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RESUMEN

De un problema ambiental detectado en muestras de agua residual municipal del subcolector
Colinas del Yaqui de Nogales, Sonora, relacionado con contaminacién por cadmio, surgio el
proyecto de investigacion cuyo objetivo fue implementar un sistema de remocion de Cd?* en
aguas residuales urbanas a base de zeolitas naturales no modificadas y modificadas. Los
materiales zeoliticos utilizados fueron la zeolita natural tipo clinoptilolita modificada con
NaCl y tiourea, procedente de EIl Cajon y de Guaymas, Son. Se caracterizaron los materiales
por difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido acoplado a EDS, espectroscopia
infrarroja y andlisis BET. Se investigd la cinética de los cuatro materiales a pH=5 y
concentracion inicial de 30 mgL™ de Cdz?*. Se aplicaron los modelos de pseudo-primer orden,
de pseudo-segundo orden y de Elovich, a los resultados experimentales obteniéndose mejor
ajuste con el modelo de pseudo-segundo orden. Se investigd la capacidad de adsorcion
méaxima de las zeolitas con experimentos de isoterma, posteriormente se aplicaron los modelos
de Langmuir, de Langmuir-Freundlich y el modelo de Freundlich. ZGuayTio presento la
mayor capacidad de adsorcion que fue de 11.60 mgg?, con un coeficiente R?>=0.978 para el
modelo de Langmuir-Freundlich. Se realizaron experimentos en columna de adsorcion de
lecho fijo con ZGuayNa y ZGuayTio a tres alturas de lecho con solucion de 30 mgL™t de Cd?*
y 1 mLmin™ de velocidad de flujo, a pH 5. Se aplicaron los modelos de Thomas, de balance de
masa y el de tiempo de operacion de profundidad de lecho a los resultados obtenidos. Se
determind la capacidad de adsorcion dinamica (No) y la constante de velocidad de sorcion (Kay,
como 28.67 gL* y 0.072 Lg'min? respectivamente, para ZGuayNa, con R?=0.9954. Se
realizaron experimentos en columna con agua residual del subcolector Colinas del Yaqui de
Nogales, Son., previamente caracterizada, utilizando ZGuayNa y ZGuayTio. Se aplico el
modelo de transferencia de masa a los resultados experimentales; para este modelo la
constante de adsorcion K,=0.815 m3Kg?, con un coeficiente de determinacion R?=0.9789 para
ZGuayNa y 3.1 m3Kg* para ZGuayTio, con R?= 0.78. Finalmente se investigo la capacidad de
la columna con agua residual municipal sometida a tratamiento biolégico y ZGuayTio. Los
resultados mostraron un porcentaje de remocion de 34.17% con 31.04 mgL™ de Cd?* en el

influente.



ABSTRACT

From an environmental issue detected in wastewater samples taken in a municipal wastewater
collector in Nogales, Sonora, which is related to cadmium pollution, a research project came
out where the principal aim was “to implement a system to remove metallic ions of cadmium
in wastewater, based on modified and unmodified natural zeolites.” The zeolitic material used
was natural clinoptilolite modified with NaCl and tiourea, sourced in EI Cajon and Guaymas,
Sonora. The materials were characterized with X-ray diffraction, SEM, FT-IR spectra, and
BET analysis. The kinetics of four modified zeolites was investigated at pH=5 and initial
concentration of 30 mgL™? of Cd?*. The pseudo-first, the pseudo-second order, and Elovich
models were applied to the experimental results. The results best fitted to pseudo-second order
model. The maximum sorption capacity of modified zeolites was investigated through
isotherms, The Langmuir model, Freundlich, and the combined Langmuir-Freundlich models
were applied to the experimental results afterwards. ZGuayThio showed the highest sorption
capacity, 11.60 mgg®, with R2=0.978 according to Langmuir-Freundlich model. Fixed-bed
column adsorption experiments were carried out with ZGuayNa and ZGuayThio with three
bed heights with 30 mgL-* solution of Cd?* influent at a flow rate of 1 mLmin™, at pH=5. The
Thomas, mass balance, and Bed Depth Service Time models were applied to the results. The
dynamic adsorption capacity (No) and the constant of sorption velocity (Ka) were determined,
28.67 gL* and 0.072 Lg™min® respectively for ZGuayNa with R2= 0.9954. Column
experiments with municipal wastewater from Colinas del Yaqui sub-collector, previously
characterized, were conducted using ZGuayNa and ZGuayThio. A mass transference model
was applied to the results which accounted for Kp,= 0.815 m3Kg? with R?=0.9789 for
ZGuayNa, and Kp=3.1 méKg? for ZGuayThio with R2=0.78. Finally, the capacity of the
column system was investigated with ZGuayThio and municipal wastewater that had
experienced biological oxidation. The results showed a Cd?* uptake of 34.17% for an influent

concentration of 31.04 mgL™* de Cd?*.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

En el marco de los acuerdos transfronterizos de México y Estados Unidos de Norteamérica, el
municipio de Nogales, Son., envia al canal de aguas residuales internacional los caudales
procedentes de los sistemas de drenaje municipal e industrial y que eventualmente son
recibidos en la planta PITAR de Rio Rico, AZ., para su tratamiento. La complejidad en el
tratamiento de estas aguas residuales aumenta cuando se detectan concentraciones de metales

pesados como el cadmio que rebasan la norma mexicana.

Los procesos de sorcion pueden presentarse en una variedad de sistemas naturales, el
intercambio idnico y la adsorcién, puede tener lugar en todas las interfases donde una fase
acuosa entra en contacto con material sélido. Los procesos de sorcidn son capaces de remover
especies disueltas de la fase acuosa y eventualmente llevan a la acumulacion e inhibicién de
estas especies. Bajo ciertas condiciones, los procesos de sorcién se pueden utilizar para
tratamiento de agua residual que contenga contaminantes en concentraciones de nivel traza,

como pueden ser los metales pesados.

El tratamiento de agua residual con el objeto de eliminar metales pesados como cadmio,
plomo, niquel o mercurio, implica establecer primeramente los tratamientos a que ha sido
sometida antes de ser descargada. Esto permite considerar si las condiciones de pH,
temperatura, solidos disueltos, etc., van a permitir a un material en particular efectuar la

remocion.

En vista de la problematica que el cadmio representa para el entorno y la salud de los
organismos Vvivos, la presente investigacion plantea un proceso de remocion de iones metalicos

de cadmio en aguas residuales municipales utilizando materiales de la region. Si se desea
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recuperar el metal en cuestion, el uso de materiales que permiten la desorcién es una

alternativa para el tratamiento de dichos efluentes.

Las zeolitas estan presentes en la naturaleza con una amplia diversidad de composicion. Tan
solo en Meéxico, los estados de Chihuahua, Guerrero, Oaxaca, San Luis Potosi y Sonora, han
registrado yacimientos de este mineral con una composicién de la roca principalmente de
clinoptilolita, erionita, mordenita y heulandita. Estos minerales han sido objeto de estudio de
numerosas investigaciones no sélo en procesos de sorcion, para remocion de metales pesados,
sino también como catalizadores, debido a sus propiedades altamente selectivas, ya sea en

forma natural o modificados.

El objetivo del presente trabajo fue implementar un sistema de remocién de iones metalicos de
cadmio en aguas residuales urbanas a base de zeolitas naturales no modificadas y modificadas,

como una alternativa para un tratamiento terciario. Y los objetivos especificos fueron.

a) Evaluar el sitio de los subcolectores Parque Nuevo Nogales, Colinas del Yaqui y Avenida

Raquet Club, del municipio de Nogales, Son.

b) Caracterizar el agua residual municipal, enfocandose en la concentracion de Cd y asi

delimitar el estudio a un subcolector.
c) Acondicionar con tiourea la zeolita natural tipo clinoptilolita del estado de Sonora.

d) Evaluar el proceso de sorcion de Cd por zeolita natural tipo clinoptilolita modificada en un

sistema por lote.

e) Evaluar el proceso de sorcion de Cd por zeolita natural tipo clinoptilolita modificada en un
sistema en columna a flujo continuo.
f) Describir la cinética y las isotermas de sorcién de los resultados experimentales a través de

modelos matematicos ya establecidos.



INTRODUCCION

g) Evaluar el proceso de sorcion de Cd por zeolita natural modificada en un sistema en

columna a flujo continuo con agua residual municipal.

h) Aplicar los modelos de Tiempo de Operacion de Profundidad de lecho (BDST), de

Thomas y de Balance de Masa a los resultados experimentales de los sistemas en columna.



FUNDAMENTOS
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La bdsqueda de nuevas fuentes de suministro de agua para las poblaciones es la principal
atenuante en las sociedades industrializadas de hoy en dia. En México, el tipo de fuente
predominante del agua de uso publico-urbano es la subterranea, con 62% del volumen
(CONAGUA, 2010). En muchas ocasiones se ha clasificado esta fuente como no renovable en
virtud de que su extraccion es mayor a la que puede infiltrarse al acuifero. Consecuentemente
es de gran importancia el desarrollo de tecnologias que permitan tratar el agua residual,
domeéstica o industrial, para su reincorporacion y reuso, una vez alcanzado el nivel de calidad

establecido por las normas mexicanas.

Las aguas residuales domésticas o la mezcla de las mismas con aguas residuales industriales
y/o aguas de procedencia pluvial se consideran aguas tratadas. Todas ellas habitualmente se
recogen en un sistema colector y son enviadas mediante un sistema de bombeo o carcamo a
una planta tratadora de aguas residuales. Las industrias que realicen el vertido de sus aguas
residuales en esta red colectora, habran de acondicionar previamente sus aguas. En México la
norma que regula las descargas de agua residual al sistema de alcantarillado municipal, por
parte de las plantas industriales es la NOM-002-AA-SEMARNAT-1996.

Se define como agua residual industrial (incluida la de agroindustria) a los efluentes que
resultan de actividades humanas asociadas con el procesamiento de materia prima y
manufactura (Rao et al., 2013). Esta agua residual procede de operaciones como lavado,
enfriamiento, calentamiento, extraccidn, reacciones quimicas, separacién y control de calidad
que dan por resultado un producto. La composicion del agua residual industrial incluye
también alguna fuente de agua residual de uso domestico, aunque a menor grado, en vista de
las instalaciones propias para apoyar al personal que labora como pueden ser sanitarios y
comedores. Las descargas de aguas residuales industriales, por estar reguladas por las

autoridades locales, han sufrido un tratamiento previo que varia segun el proceso industrial de
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la planta en cuestion. Los compuestos organicos e inorganicos se encuentran en aguas
residuales procedentes de plantas industriales diversas. A diferencia de las aguas residuales
domesticas, los efluentes industriales contienen con frecuencia sustancias que no se eliminan
por un tratamiento convencional, bien por estar en concentraciones elevadas, o bien por su
naturaleza quimica. Muchos de los compuestos organicos e inorganicos que se han
identificado en aguas residuales industriales son objeto de regulacion especial debido a su

toxicidad o a sus efectos bioldgicos a largo plazo (Rodriguez et al., 2006).

Las aguas residuales municipales pueden ser sometidas a diferentes tratamientos y finalmente
reciclarlas. El tratamiento primario incluye procesos preliminares de naturaleza fisica y
quimica tales como filtracion, sedimentacion y/o precipitacion. El tratamiento secundario
incluye oxidacion bioldgica: la remocion de contaminantes solubles e insolubles por
microorganismos que pueden ser poblaciones mixtas de hongos y bacterias. Estos convierten

la materia organica en agua, bioxido de carbono y gas amonio (Gupta et al., 2012).

1.1 Contaminacion del agua

El impacto que tiene en el ambiente las descargas de agua residual puede afectar adversamente
los sistemas vivos, especialmente cuando no se cumple con las normas sanitarias vigentes. El
agua residual vertida en los sistemas de alcantarillado municipal puede presentar una
composicién tan variada como el giro de las industrias ubicadas en los alrededores. Puede ser
fuertemente organica, facilmente biodegradable, altamente inorgéanica, o potencialmente
inhibitoria. Puede esperarse que los soélidos solubles totales, la demanda bioquimica de
oxigeno y la demanda quimica de oxigeno, presenten valores tan altos como 10, 000 mgL™?
(Rao et al., 2013). Otros parametros de importancia para caracterizar el agua residual
industrial son la turbiedad, los sdélidos suspendidos, el pH, asi como concentraciones

especificas de metales y/o compuestos organicos.
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También es importante mencionar que entre las sustancias no disueltas que pueden estar
presentes en el agua residual, éstas generalmente aparecen como sélidos suspendidos en forma
dispersa. Los solidos suspendidos hacen el agua turbia y algunas veces pueden fijarse con la
formacion de fango (Gupta et al., 2009).

En el caso de los metales pesados y sus limites maximos permisibles por la norma mexicana,
se especifica al cadmio, mercurio, plomo y niquel. EI cadmio, cuya toxicidad en los sistemas
vivos se ha investigado ampliamente, se establecié como limite maximo permisible 1 mgL™ en

muestreo instantaneo para aguas residuales municipales (NOM-002-SEMARNAT-1996).

La demanda bioquimica de oxigeno es una estimacion de la cantidad de oxigeno requerido por
una poblacién heterogénea de microorganismos para oxidar materia organica contenida en una
muestra de agua residual, en un periodo de cinco dias y a 20° Celsius de temperatura (NMX-
AA-028-SCFI-2001).

Algunas descargas de agua residual contienen una gran cantidad de aceites y grasas, éstas
causan interferencia en la interfase aire-agua inhibiendo la transferencia de oxigeno,
eventualmente el resultado se traduce en una disminucion de la solubilidad del oxigeno en el
agua, por lo que incide adversamente en los organismos aerobios. Debido al impacto que tiene
en los organismos vivos los niveles de oxigeno disuelto, de los que dependen los
microorganismos aerobios para oxidar la materia organica presente en el agua residual, la
determinacion de la demanda bioguimica de oxigeno presenta especial importancia en una
descarga de agua. Los valores limites para DBOs se han establecido para la norma
internacional de 20-50 mgL™? (Rao et al., 2013). La norma mexicana establece como limite
méaximo permisible de DBOs para agua de riego agricola y aguas costeras 200 mgL™* como
promedio diario (NMX-001-SEMARNAT-1996).
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1.1.1 Cadmio y su toxicidad en organismos vivos

El cadmio es un contaminante de amplio espectro y representa un riesgo para la salud tanto de
seres humanos como otros organismos vivos. El cadmio tiene efectos toxicos en varios tipos
de células y tejidos y es también un carcinogenico en los seres humanos. Se le ha asociado con
aumento en el riesgo de dafio renal, osteoporosis y enfermedades cardiovasculares (Barregard
et al., 2013). La hematuria como sintoma de desérdenes de las vias urinarias, enfermedades
cronicas del rifidn, célculos renales o cancer puede ser inducida por el cadmio (Seung et al.,
2013).

Otra caracteristica del cadmio que afecta los organismos vivos, es que es bioacumulable y se
deposita principalmente en el higado (Seung et al, 2011). Ademés, el cadmio es
biomagnificable (Wong et al, 2014).

En vista de lo anterior es de suma importancia garantizar que las descargas de agua residual no
contengan concentraciones de cadmio por encima de los limites permitidos, y de ser asi darle
el tratamiento correspondiente antes de que el efluente pase a incorporarse a los cuerpos de

agua.

1.1.2 Métodos de remocion de cadmio

Los principales métodos de eliminacion de cadmio de efluentes acuosos son la precipitacion
quimica, el intercambio idnico, la 6smosis inversa (Hengpeng et al., 2010), evaporacion y
separacion con membranas (Muhamad et al., 2010) y la adsorcién, siendo el carbon activado y
la bentonita algunos de los materiales utilizados (Rao et al., 2014; Ruihua et al., 2011). El
principal problema que encaran estos Ultimos es el alto costo de los materiales y su dificil
regeneracion, lo que lleva a buscar alternativas para el tratamiento de aguas contaminadas
(Moreno, 2011).
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El método de precipitacion electroquimica reporta una alta eficiencia para remocion de cadmio
en aguas residuales provenientes del proceso de platinado. Para una concentracion inicial de
250 mgL* de Cd, la méxima cantidad de remocion ocurre a los 70 min con un potencial
eléctrico de 25 Volts y es mayor a 90%. Las desventajas de este método son principalmente
los altos costos de operacion (el catodo de aluminio sufre corrosion desgastandose
eventualmente lo que implica una reposicion, ademas del consumo de energia eléctrica), el
proceso depende de un rango estrecho de pH de la solucién a tratar y requiere una inversion
inicial alta para el procesador (Bazrafshan et al., 2006).

Ahmad et al., 2010, condujo un estudio en el que utiliz6 un método de biosorcion para
remocion de cadmio, plomo y zinc. Este método conocido como biomasa residual activada
(ASB por sus siglas en inglés) es una técnica sustentable y ha probado ser un sistema efectivo

que puede remover hasta el 59.3% de Cd de aguas residuales industriales.

El uso de plantas como material de adsorcion para tratamiento de aguas residuales ha resultado
ser un método eficaz. Pellon et al., 2008, utilizd un reactor con un cultivo inmovilizado de
alga Scenedesmus obliquus, para tratar aguas industriales de una planta galvanizadora en la
que los metales de interés fueron Cr (111) y Cd (I1). Con este método se logro recuperar de 83-
85% en masa de los iones metalicos presentes en el agua residual original. La bioadsorcion
esta cobrando cada vez mayor auge en la remocion de metales pesados pues siempre
representa dar un valor adicional a los desechos vegetales para utilizarlos directamente o como

materia prima para produccion de biomasa (Rao et al., 2014; Gupta y Arinam, 2012).

Un material heterogéneo, proveniente de rocas volcanicas, que también es utilizado para
tratamiento de aguas residuales en la remocion de metales pesado como el cadmio es la
zeolita. Gedik e Imamoglu investigaron la remocion de cadmio de soluciones acuosas

utilizando zeolita natural Bigadic (Gedik e Imamoglu, 2008).
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1.2. Zeolitas

Las zeolitas son minerales del tipo aluminosilicatos que presentan canales y poros, por lo que,
dependiendo del tipo de zeolita, el diametro de las cavidades varia. Existe una diversidad de
conformaciones en la estructura y diametro de los poros en los diferentes tipos de material
zeolitico, localizados en paises como Estados Unidos (Nuevo México, California y Oregén),
México (Sonora, Chihuahua, Oaxaca, Puebla, Guerrero y San Luis Potosi) y Cuba, entre otros
(Koon y Kaufman, 1975). Investigaciones realizadas reportan que la zeolita tipo clinoptilolita,
proveniente del estado de San Luis Potosi (México) presenta un didmetro promedio de poro de
93A° (Leyva et al., 2008); la zeolita tipo clinoptilolita proveniente de California (USA) ha
reportado un didmetro de poro de 6A° (Cooney et al., 1999), mientras que la zeolita
proveniente del estado de Nuevo México (USA) un diametro de poro de 10A° (Deer et al.,
2004).

Existen depdsitos importantes de capas de ignimbrita zeolitizada en el suroeste de Cuba y en el
sur de México, particularmente en el estado de Oaxaca (Popov et al., 2006). También se han
detectado yacimientos importantes en Bulgaria, Hungria, Libano, India y Japon. La
clinoptilolita es la mas comin en suelos, especialmente aquéllos que se han desarrollado a

partir de procesos volcanicos (Ming y Boettinger, 2001).

