigma 100%
Etanol CHsCHOH Fluka 96.0%
Nitrato de Cadmio Cd(NO3)2-4H20 Fluka 99.0%
Productos
Cloruro de Cobalto CoCl-6H20 Quimicos 99.2%
Monterrey
Cloruro de Cobre CuCly-2H20 J. T. Baker 100%
Nitrato de Mercurio Hg(NO3)2-H0 Fluka 99.0%
Cloruro de MnCly-(2H20). Fluka 99.0%
Manganeso
Sulfato de Mn(S0O.)2 J. T. Baker 100%
Manganeso
Sulfato de Niquel NiSQO4-6H.0 Productos 98.0%
Quimicos
Monterrey
Nitrato de Plomo Pb(NO3)2 Fluka 99.5%
Productos
Sulfato de Zinc Zn(S0,)-7H,0 Quimicos 99.0%
Monterrey
Productos
Acido Nitrico PPA HNO; Quimicos 48%
Monterrey
Silica Gel G. SiO; Fluka
Alimina p/ columna Al2O3 Sigma
Kaolin Fluka 400 mesch
Cd, CO_’ Cu, Hg, Mn, Solucién patrén Hycel 1000 ppm
Ni, Pb, Zn

pH 3.8 --- (amarillo)
pH 5.4 --- (Azul)

Verde de bromocresol Técnica Quimica

pH 4.2 --- (Rojo)

Rojo de metilo Sigma _
pH 6.3 ---(Amarillo)

Agua destilada Libre de metales pesados

Agua desionizada Libre de metales pesados
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4.1.2 Equipos.

Se contd con siguiente infraestructura para realizar las determinaciones estructurales,

quimicas y morfoldgicas:

1. Espectroscopia de Infrarrojo (IR) Los espectros se registraron con un equipo
Perkin-Elmer System 2000 FT-IR con pastilla de KBr, se trabajo en un intervalo de
4000 — 400 cm™,

2. Espectroscopia Raman se realizé con un equipo Perkin-Elmer Spectrum GX NIR
FT-RAMAN, con una potencia de 1500 mW y un laser Nd: YAG a 1064 nm, con un
intervalo de espectro de 3600 — 100 cm™. La muestra se coloc6 en un capilar.

3. Tamizado en seco del mineral molido. Se utilizaron tamices metélicos marca
Alcon de México. Los tamarfios utilizados para el fraccionamiento fueron de 40
mallas (420 um), 50 mallas (297 um), 100 mallas (149 pum), 150 (<105 um) y 200
mallas (74 um).

4. Distribucion de Tamafio de Particula y Potencial Zeta. Para determinar la
distribucion de tamafio de particula de cada una de las fracciones en dispersion
acuosa, se utilizé el equipo Beckman Coulter LS 13320 con dispersion laser. Se
empled el equipo Zeta sizer 3000 HSA de Malvern Instruments para medir el
potencial Z a los minerales naturales.

5. Microscopia Electronica de Barrido con Energia Dispersiva de rayos X
(SEM/EDS). Se emple6 el equipo JEOL LTP JIM-6300 SCANNING
MICROSCOPE acoplado con la sonda NORAN para la determinacion elemental
mediante Energia Dispersiva de rayos X (EDS). También se utilizé el equipo
PHILLIPS XL30 con EDAX Zafiro, modelo New XL-30 y el software EDAM version
2.91 para el método de cuantificacion de la matriz (ZAF).

6. Espectroscopia de Absorcién Atémica con llama (A.A.S.). Se utilizé el equipo
VARIAN modelo SPECTRAA.880 con un software de versién 2.10. El equipo
trabaja con lamparas de diferentes elementos. La deteccidén se realiz6 mediante
flama utilizando acetileno soportado con aire.

7. Area Superficial Especifica (A.S.A.P). Se utiliz6 el equipo MICROMERITICS
ASAP 2020, para la determinacion del area especifica y porosidad media mediante

adsorcion con Ns.
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4.2. Métodos Experimentales.

4.2.1. Preparacion de los minerales.

1. Se redujo el tamafio de particula de los dos tezontles por medio de un molino de
12 bolas de porcelana de 2 cm de diametro. Se colocaron 100 g del mineral en el
molino y este se situé en un tambor rotatorio durante 25 min.

2. Se tamizaron con mallas No. 50, 100, 150 y 200 para obtener fracciones de
tamanos de particula de 297, 149, 105 y 74 um respectivamente. Las cribas se
colocaron en una tamizadora electromagnética. Estas fracciones se utilizaron para
todos los experimentos posteriores y como material de soporte para la 1,3-
difeniltiourea (DFT). El tamafio de particula para el caolin fue Unicamente de 400

mallas (37 um).

4.3. CARACTERIZACION DE LOS MINERALES, MATERIALES HIiBRIDOS Y
SUS ADUCTOS.

4.3.1. Caracterizacion fisica.

La caracterizacion de los minerales naturales y los impregnados con DFT se realizd por
métodos espectroscopicos FTIR, Raman. Se estudio la micromorfologia por medio de la
Microscopia Electronica de Barrido. A los minerales naturales se les determing el Tamafio
de particula, % de porosidad, Superficie especifica, Densidades aparente y real, segun las

metodologias descritas a continuacion.

Densidad vy espacio poroso.

a) Densidad de la particula (DP).
Esta propiedad se determind mediante la técnica de: Determinacion de la densidad de las

particulas del suelo por medio del picndmetro descrita en /128/.
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Procedimiento.

1. Los picnémetros deben de estar limpios y secos, poner en estufa durante una hora
a 105°C, colocar en desecador hasta que enfrien y pesar (incluido el tapén).
Mantener en por lo menos un mes las muestras en desecador.
Colocar en el interior una muestra de suelo de 5g y pesar de nuevo.
Reste el peso del picndmetro para obtener el peso de la nuestra de suelo (S).
Llene con agua destilada hasta un tercio del picnémetro.
Desaloje con suaves movimientos de rotacion el aire de la suspensiéon suelo-agua.

Deje reposar 5 minutos.

© N o o b~ w DN

Repetir lo anterior hasta que no se formen burbujas. Aungque no se siguiere por la

referencia, los picnédmetros se colocaron en bafio de ultrasonido hasta que

desaparezcan las burbujas de aire.

9. Llene de agua el picnédmetro incluyendo el capilar del tap6n (sin derramar nada de
liquido).

10. Limpie el picnémetro y péselo nuevamente. Obtendra el peso del duelo mas el
peso del agua incluyendo el peso del picnémetro (S+a).

11. Deseche el contenido del picnémetro y enjuaguelo.

12. Llene el picnémetro con agua, hasta el capilar. Pese nuevamente. (A)

Célculos:

S

P= =...glcm3. Ec. (4.1)
S+A-(S+a)

Donde:
S= Peso de la muestra de suelo.
A= Peso del agua sin el picnémetro

(S+a)=Peso del suelo + peso del agua (sin picnébmetro)

b) Densidad aparente (DA). Método de la probeta.
Determina el porcentaje de espacios vacios de aire en una muestra de suelo.
1. Pesar una probeta de polietileno vacia de 10 mL

2. Llenar la probeta con la muestra hasta la linea de afore
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3. Sobre un lienzo, con extremo cuidado dejar caer la probeta con la muestra (a
manera de golpeteo) unas diez veces. Observar el espacio que queda antes de la
linea de afore.

Llenar con la muestra hasta la linea de afore cuidando de no rebasar esta.

Pesar la probeta, registrar el peso.

Repetir no menos de 10 veces todo lo anterior, y registrar los pesos.

Restar el peso de la probeta del paso anterior, para obtener el peso de la muestra

© N o g &

Sumar los pesos de las muestras y sacar promedio o media estadistica.

Calculos.

DA= Media o promedio / No.de repeticiones Ec. (4.2)

c) Espacio poroso (EP).
Para obtener el porcentaje de espacio poroso se requieren los valores de la densidad

aparente (DA) y la densidad real o de las particulas (DP) aplicando la siguiente formula.

%EP =100— %xlOO
DP Ec. (4.3)

Donde:
EP= Espacio poroso.
DA= Densidad aparente

DP= Densidad de la particula

Tamaifo de particula (TP).

a) Via seca.
1. Colocar en un molino de bolas de porcelana 100 g de muestra.
2. Realizar la molienda entre 10 y 20 minutos en el tambor rotatorio.
3. Tamizar el resultado de la molienda en la serie de cribas vibratorias
seleccionadas en la tamizadora electromagnética.

4. Recoger cada una de las fracciones.
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b)

Via humeda.

1. Pesar de 5 a 10 g de muestra y se agita en un frasco con agua destilada
por 72 horas. La suspension se colocarla en el equipo Beckman Coulter LS
13320 con dispersion laser.

Potencial Z.

1. Pesar de 5 a 10 g de muestra y colocarla en el equipo Zeta sizer 3000 HSA de

Malvern Instruments.

Superficie especifica (SE) y tamarfio de poro promedio.

a)

b)

d)

)
9)

h)

Secar las celdas en estufa a 105° C por 45 min, sacar, enfriar en desecador y
pesar. Repetir lo anterior hasta tener peso constante. Mantener las muestras en
desecador hasta el momento del analisis.

Lavar con agua destilada o desionizada las celdas del ASAP 2020 en un bafio de
ultrasonido por intervalos de 15 minutos. Se calienta hasta 60 °C si se observan
residuos en el interior de la celda.

Tocar las celdas siempre con guantes de latex. Secar las celdas en estufa hasta
lograr peso constante. Mantener las celdas en desecador hasta hacer el analisis.
Pesar en balanza analitica de 0.10 a 0.5 g de muestra, colocarla en el fondo de la
celda y pesar (no olvidar colocar el filtro de la celda para incluir su peso). Realizar
lo anterior de manera rapida a fin de evitar que las celdas y las muestras se
hidraten.

Colocar en el puerto de desgasificacion del equipo e iniciar el procedimiento.

Pasar la celda al puerto de analisis y realizar la corrida.

La salida de datos consiste en una lista de pares de valores que se grafican
mediante un software y se grafica la curva BET.

Los datos e interpretar resultados segun la forma de la grafica BET.
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La clasificacion del tamafio de poro se realiza mediante los siguientes criterios /129/.

Tabla 4.2.Clasificacion del tamafio de poro y su diametro.

CLASIFICACION TAMANO (A)
microporos Didmetro < 20
mesoporos 20 <500
macroporos 500 < 1000

4.4. IMPREGNACION DE MINERALES CON DIFENILTIOUREA

Procedimiento:

1. Preparar una solucion alcohdlica saturada de DFT en etanol de concentracién 2.19
X 10 ° mol.L* (solubilidad de la tiourea en etanol a 20°C).

Pesar 5 g. de cada material en un frasco de PVC de 50 mL con tapa.

Adicionar 30 mL de la solucion alcohdlica de DFT.

Dejar en agitador orbital por 1h, 6h'y 24 h.

Filtrar a vacio y secar al aire.

© 0 &~ N

Afadir 15 mL de etanol al s6lido y mantener con agitacion en el frasco tapado por
5 min. Filtrar y secar al aire.