Las zeolitas figuran entre los materiales de mayor aceptacion para el proceso de suavizado de
agua. En este proceso, el mecanismo de intercambio i6nico se da para incorporar iones de
calcio y magnesio, liberando los iones metélicos alcalinos como el potasio o sodio. También
se han utilizado zeolitas para tratar efluentes que contienen isotopos radiactivos (Bell, 2001).

Es posible la remocion de Cd (11) de manera efectiva, mediante CaCO3, por un mecanismo de
quimisorcién cuando el metal se encuentra a bajas concentraciones. A altas concentraciones se
produce la precipitacion como CdCOs sobre la superficie de la piedra caliza 0 como una fase

separada predominante sobre el mecanismo de sorcion (Zhao et al., 2011).
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1.2.1 Propiedades de las zeolitas

Las zeolitas, término que en griego antiguo significa literalmente piedra hirviente, pertenecen
a la familia de minerales del tipo aluminosilicato hidratados con una composicién quimica
bien definida y una estructura semejante a una microtrampa que presenta una superficie
interna y externa considerable para el intercambio i6nico. Poseen una carga neta negativa,
debido a la sustitucion isomérfica de cationes en su estructura geométrica, lo que
evidentemente les permite una gran afinidad por cationes mono y divalentes. La base de datos
de la Asociacidn Internacional de Zeolitas (IZA por sus siglas en inglés) reconoce 201 tipos de
estructura de zeolitas (Krivovichev, 2013). De entre todas ellas, la clinoptilolita es una de las

mas esparcidas en la corteza terrestre, y pertenece a la familia heulandita.

Las zeolitas son minerales no toxicos con gran estabilidad térmica y quimica. Por todo esto,
han sido el eje de numerosas aplicaciones en diversas areas de investigacion quimica:

remediacion, catalisis y biomedicina, por mencionar algunas (Strzemiecka et al., 2012).

La relacién Si/Al juega un papel preponderante en la capacidad de adsorcién de las zeolitas.
Zeolitas con bajas relaciones Si/Al presentan mayor capacidad de intercambio catidnico
debido a que entre mas aluminio posea la estructura del cristal se induce la creacién de mas

sitios catiénicos (Delkash et al., 2015).

1.2.2 Caracteristicas de las zeolitas clinoptilolitas

Este grupo de zeolitas pertenece a la familia de las heulanditas. Presentan un sistema cristalino
monoclinico y alojan en sus microcanales o poros cationes como Ba, K, Na, Ca, Mg y Sr

(Wise y Colella, 2014). El diametro promedio del poro en una zeolita natural tipo clinoptilolita
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es de alrededor de 9 nm (Korkuna et al., 2006). Para la clinoptilolita, los diametros del poro

determinan el tipo de iones que pueden entrar y presentar intercambio ionico (Howe, 1993).

El tamafo efectivo del poro, en la clinoptilolita, puede ser alterado al variar el cation de
intercambio, puesto que la clinoptilolita no es completamente rigida y esto lleva a diferentes
capacidades de intercambio cationico, para un material sometido a diferentes procesos de
acondicionamiento (Cooney et al., 1999).

Las celdas unitarias de clinoptilolita consisten de estructuras de 108 &tomos y generalmente de

4-7 cationes que neutralizan la carga negativa de los cristales (Uzunova y Mikosch, 2013).

Se ha determinado la capacidad de intercambio catidnico para clinoptilolitas de diferentes

regiones del mundo en el rango de 0.12-2.36 meg/g (Gedik e Imamoglu, 2008; Motsi, 2009).

La formula aproximada de la clinoptilolita es (Na,K,Ca)2-3Al3(Al,Si)2Si13036-12H20 (lljina et
al., 2013), y puede contener ademas otros cationes como Ba, Mg y Fe como mineral asociado.
La caracterizacion de zeolitas tipo clinoptilolita, en un estudio realizado por Erdem vy
Karapinar (2004), muestra que la relacion Si/Al en clinoptilolitas tipicas va de 4 a 5.5. Las
variedades bajas en silica estan enriquecidas con calcio, mientras que las clinoptilolitas ricas
en silica estan enriquecidas con potasio, sodio y magnesio. Segun el analisis por difraccion de
rayos-X, la zeolita natural contiene aproximadamente 70% clinoptilolita y el resto es mica,

cuarzo, esmectita, plagioclasa y feldespatos.

El entorno de coordinacion del aluminio en materiales inorganicos como las zeolitas, juega un
papel preponderante en el control de las propiedades fisicas y quimicas de materiales
utilizados como catalizadores, intercambiadores ionicos y/o adsorbentes (Yamamoto et al.,
2013).

Algunas consideraciones importantes que hacer, con referencia al desempefio de las zeolitas

naturales para la remocién de iones metalicos del agua son: la competencia por la presencia de
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otros iones metalicos en el efluente y el pH de la solucion. Es comun encontrar en el agua,
ademas del cadmio, otros iones que compiten con él por los sitios de sorcion en el material
zeolitico. Los iones de calcio y magnesio estan entre los mas frecuentes, y su concentracion
varia de acuerdo con las caracteristicas del terreno donde se localicen los efluentes. Estos
iones metalicos se encuentran tanto en corrientes de agua natural como en efluentes
industriales e inciden en la capacidad de sorcion con respecto al cadmio (Teutli-Sequeira et al.,
2009).

1.2.3 Modificacion de materiales zeoliticos

La capacidad de remocion de un material de adsorcion puede, en vista de lo anterior,

modificarse para que pueda interaccionar tanto con aniones como con cationes.

1.2.3.1 Modificacién con surfactantes y 6xidos metalicos

Algunas modificaciones de zeolitas, particularmente, incluyen tratamiento térmico con
soluciones a base de compuestos organicos como bromuro de hexadecil-trimetil-amonio, para
remover Cr(VI) (Salgado-Gémez et al., 2014); con FeClsz para remover fosfatos (Huo et al.,
2012); con Fe(NOs)z para remover metales pesados (Nguyen et al., 2015); con dicloruro de
cistamina para remover mercurio (Gebremedhin-Haile et al., 2003) y fenil-tiourea para

interaccionar con iones metalicos de Hg (Monier, 2012).

Varios estudios han sugerido un pre-tratamiento acido de la clinoptilolita, en vista de que se ha
observado que la acidez de la zeolita puede aumentar la adsorcion de polimeros y es a partir de
estos resultados, que algunos pre-tratamientos incluyen lavado con soluciones diluidas acidas
con el fin de aumentar la capacidad de sorcion del material zeolitico (Ali y Babak, 2010). La

técnica de acondicionamiento de materiales, encuentra una aplicacion en la modificacion de
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zeolitas para una mayor eficiencia en la remocién de iones metalicos en sistemas acuosos.
Existen extensos reportes sobre acondicionamiento de materiales de adsorcion del tipo
quelantes, sales metalicas, resinas de intercambio i6nico, arcillas, carbén activado y zeolitas
con sustancias organicas e inorganicas. Tales investigaciones de modificacion de materiales
dependen de una reaccion de sustitucion entre los modificadores (funcionalizadores) y la
superficie del material de soporte. Un adsorbente debera tener buena capacidad de sorcion,
estabilidad quimica bajo condiciones experimentales y especialmente alta selectividad (Jal et
al., 2004).

La modificacion de zeolita natural tipo clinoptilolita con NaCl permite obtener una forma
homoidnica que eventualmente aumenta la capacidad de intercambio catidnico del material en

la remocion de metales pesados (Macedo-Miranda y Olguin, 2007).

1.2.3.2 Tiourea en la modificacion de zeolita natural

La modificacion de materiales con miras a establecer mecanismos alternos de interaccion con
moléculas orgénicas o inorganicas puede abarcar fendmenos de fisisorcion, mayormente
debido a fuerzas de Van der Waals; de quimisorcion, si hay implicados enlaces quimicos; por
accion electrostatica o combinados. En el primer caso es importante conocer el potencial Z de
carga cero, el cual indica que, en general, los materiales poseen un valor de pH en el cual la
carga neta de su superficie es cero y que por encima de ese pH pueden interactuar Unicamente

con aniones, pero por debajo de ese valor de pH lo hara con cationes (Faria et al., 2004).

Una alternativa basada en la capacidad de establecer una interaccién del tipo enlace covalente
coordinado con el fin de aumentar la capacidad de remocion de iones metélicos de Cd?* en

solucion acuosa es modificar roca zeolitica a partir de tiourea.
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Si bien la zeolita natural ha dado buenos resultados en sus propiedades de sorcion, también un
buen numero de investigaciones sugieren aumentar su eficiencia en la captura de iones
metalicos en medio acuoso, mediante su modificacion. El agente quimico ideal para modificar
material zeolitico debiera aumentar su capacidad de intercambio idnico con metales,

formacion de complejos y/o aumentar el area especifica.

Un compuesto organico de gran interés en funcionalizacion de materiales es la tiourea, la cual
posee tres grupos reactivos: dos grupos amino y un sulfhidrilo, lo que favorece su
participacién en muchas reacciones. La reactividad de los grupos amino con aldehidos es de
interés para la produccion de resinas aminicas especiales. Una propiedad importante de la
tiourea es su capacidad para formar compuestos por adicion y complejos (Valenzuela-
Calahorro, 1995). Segun la definicion de Lewis una base es una especie que puede donar un
par de electrones y un &cido la especie que los puede aceptar. La tiourea es una base de Lewis

tipica segun se aprecia en la estructura punto-electron de la molécula:

:S:

]

NH; — C—NH:>

Figura 1.1 Formula de tiourea.

El mecanismo de reaccién en la molécula de tiourea por el extremo del azufre es de donador
de electrones, y el ion metalico de Cd?*, en la solucidn acuosa, sera el aceptor de electrones, es

decir al ser deficiente en electrones, es entonces un acido de Lewis (Primo, 1995).

La Teoria de Pearson, que explica el mecanismo entre cationes y el azufre para la formacion

de un complejo, se puede relacionar con los conceptos de enlaces idnicos y covalentes. La
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combinacion de un acido duro con una base dura corresponde al enlace de un catién con baja
electronegatividad y un anion con alta electronegatividad, propiedades que originan un
comportamiento i6nico (Rayner-Canham, 2000). Por otro lado, los acidos blandos son los
metales localizados cerca de la frontera con los no metales y tienen electronegatividades muy
altas. Estos iones metalicos forman enlaces covalentes con los iones que son bases blandas,

como el ion sulfuro.

Monier et al., (2012), reporta el uso de la tiourea para el acondicionamiento de materiales
adsorbentes como las de resinas del tipo quitosano, ya que presentan una alta capacidad de
adsorcion de iones Hg?*, Cd?* y Zn?* en medio acuoso; la funcionalizacion del quitosano se
llevé a cabo via formacién de enlaces amida entre el grupo amino del quitosano y el grupo
activo isotiocianato del fenil-isotiocianato, obteniéndose finalmente la resina quitosano-
feniltiourea. Otro estudio de acondicionamiento con tiourea se reporta en fibras de
poliacrilonitril, material polimérico que posteriormente se utilizd para probar su efectividad en

remocién de iones Pb2*, Cr3* y Hg?* en aguas industriales (Bagheri et al., 2010).

Pérez-Marin et al., (2000), utilizé la 1,3 difenil-tiourea como ion6foro en la preparacion de un
electrodo selectivo para ion Hg (Il). Formandose un complejo ligando-metal (S-Hg) en la
reaccion de “reconocimiento” (sensado) del metal, donde a pH=4 la relacién S:Hg era 2:1, lo
que evidenciaba un complejo ligando-Hg-ligando, tipico de los complejos de coordinacién
Hg?*.

Baker y Ghanem, (2009), en un estudio realizado en la universidad Al Al-Bayt, en Jordania,
acondicionaron zeolita, rica en filipsita, con urea y tiourea, para la remocion de compuestos
organicos del tipo clorofenol de soluciones acuosas. De acuerdo con el anélisis XRF, la zeolita

fijo tiourea hasta un 5.8%. El resultado obtenido indica que la zeolita acondicionada con urea
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mostré los niveles méas altos de adsorcion, respecto de la zeolita natural; en el caso de la

zeolita acondicionada con tiourea su capacidad de adsorcion también mejoro.

Finalmente se reporta la funcionalizacion de silica gel con tiourea para la remocion de Pt2* en

un estudio realizado por Liu (2000) (citado por Jal et al., 2004).

En vista de las propiedades de la tiourea, este compuesto organico presenta propiedades
convenientes para modificar el material zeolitico, con fines de incrementar su capacidad de

remocion de iones metalicos en solucidn acuosa, particularmente Cd?*,

Utilizar un material acondicionado implica, sin embargo, caracterizar el material mediante
curvas de desorcion con el fin de establecer el tiempo efectivo para el desempefio eficaz del
mismo en aplicaciones a gran escala, sin que represente un riesgo para el entorno desde la

remocion del contaminante hasta su confinamiento o regeneracion, si este es el caso.

El impacto ambiental que tiene la presencia de cadmio en aguas residuales municipales en
concentraciones que sobrepasan los limites permitidos por la norma mexicana es mayor si el
sitio afectado se encuentra en la franja fronteriza. De ahi la necesidad de contar con procesos
efectivos para el tratamiento de aguas residuales que reduzcan a niveles aceptables por la

norma internacional dichas concentraciones, lo cual puede incluir materiales modificados.

1.2.4 Investigaciones realizadas para la remocién de contaminantes con zeolitas

Se han reportado investigaciones referentes a la caracterizacion de las zeolitas que aprovechan

sus propiedades como intercambiadores cationicos selectivos y como tamiz molecular, por lo
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que se considera un material efectivo y econdmico, comparado con resinas de intercambio
i6nico, para remover metales pesados disueltos en efluentes de aguas residuales (Teutli-
Sequeira et al., 2009). Koon y Kaufman (1975) han mostrado que la capacidad de tamiz
molecular de la zeolita, depende del tamafio de los poros en la estructura tridimensional
interna de las ldminas y de la energia o fuerza de enlace entre el agua y la estructura de la

zeolita.

La remocion de cadmio por clinoptilolita ha interesado a un gran nimero de investigadores
desde hace algunas décadas y su aplicacion en el tratamiento de residuos sélidos y liquidos.
Algunos aspectos sobresalientes, resultados de dichas investigaciones, incluyen factores como
la capacidad de remocidn, el efecto del tamafio de la particula, la temperatura de operacion, la
presencia de otros cationes y pre-tratamiento del material zeolitico que inciden en el proceso
de remocidn de los iones metalicos (Cincotti, 2006).

Para determinar el nivel de eficiencia en la remocion de distintos iones metélicos en solucion
acuosa, existe un reporte de investigacion relativo a zeolita australiana modificada con nitrato
de hierro. En este estudio se determinaron las propiedades de sorcion de zeolita tipo
heulandita, con respecto a Cd, Cr, Cu, Pb y Zn, tanto en sistema tipo lote como en columna de
lecho fijo. Se encontr6 que la capacidad de adsorcion fue mayor para la zeolita modificada que
su contraparte, la zeolita no modificada. EI orden de remocion en el sistema en lote fue
Pb>Cu>Cd>Cr>Zn (Nguyen et al., 2015).

Kocaoba et al., (2006), al realizar un estudio comparativo sobre la capacidad de remocion
selectiva de iones metalicos de Cd (I1), Cu (I1) y Ni (I1) en solucion acuosa, utilizando zeolita
natural tipo clinoptilolita, encontraron que la selectividad de la zeolita sigue el orden:

Cd (1) > Ni (IT )> Cu (Il). Los parametros que se consideraron en este estudio fueron la
concentracion inicial de los iones metalicos, la cantidad del material zeolitico utilizado, la

velocidad de agitacion y el pH de la solucion.

17



FUNDAMENTOS

Recientemente Riquelme et al., (2015), reportaron la capacidad de adsorcion de una zeolita
natural chilena modificada con Cu para la remocion de tetracloroetileno en un sistema
continuo como 187 umoles de tetracloroetileno/g. La composicion de la zeolita investigada fue

53% clinoptilolita, 40% mordenita y 7% cuarzo.

El reducir la presencia de contaminantes en efluentes que finalmente pasan a ser parte de
aguas subterrdneas es una de las aplicaciones que cada vez cobra mayor profusion en
tecnologias de bajo costo frente a los métodos tradicionales (Yavuz et al., 2011, Garcia-
Mendieta, 2010).

1.3 Adsorcioén e Intercambio iénico

1.3.1 Adsorcién

La propiedad de ciertos sélidos de remover sustancias de fluidos liquidos y gaseosos es bien
conocida desde hace muchos afios. EI carbon mineral, por ejemplo, es capaz de actuar como
eliminador de olores por el proceso de superficie conocido como adsorcion (Worch, 2012). La
interaccion de particulas atmosféricas insolubles, con la humedad que les confiere el vapor de
agua, atrapa moléculas contaminantes de las emisiones de combustion; este mecanismo puede

explicarse bajo el proceso de adsorcion (Baird, 2004).

Las superficies de algunos so6lidos presentan sitios energéticamente activos capaces de
interactuar con solutos en fases acuosas adyacentes gracias a sus propiedades electronicas y de
configuracion espacial especificas. En este sentido, el area superficial y el tamafio y volumen
del poro son propiedades de gran relevancia para determinar la capacidad de adsorcién de un
material (Worch, 2012). La fisisorcion describe interacciones entre un sorbato y un adsorbente

mayormente debidas a fuerzas de Van der Waals. Por otro lado, algunos materiales pueden
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estar cargados, por asi decirlo, con sustancias que contribuyen con grupos funcionales, sean
carboxilos, aminas o azufre, los cuales van a establecer enlaces quimicos con el soluto de

interés (contaminante), lo que origina fenébmenos de quimisorcion.

La capacidad de adsorcion de un adsorbente es funcion del area especifica. Generalmente el
area especifica de los poros es mucho mayor que la parte externa del material (Zhao et al.,
2011). Consecuentemente el material adsorbente puede interaccionar con grandes cantidades
de sustancia adsorbida. Tradicionalmente los materiales adsorbentes se clasifican de acuerdo al
diametro promedio de sus poros internos. El tamafio del poro determina el tipo de sustancia
que puede ser adsorbida, aunque la saturacion del volumen total de poro con las moléculas de
sorbato no sélo dependen del tamafio y forma de los microcanales y cavidades, sino también
de la geometria y tamafio de las moléculas de sorbato (Korkuna et al., 2006). Bajo este

criterio, existen tres clases de materiales adsorbentes (A = Angstroms, 1x10° m):
a) Adsorbentes microporosos, 2A-20A
b) Adsorbentes mesoporosos, 20A — 500A

¢) Adsorbentes macroporosos, >500A

La isoterma de adsorcién se define como la capacidad de adsorcién y es funcion de la
temperatura y de la presion de vapor. Los diferentes tipos de isotermas dan lugar a otra
clasificacion de materiales adsorbentes (Anjum, 2008), algunas de los cuales son:

En el primer tipo de isotermas, caracteristicos de los adsorbentes microporosos, la capacidad
para adsorber moléculas de agua es determinada por el llenado del volumen de los poros
internos y no por el area total del poro interno. Las fuerzas responsables de retener moléculas
de agua son basicamente de Van Der Waals. Ejemplos de materiales que presentan este tipo de

isotermas son la silica gel y diferentes tipos de carbones.
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Otro tipo de materiales adsorbentes, con isotermas muy particulares incluye a solidos no
porosos 0 macroporosos como los polimeros, carbones del tipo grafito o aerogeles a base de
silice. Las fuerzas intermoleculares entre las moléculas de la sustancia a adsorber son mas
grandes que las fuerzas entre el material adsorbente y la sustancia a adsorber. Los desecantes

poliméricos sintéticos pertenecen a este tipo de isoterma.