7. Caracterizar los materiales impregnados mediante FTIR, RAMAN y MEB/EDS.

4.4.1 Determinacion del grado de impregnacion.

Se determind grado de impregnacion de la DFT por gravimetria.

Procedimiento del grado de impregnacion.
1. Pesar 5 g de mineral natural en balanza analitica (PS)
2. Impregnar con DFT

3. Pesar el material impregnado seco en balanza analitica (PSDFT)

43



4. Determinar Grado de impregnacion por medio de la siguiente férmula:

Célculos.

%GRADO DE IMPREGNACION = (PSDFT — PS)* 100/m Ec. (4.4)

4.5. CARACTERIZACION QUIMICA.

Determinacion de la capacidad de intercambio catidnico (segun la norma).

El procedimiento para la determinacion de capacidad de intercambio catiénico de los

sélidos inorganicos (tezontle negro, tezontle rojo, caolin y reactivos de referencia) se

realizé segun establece la NOM-021-SEMARNAT-2000, para su determinacién en suelos

/130/.

Reactivos

1.
2.

Agua desionizada o destilada.
Solucién de acetato de amonio 1.0N, pH 7.0. pesar y disolver 38.5 g de acetato de

amonio (NH4C;Hs0,) en 500 mL de agua y de ser necesario ajustar a pH 7.0.

3. Alcohol etilico, usar CHsCH,OH grado industrial.

4. Solucién de cloruro de sodio al 10%. Pesar 100 g de cloruro de sodio grado

analitico y disolver en 1L de agua empleando un matraz aforado.

Solucién de cloruro de amonio 1N. Pesar 26.75 g de NH4Cl y disolver en agua.
Ajustar a pH 7.0 con hidroxido de amonio y diluir a 500 mL empleando un matraz
aforado.

Solucién de cloruro de amonio 0.25N. Pesar 6.69 g de NH4Cl y disolver en agua.
Justar a pH 7.0 con hidréxido de amonio y diluir a 500 ml empleando un matraz
aforado.

Indicador mixto. Mezclar volimenes iguales de rojo de metilo al 0.66% y de verde
de bromocresol al 0.99%. Ambos disueltos en etanol al 95%. (Se pesan 0.019 g de

cada indicador y se disuelven en alcohol aforados en 50 mL).
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8.

9.

Solucién de acido borico. Pesar 10 g de H3BOs y disolver en agua. Diluir en 500mL
de agua destilada, este debe contener 5mL de indicador.
Acido clorhidrico 0.01N. Tomar una alicuota de 0.75 mL de HCI concentrado y

diluir a 1L empleando un matraz aforado.

10. Hidréxido de sodio al 40%. Disolver 200 g de NaOH en agua destilada y llevar a

500 mL.

11. Nitrato de plata 0.1N. Disolver 8.49 g de AgNOs3; en agua destilada y llevar a 500

mL.

Procedimiento

1.

2.

Preparacion de la muestra: Pesar 5g del material. Las masas exactas utilizadas

para cada uno fueron:

Tabla 4.3. Dosis y tipo de material.

MATERIAL PESO MUESTRA(Q)

C (caolin) 5.0001
TN (tezontle negro) 5.0000
TR (tezontle rojo) 5.0001

Hidratar las muestras con 50ml de agua destilada y mantener hidratadas durante
72 hrs. Se filtra al vacio y el s6lido se seca al aire a temperatura ambiente.

Agregar 33mL de solucién 0.1N de acetato de amonio a la muestra seca. Tapar y
agitar mecanicamente durante 72 h. Filtrar por gravedad y secar los sélidos a
temperatura ambiente.

Adicionar 30 mL de la soluciéon de cloruro de amonio 1N a los sdlidos secos; se
agité por 10 minutos, se centrifugo hasta que el liquido sobrenadante fue claro y
se desecho. Adicionar 30 mL de la solucion de cloruro de amonio 0.25N y se repite
el procedimiento anterior. Lavar la muestra con porciones de alcohol de 30 mL
agitando durante 10 minutos en la centrifugadora 2500 rpm y eliminar el
sobrenadante cada vez. Terminar lavados cuando la prueba de cloruros en el

decantado es negativa.
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3.

4,

5.
6.

Prueba de cloruros. Pipetear 10 mL del sobrenadante alcohdlico en un tubo de

ensaye y agregar 4 o 5 gotas de nitrato de plata, si se observa un ligero
precipitado blanco, la reaccion es positiva y se debe continuar el lavado hasta que
la prueba de cloruros sea negativa.

Tratar las muestras anteriores con tres porciones de 33 mL de cloruro de sodio al
10%, agitando durante 10 minutos y centrifugando cada vez. Decantar cada
reemplazo en un matraz volumétrico de 100 mL y completar el volumen.
determinar el amonio a partir de una alicuota de 10 mL mas 40 mL de agua
destilada. La cual se transfiere a un matraz kjeldahl de 30 mL, se le agregan
aproximadamente 8 mL de NaOH al 40%y se conecté al aparato de destilacion
microkjeldahl. Recoger el producto de la destilaciébn en un matraz Erlenmeyer que
contenga 10 mL de mezcla de indicador y acido borico. Se preparan dos blancos
del agua empleada.

Titulacién con HCI 0.01N. hasta que el vire sea violeta.

Realizar todo lo anterior por triplicado.

Célculos.

La capacidad de intercambio catiénico en Cmol (+) Kg* de material sélido (CIC) se calcula

mediante la ecuacion siguiente:

Donde:

CIC =200 (V) (N) Ec. (4.5)

V = volumen (mL) de HCIl empleado al titular lo destilado en la solucién borada.
N = normalidad del HCI.

Determinaciéon de la capacidad de intercambio con cationes metalicos, segun el ion

adsorbido (CICw).

Estos experimentos se realizaron solamente a concentraciones de iones metalicos de 102

mol L. Se calculé midiendo la concentracién de los iones que contiene el mineral natural

y que pasan a la disolucién por efecto de la entrada del analito (ion metéalico en estudio) a
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la fase sélida. Los cationes metélicos determinados en la disolucion final en equilibrio
fueron: K(I), Na(l), Ca(ll), Mg(ll) y Al(III).

Célculo.

Se utilizo la ecuacion siguiente:

Z (#megK+#meqgNa +# meqCa-+# meqMg+# meqAl) +10

cIC,, = -

0  Ec(46)

Donde:

CICuw = Capacidad de intercambio catidénico del mineral ante el ion adsorbido M,
expresado en mmol de equivalentes o mmol (+) por 100 g del sélido.
m = masa de sélido expresada en gramos.

#megK,#megNa, #meqCa, meqMg, #megAl = Numero de mmol de equivalentes de los

iones K(I), Na(l), Ca(ll), Mg(ll), Al(lll) emitidos por el material a la disolucion en equilibrio.

AEl, T =CIC,, + X Ec (4.7)

ionads

AElionads= meq totales de M adsorbidos en el sélido
CICwu= cationes adsorbidos de M por el fenébmeno por intercambio iGnico.

X=fendmenos de da adsorcion quimica y fisica del sélido.

4.6 DETERMINACION DEL % DE EFICIENCIA DE SORCION Y DE
LAS CONCENTRACIONES FINALES EN EL EQUILIBRIO DE LOS
MINERALES Y MATERIALES HIBRIDOS.

Estos experimentos se realizaron para cada ion metalico de forma individual y para las

mezclas de todos los metales, a diferentes concentraciones y tamafios de particula.

Procedimiento.
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1. Preparar 500 mL de solucion acuosa de cada uno de los iones metélicos asi como
las mezclas correspondientes de los mismos, a concentraciones 1M, 10 102, 10,
10° mol.L? utilizando las siguientes sales: CoCl.6H,O, CuCl,.(2H20)2, Pb(NOg),,
Cd(NO3)2, Hg(NO3)2, ZnSO4.7H20, MNSO4.H20, NiSO,.

2. Pesar 5 g de cada material, impregnado (Imp) y sin impregnar (No Imp), en un
frasco de PVC de 50 mL con tapa.

3. Adicionar 20 mL de cada solucién metalica en las diferentes concentraciones y

tamafios de particula. Realizar los experimentos para cada solucion de sal sola y

para mezclas de todos los metales.

Agitar constantemente por 72 h.

Filtrar, lavar con agua y secar al aire.

Recolectar el filtrado y llevar a un volumétrico.

N o o &

Medir concentraciones de las soluciones de filtrado con el equipo de AAS,
(Impregnados y sin impregnar).

8. Todo lo anterior se realiza por triplicado.

Célculo.

1. Cuantificar por AAS las concentraciones iniciales y finales de cada serie de

experimentos. El % de eficiencia de extraccion se calcula con la siguiente formula:

Ci—Ce

Ci

%E = *100 Ec. (4.8)

Donde:
Ci= concentracion inicial de las disoluciones

Ce = concentracion final (en el equilibrio).
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4.7 OBTENCION DE ADUCTOS DE LOS MINERALES Y
MATERIALES HIBRIDOS CON LAS SALES DE DIFERENTES
IONES METALICOS.

Los solidos obtenidos por filtracién en el epigrafe anterior se lavan y se secan al
aire y se pesan. De esta manera se obtienen los aductos metalicos de los
minerales y materiales hibridos, a diferentes concentraciones y tamafios de

particula para su caracterizacién y estudios posteriores.

4.8 DETERMINACION DEL % DE DESORCION DE IONES POR LOS
ADUCTOS DE LOS MINERALES Y MATERIALES HIiBRIDOS.

Estos experimentos se realizaron para los aductos de cada ion metélico obtenido en
forma individual y para los aductos obtenidos con mezclas de todos los metales. Todos
los aductos analizados fueron obtenidos previamente en los experimentos descritos en el

epigrafe 4.3 para diferentes concentraciones y tamafios de particula.

Procedimiento con agua destilada:

Pesar en balanza analitica 0.5 g de los aductos metélicos de los materiales.
Adicionar 20 mL de agua destilada.

Agitar por 72 h.

Filtrar por gravedad, secar y recuperar el filtrado.

Pesar los sélidos.

o gk w N ke

Leer en AAS la concentracion en el equilibrio de todos los iones presentes en
el filtrado.
7. Determinar el % de desorcion del ion presente en el aducto por medio de la

ecuacion 4.6.
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4.9 DETERMINACION GRAVIMETRICA DE LA COMPOSICION
ELEMENTAL DE LOS MINERALES, MATERIALES HIBRIDOS Y
SUS ADUCTOS.

Procedimiento con digestidn acida.

1. Pesar 0.2 g de sdlido lavado y seco en balanza analitica y colocar en un
erlenmeyer de 50 mL.

Llevar a la campana de extraccion y adicionar 5 mL de HNO; al 68.9%.
Llevar a ebullicion por 40 min, hasta que se reduzca el volumen a la mitad.
Adicionar 5 mL mas del &cido y ebullir por 5 min mas.

Dejar enfriar, filtrar por gravedad sobre papel filtro Wattman No.42.

Recuperar el filtrado, lavar y aforar a 50 mL.

N o o bk~ Db

Leer todos los metales presentes por AAS. Calcular los mg de cada metal y
determinar la composicion elemental por la forma habitual.
8. Secar el sélido al aire, llevar a desecadora hasta peso constante y pesar en

balanza analitica.