Un tipo poco comun de adsorcion, que presenta adsorcion subsecuente en multicapas sobre
una superficie no porosa o macroporosa de adsorbentes es la adsorcion de argon o kripton en
grafito, a muy bajas temperaturas. Este tipo de adsorcién da lugar a isotermas bien
caracterizados. En todos los casos, la adsorcidén es un proceso reversible en el que no es

posible determinar los pardmetros de interés por estequiometria (Worch, 2012).

Entre los materiales que han sido utilizados para operaciones de sorcion estan las zeolitas,
tanto naturales como sintéticas (Khachatryan, 2014; Can et al., 2010; Hani y Mostafa, 2012;
Van Aelst et al., 2015). Estos adsorbentes presentan tanto propiedades de adsorcion como de

intercambio ionico.

1.3.1.1 Modelos cinéticos

El estudio de la cinética de la reaccion en cualquier proceso quimico permite caracterizar la
velocidad a la que se efectuara la reaccion independientemente de las concentraciones de los
reactivos, bajo condiciones especificas de pH, temperatura, y la presencia o0 no de determinado
catalizador. Generalmente se logra caracterizar bien la cinética de una reaccion quimica en un
reactor tipo lote, utilizados para reacciones en fase liquida. Cuando un catalizador sélido debe
utilizarse en suspension o cuando se trata de dos fases liquidas, es necesario contar con un
sistema de agitacion. En una operacion puramente en lote, los reactivos se alimentan
completamente al inicio. No obstante, para mejor control de la temperatura puede ser

necesario suministrar el reactivo(s) gradualmente, lo que nos lleva a tener un reactor semilote.
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Tanto el sistema en lote como semilote se utilizan mas frecuentemente para bajas capacidades

de produccion.

En reacciones reversibles de primer orden la ecuacién general es (Froment et al., 2011):

para A Q
d
rA_—'gFf:cl » e

Para reacciones de segundo orden reversible, si el sistemaes A+B <> Q+S

(D)

n=HC.GkKSC..Q

=

K
SR

La ecuacion de Lagergren de pseudo primer orden describe la cinética de adsorcion
esencialmente en forma empirica, relacionada con la situacion en que una reaccion en la

superficie controla la velocidad de adsorcion (Wladyslaw et al., 2008):

da(t) _ _
T k.[9. —a(®)]...(4)

donde q(t) es la concentracion en la superficie al tiempo t y ge es la concentracién en la

superficie en el equilibrio.

Para procesos de sorcion que presentan el fendmeno de difusidn del sorbato en el sorbente, Ho
y McKay han propuesto la siguiente ecuacion para representar la cinética del proceso,

conocida como ecuacion de pseudo segundo orden (Ho y McKay, 1999):
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A eq—ar.-o
t

a1 t
q e a®

La ecuacion (6) aparece ya en su forma linealizada.

El modelo de Elovich (Igwe y Abia, 2007), describe el proceso de quimisorcion con la

ecuacion dindmica:

@qﬁn&@-@
e

donde o es la velocidad de sorcion inicial en mg/g min, B es la constante de velocidad de
desorcién en mg/g min’t, durante cualquier experimento. Para simplificar esta ecuacion puede
asumirse que at>>t cuando =0 en t=0 y que g:=q: en t=t, por lo que la ecuacion anterior se

transforma en:

HEREIA A€

de modo que si graficamos g: contra In (t), se obtendria una linea recta con pendiente (1/B) y
con intercepto en el eje de las ordenadas (1/B) In (af3) si el proceso de sorcion se ajusta a la

ecuacién de Elovich para determinados datos experimentales (Hanxin et al., 2012).

1.3.1.2 Modelos de isotermas de adsorcidn para sistemas monocomponentes

El estudio del equilibrio en el proceso de sorcion suministra informacion fisicoquimica
fundamental para evaluar la aplicabilidad de los procesos de sorcion como una operacion

unitaria. El equilibrio de sorcion se describe por una ecuacion de isoterma cuyos parametros
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relacionan las propiedades de superficie y la afinidad de un soluto por el sorbente a

condiciones fijas de pH y temperatura (Ho et al., 2002).

El proceso de adsorcion tiene lugar entre una fase sélida (adsorbente) y una fase liquida
(solvente) que generalmente es agua y que contiene las especies disueltas que van a ser
adsorbidas (sorbato), en este caso iones metalicos. Si existe una afinidad del adsorbente por el
sorbato, éste Ultimo es atraido hacia el sélido y enlazado por diferentes mecanismos,
continuando el proceso hasta que se establece el equilibrio entre el sorbato disuelto y el
sorbato enlazado al s6lido a una determinada concentracion final o residual en la fase liquida
(Akgal et al., 2006). El proceso de adsorcion da como resultado la remocién de un soluto de
una solucién y su concentracion en la superficie de un soélido, por lo que la cantidad de soluto
remanente en la solucidn, se encuentra en equilibrio dindmico con la cantidad que se concentra
en dicha superficie (Hanlie et al., 2008). En este punto de equilibrio, existe una distribucién

definida del soluto entre las fases solida y liquida, lo que se define por isoterma de adsorcion.

El coeficiente de distribucion Kqg es una medida de la relacion entre las concentraciones del
soluto al equilibrio en el s6lido y el liquido en el proceso de adsorcion y esta en funcion de la
concentracion de soluto, la concentracion y naturaleza de otros solutos presentes, la naturaleza

de la solucién y algunos otros factores.

La forma mas usual de representar esta distribucion es expresando la cantidad de soluto
adsorbido por unidad de peso del adsorbente (qge), como funcién de la concentracidn de soluto
remanente en la solucion en el equilibrio (Ce), a una temperatura (T) fija. Esto se conoce como
isoterma de adsorcion. Cominmente, la cantidad de soluto adsorbido (ge) se incrementa al

aumentar la concentracion de la solucion, aungque no siempre en forma proporcional.

Pueden presentarse diferentes tipos de isotermas de adsorcion. Las mas comunes se obtienen
para sistemas en los cuales la adsorcién conduce a la deposicion de una capa simple de
moléculas de soluto en la superficie del sélido. Ocasionalmente se forman capas

multimoleculares en la superficie del sélido. Por lo tanto, deben utilizarse modelos de
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adsorcion méas complejos para una adecuada descripcion del fenémeno (Krishna et al., 2001).

Se han desarrollado varios modelos para describir estas relaciones (Tabla 1.1).

Tabla 1.1 Modelos de isoterma para diferentes sistemas.

Modelo Ecuacion Condiciones
Langmuir QCe Los sitios de adsorcién son energéticamente
(1—kL HCe uniformes. Abarca monocapas. No hay

interaccion entre las moléculas adsorbidas'.

Freundlich 1/n<1 1 Para procesos de sorcion en multicapas, y
q =k .Gn superficies heterogeneas".

Freundlich 1/n>1 1 Para procesos de sorcion en multicapas,
qe:ks-ce” materiales homogéneos, polimeros del tipo

quitosano.
Langmiur-Freundlich K_lg:; Para procesos de quimisorcién con difusion,
=17n donde @, K_r son constantes empiricas".
Lineal a =k, G Para la sorcion mas simple de monocapa'.
BET zz vi.N,& Ce de saturacion, Qo y Q. La sumatoria es

funcion del grado de subdivision, porosidad™.

('Monier et al., 2012," Gautham et al., 2012," Rao et al., 2013).

Las isotermas de adsorcidn se obtienen del estudio de los procesos en sistema tipo lote a
temperatura constante y cada uno de los modelos descritos en la tabla 1.1 da lugar a gréaficas
especificas. Los modelos se eligieron en base a los resultados obtenidos para describir

procesos de sorcidn en materiales porosos como las zeolitas naturales.

La figura 1.2 presenta las graficas que se generan a partir de las ecuaciones matematicas de
cada modelo. La gréfica I, del modelo de Langmuir, es la que se esperaria para describir

procesos de sorcion para metales pesados.
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i} Langmuir i) BET
qe qe
Qo I
Qo L
Ce Ce
iii} Gibbs iv) Freundlich 1/nd 1
e qe
Ce Ce
v} Freundlich 1/r »1 wi} Lineal
ge e
Ce Cae

Fuente: Cortés, 2007

Fig. 1.2 Representacion gréfica de modelos de isotermas.

Algunos de los modelos se basan solamente en la forma gréfica de la adsorcién y la desorcion;
mientras que otros son puramente empiricos e intentan correlacionar los datos experimentales
en ecuaciones simples, con dos o tres parametros como maximo: mientras mas parametros en
la ecuacion, mejor sera el ajuste entre los datos experimentales y la ecuacion empirica; por lo
que el mejor modelo es el que describe adecuadamente los datos con el menor nimero de
pardmetros. Entre los modelos mas utilizados se encuentran los modelos de Langmuir,

Freundlich y Langmuir-Freundlich (Froment et al., 2011). Para materiales microporosos,
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como el caso de la zeolita natural tipo clinoptilolita, que posee superficie heterogénea, se

prefiere el modelo de Freundlich, isoterma tipo IV (Garcia-Mendieta et al., 2009).

1.3.1.3 Tratamiento de agua residual en sistemas en lote

El agua residual presenta impurezas de una gran diversidad entre los que se encuentran sélidos
sedimentables, solidos finamente particulados (suspendidos), microorganismos, minerales
como hierro y manganeso en forma disuelta, materia organica, puede contener gases disueltos,
fosfatos, nitratos, surfactantes, por mencionar algunos. Por lo que se comprende que requiera
diferentes métodos para su tratamiento. Los métodos convencionales, clasificados como
fisicos, quimicos y bioldgicos, utilizan tanques de concentracion del efluente para la
aplicacién de sus procesos, por lo que el sistema en lote, con algunas adecuaciones, es el que

prevalece (Rao et al., 2013).

Para tratar de los s6lidos suspendidos y los minerales, el agua residual es sometida a métodos
fisicos: sedimentacion, floculacion, filtracion y métodos de flotacién de aire. Mediante estos
tratamientos en lote se puede obtener un volumen de agua apropiada para su reuso, pero sin

alcanzar los estandares de calidad para usos domesticos (agua potable).

Para tratar los sélidos finamente particulados, que tomarian un largo tiempo en sedimentar, se
utiliza la coagulacion y floculacion. En la floculacion se agregan sales de aluminio o hierro,
las que permiten que el didmetro de las particulas aumente, resultando en mejores velocidades
de sedimentacion y/o flotacion, mas alta permeabilidad de los sélidos en el filtrado, y mejor
retencion de las particulas en lecho de los filtros. La coagulacion permite que las particulas
formen aglomerados. El proceso de floculacion puede facilitarse si se desestabilizan las
fuerzas de superficie de las particulas. La funcion de los coagulantes es simplemente
neutralizar las cargas de superficie en las particulas primarias. El proceso subsecuente a la

floculacion-coagulacion es la sedimentacion y filtracién o centrifugacion.

26



FUNDAMENTOS

Los métodos de flotacion de aire tienen como objetivo reducir la DBO presente en el agua
residual por un sistema de aireacion y agitacion en tanques. Se bombea aire a presion en el
agua y entonces se libera a presion atmosférica en un tanque de flotacién para separar la
materia suspendida. Esta operacion contribuye a los requerimientos de oxigeno por parte de
los microorganismos para oxidacion de la materia organica, lo que resulta en la produccion de

biomasa que luego puede ser retirada de la superficie.

Para el tratamiento de la materia organica presente en el agua residual se le somete a una
oxidacion biolégica. Una poblacién de microorganismos logra disminuir la demanda

bioquimica de oxigeno (DBO) como consecuencia de su actividad en lagunas de oxidacion.

Los métodos quimicos utilizados para la sanitacién pueden utilizar tanto hipoclorito de sodio,
que contengan de 9-12% de cloro, o bien compuestos cuaternarios de amonio. En el primer
caso, el cloro es efectivo para combatir las poblaciones de bacterias gram-positiva y gram-
negativa. Los compuestos de amonio en realidad poseen radicales bromuro y cloruros, que
ejercen una accion bactericida. La desventaja es que producen espuma, lo cual no es deseable

para el agua residual a reusar después del tratamiento (Rao et al., 2013).

1.3.1.4 Tratamiento de agua residual en sistemas en columna

Para eliminar impurezas en el agua, causantes de su dureza como iones de magnesio Yy calcio,
se han establecido tratamientos en columna. El proceso de suavizado implica la eliminacion de
Ca y Mg presentes en forma de carbonatos y sulfatos. Estos cationes causan incrustacion en
tuberias y se depositan como sarro en calderas, condensadores y equipos de transferencia de

calor.
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El tratamiento del suavizado empieza con el paso del agua a traves de una columna, la cual
contiene una resina cationica fuertemente acida con sodio como ion de intercambio. El ion
sodio reemplaza los iones Ca y Mg del agua y asi se elimina la dureza. Posteriormente se hace
pasar una solucion salina a través de la columna para regenerar la resina de intercambio i6nico
(Rodriguez et al., 2006).

El proceso de suavizado del agua, descrito anteriormente, no elimina otros solidos que
pudieran estar presentes: aniones, bicarbonatos, sulfatos y cloruros. Para ello es necesario
utilizar resinas de intercambio i6nico que puedan ser regeneradas con acido (HCI o H2SOa4).
Los iones hidrdgeno disponibles para el intercambio eliminaran tanto Ca2*, Mg?* como Na*. El
efluente que resulta de esta operacion es &cido y contiene CO», producto de la descomposicién
del &cido carbonico.

Para el tratamiento de materia organica en suspension y si se desea eliminar compuestos de
nitrébgeno a la vez, existen Reactores Discontinuos Secuenciales. En estos sistemas las
operaciones de aireacion y sedimentacion se llevan a cabo en un mismo equipo, el cual incluye
una etapa de llenado y termina con la evacuacion del agua tratada. Las condiciones de
operacion para estos sistemas son versatiles y utilizan columnas de burbujeo como reactores
(Rodriguez et al., 2006).

1.3.1.5 Columnas de adsorcion

Para cualquier disefio de columna de adsorcion es importante partir de informacion sélida
obtenida de estudios de cinética y equilibrio, la cual permite conocer las condiciones en las
que un material en particular, permitira remover un contaminante especifico del agua residual
a tratar (Gordon, 1995).
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Para procesos de adsorcion ingenieriles, se utilizan reactores de lodos y de lecho fijo. Los
primeros son utilizados para adsorbentes pulverizados, mientras que los de lecho fijo son

apropiados para adsorbentes granulares.

El proceso de adsorcion en una columna de lecho fijo es dependiente del tiempo y la distancia
y procede en forma gradual. Cada particula de adsorbente en el lecho acumula sorbato de la
solucién a tratar tanto como pueda permitirlo el tiempo en que se alcance el estado de
equilibrio dinamico entre la concentracion del soluto en el influente y la concentracion de

sorbato retenido por el lecho de adsorbente (Worch, 2012).

La cinética de sorcidn, independientemente del material que se utilice en el lecho empacado,
presenta los siguientes mecanismos para la transferencia de masa entre la fase liquida, que

contiene el contaminante, y la fase solida (Wu et al., 2006):

a) Transporte del sorbato desde la fase liquida a la capa hidrodinamica adjunta en toda la
superficie de la particula de adsorbente.

b) Transporte de la capa adjunta a la superficie externa del adsorbente, llamada difusion
externa o de pelicula.

c) Transporte al interior de la particula de adsorbente, Ilamada difusion intraparticula, ya sea
a los poros o a la superficie interna.

d) Interaccion energética entre las moléculas de sorbato y los sitios finales de sorcion.

En un sistema en columna de lecho fijo el proceso de sorcion inicia con la formacién de lo
gue se conoce como zona de transferencia de masa (Gupta et al., 2000). Esta zona se forma al
frente de la columna donde tiene lugar la sorcién. La dimension de la zona de transferencia de
masa, MTZ, es controlada por varios factores como la naturaleza del contaminante, las
caracteristicas del adsorbente, el pH, la profundidad del lecho, el tamafio de la particula de
adsorbente, la concentracion en el influente y la velocidad de flujo (Al-Degs et al., 2009).
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La zona de transferencia de masa se desplaza gradualmente, conforme se esta llevando a cabo
el proceso de sorcién, desde el fin del influente hacia el extremo de efluente al final del lecho
de adsorbente. De modo que a la vez que el adsorbente situado al inicio del lecho se satura del
sorbato (contaminante), la zona de sorcion activa se desplaza al extremo opuesto del lecho

donde el sorbato aun no lo ha saturado (Adsorption Design Guide, 2001).

De entre todos los factores que controlan la dimension de la MTZ la profundidad del lecho, la
concentracion en el influente y la velocidad de flujo afectan de manera determinante el tiempo
de vida util de la columna, es decir, cuando se hace necesario cargarla con nuevo adsorbente.

La zona de transferencia de masa se denomina en ocasiones profundidad critica del lecho.

Conforme la capacidad de sorcidn se agota en la etapa inicial de MTZ, MTZ avanza a lo largo
del lecho hasta que el sorbato empieza a aparecer en el efluente. La concentracién aumenta
gradualmente hasta casi igualar la concentracion del influente. En casos en que el agua a tratar
presenta componentes con gran afinidad por el adsorbente, mezclado con componentes que no
compiten con ellos, la concentracién en el efluente rara vez alcanza la concentracion del
influente puesto que sélo los componentes con la mas alta velocidad de sorcion y afinidad por

el adsorbente aparecen en la curva de ruptura (Adsorption Design Guide, 2001).

Las dimensiones de la columna para una aplicacion en particular, atendera a las necesidades
del proceso; es importante considerar el efecto que pudiera tener en una operacion continua la
relacion entre el diametro promedio de las particulas que conformaran el lecho y el didmetro

interno de la columna, es decir, evitar el efecto pared (Majeda et al., 2010).

Faust y Aly (1987) recomiendan que la altura del lecho en la columna deberia ser mayor de
1.35 m con el fin de permitir un lecho empacado suficientemente amplio para garantizar la

formacion de un sistema constante (citado en Granular Activated Carbon Adsorption, 2004).

30



FUNDAMENTOS

El volumen del lecho, debiera permitir su expansién y mantenimiento, de tal modo que el
adsorbente ocupe aproximadamente el 66% del volumen total del lecho, lo que se expresa en

términos de la ecuacion siguiente:

Voge = 1.5V, .... (15)

La fraccién de vacio o porosidad del lecho & depende tanto de la densidad aparente del

adsorbente como de la densidad de la particula, y esta dado por:

e=1-22_,.(16)

Ap

Por lo general se recomienda llevar a cabo pruebas pilotos, las que permiten determinar si las
condiciones especificas del sitio de aplicacion interferiran con el medio y para buscar
soluciones a dichas interferencias (Adsorption Design Guide, 2001). En sistemas en que los
solidos suspendidos son un problema, se recomienda montar la columna con flujo en sentido
de la gravedad y con capacidad de lavado para remover los sélidos filtrados. En procesos
unicos en los que el tiempo de contacto se fija en varias horas, puede ser necesario montar las

columnas en serie de hasta tres pasos.