4.10 DETERMINACION DE LAS ISOTERMAS DE LANGMUIR

Los parametros Q°, y K fueron calculados mediante la forma lineal de la isoterma de

Langmuir mostrada en la ecuacién 4.9 /129/.

Ce 1 Ce

- = 47 Ec (4.
qe KxQ§+Q§ °9)

Los valores de pendiente e intercepto necesarios para el célculo de Q° y K se obtuvieron
por el programa Zigma Plot 2007. Para aquellas curvas de la isoterma que dieron rectas,

estos parametros no se calcularon por separado.
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] _(Ci-cf)V _ ny, Ec (4.10)
m 19oiido

Donde:

ge= capacidad méxima de adsorcion del material en mmol/g.
nMad= nimero de mmoles de M adsorbidos en el material
Ci= concentracion inicial

Cf= concentracion final

V= volumen de la solucién

m= masa de la muestra

4.11 COMPROBACION ESTADISTICA Y PROCESAMIENTO DE
DATOS DE TODOS LOS EXPERIMENTOS.

El estudio estadistico en todas las determinaciones de % de eficiencia se realizo
repitiendo tres veces cada experimento y determinando para cada serie la media, la
desviacion estandar, la varianza y finalmente el coeficiente de variabilidad de cada serie
de experimentos de iones metalicos.

En todos los casos se obtuvieron valores de a= 0.05. Se utiliz6 el paquete estadistico JIMP
IN 4 para el procesamiento de datos del disefio experimental 22 para la determinacién de
la influencia del tamafio de particula y concentraciones de los iones estudiados. El
programa ZIGMA PLOT 2007 se utilizo para generar los gréaficos y calcular los parametros
y sus desviaciones estandares en las isotermas de Langmuir. En todos los casos en
donde el modelo es valido se reportan valores significativos de los parametros Q, Ky R
con P< 0.05.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

SECCION 5A. CARACTERIZACION.
5A.1. CARACTERIZACION FiSICA DE LOS MINERALES.

a) Identificacién de bandas de absorcion por espectroscopia de infrarrojo
(FTIR) y RAMAN.

FTIR. En lafigura 5.Al se presentan los espectros IR de los dos tezontles y el caolin. Las
bandas que aparecen en todos los casos son las caracteristicas de minerales tipo

caolinita y anordita. La asignacién de las bandas se realizé segun /130/.

TEZOMTLE
100
100 \
ﬂﬂ[ 50 |
80 |
j -
B 0o u g 0
= kil g
z ADE
[} I
A
£ « CAOLIN =
20 - 20 4
. 1 vOH
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" U Si0 T
T T T T T T T T T T T T T T T _I T _I T _I T _I
W00 3500 3000 2500 2000 1500 000 500 {000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm-1 cm-1

Figura 5 Al. 1. Espectros FTIR del Caolin y Tezontle, se observan las bandas del los
oxidos de Al y Si.

En la Fig. 5 Al. 1 se observan las bandas -caracteristicas de la Caolinita
Al,03.(Si02)..2H-0, arcilla abundante en los caolines. La banda de 1032 cm™ es debida a
la vibracion de valencia vSiO. Las bandas mas débiles a 543 y 471 cm™ son causadas por
la vibracién vAlO. Las bandas tan intensas a 3500 y 1500 cm™ aparecen por la abundante
presencia de agua en su forma natural. Para el caso de los tezontles ambos espectros

son iguales y la banda intensa a 997 cm™ es debida a la vibracién de valencia vSiO.
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Las bandas con intensidades débiles a 487 y 516 cm™ son debidas a las vibraciones

de valencia vCaO y del vAIO. Esto coincide con la estructura de CaO AlO; (SiO2)2

RAMAN. En los espectros RAMAN de los minerales se aprecian las bandas de las
sefiales para los oxidos de Si, Al y Ca, que forman la arquitectura quimica de los
mismos. Se observa en la fig. 5 A1.2 la sefial de SiO a intensidades de 1120 cm!-
en ambos solidos.

0.4 on 0.20 o

TEZONTLE

03

0.2 —— CAOLIN

Intensidad
Intensidad

0.1
Si0
AlO

0.0

T T j 3000 2000 1000
3000 2000 1000

cm

Figura 5 Al. 2. Espectros RAMAN del Caolin y Tezontle, se observan las bandas del los
oxidos de Al y Si.

b)_Microscopia electrénica de barrido _con_energia dispersiva de rayos X

(MEB/EDS):

Todos los estudios de MEB fueron realizados a la fraccién de 297 uym a diferentes
magnificaciones 20X, 40X, 3,500X, 7,500X, 10,000X, 15,000X y hasta 20,000X. Se

muestran solo algunas imagenes representativas mas relevantes.

Las microfotografias de los tezontles y el caolin (Fig. 5 Al. 3) muestran morfologias
altamente porosas y amorfas. Existen también agregados tridimensionales caracteristicos
para cada sélido. El tamafio de las particulas es grande del orden de micrémetros y no se

aprecian particulas mas pequefias.

53



T NEGRO CAOLIN

—_— 10Fm F1 =~ = ik [Eil —— 10¢m F1 MEH ‘
UAEH 28KV X3,500 16mm UAEH 286KU %3,500 21imm UAEH 28KV X3;50; T

Figura 5 Al .3.Microfotografias de los tres materiales a 3 500X de magnificacion.

c)_Densidad

Se realiz6 la determinacién de las densidad real o densidad de particula (DP) y la
aparente (DA) empleando los métodos establecidos para materiales porosos como el
suelo /128/. Segun la literatura, la densidad real del tezontle es de 1.2 a 1.6 g/cm?3, y el
caolin de 2.6 g/cm?® /114/. Los datos obtenidos se muestran en la tabla 5 Al. 1. Estos
valores difieren ligeramente de los reportados ya que estas propiedades dependen de la
compactacion del sélido y no es una propiedad intrinseca del material. Estos valores

estan influenciados por el intemperismo y el lugar del yacimiento.

Tabla 5 Al. 1 Valor de las densidades obtenidas para los minerales estudiados.

Material DENSIDAD DE DENSIDAD APARENTE
PARTICULA (DP) (DA)
g/cm?3 g/cm?
[ 2.99 2.12
TN 1.57 1.25
TR 1.73 1.26

Segun los resultados de la tabla 5 Al.1 se observa que los valores de las densidades
obtenidas para el caso del caolin son las mayores debido a que su TP (<34 ym) es mucho
menor que los TP de ambos tezontles (297 -149 ym). Por otra parte, el C absorbe mucha

mas agua por ser altamente higroscopico.
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Debido a que la DA refleja el grado de compactacion y facilidad de circulacion del agua en
el material, los valores de densidad de los tezontles implican que éstos son mejores
materiales para ser empleados en tecnologias de adsorcién. Por otra parte, son de mayor
TP y esto favorece la circulacién de liquido entre las particulas.

d) Espacio poroso (EP) ocupado por aire o agua.

Este espacio vacio se refiere al existente entre las particulas y dentro de los poros que
conforman su estructura. Este es el espacio que ocupa el agua cuando se determina la
densidad aparente. La tabla 5 Al. 2 muestra los valores del EP obtenidos a partir del
cociente DA /DR.

Tabla. 5 Al .2. % de Espacio Poroso de los materiales estudiados.

%EP
C 28.91
TN 17.96
TR 27.04

El TR y el C muestran % de EP mayores que el TN, lo que significa que presentan una
mayor infiltracion del agua y se facilita la conductividad hidraulica. Esto es de importancia

a considerar a futuro en el disefio de una tecnologia.

e) Tamano de particula (TP)

1. Via seca.
El Caolin con el que se trabaj6 era un polvo fino al cual no se le realiz6 ninguna
modificacion y segun sus especificaciones es la fraccion de 400 mallas. En el caso de los
tezontles se partié de un TP de 50 mallas que equivalen a 297 um. Estas muestras de los
dos tezontles se molieron y tamizaron obteniéndose fracciones los rangos de TP que se

muestran en la tabla 5 Al. 3.
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Tabla 5 Al. 3. Rangos de TP de los materiales estudiados.

RANGO DE PARTICULA

Malla um
TEZONTLES
50 297 - 149
100 149 - 105
150 105 - 74
200 74 - 56
CAOLIN
400 34 -22

2. Via humeda

Por medio de la determinacion de TP por via himeda realizada en el equipo Zeta sizer
3000 HSA (Tabla 5 Al1.4) se observa que se presentan mayores tamafios de diametro de
las particulas, asi como los rangos maximos y minimos. Dichos cambios se deben a que
al estar en contacto con el agua las particulas sélidas se hidratan y se forman agregados,

aumentando el tamafo.

Tabla 5 Al.4. Determinacion del TP por via hUmeda de los sélidos estudiados

TP pm DIAMETRO
VOLUMEN % |PROMEDIO| RANGO um
pm
CAOLIN
34 3.0 17.84 0.868-194.2
TN
297 14.8 785.21 373.1-1822
149 15.0 109.7 36.24-213.2
105 14.5 154.4 63.41-309.6
74 10.8 263.0 0.721-786.9
TR
297 11.5 529.7 0.721-1143
149 13.5 87.59 1.149-194.2
105 15.3 143.5 69.61-256.9
74 10.2 263.8 0.791-653
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En la Fig. 5 Al. 4 se observa que la distribucion de TP por via himeda no tiene una forma
Gaussiana y se observan dos subfracciones mayoritarias, cuyas medias son de 10 ym y
100 aproximadamente. Llama la atencién el hecho de que en estado solido, el TP sea de
34 um y por via humeda se encuentren valores mas grandes. Esto sugiere que las
particulas se hidratan en agua y posiblemente puedan existir agregados, lo cual es un
fendbmeno comun.
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Figura 5 Al. 4. Distribucion de TP para el C

La determinacion via himeda de la DTP brinda un dato mas cercano a la realidad y se
debe tener en cuenta cuando se utiliza un material para descontaminar agua, ya que

éstos la adsorben y tienen un tamafio real mayor.
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Figura 5. Al. 5. Distribucion de TP paraa) TNy b) TR.
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La Figura 5. Al. 5 muestra que la distribucién de TP en los tezontles es mas homogénea
o normal en ambos casos. El TP mostrado en esta figura fue la fraccion correspondiente a
297 - 149um y se observan diametros promedio de particulas superiores de 774.8 y
5444.3 a éstos. Este aumento en el tamafio se entiende porque se presentan
aglomeraciones de particulas. Lo anterior se corrobora por el hecho de que el valor del
Potencial Z obtenido estd dentro del rango correspondiente a los que se presenta

aglomeracion en lo que se refiere a estabilidad de un sistema. Ver tabla 5. A1.5.

f) Potencial Z

Debido a que fuerzas de unién en la superficie de las particulas y del medio dispersante
son las que determinan el comportamiento de los sistemas coloidales, el valor mas
negativo del Potencial Z establece la estabilidad del sistema. El umbral de aglomeracion
para un sistema estd comprendido entre -15 a -10 mV. Por lo tanto, los valores obtenidos,
mostrados en la tabla 5 Al. 5, indican que los tezontles tienden a formar agregados entre
las particulas individuales y con ello formar precipitados. Estos valores se mantienen muy

parecidos a las condiciones cercanas a las ambientales.