El lavado posterior es el proceso de revertir el flujo a través del lecho con suficiente velocidad
para eliminar cualquier material finamente particulado atrapado en los espacios vacios entre
particula y particula ¢ adherido al lecho. Es esencial antes de volver a cargar la columna con el
agua residual. Esta operacion también ayuda naturalmente a estratificar el lecho de adsorbente,
lo cual reduce la probabilidad de que se forme encanalamiento dentro de la columna. La
redistribucion del adsorbente en el lecho que fue lavado incorrectamente puede resultar en una
extension de MTZ, lo que reducira potencialmente la capacidad de adsorcion total del sistema
(Adsorption Design Guide, 2001).
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1.3.1.6 Modelos para sistemas en columna de lecho fijo

Existen varios modelos para determinar los parametros de sorcion en un sistema a flujo
continuo. Los modelos basados en la curva de ruptura experimental son necesarios para
verificar la aplicabilidad de un sistema sorbato-sorbente y para estimar los coeficientes de
transferencia de masa, previo estudio de la cinética e isotermas. De tal manera que
posteriormente el modelo pueda entonces ser utilizado para predecir la capacidad de sorcion
en un rector a gran escala (Worch, 2012).

Para una columna de sorcion de lecho fijo a flujo continuo, los modelos de Tiempo de
Operacion y Profundidad de lecho, de Thomas y el de Balance de masa se han utilizado con
bastante éxito (Cortes et al., 2009; Jain et al., 2013; Salmani et al., 2013).

1.3.1.6.1 Modelo de Tiempo de Operacion y Profundidad de Lecho (BDST)

Este modelo fue propuesto originalmente por Bohart y Adams, y méas tarde ajustado por
Hutchins. EI modelo asume que la zona de adsorcion se mueve a una velocidad constante a
través de la columna. Es util para determinar la altura 6ptima para el lecho de la columna.
Teniendo en cuenta esto, el modelo linealizado de Hutchins funciona bien y ofrece un método
simple para analizar los datos en un proceso de adsorcion en lecho fijo y para determinar los
parametros de disefio de una columna de adsorcién, que permitan escalar para cambios en

parametros tales como velocidad de flujo y concentraciones del influente (Laila et al., 2010).

Otros investigadores encontraron que el modelo linealizado BDST con N, como constante, no
podia explicar sus datos experimentales. La relacion propuesta entre la capacidad del lecho y
el tiempo de operacién, muestra una dependencia raiz-tiempo, caracteristica de la adsorcién

limitada por la difusién en la transferencia de masa.
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Este modelo se ha utilizado con éxito para predecir el desempefio de adsorbentes en la
remocion de metales pesados como plomo, cromo, cadmio (Castellar, 2012; Cortés, 2007,

Gutierrez-Segura et al., 2014). La ecuacidn inicial, propuesta por Bohart y Adams es:

In(C£ ~1) = e(%—l) —KC,t...(17)

0

En esta relacion, Hutchins supone que exp(kNoZ/U)»1 por lo tanto el primer término del
segundo miembro de la ecuacién, exp(KNoZ/U) — 1, se reduce a exp(KNoZ/U), resultando la

siguiente ecuacién lineal entre la altura del lecho de la columna (Z) y el tiempo de operacion

®):

PP S

donde t es el tiempo de operacion en el punto de ruptura (min), No es la capacidad de
adsorcion dinamica del lecho en gL, U es la velocidad de flujo lineal en cm min definida
como la razén entre el flujo volumétrico Q, (cm® mint) y el area de la seccion transversal de la

columna (cm?) y K es la constante de velocidad de adsorcion en Lg™ min™.

Para la operacion de este tipo de sistemas se requiere gue el agua a tratar se encuentre libre de
solidos suspendidos y sedimentables. En este sentido, el tamafio de la particula de adsorbente

es un factor importante.

Para obtener el perfil de concentracién del soluto (sustancia de interés), se grafica el tiempo
contra las lecturas de concentracion del soluto a la salida de la columna. Se considera que la
ruptura ocurre a cierto tiempo t, cuando la concentracion del soluto que deja el lecho, se

incrementa hasta un valor definido arbitrariamente Ce en el efluente (Cortés et al., 2009).
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Una vez que se ha establecido experimentalmente la relacion entre parametros con el modelo
BDST, al correr al menos tres experimentos (3 alturas de lecho a la misma velocidad de flujo y
concentracion de influente), es posible calcular el valor de No, K 'y Zo (Pérez, 2013). Si se
grafica el tiempo de ruptura contra la altura del lecho, segun la ecuacion (6), la pendiente y el

intersecto de la linea recta obtenida permiten determinar los valores de estas variables.

Otro parametro interesante es la tasa de utilizacion de adsorbente, definido por la ecuacion:

AR .

donde W es la masa de adsorbente y V es el volumen de liquido tratado en el punto de ruptura
(Laila et al., 2010).

1.3.1.6.2 Modelo de Thomas

El modelo de Thomas es apropiado para procesos de sorcion en los que difusiones externas e
internas no son el paso limitante (Han et al., 2009). Se utiliza para conocer la maxima
capacidad de adsorcion de un material. Es uno de los modelos mas utilizados para conocer el
rendimiento tedrico de una columna. La ecuacién matematica, en su forma lineal es la

siguiente:

C Ky deM
In 70_]_ :&_K tC
(- ™

Q 0...(20)

Donde ¢ es la capacidad de adsorcién en el equilibrio del modelo de Thomas, en mg g%, Kyn
es la constante de velocidad del modelo de Thomas en L mg™ min, M es la masa en gramos y

Q es el caudal en mL min™,
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El modelo de Thomas considera que no existe dispersion axial en el lecho y que el sistema en
tratamiento sigue un isoterma de Langmuir, con una cinética de reaccion reversible de segundo
orden (Pérez, 2013).

El analisis de resultados para diferentes concentraciones del contaminante a remover, en el
punto de ruptura, en relacion a los porcentajes de remocion correspondiente a cada
concentracion, cumple la premisa de que mayores porcentajes de remocién estan asociados
con costos de operacién més altos, como resultado de volumenes de agua tratada reducidos y

mas frecuentes labores de regeneracion del lecho (Laila et al., 2010).

1.3.1.6.3 Modelo de balance de masa

En un sistema de columna empacada, la curva de ruptura es el punto de partida para aplicar el
modelo basado en el balance de materiales. Esta curva se obtiene al graficar el cociente de
concentracion en el efluente entre la concentracion en el influente contra el tiempo o volumen.
Para los procesos de adsorcion, la forma de la curva presenta una caracteristica “S”, con
diferentes grados de inclinacion y ubicacién del punto de ruptura. Este modelo considera que
ocurre la remocion completa del soluto en las etapas iniciales de operacion (Gupta et al.,
2000).

El punto de ruptura es el tiempo en el que la concentracién en el efluente alcanza un valor
preestablecido (Cp). Normalmente dicho valor se elige de manera empirica; un criterio para
establecer esta concentracion es consultar la norma mexicana para conocer los limites
maximos permisibles para ese contaminante en particular, si en su caso esta normado. En el
punto en el que se considera al adsorbente practicamente saturado, la concentracion Cy es lo
mas proxima posible a la concentracion en el influente, esto es el punto de saturacién. Estos

valores se determinan de la curva de ruptura.
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Dos parametros de interés en el disefio de un proceso de adsorciéon en columna son la masa
total, es decir la cantidad de soluto que pasa por la seccion transversal de la columna al punto
de ruptura (Vb, en mg cm™) y la naturaleza de la curva de ruptura entre los valores de Vp
(volumen del efluente que corresponde a la concentracién en el efluente al punto de ruptura,
Cb) Y Vx (volumen del efluente que corresponde a Cy,, concentracion en el efluente al punto de

saturacion).

Para efectos de ilustrar el concepto de balance de masa en el sistema en columna, es necesario
definir la zona de adsorcion primaria en el lecho fijo empacado y la cual corresponde a la
porcién de la curva entre Cx y Cp que tiene una longitud constante Zm. El tiempo que se
requiere para que esta zona se establezca por si misma, puede calcularse por la siguiente

ecuacion:

=X _ 2

Frm

donde V% es la masa de soluto en el volumen del efluente que corresponde a Cy, dividido por la

seccion transversal de la columna y Fm es el flujo masico en mg cm2min‘.

La zona de adsorcion primaria se mueve en forma descendente a la longitud (d) de la columna

y fuera del lecho y el tiempo requerido para ello, ts, esta dado por la ecuacion (22):

s

Aqui ¥, es la masa de soluto en el punto de ruptura, en mg cm2, y resulta del producto de la
concentracion por el volumen tratado hasta ese punto, dividido por el area de la seccién

transversal de la columna.

La zona de transferencia de masa (Zm) representa la longitud del lecho donde la concentracion

de la solucién pasa desde un valor Cy hasta un valor Cx (tiempo de saturacion); la longitud de
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esta zona es un indice de la tasa de transferencia de masa y se calcula a partir de la ecuacion
(23) (Gutierrez-Segura et al., 2014):

TS

La cantidad de soluto removido por el adsorbente en la zona primaria desde el punto de

ruptura hasta la saturacién se calcula a partir de la ecuacion (24):

Mg = VVS (Co—C)dV....(24)

Donde C, es la concentracion en el influente y C es la concentracion en el efluente al punto de
ruptura; Vy es el volumen tratado al punto de ruptura y Vy es el volumen tratado al punto de

saturacion, obtenidos de la curva de ruptura.

La capacidad de remocion de la columna al punto de ruptura ¢ cantidad de soluto removido

por gramo de adsorbente, g» en mgg?, viene dada por la ecuacion (25):

Vb
g, = (j) GG gy (25)

El porciento de metal removido es el cociente que resulta de dividir la masa de soluto
adsorbida entre la masa total de soluto alimentado en el volumen total de tratamiento hasta el

punto de saturacion, multiplicado por 100.

A efecto de determinar la capacidad de la columna en términos de saturacion del lecho, es
importante incluir la tasa de carga de soluto (Mass Loading Rate), que se calcula a partir de la
siguiente ecuacion (Xu et al., 2015):
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_Q
T.C.S. _m...(ZG)

donde Q es la velocidad de flujo en Lh® y M es masa de adsorbente en Kg, por lo que las
unidades de T.C.S. (tasa de carga de soluto) son L Kgth™.

1.3.1.6.4 Modelo de Transferencia de masa

Este modelo esta basado en la ecuacion de conservacion de masa macroscopica, aplicada a un

volumen de control, y se establece como:

oC oC _ 0:C
(€+ppr)ﬁ+ua—x— dapm”'(27)

donde K es la constante de adsorcion en m3Kg?

Dudap €s el coeficiente de dispersion aparente en m2h?

X es la distancia a lo largo del lecho en m

pb es la densidad del adsorbente en Kgm

t es el tiempo de operacion en horas

C es la concentracion del sorbato (contaminante en el agua a tratar) dada en molm™3

u es la velocidad de flujo lineal en mh

Si se considera que no existe dispersion axial en el sistema, el término de la derecha se
elimina, igualando la ecuacién a cero (Xu et al., 2013). Aplicando la relacion de Lagrange, se

llega la forma linealizada de la ecuacion (28):

1 1.
g+pprx g Y=C...(28)
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Al graficar tiempo (x) en funcion de la concentracion (C), la pendiente de la linea recta

permite encontrar el valor de K.

La velocidad de flujo (Q) y la concentracion en el influente (Co) son parametros relacionados
con las fuerzas que gobiernan el proceso de adsorcion y consecuentemente determinan el
desempefio del adsorbente en una operacion continua. Especificamente el gradiente de
concentracion afecta la velocidad de adsorcién y los fendmenos de transferencia de masa, a la
vez que la velocidad de flujo en la entrada de la columna esta relacionada con la respuesta
hidrodindmica y determina el tiempo de contacto entre el adsorbente y el afluente a tratar

(Rojas-Mayorga et al., 2015).

1.3.2 Intercambio iénico

El intercambio idnico utiliza una resina que elimina los contaminantes inorganicos en el agua
como arsénico, cromo, nitratos, radio, uranio y el exceso de fluoruros, intercambiandolos por
iones inocuos cargados en su superficie. El intercambio i6nico se utiliza con mayor frecuencia
para eliminar la dureza en el agua lo que requiere el uso de una resina catidnica, o nitratos, que
implica el uso de una resina aniénica. En cualquiera de los casos se logra regenerar la resina
con agua salubre. La aplicacion de resinas para eliminar radiondclidos no es recomendable
debido a que la saturacion de la resina ocurre muy rapidamente y complica enormemente la

operacion, sin mencionar los costos de regeneracion de la resina que esto conlleva.

En consecuencia, los sistemas de tratamiento de agua convencionales para columnas, utilizan
carbén activado para eliminar contaminantes organicos y resinas de intercambio iénico para

remocion de sustancias inorganicas solubles (Koshland-science-museum, 2007).
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1.3.2.1 Modelos cinéticos

La velocidad e intercambio idnico estd determinada por los fenémenos de difusidn, es decir
por la velocidad con que migran los iones desde la fase liquida hacia la fase solida, y
viceversa. Una caracteristica importante del intercambio i6nico es que es estequiométrico, es
decir, por cada ion que sale del solido una cantidad equivalente es reemplazada para mantener

la condicidn de neutralidad eléctrica, tanto en el sélido como en el liquido.

La migracion de iones debido a los gradientes de concentracion crea un campo eléctrico el
cual desacelera un ion y acelera a otro. Por lo tanto, la transferencia neta de iones es producto
de la difusién ordinaria y de la difusion debida al potencial eléctrico. La difusion generada por
el campo eléctrico puede despreciarse solo en el caso de concentraciones muy pequefias de
iones en solucion, es decir a niveles traza (Armijo, 2002).

El modelo de difusién cuasi homogéneo establece que la cinética de intercambio iénico esta
controlado por la relacién peso de resina a volumen de solucidn, asi como por las resistencias

tanto en la particula como la de la pelicula de liquido que rodea la particula.

La velocidad de intercambio se incrementa cuando la relacion peso de resina a volumen de
solucion aumenta y cuando la resistencia a la transferencia de masa en el liquido disminuye.

La resistencia en fase liquida puede disminuirse por una agitacion vigorosa del medio.

El modelo cuasi homogéneo postula que existe un periodo de tiempo para el cual la velocidad
de intercambio de iones es constante. Dicho periodo ocurre en los primeros instantes y su
duracion depende de los parametros L y N, los cuales involucran el peso de la resina y el
volumen de la solucidn para el primero, y el radio de la particula (se asume es esférica) y el

coeficiente de difusion en la particula, para N.
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La ecuacién del modelo es:

oC _D o ,29Cs

donde r es el radio de la particula esférica en cm2s?
Cs es la concentracion del soluto en molL™
D es el coeficiente de difusion en la particula en cm2s™

tes el tiempoenh

El modelo de Nernst-Planck se ha aplicado para procesos que involucran intercambio iénico.
Este modelo incluye los mecanismos de difusién y migracion ionica para cualquier sistema

i6nico en fase acuosa. La siguiente ecuacién describe el modelo de Nernst-Planck:

dC. d
_ 1 4
J,=-Di g ~ZDC, G -(30)

donde Cies la concentracion de los iones intercambiantes

Zi es la valencia iénica

Dies la difusividad

Y es el potencial electrostatico o campo eléctrico autoinducido

Bajo las condiciones:

1.- >.7,C,=0 condicion de electro-neutralidad de las soluciones.

3
2-1=F) 23, =0 J3=0

C=1

La condicion Js=0 implica que la resina no intercambia co-iones, lo cual resulta valido para

resinas sintéticas.
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1.3.2.2 Modelos de Isotermas de intercambio iénico

Para el estudio del equilibrio en procesos de intercambio idnico se ha utilizado el modelo
termodindmico de Gaines-Thomas. Este modelo permite un disefio experimental de fuerza

ionica constante.

El intercambio idnico binario seguin la aproximacion de Gaines-Thomas se puede representar

por la siguiente ecuacién general:
Z;1" (ad)+2ZJ? (ac)«——>Z;1" (ac)+Z,J? (ad)...(31)

donde 1 y J son dos iones de valencias zi y zj; (ad) y (ac) representan los iones adsorbidos y en

solucién, respectivamente.

La constante termodinamica de equilibrio de Gaines-Thomas (Keq) se define mediante la

ecuacion:

Key = Ky (g)-(32)

donde N es la fraccidn equivalente en la fase de intercambio; g; y gi son los coeficientes de
actividad de los iones en la fase acuosa y solida, respectivamente, y Kg €s el coeficiente de
selectividad. Aplicando la ecuacion de Gibbs-Duhem al so6lido himedo, a presion y
temperatura constantes, y tomando en cuenta los estados de referencia propuestos por Gaines-

Thomas, se tiene:
1
INKy =(z,—2;)+ [INK AN, ...(33)
0
Que permite calcular la constante termodinamica de equilibrio a partir de la integracion de la

curva In Kg: como funcién de Nj, establecida de datos experimentales obtenidos a partir de las
isotermas de intercambio (Escudey et al., 2002).
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Otro modelo de aproximacion semiempirica es el de Rothmund-Kornfeld. Este modelo se basa
en la premisa de que los datos obtenidos experimentales desde una reaccion de equilibrio de

intercambio catiénico tienen una relacion lineal cuando son analizados en escala logaritmica.

La ecuacion de Rothmund-Kornfeld expresada en términos de fracciones equivalentes, esto es,
en forma similar a lo establecido por el modelo de Gaines-Thomas, esta dada por:

_ Ny

=Nr (LM (34)

(7/ M )ZI

donde Ky y nll corresponden a las constantes empiricas para un par de cationes y sustrato
especifico. Si es valido describir un proceso con la ecuacion (34), entonces desde una grafica
de log[Nu/Nj] contra log[(ysM3)?/(yiM)?] se obtendréa una linea recta cuya pendiente es nlg y

su intercepto es log(K'gy).

Conocidos los parametros empiricos de Rothmund-Kornfeld para un proceso especifico, es
posible expresar el coeficiente de selectividad y la constante de equilibrio en funcion de ny K
como se muestra en las ecuaciones (35) y (36):

= (K )"g‘t )"g"* (35)

(N7

gt rk =

Kegn = (Kg )9' exp[(z, —z;)/n}]1...(36)

La figura 1.3 muestra la isoterma de intercambio para el sistema K-Ca y K-Mg.
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an 0z 04 ]} [1}:] 10

Fraccidon equivalente de K en solucidn

Fuente: Escudey et al, 2002

Figura 1.3 Isoterma de intercambio para los sistemas K-Ca y K-Mg.

1.4 Teoria de similitud para escalamiento de procesos

Los principios béasicos para el escalamiento de modelos: disefio conceptual, ingenieria basica e
ingenieria de detalle, permiten hacer el traslado de un sistema experimental de laboratorio a un

prototipo de dimensiones tales que funcionen para aplicaciones reales en los sitios de interés.
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En esencia, la teoria de similitud establece que en dos puntos homdlogos en tiempos
homologos la medicion de una magnitud cualquiera s6lo dependera de la escala y no del punto
en cuestion. La escala referida, a partir de un factor entre el modelo y el prototipo, puede
resolverse mediante desarrollos analiticos simples que permiten encontrar dicho factor.
(Urzuda, 2008). Este tipo de escalamiento es de los mas utilizados en estudios de viabilidad

para la implementacion de procesos industriales.

Para un disefio técnicamente factible de reactores a gran escala, es necesario evaluar tres
aspectos en los modelos por similitud: Geométrico, cinemético y dinamico. Asimismo,
parametros definidos por experimentacion a escala laboratorio deberan mantenerse en el
prototipo, tales como temperatura de operacion, pH del influente, relacion altura de columna 'y
altura de lecho, concentracion en el influente y relacion diametro de particula-didmetro de
columna para validez de los modelos matematicos aplicados (Carpenter, 1986).

1.4.1 Similitud geométrica

La similitud geométrica implica conservar la misma forma del reactor utilizado en las pruebas

experimentales (modelo). El factor para el escalamiento se calcula a partir de la ecuacion (37):

OP
A ==—..(37
=5 (37

donde OP es la distancia medida en el prototipo, altura de la columna, y OP” es la distancia
medida en el modelo experimental. De la misma manera se puede encontrar el factor de

escala para el volumen:

A, =22..(38)
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1.4.2 Similitud cinematica

Las pruebas experimentales desarrolladas a escala laboratorio permiten registrar informacion
atil para conocer las propiedades del material con el que se va a empacar el lecho a escala
industrial. Una de estas propiedades, directamente relacionada con la velocidad de flujo en el
influente, es la resistencia mecéanica. En la similitud cinematica se analiza el desplazamiento
de las particulas al relacionar tiempos y velocidad para determinar el factor correspondiente en
concordancia con las propiedades mecanicas del material de adsorcién. Las ecuaciones (39) y
(40) nuevamente relacionan los valores deseables en el prototipo con los del modelo

experimental:

=L (39
t
A
=L (40
A 2 (40)

Consideraciones colaterales en base a lo reportado en literatura para el disefio de columnas de
adsorcion de lecho fijo son de gran utilidad para generar las especificaciones de dimensiones y

variables de operacidn para un proceso a gran escala (Ecuac.15 y 16, apartado 1.3.1.5).

1.4.3 Similitud dinamica

Si se toma en cuenta que a toda accion corresponde una reaccion, igualmente sobre cuerpos
homologos de masa m (prototipo) y m” (modelo experimental) actia un conjunto de fuerzas.
La similitud dindmica total precisa de un unico factor de escala de fuerzas para todo punto en

estudio. Este factor de fuerzas se define como:

e =§VF,F“...(41)

donde F es la fuerza medida en el prototipo y F~ es la fuerza medida en el modelo.
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Las fuerzas en la ecuacion (42) en realidad es la suma de todas fuerzas a que se halla sometido

el modelo, y en su caso, el prototipo:

F+F,+F,..+F, .. (42)

debiéndose cumplir:

HE_BE
e e ...(43)

M

para que exista similitud dindmica total.

Es importante destacar que en la practica esta condicién es imposible de lograr en un modelo
por los efectos del cambio en las dimensiones en el reactor al realizar el escalamiento (Mufioz,
2003). Consecuentemente, y en funcion del tipo de proceso que se va a escalar, puede lograrse
una aproximacion eficaz si se conjuntan las fuerzas que experimentalmente se comprobaron
preponderantes en el modelo de laboratorio, considerando el efecto de las fuerzas restantes

despreciables.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Las principales actividades experimentales de la presente investigacion se muestran en la

figura 2.1.

Modelos

Figura 2.1 Principales actividades experimentales.
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2.1 Acondicionamiento de zeolita
2.1.1 Molienda y tamizado

La zeolita procedente de Guaymas, Sonora, se obtuvo del proveedor Zeofiltex, de Hermosillo,
Son., mientras que la de ElI Cajon se recolectd directamente de la mina. Se molié en un
mortero de porcelana, posteriormente se tamiz6 para obtener un tamafio de malla 20 (didmetro
promedio aproximado de 0.8 mm). Posteriormente se separaron las fracciones. La fraccion de

zeolita de la malla No.20 se almacend hasta su acondicionamiento.

2.1.2 Acondicionamiento de la zeolita natural tipo clinoptilolita con NaCl

A una determinada masa de zeolita natural malla 20, se le adicion6 solucién 0.3 M de NaCl,
en una relacion de 6.2 ml de solucion por cada gramo de zeolita y la mezcla se mantuvo en
reflujo durante 12 horas. Posteriormente se decanté el liquido, para realizar un segundo reflujo
manteniendo las mismas condiciones, usando una solucién nueva de NaCl, a la misma
concentracion. Al terminar con el acondicionamiento sodico, la fase sélida se lavé con agua
desionizada para eliminar los iones cloruro, verificando lo anterior al usar una solucion de
nitrato de plata (AgNOs) 0.1M, en donde los CI™ al reaccionar con los iones Ag*, dan un
precipitado de aspecto lechoso en la solucidn. Posteriormente se colocd la zeolita sédica en un
recipiente metélico y se secd a 40°C, durante 12 horas, a esta zeolita se le codificé como

ZCNa 'y ZGuayNa, respectivamente.

2.1.3 Zeolita sédica modificada con tiourea

Para el acondicionamiento con tiourea, la zeolita sddica se puso en contacto con una solucién
de tiourea 1.18M en un bafio con oscilacion a temperatura constante de 60°C por dieciséis
dias, en una relacion de aproximadamente 50 mL por gramo de zeolita (Baker y Ghanem,
2009). Al finalizar el tiempo de contacto, se separaron las fases y la fase solida se enjuagd por
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3 ocasiones con agua desionizada y posteriormente se seco a 40°C durante 12 horas. A esta
zeolita se le codifico como ZCTio y ZGuayTio.

Para la modificacion de la zeolita con tiourea, la preparacion de la solucion 1.18M de tiourea
requirio el uso del equipo de lavado ultrasénico Misonix modelo 3510R-MTH por la baja

solubilidad en agua que presenta esta sustancia a temperatura ambiente.

2.2 Caracterizacién del material zeolitico no modificado y modificado

La caracterizacion de la zeolita natural no modificada y modificada se realiz con las técnicas
de Difracciéon de rayos X, Microscopia de barrido electronico y analisis elemental (EDS),

Analizador de Infrarrojo, y Analizador de CHONS.

2.2.1 Difraccion de rayos-X (DRX)

Se realiz6 el andlisis de patrones DRX a cuatro muestras de zeolita. Se utilizé un blanco de
cobre de alta pureza a una longitud de onda de 1.5406 A para la calibracion del equipo. Se
ley6 a intervalos de cinco minutos y con variacion de angulo 2e de 0.05.

2.2.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia de energia
dispersiva de rayos-X (EDS)

Se realiz6 un andlisis de la zeolita natural no modificada, tanto de la regién de EI Cajén como
de Guaymas, Son., y de las zeolitas modificadas con sodio y con tiourea con un microscopio
electronico de barrido JSM-5900LV, con una sonda acoplada marca Oxford para el analisis
elemental por espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS). La zeolita de tamafio de

particula malla No.20, se colocd directamente en el portamuestras de aluminio y se analizé a
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tres zonas a 500X de amplificacién, tomando la imagen a 1500X y 2000X con un minuto de
conteo para cuantificar correctamente la sefial.

Figura 2.2 Colocacidn de muestras para Figura 2.3 Microscopio electronico de barrido.
la observacion por MEB.

2.2.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

Las muestras de zeolita natural no modificada y modificada, se analizaron mediante
espectroscopia en la region de infrarrojo de 4000 a 500 cm™ con transformada de Fourier

utilizando un equipo Varian 640-IR.

2.2.4 Andlisis elemental (carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre)

Las determinaciones de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre total (CHNS) se realizaron en
un equipo Organic Elemental Analyzer Flash 2000 que cuenta con un detector de flama
FPD1112.

2.2.5 Andalisis BET
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Para determinar el area superficial y volumen total de poro de las zeolitas naturales
modificadas se utilizd un analizador BELSORP-28SA. Las muestras se pre-trataron a 200°C
por 4 horas. Posteriormente se aplico el modelo Barret-Joyner-Halenda (BJH) a los resultados.
Este modelo consiste en hacer pasar un flujo de nitrégeno con una relacion de presiones
especifica y obtener el isoterma de adsorcion correspondiente. Para ZC y ZGuay la relacién

p/po utilizada fue 0.96.

2.2.6 pH del punto de carga cero

Para determinar el punto cero de carga o potencial Z de las zeolitas no modificadas y
modificadas se utilizo el método “drift” pH modificado (Faria et al., 2004). 250 mg de cada
muestra (ZC, ZG, ZCNa, ZCTio, ZGuayNa y ZGuayTio) se pusieron en contacto con 25 mL
de solucion 0.01 M NaCl a pH inicial de 3-9. El pH de las soluciones se ajusté con HCI 0.01M
0 NaOH 0.01M segun el caso. Las muestras se mantuvieron por 24 h con agitacion a
temperatura ambiente (24°C). Al final de las 24 h se decant6 para separacién de la fase liquida
y se leyeron los valores de pH. El valor de pH para el punto cero de caga se obtuvo al graficar
pH inicial contra pH final y corresponde al punto donde cruzan la linea auxiliar de 45 grados
del primer cuadrante del eje cartesiano, donde pHi=pHt.

2.2.7 Capacidad de intercambio cationico efectivo

Se realizd la prueba para determinar la capacidad de intercambio cationico efectiva con la

técnica de Ming y Dixon. Se realizé por duplicado.

2.3 Sorcién de Cd?* por una zeolita natural modificada para un sistema en lote

2.3.1 Efecto de pH sobre la remocion de Cd#*
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Para establecer el valor de pH con el cual obtener una mayor remocion de contaminante, se
realizaron los ensayos de remocion de cadmio (Cd?*), en un sistema en lote y diferentes
valores de pH, partiendo de una concentracion de 30 mg CdL™ a partir de nitrato de cadmio
Cd(NOz3)2#4H20. En estos experimentos se utilizd ZCNa, ZCTio, ZGuayNa y ZGuayTio.

Los valores de pH utilizados fueron: 3, 4, 5, 6, 7, 8 y 9, ajustando dichos valores con
soluciones 0.1 M de HCI o NaOH, segun el caso; posteriormente se prepararon las soluciones
de Cdy, se pusieron en contacto con el material zeolitico. Una masa de zeolita sodica de 0.1 ¢
se puso en contacto con 10 mL de solucion de 30 mgL™* de Cd?* (a los diferentes valores de pH
anteriormente especificados), a temperatura ambiente y bajo agitacion a 590 RPM
(Thermoscientific Barnstead Lab-line modelo 3589), durante 5 horas. Los experimentos se

corrieron por duplicado.

Al finalizar el tiempo de contacto, se separaron las fases. La fase liquida se acidificé con acido
nitrico (grado Instra) hasta pH menor a 2 y se mantuvieron en refrigeracion hasta su analisis.
La determinacion de cadmio (Cd?*) se realizd en la fase liquida, mediante un
espectrofotometro de absorcion atomica (GBC-932 plus), a 228.8 nm. Para determinar la
concentracion de Cd, se prepard una curva de calibracion usando un estandar de cadmio

preparando concentraciones 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 y 2.0 mg/L.

Se calculd el porcentaje de remocidn, mediante la siguiente relacién:
%R = (Z5)100...(44)

Donde C: es la concentracion residual del Cd en el sobrenadante a un tiempo de contacto dado

y Ci es la concentracion inicial.
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2.3.2 Cinética del proceso de sorcion

Para determinar la cinética de remocion de cadmio se partié de una solucion de 25.6 mgL™ de
Cd?* a un valor de pH de 5, partiendo de la sal nitrato de cadmio tetrahidratada. Se
investigaron las capacidades de remocién de ZCNa, ZCTio, ZGuayNa y ZGuayTio. Se
pesaron por duplicado muestras de 100 mg de ZCTio y se pusieron en contacto con 10 mL de
solucién acuosa de Cd?*, durante 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 y 45 minutos y 1, 3, 5, 8, 24 y 48
horas, bajo agitacion constante de 590 RPM, a temperatura ambiente. Al finalizar el tiempo de
contacto se separaron las fases y se determind el pH. La fase s6lida se sec6 a 40°C durante 24
h. La fase liquida se acidific6 y se mantuvo en refrigeracion hasta su analisis por

espectrofotometria de absorcion atémica.

Los resultados obtenidos se analizaron con tres diferentes modelos cinéticos (pseudo-primer
orden, pseudo-segundo orden y Elovich), para determinar la constante cinética (k) y el tiempo

de equilibrio del proceso.

2.3.3 Isotermas de sorcién

Para obtener las isotermas de sorcidn, se llevaron a cabo experimentos de sorcion tipo lote con
muestras de ZCNa, ZCTio, ZGuayNa y ZGuayTio, para lo cual se prepararon soluciones a pH
5y a las concentraciones: 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 90, 100, 125 y 150 mg Cd/L, a partir de
nitrato de cadmio, Cd(NOs)2+4H-0.

Muestras de 100 mg de zeolita (ZCNa, ZCTio, ZGuayNa y ZGuayTio) se pusieron en contacto
con 10 mL de la solucion de cadmio (a las diferentes concentraciones) y se mantuvieron en
agitacion durante 24 horas, a temperatura ambiente. Se separaron las fases y en la fase liquida

se determind la concentracion de la especie metalica por espectrofotometria de absorcion
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atdmica en un equipo GB932 plus, y se leyo a 228.8 nm. Los experimentos se realizaron por
duplicado, para calcular el error experimental. Se aplicaron los modelos de Langmuir,
Freundlich y el modelo combinado de Langmuir-Freundlich a los resultados experimentales

con el fin de determinar la capacidad méxima de adsorcion.

2.4 Sorcion de Cd?*por una zeolita natural modificada para un sistema en flujo

continuo

2.4.1 Solucion acuosa de Cd?*

Se realizaron experimentos en columna de lecho fijo a flujo continuo con ZGuayNa y
ZGuayTio a tres alturas de lecho: 6, 4.5y 3 cm. Se utiliz6 una masa de adsorbente de 3.78,
2.835y 1.89 g para cada caso. La solucidn simulada de concentracion 27.03 mgL™ de Cd?* se
hizo pasar a través de la columna de 0.9 cm de diametro interno y 10 cm de altura de agua
sobre el lecho, a una velocidad de flujo de 0.989 mLmin™ en sentido de la gravedad. Se
tomaron muestras cada dos horas, volimenes fijos de 10 mL hasta el tiempo de saturacion.
Posteriormente se determind la concentracion de Cd2* por espectrofotometria de absorcién
atdbmica. Con esta informacion se obtuvieron las curvas de ruptura graficando tiempo contra
C/Co. A los resultados obtenidos se aplicaron los modelos de Tiempo de Operacion y
Profundidad de Lecho (BDST), de Thomas y de Balance de masa.

Con la informacién obtenida de los experimentos realizados en sistema en columna de lecho
fijo a flujo continuo con ZGuayNa y ZGuayTio y solucion simulada de Cd?*, se establecieron
las condiciones de operacion para realizar los experimentos con agua residual del subcolector
Colinas del Yaqui del municipio de Nogales, Son, es decir, 4.5 cm de altura de lecho y con la
misma velocidad de flujo y concentracion de cadmio en el influente, en una columna de vidrio

de 0.9 cm de diametro interno y 30 cm de altura.
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2.4.2 Agua residual municipal

2.4.2.1 Evaluacion del sitio

Se realiz6 una evaluacion de la ubicacion del sitio, topografia del terreno y modo de descarga
de aguas residuales, cuyos resultados en el analisis de Cd de aguas residuales dio por encima
del limite permisible por la norma mexicana NOM-AA-002-SEMARNAT-1996. Se midi¢ la
pendiente del subcolector colinas del Yaqui con un equipo nivelador laser modelo LL300
Spectra Precision. La velocidad de flujo se determind con un equipo ISCO 4210 ultrasonic
flow meter, ubicado de manera fija en el pozo de visita (laboratorio de calidad del agua de

OOMAPAS). Se verificd el uso de suelo en la ubicacion del subcolector Colinas del Yaqui.

2.4.2.2 Muestreo del agua residual municipal

El muestreo del agua residual se realizé de acuerdo a la norma oficial NMX-AA-003-SCFI-
1980. Se tomd una muestra compuesta en el subcolector Colinas del Yaqui, y una muestra

simple en el subcolector Nuevo Nogales y Boulevard del Raquet.

El volumen aproximado de la muestra fue de 2 litros, se tomaron 500 mL en intervalos de
cuatro horas, en frascos de polietileno con tapdn de rosca y se realizé el analisis para comparar
resultados con la NOM-002-SEMARNAT-1996. Una parte de la muestra se acidificd con
HNOs concentrado para la cuantificacion del Cd, lo cual se realizé por espectrofotometria de
absorcién atdmica y analisis de Cd, Zn, Cr, Na y Fe por energia de activacion neutrénica.

2.4.2.3 Caracterizacion fisicoquimica del agua residual

La caracterizacion de la muestra de aguas residuales tratadas se realizd bajo las

especificaciones de la norma mexicana NOM-002-SEMARNAT-1996 y con las normas

56



PARTE EXPERIMENTAL

oficiales: pH (NMX-AA-008-SCFI-2011), Temperatura (NMX-AA-007-SCFI-2013), DBOs
(NMX-AA-028-SCFI-2001), Demanda quimica de oxigeno (NMX-AA-030-SCFI-2001),
Soélidos suspendidos (NMX-AA-034-SCFI-2015), Soélidos sedimentables (NMX-AA-004-
SCFI-2013), metales pesados (cadmio, niquel, zinc y cromo hexavalente) (NMX-AA-051-
SCFI1-2001). Dos muestras, de aproximadamente 250 mL cada una, tomadas en el subcolector
Colinas del Yaqui, se acidificaron una con &cido nitrico concentrado hasta un valor de pH<2,
la otra con &cido sulfurico concentrado y se guardaron en frascos de polietileno en
refrigeracion para su posterior analisis. Para el caso especifico del cadmio se ley6 a una
longitud de onda de 288.8 nm, 232 nm para Ni y 273.83 para Zn. El cromo se leyd a 357.9 nm.
El equipo de absorcién atdmica utilizado fue un Perkin Elmer AAnalyst 200 (OOMAPAS,
Nogales, Son.), Perkin Elmer 3110 (LIIA, ITT) y GB932 plus (ININ).

2.4.2.4 Componentes metalicos del agua residual determinados por analisis por

activacion neutrénica

También se realiz6 el andlisis por energia de activacion neutrénica de estas muestras del
subcolector Colinas del Yaqui en el laboratorio del Instituto Nacional de Investigaciones
Nucleares (ININ) para metales (Na, Cr total, Zn, Fe y Cd). El andlisis por energia de
activacién neutrénica se realizo en un reactor nuclear Triga Mark 111, irradiacién en la posicion
SINCA, con un flujo aproximado de neutrones de 1x10%2 n/scm2. Se utiliz6 un detector de
germanio hiperpuro para medir la radiactividad de las muestras. La muestra se irradio por dos
horas en el sistema SIRCA, posteriormente se realizaron dos conteos uno a las 48 hrs., y el

segundo conteo a los 13 dias.

2.4.2.5 Columna empacada con zeolita modificada

Finalmente se realizaron experimentos en columna con agua residual municipal del

subcolector Colinas del Yaqui de Nogales, Son., y con agua residual de la Planta Tratadora
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Arbol de la Vida del municipio de Metepec, Estado de México. En cada caso se caracterizo el
agua residual antes de iniciar los experimentos, determinandose pH, temperatura, solidos
sedimentables, solidos suspendidos, dureza total, dureza célcica, dureza magnésica, DBOs,
Cd?* y Na*. El agua residual de la planta tratadora provenia de dos niveles de tratamiento:
sedimentacion-filtracion y de tratamiento biolégico. En cada caso el agua residual se
enriquecié con cadmio para lograr una concentracién de 30 mgL™ y entonces analizar la

capacidad de sorcion de ZGuayTio.