Tabla 5 Al. 5 Potencial Z a dos valores de pH.

pH TN TR
6 -13.5mV -13,2 mV
7 -14.3 mV -14.1 mV

g) Superficie especifica (SE)

El area superficial o superficie especifica de un sélido comprende el area superficial
externa de las particulas, sumada con las areas de los espacios internos de los poros de
particulas. Materiales con SE elevadas son actualmente empleados en tecnologias
medioambientales. La tabla 5 A1.6 muestra los valores de superficie especifica de los

minerales estudiados.
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Tabla 5. A1.6. Determinaciones de Superficie Especifica, Volumen de Poro y Tamafo de

Poro de los tezontles por el método BET.

TN TR
Area superficial (SE) 8.3428 m?/g 5.5816 m2/g
Volumen Promedio de Poro (VP) 0.028378 cm3/g 0.016497 cm3/g
Tamafio Promedio de Poro (TP) 136.0615 A 118.2257 A

Las areas superficiales obtenidas para los tezontles son muy pequefias comparados con
otros minerales como las arcillas, que presentan SE superiores a los 80 m?g /51/.
También se obtuvo el volumen y tamafio promedio de poro. Los tamafios de poro de los

Tezontles corresponden a la clasificacién de mesoporos.
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Figura 5. Al. 7. Graficas de SE. a) TN, b) TR de la fracciéon 297 ym
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Como se observa en la figura 5. Al. 7, el &rea superficial de ambos tezontles presenta un
comportamiento similar. Esto se puede interpretar como que los tezontles no cuentan con
una superficie apropiada para promover fenébmenos de superficie. La forma de la gréfica
indica que la SE es dada por los espacios mesoporosos.

Llama la atencion el hecho de que teniendo tan baja superficie especifica presenten tan
altas capacidades de sorcion, como se discutirA mas adelante. Esto sugiere que se

presentan fenbmenos quimicos con alto predominio.

5 A.2. CARACTERIZACION QUIMICA DE LOS MINERALES.

Capacidad de Intercambio Catidnico -CIC-

Con el objetivo de esclarecer el mecanismo de sorcibn que ocurre dentro de los
materiales utilizados para la remociébn de iones metalicos, se determino
experimentalmente la capacidad de intercambio catidnico, segun las normas de
caracterizacion de minerales, respecto al ion NH4*. El intercambio i6nico de minerales
porosos naturales, permite la separacion de cationes metalicos en solucion que se
difunden a través de intersticios del material, ocupando el sitio de los iones que son
facilmente permutables, y salen hacia la solucion. Este es el caso del Na* y el K*, entre
otros /41, 59, 61/. Se determiné la CIC por el método AS-12 con acetato de amonio /130/.

En la tabla 5.A2.1 se muestran los valores de la CIC para los minerales estudiados. Todos

presentan valores bajos de intercambio catiénico con el ion amonio.

Tabla 5 A2.1. Capacidad de intercambio cationico, determinada con NH. por la NOM-
021-SEMARNAT-2000 Para suelos
CIC(Cmol(+) meqg/100g

MATERIAL
C 3.40 0.034
TN 6.66 0.066
TR 4.04 0.040
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Segun la literatura las caolinitas presentan una CIC de 3-5 Cmol(+) Kg?, lo cual coincide
con el obtenido y esto demuestra la confiabilidad de la determinacion /61/. Es de esperar
los bajos valores de CIC de los tres minerales, dado que no son altamente arcillosos.
Aunque esta capacidad puede ser mayor a TP pequefios, tamafios menores producen
problemas de taponamiento en las tecnologias que habitualmente se utilizan y por tanto el
TP més recomendado es el de la fraccion estudiada, que corresponde a 297 — 149 um.
(Ver tabla 5.A2.1).

Un valor de CIC inferior a 10 Cmol(+)Kg?! para un suelo indica baja presencia de
minerales primarios intemperizables y la acumulacién de minerales secundarios del grupo
caolinitico y 6xidos libres. Por lo tanto, los resultados de CIC para el TN, TR y C son muy
bajos. No obstante, el intercambio catidnico no es nulo. Con estos resultados, se puede
suponer que la CIC esta dada por las sustituciones isomorficas de la estructura de los
minerales estudiados y que existen cargas negativas en la superficie derivadas de la

ruptura de enlaces que exponen grupos hidroxilos.

El material que mayor CIC present6 fue el TN, ya que en su composicion tiene Al(lll) y
Na(l), que son iones facilmente intercambiables. El TR tuvo menor CIC porque los 6xidos
presentes deben estar en mayor proporcién. El orden de CIC de los sélidos ensayados es
el siguiente;: TN>TR>C.

Tratamiento con HNO3z a ebullicion: Cuantificaciéon de SiOo.

Este estudio se realizd con la finalidad de cuantificar el SiO, dentro de la composicién de
los minerales. Para esto se realiza una digestion acida a ebullicion que destruye todo el
material, excepto el SiO,. Con este experimento se cuantifica la presencia de los demas
metales mediante la determinacion volumétrica de su concentracion en la disolucién
resultante, por AAS. De este modo se tiene con bastante aproximacion la composicion
elemental de los minerales. Estos resultados permitieron los célculos de capacidad de
adsorcion en el material para cada ion a cada concentracién y tamafio de particula que se

discuten mas adelante, en la seccibn complementaria C2.
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Los residuos inorgénicos (en forma de SiO,) obtenidos se muestran en la tabla 5.A2.8. Se
observa que para el caolin son bajos pues se disuelve casi todo en &cido nitrico. Para los
tezontles fueron mayores del 70%, que es esperable debido a la alta proporcion de
silicatos de estos materiales volcanicos.

Tabla 5 A2.2. Residuos de los materiales después del tratamiento con acido nitrico a

ebullicion.
C 0.023 115
TN 0.148 74.0
TR 0.165 82.5

Se pesaron 0.2g de mineral

5 A.3. IMPREGNACION DE MINERALES CON 1,3-DIFENILTIOUREA
(DFT)

1.- Métodos espectroscopicos.

a) Caracterizacion de la (DFT)

La 1,3-Difeniltiourea ha sido reportada como ionéforo selectivo para un sensor de Hg(ll)
en estudios anteriores /4, 5, 7/ y por ello se utilizé para introducir este compuesto organico
de bajo costo a la superficie de los minerales de estudio, con la finalidad de que,
soportado sobre la matriz sélida de los minerales pudieran resultar con superiores
capacidades de remocion de iones metalicos. Estos minerales impregnados de DFT
serian ademas, econdmicos y podrian presentar propiedades selectivas a metales

pesados por los antecedentes mencionados.
Se registraron los espectros FTIR y RAMAN de la DFT para tenerlos de referencia en

futuras comparaciones con los materiales hibridos obtenidos por impregnacion. Estos se

muestran en la figura 5.A3.1.
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Figura 5 A3. 1. Espectros de la 1.3-difeniltiourea. a) IFTR y b) Raman

En los espectros de la figura 5 A3.1, se observan las bandas que indican la presencia de
grupos CH cerca de 3000 cm™ (punto rojo) y mucho mas intensa la de NH a 3250 cm?,
gue por medio del infrarrojo se aprecian mucho mejor . Las bandas intensas 1570, 1370,
1280 (color verde) y méas débil la de 960 cm™ atribuida al C=S (en rosa) corresponden a la
funcion tioureido. Las bandas intensas entre 800 y 900 cm™? corresponden al anillo

bencénico.

b) Caracterizacién de los materiales hibridos obtenidos por impregnacién de los

minerales con DFTa 1,6y 24 h.

Es importante el hecho de que la DFT no se desorbe de la superficie de las matrices
durante los experimentos de obtencién de los materiales hibridos por impregnacion a
diferentes tiempos, a pesar de los lavados con etanol realizados. Esto implica una muy

fuerte interaccion superficial de este compuesto con las matrices solidas utilizadas.

Los espectros FTIR y RAMAN de los materiales impregnados muestran muy débilmente
las bandas de la DFT y existe un predominio total de las intensas bandas de los minerales
utilizados como matrices sélidas. La comparacion de los espectros IR y Raman entre las
matrices sin tratar y los materiales tratados con DFT en tres diferentes tiempos de
contacto no ofrecen datos concluyentes (figura 5 A3. 2) aunque se observa que a las 24 h

— linea azul- la DFT se deposita en mayor proporcioén en las matrices solidas. Esto es
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debido a que la impregnacion del compuesto organico es solo en la superficie y estas

técnicas dan las absorciones en todo el material.
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Figura 5. A3. 2. Presencia de la DFT a 1, 6 y 24 h de impregnacion sobre los materiales.

Por los resultados anteriores se decide realizar los estudios posteriores impregnando los

minerales con DFT por 24h.

Identificacion de bandas de absorcion en FTIR y RAMAN

En la figura 5.A3.3 se presentan los espectros IR y RAMAN de los Tezontles y Caolin con
y sin impregnacion con DFT. Las bandas que aparecen en todos los casos son las
caracteristicas de los minerales caolinita y anordita. Sin embargo, no son apreciables las
bandas debidas a la presencia de DFT. La cantidad de este compuesto organico esta solo
a nivel superficial y no es suficiente para que aparezcan las bandas aromaticas del
mismo. Una vez mas se pone de manifiesto la inconveniencia de este método para seguir
el estado de la funcionalizacién, con excepcién del registro del espectro por reflexion, que

es el adecuado para analizar superficies.

64



TEZONTLE

] 194 ! !
100 :’?: — CAOLIM ! 1 !
] 23| - - -IMPREGNADC Lo
7 ]| —T.ROJO Lo
] - 23] - - -IMPREGNADO oo
B oo £ 11| —T.NEGRO oo
ol U Cao 2 ind Pt (e
g £ osd| - - -IMPREGNADO e b
E oA £ s

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
L] 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 250

om-1 om-1

a) b)
Figura 5 A3. 3. Espectros FTIR y RAMAN deTezontle. Identificacion de intensidad de
bandas de CaO y SiO.

En la figura 5.A3.3a se observan nuevamente las bandas caracteristicas de Anordita
Ca0.Al0s.(SiO2)2 que es el mineral mas abundante en el Tezontle. La banda mas intensa
del espectro, a 1020 cm™ es debida a la vibraciéon de valencia vSiO y las bandas mas
débiles a 757 y 543 cm™* son causadas por las vibraciones vCaO y vAlO respectivamente.
Las bandas intensas a 3500 y 1500 cm™ aparecen por la alta presencia de agua en el
mineral. El espectro RAMAN es dificil la asignacion de bandas de estos minerales por su
estructura amorfa y tampoco son apreciables las bandas debidas a la presencia de DFT.
Ver figura 5.A3.3b. Una vez mas se pone de manifiesto la inconveniencia de estos

métodos para llevar a cabo la caracterizacién de estudio de los materiales utilizados.