Se utilizé una muestra compuesta de cuatro horas hasta un volumen de 15 litros para probar
cada material. Parte de la muestra se destind a la determinacion de los parametros
fisicoguimicos de la norma NOM-002-SEMARNAT-1996, incluida dureza total y la
conductividad eléctrica; un volumen aproximado de 250 mL se acidificd con &cido nitrico
grado instra para analisis de metales: Cd, Na, Cr, Zn y Fe, por energia de activacion
neutrénica. El sodio y cadmio también se determinaron, al igual que Ca, por
espectrofotometria de absorcion atomica. Para el cadmio y sodio las lecturas se realizaron a
228.8 y 330.2 nm, respectivamente, mientras que para el calcio se determind la concentracién
a422.7 nm.

En el caso del agua residual municipal del subcolector Colinas del Yaqui, se le dio un
tratamiento previo que consistié en sedimentacion, decantacion y filtracion con la intencién de

eliminar sélidos presentes.

Se corrieron experimentos en columna de lecho fijo por duplicado hasta por 60 horas para
ZGuayNa y ZGuayTio. Se tomaron muestras de aproximadamente 10 mL cada dos horas. Las
muestras se acidificaron con HNOs grado instra y se refrigeraron hasta su analisis por
espectrofotometria de absorcion atdmica para determinar la concentracion de cadmio en el

efluente, asi como de sodio.

A los resultados obtenidos se aplico el modelo de transferencia de masa para la determinacion

de la constante de adsorcion.
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2.4.2.6 Curvas de desorcion de Na*

Se determinaron las curvas de desorcion con respecto al sodio y se calcul6 la masa de cadmio
comprometida en el mecanismo de intercambio catiénico por estequiometria y tomando como

base la Capacidad de intercambio catidnico efectiva de los materiales zeoliticos modificados.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion del material zeolitico natural

3.1.1 Difraccion de rayos- X (DRX)

La difraccion con rayo-X permitié identificar el tipo de sistema cristalino y composicion del
material de sorcion. El andlisis de los patrones da como evidencia el patron DRX 01-080-464
de clinoptilolita que corresponde a un sistema cristalino monoclinico cuya composicion es
Na2.88Ko.37MQo.80Cao.84Bao.15(Als.84Si29.16072)-H20 (lljina et al., 2013). Este se ajusta en un
88.9% a la zeolita de EI Cajén, mientras que la procedente de Guaymas lo hace en 99.6%. Las
figuras 3.1 y 3.2 muestran los espectros para las zeolitas naturales modificadas por regién para

efectos comparativos.
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Figura 3.1 Patrén de difraccion de rayos-X de la zeolita natural de El Cajon, Son.

60



RESULTADOS Y DISCUSION

100 -
oo f 4+ ZGuayNa
. ZGuayTio
S0
5
30 |
H 1]
H L]
20 E E
5 . i
0 ' I I | |
0 10 00 %0 ” K

Figura 3.2 Patrén de difraccion de rayos-X de la zeolita natural de Guaymas, Son.

Como puede observarse los espectros de los materiales después de la modificacidn con tiourea
permanecen basicamente inalterables en su estructura cristalina, lo que permite esperar que sus
propiedades de adsorcion e intercambio catidnico igualmente prevalezcan respecto del

material no modificado.

3.1.2 Microscopia electronica de barrido (MEB) y espectroscopia de energia
dispersiva de rayos-X (EDS)

La morfologia tipica de la clinoptilolita se puede apreciar en las imagenes aumentadas 1500 y
2000 veces de la Figura 3.3.
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Figura 3.3 Imagenes MEB de a) ZCNa, b) ZCTio, ¢) ZGuayNa y d) ZGuayTio.
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La apariencia fibrosa de ZCTio puede atribuirse a la presencia de erionita como impurezas
(Flores et al., 2006). En general la morfologia semejante a lapida de la zeolita natural

permanecio sin cambios después de la modificacion.

El espectro de energia dispersiva (EDS) permitidé conocer la composicion porcentual para las

cuatro zonas analizadas para cada tipo de zeolita. Los resultados se muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Composicion elemental de la zeolita natural no modificada y modificada.

Muestra % en Peso

Si Al Na K Ca Mg Fe S
ZC 36.5+£0.12 | 6.52+0.30 | 0.06+0.05 | 1.71+0.15 | 2.46+£0.52 | 0.63£0.09 | 0.83+0.17 | ND
ZCNa 35.76+0.14 | 6.55+0.32 | 1.22+0.43 | 1.31+0.64 | 1.28+0.85 | 0.37+0.23 | 0.66+0.19 | ND
ZCTio 35.7+£1.89 | 6.55£0.59 | 1.53+0.20 | 1.52+0.26 | 1.83+0.44 | 0.60£0.10 | 0.96+0.14 | 0.13+0.06
ZGuay 34.14+0.40 | 6.83+0.20 | 1.58+0.26 | 4.30+0.41 | 0.87+0.12 | 0.18+0.03 | 2.04+0.5 | ND
ZGNa 36.5£1.35 | 8.50+£2.18 | 1.65+0.46 | 2.08+0.66 | 0.33+0.02 | 0.14+0.11 | 3.9+3.15 | ND
ZGTio 38.0+£0.18 | 6.90+0.48 | 2.43+0.15 | 3.17+0.27 | 0.75+£0.20 | 0.11+0.10 | 0.38+0.34 | 0.3+0.22

ND= no detectado

La relacion Si/Al fue mayor que 4 en todos los casos, tipico de una zeolita tipo clinoptilolita.
La zeolita procedente de EI Cajon es rica en calcio, mientras que la de Guaymas es rica en
potasio y sodio, estas diferencias en composicién pueden impactar en el proceso de
intercambio cationico puesto que se ha demostrado que los cationes sodio y potasio son mas
facilmente intercambiables que el calcio (Diaz-Nava et al., 2005). La forma sodica de ambas
zeolitas no modificadas, ZC y ZGuay, pierden potasio al ser acondicionadas con NaCl al

ocurrir un intercambio de cationes en la estructura. Las zeolitas modificadas con tiourea
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indican la presencia de azufre lo que contribuye a esperar un aumento en su capacidad de

sorcion de Cd?* respecto de las zeolitas sddicas.

3.1.3 Espectroscopia Infrarroja

Los resultados para la zeolita modificada con tiourea muestran una diferencia en el nimero de
onda 2359 cm®, que no aparece en ZCNa. Lo mismo se observa en la region 547.49 cm™ y que

se atribuye al azufre (Lagadic et al., 2001).
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Figura 3.4 Espectros infrarrojos de ZCNay ZCTio.

3.1.4 Andlisis elemental (carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre)

Este analisis permite determinar en forma cuantitativa la masa de tiourea efectivamente fijada

a la zeolita. En la tabla 3.2 se observa que se detecto nitrégeno y azufre en ambas muestras.
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Tabla 3.2 Andlisis de C, H, N y S para las zeolitas modificadas.

Muestra % Nitrogeno % Carbono % Hidrogeno | % Azufre
ZCTio 0.166+0.004 0.0215+0.008 | 1.0+0.036 0.028+0.008
ZGuayTio 0.1389+0.004 0.068+0.018 0.957+0.06 0.144+0.06

En vista de que el porcentaje de nitrégeno en los resultados guarda mayor consistencia, 1os
célculos se realizaron basandose en este atomo. El resultado indica que ZCTio retuvo mayor
cantidad que ZGuayTio, es decir 4.5 mg/gZCTio y 3.7 mg/gZGuayTio respectivamente. Esto
puede atribuirse a la menor cantidad de hierro que ZC posee como mineral asociado, lo que
impide la reduccion en la atraccion electrostatica de las especies involucradas (Chen et al.,
2012).

Puede esperarse un aumento en la capacidad de sorcién en ZCTio y ZGuayTio con la

presencia de azufre en vista de la Teoria de Pearson referida en el apartado 1.2.3.2.

3.1.5 Analisis BET

Los parametros determinados por el analisis BET (Brunauer-Emmet-Teller) son de gran
importancia para el disefio de una operacion de adsorcién. Las zeolitas naturales cambian la
estructura de sus microcanales al ser sometidas a diferentes pre-tratamientos debido al
aumento en la contribucion de microporos (Korkuna et al., 2006). La tabla 3.3 presenta los

resultados después de aplicar el modelo BJH.
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Tabla 3.3 Parametros de textura de las zeolitas modificadas.

Muestra | Area superficial BET | Volumen total de | Diametro promedio
(m2g™) poro (cmig?) de poro (nm)

ZCNa 5.24 0.024 18.62

ZCTio 4.56 0.025 21.78

ZGuayNa 5.5 0.022 16.1

ZGuayTio 3.86 0.019 19.68

El area superficial disminuyo 1.15 veces en ZC al pasar de sodica a modificada con tiourea. En
el caso de ZGuay este decremento fue de 1.4 veces. Esta disminucién en el area superficial es

de esperarse por la fijacion de la molécula de tiourea a la superficie del material.

La caracterizacion detallada de la estructura de los poros en un material adsorbente es de gran
importancia para sus aplicaciones posteriores. La informacion completa sobre la arquitectura
del poro (su tamafio, volumen de distribucion, volumen total de poro e interconectividad entre
los poros) es especialmente importante pues afecta los fendmenos de transporte, la velocidad

de difusidn y gobierna la selectividad en las reacciones catalizadas (Thommes, 2015).

Por otro lado, la contribucion de microporos por el tratamiento con tiourea es evidente en
ambas zeolitas. Korkuna, (2006), reportd que para clinoptilolita la contribucién de microporos

cambia la estructura de los canales con diferentes tratamientos.

El volumen total de poro permanecié relativamente inalterable después del tratamiento con
tiourea para las dos zeolitas. Esto pudiera tener un efecto desfavorable en su capacidad de
adsorcion. Se ha reportado un aumento en la capacidad de adsorcion mediante un
pretratamiento de zeolita con NH4OH vy asi incrementar el volumen total de poro (Van Aelst et
al., 2015).
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3.1.6 Determinacién del punto de carga cero

Los resultados muestran que el potencial Z (pH;) de carga cero para las zeolitas sin modificar,
ZC y ZGuay es bastante diferente. Definitivamente la composicion y naturaleza de los
materiales, como se ha sefialado anteriormente en el apartado 3.1.2 es determinante para tales
diferencias en el valor del punto cero de carga. Después de las modificaciones se observa un

cambio significativo. La tabla 3.4 muestra los resultados.

Tabla 3.4 pH del punto de carga cero de las zeolitas no modificadas y modificadas.

Muestra pH; Muestra pH:
ZC 6.30 ZGuay 8.25
ZCNa 6.65 ZGuayNa 8.80
ZCTio 6.58 ZGuayTio 6.65

El potencial Z de los materiales modificados con tiourea, bastante cercano entre si, indica que
por debajo de ese valor de pH la superficie del material es favorable para interaccionar con
cationes, mientras que por encima de ese valor se esperaria la remocién de aniones (Polatoglu,
2005). Para el tratamiento de efluentes contaminados con Cd2* el material esta en condiciones

de ser evaluado en cuanto a su capacidad de remocion.

3.1.7 Capacidad de intercambio cationico efectivo (CICE)

Se determino la capacidad de intercambio cationico efectiva con el método de Ming and Dixon

(1987) y se obtuvieron los resultados que aparecen en la tabla 3.5.
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Tabla 3.5 Capacidad de intercambio cationico efectivo en dos tipos de zeolitas naturales.

Zeolita CICE (meq/g) Zeolita CICE (meq/g)

ZC 0.409+0.169 | £Guay 1.190+0.058
ZCNa 1370+0300 | £GuayNa 1.280+0.007
ZCTio 0.778:0.076 | £GuayTio 1.275+0.064

La capacidad de intercambio catidnico efectiva mejoré al pasar de la forma natural a la
homoionica (zeolita sédica) independientemente de la region de procedencia de la zeolita. Sin
embargo, es interesante notar que, para la zeolita procedente de Guaymas, la CICE permanecio
basicamente inalterable al pasar de ZGuayNa a ZGuayTio. Al comparar estos resultados con lo
reportado en literatura se observa que los valores de ZGuayTio y ZCNa se encuentran por
encima de 1.056 meq/g de la zeolita clinoptilolita de Tehuacan, Pue. (Garcia-Mendieta et al.,
2009) y de 1.15 meq/g de la zeolita de Chihuahua (Diaz-Nava et al., 2005), ambas pre-tratadas
con NaCl. No obstante, Russo et al., (2015), reporté una capacidad de intercambio catiénico
experimental de 1.82+0.06 meqg/g para una zeolita natural clinoptilolita de Argentina mientras
que Alpat et al., (2008), report6 1.6-1.8 meg/g de CICE para una zeolita natural de Turquia.
La region de procedencia esta relacionada directamente con la capacidad de intercambio de las

zeolitas, si son de origen volcanico o de suelos salitrosos (Erdem et al., 2004).

3.2 Sorcion de Cd?* por una zeolita natural modificada para un sistema en lote

3.2.1 Efecto de pH

Los resultados de los experimentos en sistema de lote se muestran en la tabla 3.6.
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Tabla 3.6 Porcentaje de remocion de Cd?* a diferentes valores de pH.

pH ZCNa ZCTio ZGuayNa ZGuayTio
3 62 75 98.44 98

4 88 920 99.94 98

5 94 98 99.27 99

6 94 99 98.77 99

7 93 97 97.60 97

8 97 99 98.90 99

9 94 99 99.05 98

El pH ha sido identificado como uno de los pardmetros mas importantes que controla la

remocion de metales presentes en medios acuosos mediante el uso de materiales adsorbentes.

A valores de pH 2 o cercanos ocurre la protonizacion en el medio acuoso y se presenta
competencia por los sitios disponibles entre los cationes en soluciéon y los iones H* que
poseen mayor movilidad, por lo que asi pueden explicarse los valores obtenidos para ZCNa y
ZCTio a pH=3 (Homagai et al., 2010; Munagapati et al., 2010).

1030 A X +* ? ? T T T
-~ 80 |
& m
v
< 60 | + +Z5CNa
g O ZSCTio
g
E 40 - A 7SGNa
F)
~ X ZSGTio

20 -

0 . . . .

0 2 4 6 8 10
pHi

Figura 3.5 Remocion de Cd?* a diferentes valores de pH.
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Aunque el rango de pH de remocion es amplio segun la tabla 3.6, de acuerdo al diagrama de
especiacion (Fig. 1.2) para el Cd?* a valores mayores de pH 8 ocurre la precipitacion del ion
como hidroxido, por lo que se descarta para trabajar a estos valores de pH ya que esto
enmascararia la remocién real lograda por las zeolitas. Esto puede observarse en el diagrama
de especiacion de la figura 3.6 (Puigdomenech, 2009).

[Cd?* ] o = 10.00 ™M

e
1.0 cd - CA(OH),(cr)

Fraction

Figura 3.6 Diagrama de especiacién de Cd.

Los porcentajes de remocién a pH de 7 y 8 pueden atribuirse, en el caso de ZCTio y
ZGuayTio, al papel del azufre que interacciona con Cd?* , ademas de la fisisorcion. Por todo
lo anterior, se eligio el pH=6 para trabajar en los siguientes experimentos con ZCNa y pH=5
para el resto de los materiales.

3.2.2 Cinética del proceso de sorcion de Cd?*

El estudio de cinética se realizo a pH=6 para ZCNa y a pH=5 para el resto de los materiales

(ZCTio, ZGuayNa y ZGuayTio). El valor del pH al final del experimento fue 7 y 6 en cada
caso.

69



RESULTADOS Y DISCUSION

La cinética de sorcion de un adsorbente depende de las propiedades del sorbato, el pH de la
solucion y la relacién masa de adsorbente/masa de sorbato. El proceso de sorcion puede incluir
secuencialmente la reaccion cinética del proceso, el proceso de transferencia de masa, o una
combinacion de los dos (Wong et al., 2014).
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Figura 3.7 Cinética de sorcion de Cd?* para ZCNa 'y ZCTio.
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Figura 3.8 Cinética de sorcion de Cd2*para ZGuayNa y ZGuayTio.
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Después de aplicar los modelos de pseudo-primer orden de Lagergren, el modelo de pseudo-
segundo orden de Ho y McKay, y el modelo de Elovich, se encontré que el mejor ajuste para
todos los casos fue el modelo pseudo-segundo orden cuyos pardmetros se describen en la tabla
3.7. El tiempo de equilibrio se alcanz6 a las cinco horas en todos los casos excepto ZCTio

cuyo tiempo de equilibrio fue de 24 h.

Tabla 3.7 Parametros cinéticos de la sorcion de Cd?* por zeolitas naturales.

Zeolita Modelo de Pseudo-segundo orden
qe (Mg/g) k2 [9/(mg h)] | h=koxqe? (mg/g h) | R?
ZCNa 1.83 13.33 44.64 0.999
ZCTio 1.88 3.13 11.06 0.992
ZGuayNa 2.55 1.33 8.64 0.999
ZGuayTio 3.66 6.17 82.65 0.999

El efecto de la modificacion con tiourea en las zeolitas naturales puede explicarse en funcion
de los valores de sus constantes de velocidad de sorcién (kz), para la zeolita procedente de la
misma region. ZGuayTio fue mejor que su contraparte ZGuayNa en funcion del papel de la
tiourea, sus capacidades de intercambio catidnico efectivo permanecieron sin cambio (Tabla
3.5), pero el valor de la constante ko aumentd. Esto no sucedié con ZCTio y ZCNa. Si se
analiza el valor de h, que describe la velocidad de adsorcion inicial, se aprecia claramente la

diferencia en la capacidad de ZGuayTio para remover Cd?* (Boparai et al., 2011).

Para explicar la aparente discrepancia en estos resultados deben tomarse en cuenta las
condiciones en que se llevo a cabo el proceso de sorcion: el material zeolitico primeramente

fue expuesto a NaCl, con lo que se obtuvo la forma homoidnica; el valor de pHi del sistema
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(5); la composicién de la zeolita, diferente por provenir de dos regiones; y la intervencion del

azufre de la molécula de tiourea en la disposicion de Cd?*. Las figuras 3.9-3.11 presentan los

tres modelos cinéticos aplicados a la sorcién de Cd?* con ZGuayTio.

0.2

10 20 30 40 50 60
-0.2

-0.4
06 4

0.8 ® 7GuayTio

log(qe-qt)
®

-1.2 A °

-1.6
Tiempo (h)

Figura 3.9 Modelo cinético de pseudo-primer orden aplicado a la sorcion de Cd2*por
ZGuayTio.

Para calcular ge se utilizé la ecuacion siguiente (Hani et al., 2012):

V(C-C

donde V(L) es el volumen de la muestra que entr6 en contacto con ZGuayTio, M es la masa de
adsorbente en gramos, Ci y Ce son las concentraciones en mg/L al inicio y al equilibrio,
respectivamente. Con la ecuacion en su forma linealizada de Lagergren, se graficd log (ge-0)

como funcion del tiempo (Boparai et al., 2011):

10g(de — ) =109 q, ~  55-...(46)

72



RESULTADOS Y DISCUSION

Como puede observarse, el modelo de pseudo-primer orden no ajustd a los datos

experimentales.