2.- Microscopia Electronica de Barrido con Energia Dispersiva de
rayos X (MEB/EDS):

Caolin.
Las imagenes del material hibrido obtenido por 24h de contacto (Fig. 5 A3. 4) muestran
como se deposita la DFT en capas sobre la superficie del material sélido. EI C present6

una excelente deposicion superficial de la 1,3 difeniltiourea, desde el primer momento.
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Figura 5 A3. 4. Microfotografias del Caolin a) impregnado, b) forma de cristal y c) EDS.

La impregnacioén de la 1,3 difeniltiourea sobre el C, formé cristales de formas irregulares:
hojuelas circulares, cubos, laminas rectangulares, todas con bordes definidos, saturando
la superficie del caolin. Esto se observa en la Fig.5 A3.4. En menores magnificaciones, no
se aprecia la cristalizacion, se observan sélo aglomerados. La presencia de S en estos
cristales se corrobora mediante EDS. La intensidad del S se ve baja por el efecto de la

disminucion de la escala, ya que la presencia de Si en este mineral es muy intensa.
T.N.

Al igual que el TR, este material, presentd un eficiente proceso de impregnacion y los
depositos de la DFT son mayores conforme aumenté el tiempo de contacto.
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Figura 5 A3. 5. Microfotografias del TN a) impregnado, b) forma de cristal y ¢) EDS.

Sobre el TN (Fig. 5. A3. 5), la DFT impregnada formé cristales que se observan en forma
de puntos blancos en la superficie. Al aumentar la magnificacion, se observan agregados
de cristales cubicos regulares como ramilletes, creciendo hacia la superficie en zonas de

alta impregnacion.

La presencia de S en estos cristales se observa pronunciadamente mediante EDS,
aunque se traslapa con las intensidades de Al, Si y Ca. Se observan los elementos
presentes en el TN como el Ca y Si (unidos con la sefial de S), Al, Pb y Fe. Estos ultimos
son responsables del color negro del suelo por la formacion de magnetitas y otros éxidos
de esos metales. La presencia de éstos y otros 6xidos de elementos como el Mn es
debida a los componentes secundarios que son muy comunes en las rocas volcanicas y

gue también le confieren color negro. Aunque gravimétricamente se confirma la presencia

67



de Mn, no se observan sus sefiales por EDS debido a que se encuentran dentro de la
sefial ancha e intensa del Pb y Fe.

TR
Este material fue también presenté muy buena impregnacién ante la deposicion de la
DFT. En general, a mayor tiempo de contacto se encuentra mayor acumulacion de la DFT

en la superficie.
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Figura 5. A3. 6. Microfotografias del TR a) impregnado, b) forma de cristal y ¢) EDS.

Sobre el TR (Fig. 5.A3.6) la sustancia impregnada formo cristales tetraédricos como
ramilletes que se observan en forma de puntos blancos en la superficie. La presencia de
S en estos cristales se muestra discretamente mediante EDS por bajas sefiales de S,
debido a que la sefial de Fe es muy predominante. La presencia de la sefial del Fe hace
gue la escala de este espectro EDS se haya reducido y por eso no se evidencia tanto la
sefial de S como de los otros elementos. También aparecen las sefiales de los elementos
presentes en el TR como el Ca, Si, Al y Fe. Este Gltimo est& presente como hematita y es

responsable del color rojo caracteristico.
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4. GRADO DE IMPREGNACION

Una vez realizada la impregnacién de los minerales con DFT se calcul6 por gravimetria el

grado de impregnacion.

Tabla 5 A3.1. Grado de impregnacion de los minerales sélidos con la DFT

MATERIAL Grado de
impregnacion (mg) %
C 12.90 0.0026
TN 29.44 0.0059
TR 18.28 0.0037

En la tabla, 6 A3.1 se muestra el grado de impregnacién de las matrices sélidas con la
DFT. Los tezontles presentaron mejor impregnacion que los demas materiales. El caolin
presentd el menor % de impregnacion respecto a los tezontles, aunque tuvo un buen
comportamiento de adsorcién respecto a otros. Ademas de haber estudiado la
impregnaciéon con los minerales de la tabla 6.A3.1, se probaron otros materiales que
dieron malos resultados de adsorcién superficial con la DFT y se descartaron para el

presente estudio.

5 A. 4 REMOCION DE IONES METALICOS: ESTUDIO PRELIMINAR

Se llevé a cabo un estudio preliminar con todos los iones metdlicos y los seis materiales
(tres minerales naturales y tres materiales hibridos) para observar si los minerales a
estudiar absorben iones metalicos, con y sin la presencia de DFT impregnada en su
superficie. Se realizaron los estudios para iones divalentes contaminantes mas comunes,
ya mencionados, en concentracion de disoluciones acuosas de 10 mol/L. Los resultados

se muestran en la tabla 5 A4.1. No se tuvo en cuenta el tamafio de particula.
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Tabla 5 A4.1. % .de Eficiencia de iones por los minerales A: No impregnado. B:

Impregnado
MATERIAL
METAL CAOLIN TN TR
A B A B A B

% Eficiencia
Cd (I1) 96.25 97.36 94.89 99.50 96.50 98.57
Co (I1) 94.27 96.24 93.14 94.94 93.79 95.03
Cu (I1) 99.98 99.24 98.86 99.79 99.80 99.90
Hg (I1) 98.06 99.00 99.35 99.00 99.15 99.10
Mn(11) 99.68 94.68 97.21 95.21 93.99 94.28
Ni (I1) 99.98 96.90 95.17 96.13 95.31 96.26
Pb (11) 99.98 99.94 99.55 99.25 99.05 99.92
Zn (1) 98.58 99.77 94.32 99.30 93.00 99.30

Los solidos resultaron ser excelentes materiales sorbentes de iones metélicos a la
concentracion del estudio (1x102 mol/L). La remocién es alta (>93%) para todos los iones
y no presentan una marcada preferencia de sorcién hacia ningan ion en particular.

Tampoco se observan diferencias entre los sélidos impregnados y los no impregnados.

Las concentraciones finales de los iones estudiados en el equilibrio, después de concluido
el experimento de remocidn con los materiales se muestran en la tabla Il. Incluso con las
altas concentraciones iniciales de los experimentos, éstos estan por debajo de los limites
permitidos (LP) en las normas mexicanas (NOM) para el agua de riego /122/. Y para la
EPA en Agua potable /125/.

70



Tabla 5 A4.2. Concentraciones finales de los iones remanentes después de la

remocion por los solidos. A: No impregnados. B: Impregnados con DFT.

MATERIAL
METAL | LP LP LP c TR
(EPA) | (NOMoO1) | (NOM 002) A B A B A B
mg/L
Cd(n 0.005 0.1-0.4 0.5-0.65 41.00 28.96 55.93 5.37 38.25 15.60
Co(Il) - 32.76 21.42 39.15 28.88 | 3543 | 28.32
Cu(ll) 1.3-2 0.4-0.6 10-15 <0.004 0.25 7.32 1.30 1.26 0.60
Hg(ll) 0.002- 0.002- 0.01- 39 20 13. 20 17 18
0,001 0.005 0.015
Mn(Il) <0.15 -- 25.85 24.53 25.56 33.02 34.68 30.86
(Clp)
Mn(Il) <0.15 -- 17.30 28.64 15.05 25.78 32.48 30.78
(SO4):2
Ni(Il) - 2-4 4-6 <0.04 17.36 27.05 21.66 26.28 20.97
Pb(I) | 0.015- 0.2-5 1-1.5 0.4 1.1 9.0 15.0 19.0 1.6
0.025
Zn(ll) <5 10-20 6-9 <0.005 1471 36.894 43.385 45362 | 4518

--- No se tiene dato. LP: Limites permisibles

A pesar de las altas concentraciones iniciales, el alto grado de extraccién muestra que las
concentraciones de los iones metalicos remanentes en el equilibrio final tienen valores
muy bajos. El Cu(ll) se encuentra dentro de los limites permisibles por normativas
internacionales de la EPA para agua potable y la norma mexicana para el agua de riego
con los tres materiales. EI Ni(ll) y Pb(ll) tratados con el caolin cumplen con las NOM 001 y
002 al igual que el Pb(ll). Este ultimo, también cumple la norma con el TR impregnado. El
Zn(Il) y Ni(ll) cumplen la normativa de agua potable y para el caolin y el TR, también

cumplen la NOM 002 de descargas a cuerpos de agua y uso agricola.

Este alto % de remocion se obtuvo para valores de concentraciones de contaminantes de
iones toxicos que superan lo encontrado en el ambiente. Las tablas de datos de éste

estudio se muestran en la seccién complementaria C1.
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SECCION 5.B. ESTUDIO DE LOS ADUCTOS FORMADOS

5.B1.-CARACTERIZACION FiSICA

a) MEB

MICROFOTOGRAFIAS DE LOS MINERALES Y MATERIALES HIBRIDOS DESPUES
DE LA REMOCION DE LOS IONES METALICOS: FORMACION DE ADUCTOS
METALICOS.

Debido a que estos materiales presentaron un alto % de eficiencia en la remocion de los
iones metdlicos estudiados se obtuvieron los aductos correspondientes utilizando
disoluciones de concentracion 0.1 mol/L de las sales, con el objetivo de compararlos con
sus respectivos materiales de origen, con y sin impregnacion de la DFT.

Se analiz6 la morfologia de los aductos metalicos formados a partir de los minerales y
materiales hibridos con el objetivo de observar la presencia o0 no de complejos de
coordinacién, productos de descomposicion y cualquier otro cambio en la morfologia que
evidencie la formacién de un aducto con la sal a extraer. Este puede ser un elemento mas

a valorar sobre la conveniencia de los materiales para la extraccion de ciertos iones.

La mayor evidencia de la formacién de estos aductos metéalicos ha sido la facilidad con
que se ha logrado llevar a cabo el estudio con altas magnificaciones, debido a la mayor
conductividad eléctrica de los metales que se encuentran en su superficie. Se lograron
imagenes con magnificaciones superiores a 60 000X sin distorsion. Sin embargo, los
minerales inorganicos sin iones adsorbidos no permitieron el bombardeo de electrones
con tan alta energia y la imagen pierde contraste o se quema. Este fenébmeno es ain mas
limitante en los materiales hibridos, ya que la DFT es un compuesto organico y al

encontrarse en la superficie se quema a muy bajas energias.
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Metal | Hibrido del Caolin Metal

n c cAoLIN 6 C CAOLIN S

irm F1 |NEHY
-~ UAEH 20KV X®15,008 21mmn UAREH 20KV

-

Ni C CAOLIN 7 C CAOLIN MHN
o

ivm F1 [W 10 .
UAEH 20KV X15,000 21inm UAEH 20KUl w15, adal2a

=

Hg C CAOLIN HG \ L C CAOLIN S

UAEH 20KV

UAEH 20KV

Figura 5 B1.1. Microfotografias de aductos de iones metalicos con el Caolin impregnado
con DFT.
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El caolin muestra obscurecimiento de su superficie en presencia de disoluciones de
Hg(ll), ya tiene caracteristicas béasicas y se deposita el 6xido en la superficie del mineral.
Esta sustancia se observa en las imagenes de la figura 5 B1.1, ya que le imprime un color
gris mas obscuro en las cavidades del sélido. Las sales de Ni(ll) y Mn(ll) presentan una
tonalidad mas obscura. El Zn(Il) y Cd(ll) no estan presentes de manera importante.