14

R?=0.9999

tiqt

® /GuayTio

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (h)

Figura 3.10 Modelo cinético de pseudo-segundo orden aplicado a la sorcién de Cd?* por
ZGuayTio.

De la pendiente de la linea recta se obtiene que .=3.66 mgg™ y del intercepto con el eje de las

ordenadas se calcul6 k2= 6.17 g / (mg h).
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Figura 3.11 Modelo cinético de Elovich aplicado a la sorcion de Cd?* por ZGuayTio.
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3.2.3 Isotermas de sorcién

Para determinar la capacidad maxima de sorcion se realizaron experimentos con ZCNa,
ZCTio, ZGuayNa y ZGuayTio a pH=5 por 24 h. Las figuras 3.12 y 3.13 muestran el

comportamiento, por region, de las zeolitas naturales modificadas.
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Figura 3.12 Isoterma de sorcion de Cd?* por ZC.

En el caso de la zeolita procedente de EI Cajon, ZCNa tuvo mejores resultados que ZCTio en

la remocion de cadmio, lo que es consistente con la capacidad de intercambio catiénico que
poseen, 1.37 meq/g contra 0.778 meq/g.

El equilibrio de un proceso de sorcién es descrito por medio de ecuaciones cuyos parametros

describen las propiedades de la superficie y afinidad del material adsorbente a condiciones
fijas de temperatura 'y pH (Ho et al., 2002).
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Figura 3.13 Isoterma de sorcion de Cd?* por ZGuay.

De los tres modelos de isoterma aplicados, el modelo de Langmuir-Freundlich fue el que
mejor ajusto a los datos experimentales para las cuatro zeolitas. Este modelo esta relacionado
con procesos de quimisorcion y en ellos es posible que ocurra difusién intraparticula (Rao et
al., 2013). El valor de k para este modelo fue mas alto para ZCNa que para ZCTio, y en

general, basandose en este parametro, ZGuayTio presento la capacidad de adsorcién mas alta
de entre los cuatro materiales.

La tabla 3.8 presenta los pardmetros obtenidos para los tres modelos evaluados: Langmuir,
Freundlich y Langmuir-Freundlich para ZCNa, ZCTio, ZGuayNa y ZGuayTio.
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Tabla 3.8 Parametros de las isotermas de sorcion de Cd2*por zeolitas naturales modificadas.

Langmuir Langmuir-Freundlich Freundlich
e I gV EeD
gmen mgg™?, b en Lmg-y Ce enmgL™ ge en mgg'Ce en mgL-'y kenmgg® | g, =k*C,"
k en Lmgig?
ZCNa gn=12.09 | R R? k=7.86 n=0.44 R R? k=5.83 | R R?
b=1.18 0.915 0.838 a=0.299
0.938 | 0.882 | n=3.12 | 0.937 | 0.87
ZCTio Om=4.787 | 0.88 0.775 k=5.90 n=0.39 0.881 | 0.776 | NA NA NA
b=0.1417 a=0.871
ZGuayNa gm=16.31 | 0.978 0.957 k=9.18 n=1.436 | 0.986 | 0.972 | k=5.14 | 0.936 | 0.876
a=0.657
b=0.503 n=2.33
ZGuayTio | gn=12.6 0.987 0.974 k=11.60 | n=0.79 0.989 | 0.978 | k=5.43 | 0.912 | 0.832
b=1.07 a=0.857 n=3.67

Es importante destacar que el parametro de heterogeneidad nir (modelo de Langmuir-

Freundlich), el cual esta relacionado con un proceso favorable de sorcion para valores

cercanos a la unidad por la derecha o izquierda (Worch, 2012; Rao et al., 2013), se obtuvo

para ZGuayTio y ZGuayNa con los valores del coeficiente R2 mas altos.

Se ha reportado que la disminucién significativa de n después del tratamiento, en el caso del

modelo de Langmuir-Freundlich, indica un aumento de la heterogeneidad de los poros como

resultado del pre-tratamiento (Gedik e Imamoglu, 2008). EI modelo de Freundlich no ajust6 en

lo absoluto para ZCTio.
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Para la aplicacion de los modelos a los datos experimentales se utilizd la estimacion no lineal
con el programa Statistics, version siete. Las figuras 3.14-3.17 presentan el modelo de
Langmuir-Freundlich para ZCNa, ZCTio, ZGuayNa y ZGuayTio.
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Figura 3.14 Modelo de Langmuir-Freundlich aplicado a la sorcion de Cd?* por ZCNa.
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Figura 3.15 Modelo de Langmuir-Freundlich aplicado a la sorcion de Cd?* por ZCTio.
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Figura 3.16 Modelo de Langmuir-Freundlich aplicado a la sorcion de Cd2* por ZGuayNa.
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Figura 3.17 Modelo de Langmuir-Freundlich aplicado a la sorcion de Cd?* por ZGuayTio.

La tabla 3.9 presenta las capacidades de diversos materiales para la sorcién de cadmio en

sistemas acuosos y se comparan con aquéllas de los materiales zeoliticos de la presente

investigacion. Todos los trabajos reportados se realizaron en sistema por lote.

78



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 3.9 Cuadro comparativo de las capacidades de sorcién de Cd?* por diversos materiales.

Material Capacidad de sorcion Desventajas Referencias
para Cd**(meq/g)
Quitosano modificado 0.055 costo Monier, 2012
con fenil-tiourea
Poliacrilamida 0.482 costo Shemshadi et al., 2012
modificada con goma
arébiga
Boehmita 0.063 A muy baja Granados-Correa, 2011
concentracion
Goetita 0.092 Baja remocion Granados-Correa, 2011
Quitosano modificado 4.56 Utiliza UV, genera | Chenetal., 2012
con tiourea en ion intermediarios
magnético
Olote modificado con 0.23 Proceso laborioso Leyva-Ramos et al.,
acido citrico para obtencién del 2012
material
ZGuayNa 0.1633 La presente
investigacion
ZGuayTio 0.2064 La presente

investigacion

Como puede observarse la zeolita modificada con NaCl y la zeolita modificada con tiourea

poseen capacidades de remocion mayores, en comparacion con otros materiales tanto

organicos como inorganicos. El caso del quitosano modificado con tiourea utiliza un soporte

de TiO2 y un ion magnético, que ademas requiere de luz ultravioleta (Chen et al., 2012), lo que

eleva los costos de elaboracion. Ademas, el tratamiento genera compuestos intermediarios

como 4-clorofenol, 1,4-benzoquinona, fenol y ciclohexanol, lo que presenta el problema

subsecuente de qué hacer con dichas sustancias.
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La comparacién de las capacidades de adsorcion de ZGuayNa y ZGuayTio con otras zeolitas
modificadas con NaCl reportadas, procedentes de otras partes del mundo, es de gran utilidad
para evaluar los resultados obtenidos, si de remover metales pesados se trata. La tabla 3.10

presenta esta informacion.

Tabla 3.10 Capacidades de sorcion de Cd?* para diferentes zeolitas naturales.

Autor Tipo de zeolita Capacidad méaxima de

sorcion (meq/q)

Cincotti et al., 2006 Zeolita natural Sardinian 0.0500-0.1900

Nguyen et al., 2015 Clinoptilolita Australiana 0.1200

Gedik and Imamoglu, 2008 Clinoptilolita Turca 0.1200-0.1800

Sprynsky et al., 2006 Clinoptilolita de Ucrania 0.0375

El presente estudio ZGuay modificada con tiourea 0.2064

El presente estudio ZGuay modificada con NaCl 0.1633

De la tabla 3.10 puede apreciarse el potencial que ZGuayNa y ZGuayTio tienen para ser
utilizadas en un sistema de remocion de metales pesados en sistema acuoso. De hecho, las
capacidades de sorcion obtenidas se encuentran por encima de lo reportado en esta tabla. Estos
resultados contribuyen a considerar el uso potencial de ZGuayTio para remover metales

pesados de aguas residuales.

La zeolita modificada con tiourea no mostrd desorcion de tiourea hasta por 48 horas de

tratamiento con una solucion de concentracion inicial de 120 mgL™* de Cd?*.
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3.3 Sorcion de Cd? por una zeolita natural modificada para un sistema en flujo

continuo

3.3.1 Solucién acuosa de Cd?*

Los experimentos en columna de lecho fijo a flujo continuo permiten obtener la curva de
ruptura, a partir de la cual se pueden obtener los parametros del proceso de adsorcion. Para
obtener la curva de ruptura se graficd la relacién C/C, en funcién del tiempo (min).

Las curvas de ruptura para las tres alturas de lecho, 3, 4.5 y 6 cm, para ZGuayNa y ZGuayTio,

aparecen en las figuras 3.18-3.20.
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Figura 3.18 Curva de ruptura de la remocién de Cd2*, 3 cm de altura de lecho.
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Figura 3.19 Curva de ruptura de la remocion de Cd?*, 4.5 cm de altura de lecho.
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Figura 3.20 Curva de ruptura de la remocion de Cd?*, 6 cm de altura de lecho.

Puede observarse que a mayor altura de lecho el tiempo de ruptura es mayor, por tener mayor

tiempo de contacto el soluto con el sorbente al recorrer una mayor longitud. Las graficas

tienden a la verticalidad en el caso de la columna de 6 cm de altura de lecho.
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3.3.1.1 Modelo de Tiempo de Operacion y Profundidad de Lecho (BDST)

Para el Modelo BDST, aplicado a los resultados obtenidos de los experimentos realizados con
3 alturas de lecho, la figura 3.21 presenta la gréfica del ajuste del modelo de Adams y Bohart,

para ZGuayNa.
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Figura 3.21 Modelo BDST aplicado a la sorcion de Cd?* por ZGuayNa.

Para el caso de ZGuayTio, el ajuste del modelo BDST fue menor.
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Figura 3.22 Modelo BDST aplicado a la sorcion de Cd?* por ZGuayTio.
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Con la ecuacion (18), a partir del intersecto y la pendiente de la linea recta se calculd la
capacidad de adsorcion dindmica (No) y la constante de velocidad de adsorcion (Ka). La tabla
3.11 muestra estos pardmetros ademas de la tasa de utilizacion del adsorbente (A.U.R.) y la
tasa de carga del soluto (M.L.R.).

Tabla 3.11 Parametros de sorcion de Cd2* por dos zeolitas modificadas (BDST).

No (L) | Ka(Lg™min?) | A.U.R. (gL?) M.L.R.(Lkg*h™) R?
Zeolita
ZGuayNa 28.67 0.072 6 cm 1.55 15.73 0.9954
45cm | 225 21.16
3cm 481 29.63
ZGuayTio 35.65 0.053 6 cm 1.3 15.46 0.8379
4.5cm 3.4 20.78
3cm 3.6 30.85

Para 4.5 cm de altura de lecho, las M.L.R. en ambas zeolitas son equiparables, por lo que es
interesante analizar la relacién Tasa de carga de soluto/Tasa de uso de adsorbente de la tabla
3.11. Se puede observar que M.L.R./A.U.R. es menor para ZGuayTio, lo que significa que
mayor cantidad de adsorbente esta interactuando con el Cd?*, pues se utiliz6 la misma masa
para empacar las columnas. Si se analiza dicha relacion para cada altura de lecho y se
comparan las diferencias de estos cocientes de las dos zeolitas, se encuentra que la mayor
diferencia se da para la altura de 4.5 cm (9.40-6.11=3.29), y en esta longitud de lecho los
resultados favorecen a ZGuayTio. Esto eventualmente se traduce en una mayor capacidad de

adsorcion dinamica (No) para ZGuayTio.

3.3.1.2 Modelo de Thomas
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Se determind la constante cinética de Thomas y la capacidad de adsorcion en el sistema
zeolita-Cd por regresion lineal a partir de la ecuacion (20) de graficar In (Co/Ce -1) en funcién

del tiempo (Sekhula et al., 2012). Los resultados para ambas zeolitas aparecen en la tabla 3.12.

Tabla 3.12 Parametros del modelo de Thomas para la sorcion de Cd?* por dos zeolitas.

Altura de (Mg/g) K x10” [L/(mg min)] R?

em ZGuayNa | ZGuayTio | ZGuayNa ZGuayTio | ZGuayNa | ZGuayTio
3 35.47 32.46 5.08 4.92 0.9679 0.9024

4.5 41.40 36.52 2.54 3.79 0.8719 0.9368

6 43.73 49.01 2.098 2.011 0.8456 0.7668

El modelo de Thomas ajusta relativamente bien al proceso de sorcion del sistema Cd*2 y
ZGuayNa. Se puede observar de la tabla 3.12 valores pequefios para la constante Krn,
especialmente bajo es el valor para 6 cm de altura de lecho. Un valor pequefio de Kt indica
que hay mayor resistencia para que se difunda el sorbato en el lecho. Siempre que se tenga un
bajo gradiente de concentracion entre el sorbato y el sorbente disminuye la tasa de adsorcion,
es decir, a caudales bajos o cuando la concentracion en el influente es baja (Chatterjee y
Schiewer, 2011). Se observa que a mayor altura de lecho el ajuste de los datos al modelo
disminuye, esto puede atribuirse a la prerrogativa de que no existe dispersion axial, como lo
asume este modelo, va siendo menos valida para una mayor cantidad de adsorbente, y
consecuentemente una mayor cantidad de sitios disponibles para remocion del soluto. Los

resultados para este modelo con ZGuayTio consolidan este argumento.
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De elegir la capacidad de adsorcion para la columna tomando como base el coeficiente de
determinacion R2, 35.47 mg g corresponde a ZGuayNa, con una altura de lecho de 3 cm, y
36.52 mg g* para la columna de altura 4.5 cm con ZGuayTio. De acuerdo al modelo de
Thomas el mejor desempefio para la remocion de Cd?* fue ZGuayTio con una capacidad de

adsorcion de 36.52 mg g*.

Las condiciones de operacion de la columna limitan la comparacion de estos resultados con
otras investigaciones, sin embargo, Atar et al., (2012), reportaron remocion de cadmio en un
sistema de columna empacada con boro reutilizado, para una altura de lecho de 5 cm vy
ImLmin de velocidad de flujo ge=85.82 mgg, para una concentracion en el influente de 150
mgL™t. Nguyen et al., (2015), reportaron una capacidad de adsorcion de cadmio ge=1.82 mgg™
para una columna de 12 cm de altura alimentada con una concentracion de 5 mgL™ utilizando
una zeolita acondicionada con hierro a una velocidad de flujo de 8 mLmin, de acuerdo al

modelo de Thomas.

3.3.1.3 Modelo de balance de masa

A partir de la curva de ruptura es posible evaluar la capacidad de un sistema en columna a
flujo continuo. Para lograrlo se calcularon las variables de operacion para las tres alturas de
columna investigadas y utilizando ZGuayNa y ZGuayTio en el lecho. La tabla 3.13 presenta

los resultados para ambas zeolitas. Se ha marcado en azul a ZGuayTio.

Tabla 3.13 Variables para evaluar la zona de transferencia primaria en la columna empacada

para dos zeolitas modificadas.

Altura (cm) | t, (min) too(min) Zn (Cm f % Saturacion

3 420 540 4021.43 | 2970 |2.72 | 254 |0.896 | 0.818 |90.50 | 84.61
4.5 1260 | 840 6928.81 | 6320 |3.81 |397 |0.818 | 0.867 | 84.60 | 88.28
6 2460 | 3060 | 8020.44 | 7212 | 459 |421 |0.693 | 0576 |76.54 | 70.23
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El parametro f representa la capacidad fraccional del lecho y es adimensional. A partir de éste
se calcula el porciento de saturacion. Se puede observar que conforme aumenta la zona de
transferencia primaria (Zm), disminuye la capacidad fraccional de la columna. Esto da lugar a
una incompleta accion del adsorbente respecto a la remocion del contaminante (Cd).

La capacidad de remocion de la columna al punto de ruptura, es decir la cantidad de Cd
removido por gramo de adsorbente (g») fue 5.93 mgg™ para el lecho de 3 cm; 10.08 mgg™ para
el lecho de 4.5 cm y 17.80 mgg™? para el de 6 cm, en el caso de ZGuayNa. Es importante
resaltar que la masa de sorbente utilizada en la columna de 3 cm es la mitad de la que se utilizd
en el lecho de 6 cm por lo que es evidente que la columna con 6 cm de altura de lecho en este
sistema aumentO su capacidad de remocién sobresalientemente. Para el caso de ZGuayTio se
presenta el mismo anélisis. El tiempo de saturacion en cada caso fue menor en comparacion
con los obtenidos para ZGuayNa, aunque el tiempo de ruptura para 4.5 cm de altura de lecho

fue 1.5 veces mayor en ZGuayNa.

Es interesante destacar la manera en que se comportan ahora la capacidad fraccional de la
columna (f) y la zona de transferencia primaria (Zm). A diferencia de ZGuayNa, aqui no
disminuye f al aumentar Zm, esto es evidente al pasar de 3 cm de altura de lecho a 4.5 cm. El
papel que la molécula de tiourea juega en este comportamiento no hace sino aumentar la
disponibilidad de los sitios de sorcion y eventualmente multiplica, por asi decirlo, la capacidad
fraccional de la columna. Ademas, también se logra que mas volumen del lecho entre en

contacto con el contaminante de interés.

Al analizar la relacion de Zw/altura de lecho, para las alturas de lecho 3 y 6 cm, ésta es menor
para ZGuayTio que para ZGuayNa, lo que sugiere mayor disponibilidad de sitios para
interactuar con el sorbato (Cdz?*). Esto se confirma con el porcentaje de saturacion del lecho en
ambos casos: 84.61% para ZGuayTio y 90.50% para ZGuayNa (columna de 3 cm de lecho);

mientras que 70.23% se obtuvo de saturacién para ZGuayTio contra 76.54% de ZGuayNa
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(columna de 6 cm de lecho). Valores pequefios de la zona de transferencia de masa estan
asociados con curvas de ruptura cercanas a un modelo ideal con resistencia a la transferencia
de masa despreciable (Siahpoosh et al., 2009).

Los parametros que complementan la evaluacion de la eficiencia del sistema de sorcion de
Cdz?* aparecen en la tabla 3.14, es decir la tasa de utilizacion del adsorbente (A.U.R.) y la tasa

de carga de soluto (M.L.R.).

Tabla 3.14 Eficiencia del sistema de sorcion de Cd?* por las columnas empacadas con material
zeolitico.

Lecho | M.L.R.(LKg*h?) ts (h) % Cd Removido A.U.R.(gL-Y)
(cm) ZGuayNa | ZGuayTio | ZGuayNa | ZGuayTio | ZGuayNa | ZGuayTio | ZGuayNa | ZGuayTio
3 29.63 30.85 74.03 58.59 4.403 28.23 1.55 3.6
4.5 21.16 20.78 136.57 119.25 17.820 6.89 2.25 34
6 15.73 15.46 174.27 170.87 16.65 13.64 4.81 1.3

Se puede observar que la tasa de utilizacion del adsorbente (A.U.R.) es mayor para la columna
de 6 cm que para la de 4.5 cm de altura de lecho, en el caso de ZGuayNa. En términos de la
optimizacion de materia prima se puede decir que la columna de 4.5 cm es més eficiente pues
remueve mayor porcentaje de cadmio. En general, el porcentaje removido y la tasa de
utilizacion del adsorbente muestran resultados mas eficaces para ZGuayTio, especialmente

para las alturas de lecho 3 y 6.