ADUCTOS DE LOS IONES METALICOS DE LOS TEZONTLES Y SUS
MATERIALES HIBRIDOS.

TN

En la figura. 5.B1.2 se muestran las imagenes por MEB de algunos de los aductos
metalicos formados. En ellos se observa la variacion de la morfologia superficial con
respecto a las imagenes MEB de los minerales naturales, mostradas previamente en la
Figura 5 Al.2. La presencia del metal en la superficie se demuestra por las manchas
obscuras que permiten en esos sitios un alto valor de energia del flujo de electrones
secundarios. Los iones metalicos permiten el incremento de la magnificacion en el caso
de los aductos de los materiales hibridos. También se observo un cambio en la tonalidad

en la escala de grises con respecto al material sin los iones adsorbidos.

Metal | Mineral TN Hibrido del TN

Cd T.NEGRO NO IMPREGNADO Ty- HEGRO CD XX
cD ;

-

'S UAEH 20Ky

UAEH 20KV
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TEZONTLE N CU X

R — 1M m
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F1 [®
16mm

T.NEGRO NO IMPREGNADO .
Co L T gMEGRO CO X
UAEH 28KU
Ni T.NEGRO NO IMPREGNADO TEZONTLE N/ NI Xkx%
NI =
UAEH 22KU %15,
Pb IMPREGNADO TEZONTLE N BB %X

T.NEGRO HNO
PB

UAEH 28KV
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Zn T.NEGRO NHO IMPREGNADO
ZN

UAEH 20KV X15.,

Figura 5.B1.2 Microfotografias de los aductos de iones metélicos con el TN y del material

hibrido corespondiente.

La Fig. 5.B1.2 muestra los aductos metalicos en el TN y el hibrido correspondiente. La
magnificacién de los aductos del TN pudo ser superior a los del hibrido, lo cual puede
verse en la figura 5.A1.2. Sin embargo, en el aducto se logran mayores magnificaciones

gue en el material hibrido sin los iones.

TR

En la figura. 5.B1.3 se muestran las imagenes por MEB de algunos de los aductos
metalicos formados. También se observa en ellos variaciones de la morfologia superficial
con respecto a las imagenes MEB de los minerales naturales, mostradas previamente en
la Figura 5 A1.2.

En general los iones se encuentran en las cavidades profundas de ambos materiales.
Esto es frecuente en casi todas las micrografias realizadas para los aductos de los seis
materiales estudiados. En algunos casos se observa la deposicion de la propia sal en
forma de cristales piramidales de color negro brillante (caso del Ni). La posibilidad de
magnificacion debida a la presencia de los iones en los aductos fue mayor en el siguiente
orden: Pb (1) > Cd(ll).

Se observé que en los aductos, los cristales en donde se encuentra la DFT cambian su
aspecto y tienen la forma de cumulos redondos (caso del Mn). Los hibridos de los
tezontles presentaron una considerable afinidad por las sales de Cu(ll), Zn(Il) y Hg(ll), que

se demostré su existencia en la superficie de casi todas las particulas de los respectivos
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aductos. El Cu(ll), por ser tan buen conductor, permiti6 grandes magnificaciones en

muchos sitios.

Metal

Mineral TR

Cd

T.ROJO NHO IMPREGHNADO
cD

UAEH 20KV

Co

Cu

T.ROJO NO IMPREGHADO
co

UAEH 20KV X15.8

T.ROJO NO IMPREGHNHADO
cu

1Mm LB1
UAEH 20KV A15.,000 Z21mm

Hibrido del TR

Ty- NEGRO CD XX

1Mm
URAEH 20KV X15,000

UAEH 28KU X109,

20KU X15.008
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Zn T.R04q/ko IMPREGNADO
ZN S
4

]

/

UAEH 20KU
UAREH 28KV

Fig. 5.B1.3. Microfotografias de los aductos de iones metalicos con el TR y del material

hibrido correspondiente.

Los resultados de MEB estan en concordancia con los resultados de los % de eficiencia
de remocion mostrados en la tabla 5 A4.1. La mayor presencia de los iones Cu, Cd, Pb y
Hg fue un hecho evidente en los dos tezontles y precisamente son los mismos iones para

los que se encontraron mayores % E por estos materiales.

b) TP (VIA HUMEDA)

Los cambios en el tamafio de diametro de las particulas se deben porque al estar en
contacto los minerales con los iones en solucién crece la particula. No obstante, hubo
sedimentacion en muchos de los experimentos realizados, por lo que esto puede llevar a

conclusiones aun no definitivas.

La silica y la alimina se emplean como referencias, cabe sefialar que el tamafio promedio
de dichas referencias varia de 37 a 74 um. En la seccién C3 se hace un comparativo de la
distribucion de TP de los dos tezontles y del Caolin a su Unico tamafio en todos los
experimentos realizados: a) minerales naturales sin tratamiento con iones, b) tratamientos
con todos los iones metalicos. EI Hg no se estudio en las mezclas ionicas en altas
concentraciones porque precipita.
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5B.- CARACTERIZACION QUIMICA DE LOS ADUCTOS

DIGESTION ACIDA. (Ver titulo de la otra digestién y ponerlo similar)

De los resultados de digestion acida se observa dispersion en los resultados de los
aductos de texontles: las masas de los residuos (SiO.) de los aductos y los valores
obtenidos son mayores. Esto implica que en todos los casos, la masa de residuo no
digerible contiene, no solo el SiO; correspondiente a la composicién del mineral natural,
sino ademas las sustancias provenientes de las sales metalicas que forman parte los

aductos (6xidos y sales no descompuestas). Ver figuras 5 A3.4, 5 A3.5y 5 A3.6).

En el caso del caolin, practicamente no hay diferencias en las masas de los residuos si se
comparan los resultados del aducto del hibrido con el del mineral natural. Los pesos del
primero dan ligeramente inferiores como era de esperar, ya que en el peso inicial hay

menos matriz soélida.

Ambos tezontles presentan mayor cantidad de residuos en los materiales impregnados, a
pesar de esperarse una menor cantidad de matriz en la masa inicial debido a la presencia
de DFT en el material. Esto implica que en el residuo final existen otras sustancias
ademas del SiO; y esta sustancia fue absorbida en una mayor cantidad debido a la
presencia de la DFT. Esta observacion es especialmente notoria en el tezontle negro, que
coincidentemente presenta un mayor % de impregnacion. (Tabla 5 A2.2). Los resultados

de esta determinacidn se pueden observar en la seccién complementaria C4.

5B.2. ESTUDIO PRELIMINAR: DESORCION DE IONES METALICOS
DESORCION DE IONES METALICOS

La tabla 5.B2.1 muestra los % de desorcion calculados para los aductos de los minerales
y materiales hibridos, después de llegar al equilibrio con agitacion con agua destilada
(lavado). Los bajos valores obtenidos sugieren que la interaccion de los iones con el
material es muy fuerte y seria necesario un medio acido para lograrla. Esto sugiere la
posibilidad de que exista una quimisorcion especifica en el material, que no sea
precisamente un intercambio ionico. Por ese motivo se realizd este experimento con

tratamiento de acido nitrico a ebullicion. En este caso ocurrid la digestion del material y no
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se utilizaron condiciones para la manifestacion del intercambio i6nico. Estos datos fueron
utilizados para obtener la composicion quimica de los materiales y sus aductos. Los

resultados de esta determinacion se pueden observar en la seccion complementaria C3.

Tabla 5. B2.1 % de Desorcién de los iones metalicos mediante agitacion en agua

destilada. A: No Impregnado. B: Impregnado.

MATERIAL
METAL CAOLIN TEZONTLE Negro | TEZONTLE Rojo
A B A B A B
% DESORCION
Cd (1) 0.31 0.09 0.35 0.56 0.54 0.77
Co (1) 0.14 0.16 0.48 0.32 0.73 0.52
Cu (1) 0.20 0.43 0.28 0.15 0.46 0.10
Hg (1) 5.16 1.76 1.07 2.74 1.08 0.91
Mn(l1) 1.02 0.41 1.00 0.74 1.42 1.80
Ni (1) 0.48 0.28 0.08 0.30 0.16 0.13
Pb (I1) 0.71 0.75 0.89 0.89 1.00 1.06
Zn (1) 1.52 0.75 0.62 0.12 0.36 0.11

Con los estudios preliminares realizados para la remocién y desorcion de los tres
minerales y los tres materiales hibridos, se concluye que la participacién de la DFT no es
significativa en los % de eficiencia al comparar los datos de los minerales en su estado
natural con los hibridos, con la posible excepcion del Hg(ll). Por otra parte, se valoro el
hecho de que cualquier otro proceso encareceria el material y no es necesario. Por ello se

decidi6 continuar el trabajo con los tres minerales naturales.

5B.3. EFECTO DE LA CONCENTRACION Y TP EN EL % DE
EFICIENCIA DE REMOCION DE LOS IONES POR LOS MINERALES
NATURALES.

Para llevar a cabo este estudio se realizd previamente el andlisis del tamafio de particula

de los sélidos naturales por medio de tamizado y por via himeda (Seccién 5 A).
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Para realizar el estudio del efecto de la variacién del TP solo se puede trabajar con los
tezontles ya que el caolin tiene un solo TP de 34 um y esta variable no puede ser

analizada.

La influencia en el % de eficiencia con los iones probados de manera individual y cuando
estan todos mezclados se observa en la figura 5.B3.1 (HOJAS GRANDES) que ambos
tezontles presentan altos % de eficiencias en general, en los cuatro TP y en las
concentraciones intermedias (102 y 10* mol/L) para los iones Cd(ll), Pb(ll), Zn(ll). Esto se
observa tanto de forma individual como cuando estadn todos juntos. Sin embargo, es
notorio el comportamiento para Mn(ll) y Ni(ll), los cuales muestras bajos % de eficiencias

en todos los TP y concentraciones.

Como valoracion general, se puede proponer que el mejor TP es el mayor (297 - 149 um)
dado que no es tan fino y se puede emplear con seguridad en el disefio de tecnologias de
remediacion de aguas. Esto se pude apreciar en la figura 6.B3.1 y con mayor informacion
en los resultados mostrados en la seccién C, de la parte complementaria.

El fenbmeno quimico que se presenta es complejo e inespecifico dado que no se observa
una marcada selectividad ante ningun ion y debera ser objeto de estudios posteriores la

explicacién de este fendmeno, donde se deben de explicar estas interacciones.

b)_ DISENO EXPERIMENTAL PARA CONOCER LA INFLUENCIA DE
LA CONCENTRACION DE LOS IONES Y EL TP EN EL % DE
REMOCION DE LOS ANALITOS.

Con los resultados de los ensayos del % de eficiencia y las condiciones utilizadas, se
calcularon los parametros de un disefio factorial 22 para cada ion por separado. Para crear
la matriz del disefio se utilizaron las funciones independientes TP de 297 y 149 um, y de

concentraciones del ion 102y 10 mol L™

82



Este estudio se realizé solamente al TN ya que el comportamiento y estructura de ambos
tezontles es muy similar. Utilizando el software JMP IN 4, se calculé el polinomio para
cada matriz, utilizando como funcién respuesta el % eficiencia de remocién. En la tabla
5.B3.2 se muestran los coeficientes obtenidos para cada ion, en donde aparecen los
coeficientes de influencia sobre las variables Concentracion a y TP B y el coeficiente de

interaccion de ambas, vy.

Tabla 5B3.2 Valores de los parametros del disefio 22 para estimar la Influencia de la
concentracion y TP sobre el % de eficiencia de remocién.

lon o B Y

Cd -434 16 17

Co 28 23 31

Cu 23 -34 -34
Mn 220 -195 970

Ni -1945 3078 3104
Pb -33 -34 -33

Zn -55 -105 -106
Hg 1200 -316 325

Donde: a = Concentracion B=TP y= Interaccién Concentracién / TP

En la tabla 5B3.2 se observan valores absolutos de a, B, y menores y no significativos
para Co(lIl), Cu(ll) Pb(ll) y Zn(ll). Esto coincide con el hecho de que fueron los iones que
presentaron mayores % de eficiencia en todos los experimentos. Es por ello que la

influencia es poco significativa.

Para Cd(ll), Ni(ll) y Hg(ll) los valores absolutos son altos, sobre todo en lo que respecta la
influencia de la concentracion. ElI Hg(ll) es el Unico que la adsorcién es favorecida solo a
altas concentraciones. Es muy probable que esto sea debido a su gran tamafio y por tanto

se encuentra desventaja en su acceso a la interaccion presente.

En el caso del TP los valores absolutos mayores se obtienen para Ni(ll) y en menor
medida para el Hg(ll). En general, la influencia del TP deberia de ser negativa en todos
los casos como era de esperarse y sin embargo, el Ni(ll) presenta un valor grande y

positivo. También se observan influencias pequefias para Mn(ll), Hg(ll) y Ni(ll).
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Por tanto, el % de remocion de Hg(ll) se mejora con TP bajos y concentraciones altas.
Estas condiciones no son Utiles para los procesos de tecnologias ambientales y a
concentraciones altas, las sales de Hg(ll) precipitan. Si bien puede ser un fenédmeno
interesante a estudiar y que pudiera dar luz sobre el mecanismo de interaccion presente

en los tezontles, no es practico.

Los valores calculados para la interaccion TP y Concentracion (y) son altos y significativos
solamente para Mn(ll), Ni(ll) y Hg(ll). Estos son los casos con mas bajos valores de %
eficiencia y mayores anomalias observadas. Este fendmeno deberé ser objeto de estudios

mas profundos para encontrar la explicacion.

Los valores de los parametros obtenidos para Ni(ll) son muy altos, a diferencia de todos
los demas. Esto, aunado a que el % de eficiencia es bajo, sugiere que existe un
mecanismo de interaccién muy diferente y fuerte para este ion cuya adsorcion se favorece
a bajas concentraciones y grandes TP. Esto podria deberse a la caracteristica magnética
del ion metélico, que puede interactuar con los 6xidos de fierro que estan presentes en los
tezontles. Este resultado no tiene ninguna aplicacion ambiental, por el contrario. Pero

podria ser de interés a la ciencia basica.
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5B.4 ISOTERMAS DE ADSORCION.

El fendbmeno de adsorcion se analizé por medio del modelo de isotermas de Langmuir:

_ QKC,

%=1 KC,

Ec. (5.1)

Este estudio se llevd a cabo con los tres minerales naturales y los tres materiales hibridos,
para cada ion. En los dos tezontles se utilizé el TP de 297 Um. Algunos ejemplos de las

curvas obtenidas se muestran en la figura 5B.4.1

Una valoracién preliminar de las curvas genera los siguientes resultados:

¢ No se observan las mismas formas y comportamientos en las curvas (q vs Ce)
para todos los iones y minerales. Esto implica que los mecanismos de adsorcion
no es el mismo en todos los casos. Las formas de las curvas estan relacionadas
con el tamafio de poro (TP) y los fendbmenos quimicos y fisicos que dan lugar a la
interaccion con la superficie. Esa interaccion no tiene que ser igual en todos los
casos y requiere de un trabajo mas detallado.

e Las curvas obtenidas en su mayoria corresponden a aquellos materiales
mesoporosos, lo cual esta de acuerdo con el resultado de tamafio de poro
obtenido parael TNy TR.

e Se obtienen rectas en algunos materiales para los iones Co, Ni, Pb y Hg. Cuando
la ecuacion de Langmuir tiene una forma lineal, esta es valida a bajas
concentraciones y se reporta que en el mecanismo de interaccién con el sélido hay
infinitos sitios en la superficie, sin que existan interferencias, ni influencias del pH

en la adsorcion.

K, =
d Ce
° Ec. (5.2)

y la ecuacién 5.2 se simplifica ya que KCe <<< 1 quedando
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El material impregnado con DFT no mejora la sorcién de iones, por el contrario, lo
cual esta de acuerdo con las valoraciones previamente expuestas. El disefio del

material no dio buenos resultados y disminuye la interaccién con la superficie.

Lo anterior no se obtiene con el ion Hg(ll) donde la DFT favorece la adsorcién. Los
estudios para el Hg(ll) solo se pudieron realizar a concentraciones muy diluidas,
debido a la precipitacion de HgO en las condiciones de pH utilizadas y cercanas a
la neutralidad, que son las condiciones mas similares a los sistemas ambientales
reales. Debido a que solo se tienen pocos pares de datos de este ion, no es
posible llegar a conclusiones definitivas por eso, en algunos casos no se tiene
resultados.

Se observé un comportamiento anémalo en el ion Mn(ll). Se obtuvieron valores
para g muy grandes y negativas por lo que el modelo de Langmuir no describe la
interaccion con la superficie o la reaccién no se ve favorecida. Los valores de Q,
resultaron negativos debido posiblemente a la presencia del metal en la
composicion quimica del TN. Esto explica la alta concentracion de Mn presente en
el equilibrio y también explica los bajos % de eficiencia logrados.

El ion Ni(ll) también presentd6 comportamientos andémalos y esto puede ser
atribuido a las caracteristicas magnéticas de mismo. Esto se ha analizado
anteriormente. En el caso del caolin no se presentan estas situaciones anémalas

para el Ni(ll).

Mediante la forma lineal de la ecuacion (4.9), en la tabla 5B.4.1 se reportan los

0

parametros de Capacidad Maxima de Adsorciéon ( a) y la Constante de Adsorcion (K)

segun el modelo de monocapa. La tabla 5.B4.1. muestra los parametros obtenidos a partir

de los célculos lineales para el tamafio de particula 297 um de los tezontles y de 34 um

del caolin. Los valores de los parametros de Langmuir calculados para estos TP se

reportan por primera vez para estos minerales.

Se observan las anomalias en donde el valor del coeficiente de correlacién (R) es muy

bajo lo cual significa que los comportamientos no se ajustan al modelo de monocapa

propuesto por Langmuir y la ecuacion no describe el fendmeno existente.
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Tabla 5B4.1. Parametros de Langmuir: Q y K

METAL MINERAL Q K R
Cd TN No 2000 1.6667 1
impregnado
Impregnado | 5000 0.0952 0.9971
TR No 0.9988
impregnado | 625 0.6154
Impregnado | 370.37 2.700 1
C No 0.9920
impregnado | 1111.11 0.1731
Impregnado | 588.23 0.5484 0.9980
Co TN No 0.9979
impregnado | Kd=19.88
Impregnado | Kd=38.73 0.9999
TR No
impregnado
Impregnado | NAM
C No 232 0.3116 0.9996
impregnado
Impregnado | 416 0.4138 0.9991
Cu TN No 0.9995
impregnado | 225 0.6061
Impregnado | NE
TR No 151 16.5 1
impregnado
Impregnado | 288 0.0347 1
C No NAM
impregnado
Impregnado
Mn TN No NAM
impregnado
Impregnado
TR No NAM
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impregnado

Impregnado
C No NAM
impregnado
Impregnado
Ni TN No 0.9999
impregnado | Kd=46.77
Impregnado | Kd=45.65 0.9997
TR No Kd=11.94 0.9996
impregnado
Impregnado | NAM
C No 0.9840
impregnado | 1250 0.1818
Impregnado | 588 0.3617 1
Pb TN No
impregnado
Impregnado | NAM
TR No 384 26 0.9939
impregnado
Impregnado | 5000 0.0333 0.9757
C No
impregnado | Kd=20526.9 0.9999
Impregnado | Kd=4026.49 0.9989
Zn TN No
impregnado
Impregnado | NAM
TR No NAM
impregnado
Impregnado
C No
impregnado
Impregnado | NAM
HG TN No Kd=580 0.9996
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impregnado

Impregnado | Kd=360 0.9999
TR No NAM

impregnado

Impregnado | 1111 0.1731 0.9920
C No

impregnado

Impregnado | NE

NE:No evaluado

Kd: Constante de la Ecuacion de Langmuir Lineal,

NAM:No se ajusta al método de Langmuir
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Para los iones Pb(ll), Co(ll), Ni(ll) y Zn(ll) en TN se obtuvieron rectas que pasan por el
origen. Se reporta el valor de Kp. Los parametros no se calcularon en aquellos
experimentos en los que habia sélo dos pares de valores, como en el Hg(ll); o bien,
porque no se ajustaban al modelo por la forma de la curva y el bajo valor de R. Por
ejemplo, el Mn(ll) en todos los casos y para el Zn(ll) s6lo en Caolin, el valor de Qe
disminuye al aumentar la Ce, con lo cual no se concluye que la adsorcion no esta
favorecida en la superficie del material. Estos resultados estan de acuerdo con el bajo
valor de %E encontrado para estos iones. Por ello se plantea que la forma de interaccién

con la superficie del material debe ser diferente y no se forma una monocapa.
Sin embargo, para el Cd(ll), Cu(ll) y Pb(ll) en TR se encuentra que se ajusta y se

comporta como el modelo de Langmuir , por lo que se cumple en todos los casos y se

reportan los coeficientes Q y K con muy altos valores de R.

ISOTERMAS DE LANGMIUR Calculadas a 24 -25°C.
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Figura 5B4.1. Isotermas de adsorcion de los tres minerales. Minerales: Linea Sdlida.

Hibridos: Linea Discontinua.

en la mayoria de los casos los la presencia de la DFT disminuyé la capacidad de
adsorcién, como ya se habia demostrado en los estudios de % de eficiencia: En la figura
5B4.1 se aprecia la adsorcion de Cd en los tres minerales: a), b), y ¢) que cumplen en los

tres casos el modelo Langmuir.

5B.5 CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO CON RESPECTO A LOS CADA
CATION METALICO ADSORBIDO (CICw)

El estudio de la CICu de los iones intercambiables K(I), Na(l),Ca(ll), Mn(ll) y Al(lll).se
realizé con la finalidad de observar e interpretar el fendbmeno de adsorcion. Si los iones
metalicos analizados son intercambiados por cationes de la estructura quimica del
mineral; entonces se presenta un fendémeno de quimisorcion del tipo intercambio

cationico.

La figura 5.B5.1,a) muestra a manera de ejemplo, la CIC para el C en las diferentes
concentraciones de cada analito. Es notorio que el Ca(ll) es intercambiado por Mn(ll).
Ademas, Al(Ill) y Na (Il) se intercambian por el Cu(ll). Y para que el Ni (ll) sea adsorbido

se intercambia con Na (1) y Ca (ll).
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Sin embargo, el comportamiento es diferente en los casos en que todos los iones

metalicos estan juntos.

En general, el cation Na(l) es el que més intercambia en los tres minerales. En general, el

Na(ll) y Al(lll) son los mas intercambiados por los tezontles y llama la atencién que el K(I)

es muy poco intercambiable en los tres minerales. Mas resultados se observan en la

seccion de complementos C5.

CIC C 10-2 34 um C/ion por separdo
1.0000
0.8000 \
jo))
S 0.6000
d
& 0.4000 A
£
0.2000
0.0000 ,
Cd Co Cu Hg Mn Ni Pb Zn
—e—Ca | 0.8099 | 0.3722 | 0.1613 | 0.1809 | 0.1029 | 0.8960 | 0.2580 | 0.2480
—= K |0.1702 | 0.2866 | 0.2866 | 0.2866 | 0.2866 | 0.2866 | 0.2866 | 0.2866
Na | 0.3438 | 0.3483 | 0.6432 | 0.3593 | 0.4104 | 0.9692 | 0.9130 | 0.8804
Al | 0.4800 | 0.6300 | 0.8600 | 0.1090 | 0.0125 | 0.0005 | 0.0014 | 0.0014
—x—Mg | 0.4493 | 05018 | 0.2822 | 0.4493 | 0.5018 | 0.2822 | 0.5046 | 0.6705
a)
CIC 10-2 297 pm Todos los iones juntos
1
g —
o \'/.\
~ 0.5 1
O
[0}
£ —
0
Ca K Na Al Mg
——C 0.901 0.7834 0.9313 0.2343 0.1588
TN 0.7564 0.6345 0.6774 0.2673 0.1551
TR 0.335 0.7364 0.7454 0.1783 0.1894

b)

Figura 5B5.1.CIC de los iones intercambiables. a) C iones por separado, b) C todos los

iones juntos.
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Para estimar la Capacidad de Intercambio Catidnico respecto al Metal que se adsorbe
(CICwm) se suman los mmol (+) o sea, los equivalentes de cada cation que proviene del
sélido. Los iones H(l) , Fe(lll) y Mn(ll) no fueron determinados y por ende, el valor real de
CICw debera ser ligeramente mayor. No obstante, los resultados dan una idea bastante

cercana a lo que en realidad el mineral puede intercambiar.

Se determind la CICy, para cada ion considerando lo siguiente: ElI namero total de
equivalentes reales de iones intercambiados con el ion M?* esta dado por #egqMAIO

expresado en la ecuacion 5.3.

#eqMAIO = X(#eqK " +#eqNa**#eqCa® +#eqMg? *#eqAl** +#eqH* +#eqZ™) Ee. (5.3
c. (5.

Donde:

#egMAIO es el numero de equivalentes totales de ion metdlico adsorbido por el material
mediante el mecanismo de intercambio iGnico.

#eqZ™ es el nimero de equivalentes de otros iones no considerados y que estan

presentes.

EL valor real #egMAIO es total y no se pudo determinar exactamente. Falta #eqH y #eq
de otros iones. Pero se tiene la suma de los #eq de cada ion que pasé a la disolucién por
la adsorcion del ion metélico analizado. Se aplica la siguiente ecuacién para obtener ese

valor a las unidades que pueden ser comparadas.

* *k 2" 2** 3*
cic,, _ #eqK’+#eqNa *#eqCa’ +#eqMg” *#egAl” o
m

Ec. 5.4
Donde:
CICwu es la Capacidad de Intercambio Catidnico experimental del mineral ante el ion

adsorbido M?* y est& expresada en mmol de equivalentes o mmol (+) por 100 g del sélido.
m = masa de sélido expresada en gramos.

(#megK* +#megNa’ *#meqCa® +#meqMg? *#megAl** +#meqH * +#meqZ™)
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corresponden al nimero de mmol (+) o # de equivalentes de los iones K(l), Na(l), Ca(ll),

Mg(ll), Al(lll) y de otros iones metdlicos (Z) emitidos por el material a la disolucion en

equilibrio. Se expresan en meq o mmol (+). Ver tabla 5.B5.1.

Tabla 5.B5.1. Balance de equivalentes de los iones intercambiables en los minerales TN y
TRaTP de 297 umy Ca 34 um

TN
METAL CICwm #egqMAT X
meq/100g
Cd 2.2532 40320.6871 40319.5001
Co 2.2333 26834.7882 26832.5522
Cu 1.3851 70490.3061 70488.0580
Hg 1.3142 74821.9213 74819.5613
Mn 2.4345 58681.2984 58679.7895
Ni 1.9636 43485.0073 43483.5276
Pb 2.0869 76419.3441 76418.7258
Zn 2.1389 34961.6754 34960.5795
TR
METAL CICwm E totales X
meq/100g
Cd 2.2532 52871.3756 52870.0055
Co 2.1389 31898.8016 31896.5174
Cu 2.2333 78244.9149 78242.4065
Hg 2.0869 0 0
Mn 1.3851 33280.0423 33278.7913
Ni 1.3142 4450.92542 4449.4999
Pb 2.4345 72426.6997 72425.8304
Zn 1.9636 2461.93911 2460.3909
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METAL CICwm E totales X
meq/100g

Cd 2.2532 50914.6335 50912.3803
Co 2.1389 35523.2897 35521.1509
Cu 2.2333 79832.6041 79830.3708
Hg 1.3851 0

Mn 1.3142 5539.12782 5537.8136
Ni 2.4345 80263.2974 80260.8629
Pb 1.9636 79844.5245 79842.5609
Zn 2.0869 80121.5105 80119.4236

CICw: Capacidad de intercambio cationico segun el i6n adsorbido.
E: Adsorcion por otros fenébmenos
X:E-CICwm

La tabla 5.B5.1 muestra en la primera columna la suma de mmol (+) o #meq calculados
mediante las concentraciones en el equilibrio de cada ion desorbido por el sélido por la
accion del intercambio con el ion analizado. Todos estos iones se midieron en la solucion
remanente de los experimentos del % de eficiencia. Esta suma corresponde a la
capacidad de intercambio catiénico con iones metalicos del mineral CICy. Para este
calculo no se incluyo el término correspondiente al intercambio con el H* ya que ésta

concentracion no fue determinada y por tanto, CICy no corresponde a #eqMAIO.

Los bajos valores de la CICwm, calculados sefialan que el fenbmeno de intercambio
cationico en los tres minerales no es el mecanismo que explica la alta eficiencia de

adsorcion, por lo que se calcula tedricamente la capacidad total.

La segunda columna corresponde a los mmol (+) de equivalentes totales del ion metalico
adsorbido en el solido, independientemente del mecanismo mediante el cual entro a
formar parte de la superficie o del volumen total del material. A este valor se le llamé
#egMAT o “Numero de equivalentes del metal adsorbido total”. Este valor se calculd

mediante los datos de ge Ec. 4.10
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Haciendo el balance de los equivalentes, se tiene:

#eqMAT = (#eqMAdeCIC+#egMAquimisorcion+#eqMAfisisorcion) Ec. (5.5)
c. (5.

Y por tanto, la diferencia entre los valores de ambas columnas “X” corresponde a los
equivalentes adsorbidos por otros mecanismos que no son el intercambio iénico. Estos

valores se muestran en la Ultima columna de la tabla.

Los resultados anteriores demuestran que, a pesar de presentar tan baja capacidad de
intercambio catiénico, estos minerales pueden ser buenos materiales con grandes
capacidades de sorcion de iones metélicos. Existen pocos trabajos publicados dedicados
al estudio de minerales de bajo costo, originarios de regiones y localidades en donde
existen graves problemas de contaminacion. Estos materiales se encuentran a mano y se

desconocen sus posibilidades. Este trabajo abre una nueva opcion.
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6. CONCLUSIONES

10.

Por primera vez se realiza un estudio detallado de la conveniencia de emplear
como adsorbente de iones metdlicos a los TN, TR y Caolin, para los cuales no
existen referencias contundentes sobre esto.

Los tezontles presentan los mayores % de eficiencia para los iones metalicos
Pb>zZn>Cu>Cd, cercanos al 99%. A pesar de poseer tan baja superficie especifica
muestran altas eficiencias de remocion.

Las altas eficiencias de remocidén se presentan tanto los estudios de adsorcién
para cada ion individual como en los que estan todos juntos, lo cual sugiere que no
existe competitividad en los sitios activos en la estructura de los minerales.

No se observa una influencia significativa entre el TP y Concentracion para la
adsorcion de los iones, excepto para el Hg(ll) cuya adsorcidon se ve mejorada con
el incremento en la concentracién y la disminucion de TP.

Se demuestra que es posible modificar con estabilidad la superficie de los
minerales estudiados por medio de un método sencillo. Las imagenes de
MEB/EDX corroboran la impregnacion.

No se encontraron grandes diferencias en los % eficiencia de remocién entre los
minerales naturales y los impregnados y por ello no se recomienda su utilizacion
para los iones estudiados Con excepcion de Hg (I1).

La baja capacidad de CIC de los tezontles no explica su alta eficiencia de
remocion. Esto siguiere la presencia de otros fenémenos de adsorcién que
deberan ser estudiados.

Se obtuvieron las curvas de isoterma de Langmuir para todos los iones estudiados
al TP 297 um y se reportan los valores de capacidad maxima (Q) y las constantes
de adsorcion (g y Ce) y se reportan por primera vez para estos minerales. Los
valores mayores se observan para el Hg(ll) a bajas concentraciones.

Las isotermas obtenidas para el Cd(ll) en los tres minerales reflejan que el
fendmeno existente es el que mas se ajusta al modelo de monocapa. Lo mismo
sucede con el Pb(ll) pero solo en el tezontle rojo.

El modelo de Langmuir no cumple las isotermas de adsorcién para Mn(ll) en
ambos tezontles debido a la presencia de este ion en su estructura como
componente secundario. El ion provoca interacciones superficiales diferentes al

modelo de monocapa.
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11. Los minerales estudiados no desorben los iones adsorbidos.

7. RECOMENDACIONES.

1. Estudiar la selectividad de los minerales ante pares de iones.

2. Estudiar mecanismos de adsorcibn que ocurren en las superficies de estos
minerales que expliquen los altos porcentajes de eficiencias obtenidos.

3. Probar con los mismos datos obtenidos otros modelos de isotermas el fenédmeno
de adsorcion.

4. Estudiar el tamafio y distribucién de poro de los minerales a los diferentes tamafios

de particulas.

5. Repetir los estudios en los demas TP

6. Realizar el estudio de adsorcidn en condiciones de flujo mediante columnas.

7. Estudiar la desorcion de los aductos de los minerales con los iones metalicos con

accion de disoluciones diluidas en medio acidos.
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