La proporcion que guardan entre si las alturas de lecho, 6/2, 9/2 y 12/2, aumentan 3 veces la
fraccion (%) : 6/2 + 3/2 da la segunda altura de lecho; y a 9/2 le sumamos 3/2, da la tercera

altura de lecho. Eto significa que los sitios disponibles aumentan de manera proporcional,
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deberia esperarse que tanto la tasa de carga del soluto (M.L.R), como la tasa de utilizacién del
adsorbente, quedaran afectados proporcionalmente. Curiosamente esto si sucede con M.L.R.,
pero ni la tasa de utilizacion del adsorbente, ni el porciento de remocidn del metal resultan
afectados de la misma manera. Este comportamiento erratico puede atribuirse al efecto de las
cargas superficiales del adsorbente y como la fuerza ionica produce un decremento en la
interaccion de los cationes con ZGuayTio, si los tiempos de tratamiento se prolongaron hasta
119y 171 horas (Chen et al., 2012).

3.3.2 Agua residual

3.3.2.1 Evaluacion del sitio

El parque industrial Nuevo Nogales se encuentra ubicado al sur de la ciudad de Nogales,
Sonora y cuenta con tres subcolectores de aguas residuales en la zona industrial: el subcolector
del parque Nuevo Nogales, el subcolector Colinas del Yaqui y el subcolector de la avenida del
Raquet. El subcolector Colinas del Yaqui es aledafio a un conjunto habitacional que lleva el
mismo nombre y esta ubicado en la parte sur-poniente de dicho sector poblacional. El pozo de
visita de OOMAPAS, subcolector Colinas del Yaqui, recibe la descarga de aguas residuales
por tuberia PVC de 6 pulgadas de diametro. El valor de la pendiente en el terreno es 0.27. La

velocidad de flujo fue en promedio 25 Lmin para el mes de Julio de 2013.

Figura 3.23 Pozo de visita, subcolector Colinas del Yaqui, Nogales, Sonora.
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3.3.2.2 Caracterizacion fisicoquimica del agua residual

Los resultados de los analisis realizados al agua residual de tres subcolectores a saber, Colinas
del Yaqui, Nuevo Nogales y Raquet Club, para limites méximos permisibles de contaminantes
en las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado municipal se muestran en
la tabla 3.15.

Tabla 3.15 Analisis fisicoquimico de muestras de agua residual de tres subcolectores de
Nogales, Sonora.

Parametro Limite Subcolectores

Maximo

permisible | Colinas del Yaqui Nuevo Raquet Club

Nogales

pH 6.5-8.5 9 5 7 6.5 7 7 7 7
Temperatura(°C) 40 28 18 239 |[25.2 |32 28 29 26
DBOs (mg/L) 200 166 | 206 | 156 228 287 212 353 288
DQO (mg/L) 282 | 215 | 198 254 290 240 290 294
Sélidos suspendidos 200 541 | 307 | 238 198 352 392
(mg/L)
Sélidos sedimentables 10 10 4 4 10 5 12
(mL/L)
Cadmio (mg/L) 1.0 3.8 6 | ND [ND ND ND
Niquel (mg/L) 8 0.184 8.806 ND
Zinc (mg/L) 12 0.04 0.04 0.02
Cromo (VI) (mg/L) 0.75 0.081 0.022 0.008

Como puede observarse de la tabla 3.15 el subcolector Colinas del Yaqui presenta
concentraciones de cadmio fuera de la norma mexicana. Consecuentemente, la muestra de
agua residual proveniente de este subcolector se analizd para sodio, cromo, zinc hierro y
cadmio por energia de activacién neutronica. Los resultados del analisis de metales a muestras

de agua residual municipal de cuatro periodos se presentan en la tabla 3.16.

Los solidos suspendidos detectados en los tres subcolectores son una limitante potencial a la

aplicacion de una operacion de adsorcion pues estos solidos pudieran saturar rapidamente la
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superficie del adsorbente en un tratamiento en columna de lecho fijo a flujo continuo. Por otro
lado, los valores de DBOs, indicativos de la materia organica presente demandante de oxigeno
para su oxidacion bioldgica, advierte de la deposicion en la superficie del material de
adsorciéon como materia finamente particulada, ain particulas coloidales, ocasionando la

obstruccion de los poros del adsorbente (Acero et al., 2010).

3.3.2.3 Componentes metalicos del agua residual determinados por analisis por

activacion neutronica

Tabla 3.16 Componentes metalicos del agua residual determinados por analisis por activacién

neutrénica.
Fecha Sodio (mg/L) | Cromo Zinc Hierro Cadmio (mg/L)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

Oct 2013 1330+35 6.76+0.20 4.20+1.0 11.0+1.30 6.0+0.5

Feb 2014 100+4.10 0.21+0.05 0.60+0.25 | Lp=0.50ug Lo=0.60ug

May 2014 270.75+8.0 0.85+0.10 8.20+0.50 | Lp=16.40 5.74£0.01

Nov 2014 241.80+10 2.40+0.40 1.70+0.13 | MMD=50 0.53+0.005

Observacién | Muestra: agua residual del subcolector MMD= masa Lo limite de

Colinas del Yaqui, Nogales, Son. minima determi- | deteccion mg/L, a

nada para este menos que se
tipo de matriz indigue otra unidad

La concentracion de iones metalicos detectada en las muestras de agua residual es
significativa, para diferentes estaciones del afio, lo que puede aportar suficiente fuerza ionica
al agua para que produzca un decremento en la remocion del contaminante de interés (Cd)
(Chen et al., 2012), esto en vista de la competencia electrénica que representa la presencia de
sodio, hierro y cromo como puede observarse en la tabla 3.16, los sitios de adsorcion del
material estarian rodeados por Na* debilitando la fuerza de enlace por interaccién
electrostatica (Ferrah et al., 2011), con lo que eventualmente se puede tener una menor

remocién de Cd?*.
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Tomando en cuenta la naturaleza del adsorbente con el que se va a trabajar, ZGuayTio, a
valores de pH=5 o superior, la carga negativa total en la superficie del material permite que los
grupos funcionales relevantes expuestos (NH2" por ejemplo) sean desprotonados, lo cual
favorece la atraccion electroquimica y adsorcion de los cationes (Rao et al., 2013).

En aplicaciones con un sistema de agua residual, donde coexisten varios iones metalicos y que
pueden competir entre si por los sitios de sorcion disponibles, es necesario lograr una
selectividad bien definida mediante el control de la energia de hidratacién, la constante de
hidrdlisis y el pH (Nguyen et al., 2015) si se quiere reducir la interferencia.

Previo al inicio de los experimentos en columna con agua residual municipal del subcolector
Colinas del Yaqui, se realizd la caracterizacion de la muestra, los resultados aparecen en la
tabla 3.17.

Tabla 3.17 Analisis fisicoquimico de agua residual del subcolector Colinas del Yaqui.

Parametro Resultado Limite Referencia

Jul 2015 Sep 2015 | permisible
pH 7 6.5 5.5-10 NMX-AA-008-SCFI-2011
Temperatura 23.9°C 25.23°C 40°C NMX-AA-007-SCFI-2013
Solidos 4 4 10 mL/L NMX-AA-004-SCFI-2013
sedimentables
Solidos 238 198 200 mg/L NMX-AA-034-SCFI-2015
suspendidos
DBOs 228 156 200 mg/L NMX-AA-028-SCFI-2001
Cadmio ND ND 0.75 mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001
Dureza Total 206 223 mg/L NMX-AA-072-SCFI-2001
Conductividade | 2351us/cm NMX-AA-093-SCFI-2000

Los solidos suspendidos y DBOs persisten en concentraciones que dificultan el uso de la
operacion de adsorcion para tratar agua residual como tal. Esto implica dar un pretratamiento
al agua residual para reducir los solidos que de otra manera saturarian la superficie de

ZGuayTio rapidamente impidiendo la remocion de Cd2* . Algunas medidas para combatir esto
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son la recirculacion del efluente para reducir el grosor de la pelicula en la superficie de las
particulas, evitar bajas velocidades de flujo y, en algunos casos colocar una pequefia capa de
material adsorbente a la entrada de la columna para atrapar el exceso de dichas particulas
suspendidas (Rao et al., 2013). La concentracién de Ca?*, determinada por espectrofotometria
de absorcion atomica en la muestra de agua residual antes del tratamiento, fue 29.53 mgL?,

por debajo de la concentracion en el influente de Cd?* (31.04 mgL™).

Para el experimento en columna con ZGuayTio, se colectd agua residual de la planta tratadora
de Metepec, Estado de México, a la salida del proceso de filtracion y después del tratamiento
bioldgico. Este experimento se realizd con el fin de determinar la respuesta de la zeolita
modificada con tiourea a la remocion de Cd?*, como un tratamiento terciario. Los resultados

del analisis fisicoquimico aparecen en la tabla 3.18.

Tabla 3.18 Anadlisis fisicoquimico de agua residual de la planta de tratamiento de Metepec,
Edo. De México.

Parametro RESULTADO Limite Referencia
Agua de Agua de permisible
Filtrado Trat. Biol.
pH 7.24 6.74 5.5-10.0 NMX-AA-008-SCFI-2011
Temperatura 17°C 13°C 40°C NMX-AA-007-SCFI-2013
Solidos 0.3 0 10 mg/L NMX-AA-004-SCFI-2013
sedimentables
Solidos 15.03 0.02 200 mg/L | NMX-AA-034-SCFI-2015
suspendidos
DBOs 219.84 12.57 200 mg/L | NMX-AA-028-SCFI-2001
Dureza Total | 115.20+8.35 | 117.65+4.90 mg/L NMX-AA-072-SCFI1-2001
Dureza célcica | 83.25+3.33 88.8+4.44 mg/L
Dureza 31.95 mg/L 28.85 mg/L mg/L
magnésica
Conductividad | 607.3 uS/cm | 432.5 uS/cm NMX-AA-093-SCFI-2000
eléctrica
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Se puede observar que hay concentraciones significativas de los iones calcio y magnesio en el
agua residual municipal analizada. EIl nivel de interferencia con lo que estos iones divalentes
pudieran reducir la remocion de Cd?* se ha investigado en un proceso de sorcion en sistema

acuoso reportandose que Ca interfiere mas que Mg (Teutli-Sequeira et al., 2009).

Se ha reportado que la presencia de iones Ca2* y Mg?* puede representar problemas de
interferencia al competir dichos cationes por los sitios disponibles de sorcidn, especialmente el
calcio, y evitar que el cadmio pueda ser sorbido por el material zeolitico (Wingenfelder et al.,
2005). Esto en parte se debe a que los cationes divalentes como el calcio y magnesio se sorben
preferentemente por su baja energia de hidratacion en relacion con cationes que presentan altas
energias de hidratacion. Respecto de la competencia del cation Ca2* con el Cd?* por el lado de
la tiourea, éste no representa una competencia real en vista de ser un acido duro, por lo que el
azufre de la tiourea tiene preferencia para establecer un enlace covalente con el ion cadmio, un

acido suave (Rayner-Canham, 2000).

3.3.2.4 Columna empacada con zeolita modificada

En vista de que el resultado del analisis realizado a la muestra de agua residual del subcolector
Colinas del Yaqui, para julio y septiembre de 2015, dio negativo para cadmio el agua residual
sometida a tratamiento en la columna se enriquecié con 30 mgL™ de Cd?*. Los resultados del
analisis de espectrofotometria de absorcién atémica para la determinacion de Cd?" a las
muestras tomadas a la salida de la columna se muestran en la tabla 3.19. La gréfica de la

concentracion en el efluente contra el tiempo se muestra en la figura 3.24.
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Tabla 3.19 Concentracion de Cd?* en el efluente después del proceso de sorcion en un sistema

en columna empacada con material zeolitico.
Tiempo |Ce(mg/L) |Ce(mg/L)
Tiempo (min) | Ce mg/L ZGuayNa | C. mg/L ZGuayTio |(min) ZGuayNa |ZGuay Tio
240 19.9+0.7 10.46+0.3 1920 |5.69+0.3 6.16+1.75
480 15.28+2.38 9.45+0.73 1980 [4.77+2.4 6.75+2.1
600 18.56+0.35 10.85+0.29 2100 |6.18+25 4.68+0
720 16.26+1.37 9.7+1.4 2400  |6.94+2.8 5+0.64
1020 15.3£1.25 8.82+1.24 2580 |5.86+0.35 6.45+0.35
1380 0.84+1.24 8.62+0.9 2700 |8.72+1.12 6.9+1.9
1440 8.56+2.4 7.3£0.11 3000 |9.97+1.7 4.9£0.56
1500 8+2.5 7.46x0.74 3300 |8.93+0.9 3.87+0.39
1800 6.7+0.16 5.3+0.13 3600 |7.76+1.47 4.65x0.7
25
204 ¥
k 1
E‘ 15 A { I }
= | m ™ + /GuayNa
o 10 L i E q 1 1 { t { m ZGuayTio
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Figura 3.24 Perfil de concentracidn contra tiempo para el agua residual municipal.

La sorcion de cadmio muestra diferencias importantes entre los dos materiales; hasta los 2400
minutos, para el caso de ZGuayTio, se puede observar una mayor capacidad de remocién
respecto de ZGuayNa. Esto puede atribuirse a la presencia de azufre en ZGuayTio el cual
interacciona con los iones de cadmio para formar un enlace covalente, lo que finalmente
contribuye a aumentar la capacidad de remocion del material zeolitico aunado con el

intercambio i6nico y la fisisorcion, este Gltimo debido a las fuerzas de Van der Waals.
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La velocidad de flujo se redujo sensiblemente a las 22 horas pasando de 1 a 0.6 mLmin, en
ambos casos, debido a la presencia de solidos suspendidos en el agua residual, en la mayoria
de los casos compuestos organicos, como se reporta en la tabla 3.21. Para eliminar el efecto de
compuestos de carbono volatiles sobre la formacion de una pelicula en la superficie del
adsorbente, la aireacion se ha probado atil cuando se aplica junto con otras operaciones
(Gordon, 1995).

El porcentaje de remocion de cadmio para ambos materiales en ninguno de los casos se acerco
a 90%, para mejorar este patrén de comportamiento para el material acondicionado con
tiourea, se recomienda un sistema operado en serie. Ese método ofrece varias ventajas sobre
una sola columna. La configuracion en serie permite una mayor utilizacién del adsorbente,
ademas de permitir a la zona de transferencia de masa pasar completamente a través del primer
lecho conforme la parte formada inicialmente de MTZ se desplaza dentro del segundo lecho
(Adsorption Design Guide, 2001).

Como puede observarse en ambos casos no se alcanza la forma S tipica de una curva de
ruptura, esto puede atribuirse a la complejidad en la composicion del agua residual tratada.
Segun los resultados del analisis fisicogquimico, con 238 y 198 mgL™ de sélidos suspendidos,
ademés de DBOs de 228 y 156 mgL™ (Tabla 3.17), se puede esperar la presencia de
compuestos organicos diversos con grupos funcionales activos. Para el caso de ZGuayTio, la
relacién concentracion contra tiempo presenta un comportamiento relativamente lineal, lo que
se atribuye a la interaccion del azufre y/o grupos amino con los compuestos organicos que
pudieran estar presentes en el agua, ademas de la formacion de un enlace covalente con Cd?*.

No obstante, a los 3300 min, ZGuayNa permite 2.3 veces mas cadmio en el efluente que
ZGuayTio. El resultado final es la remocion del ion metélico por mas de un mecanismo, que

se traduce en una baja relacion C/Co en el efluente, lo cual es favorable.
Por otro lado, esta ampliamente documentado en la literatura que la fuerza i6nica de algunos
grupos funcionales presentes en los compuestos organicos de alguna manera inhibe la

participacion de metales en la formacion de complejos, como resultado de competencia
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electronica (Chen et al., 2012). El valor de pH del agua residual de 6.5 y 7, antes del
tratamiento, redujo la posibilidad de competencia de H* por los sitios disponibles para la
sorcion, lo que favorecio el proceso de sorcion de cadmio por ZGuayNa y muy
particularmente por ZGuayTio. A estos valores de pH se produjo un mayor porcentaje de

remocién de Cd2* en los experimentos por lote, tanto por la ZGuayNa como con ZGuayTio.

3.3.2.4.1 Aplicacion del Modelo de Transferencia de masa

La aplicacion del modelo de transferencia de masa, expresado con la ecuacion (28), pagina 38,
dio como Kp=0.815 m3Kg™* para ZGuayNa y 3.1 m3Kg™ para ZGuayTio, con R?=0.9789 y
0.7799 respectivamente. Es importante resaltar que el mayor problema presentado en el
tratamiento del agua residual fueron los solidos suspendidos, que impactaron directamente en
la caida de la velocidad de flujo, por lo que la columna con lecho de ZGuayNa tuvo solamente

33 horas de tratamiento, mientras que la columna con ZGuayTio se corrid hasta 60 horas.

Las tablas 3.20 y 3.21 muestran la relacion de tiempo contra concentracién a partir de la cual

se graficd para determinar la constante de sorcion, K.

Tabla 3.20 Relacion tiempo-concentracion para la columna empacada con ZGuayNa.

Tiempo (h) | Cd?* (mol m?) | Tiempo (h) | Cd?*" (mol m?)
4 0.1725+0.006 24 0.0915+0.02
10 0.144+0.03 25 0.087+0.02
12 0.1325+0.018 30 0.061+0.0014
17 0.128+0.011 32 0.0705+0.03
22 0.0985+0.02 33 0.0575+0.02
23 0.0955+0.011
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Figura 3.25 Modelo de Transferencia de masa aplicado a la sorcién de Cd?* por ZGuayNa.

Tabla 3.21 Relacion tiempo-concentracion para la columna empacada con ZGuayTio.

Tiempo (h) | Cd?2* (mol/m3)
1 0.0825+0.018
2 0.079+0
4 0.093+0.0018
8 0.084+0.007
10 0.0965+0.002
12 0.086+0.013
17 0.0785x011

20 0.088+0.0014
23 0.0765+0.008
24 0.065+0.0014
25 0.0665+0.006
30 0.047+0.0014
32 0.055+0.016
33 0.06+0.018
35 0.042+0

40 0.044+0.0057
43 0.0575+0.004
50 0.0435+0.005
52 0.053+0.0014
55 0.0345+004
60 0.0415+0.006

98



RESULTADOS Y DISCUSION

Los solidos suspendidos totales (Tabla 3.17), 238 mgL™ y 198 mgL™ para cada efluente

utilizado, representaron el mayor obstaculo para el tratamiento por columna de adsorcion.

0.12

y=-0.001x + 0.0915

0.08 - R?=0.7799

0.06
+ ZGuayTio

mol Cd/my®

0.04 -

0.02 +

0 20 40 60 &0
Tiempo (h)

Figura 3.26 Modelo de Transferencia de masa aplicado a la sorcion de Cd?2* por ZGuayTio.

Como puede observarse de las figuras 3.25 y 3.26, el mejor ajuste al modelo de transferencia
de masa lo presentd ZGuayNa, para condiciones de frontera Co=29.4 mg/L y nula dispersion
axial. No obstante, la zeolita acondicionada con tiourea presenta un valor de K, mayor, 3.1
contra 0.815 m3Kg™* de ZGuayNa, para un periodo de tiempo de tratamiento mas largo, casi el
doble. Este resultado puede atribuirse a la complejidad en las interacciones del material de

sorcion por tratarse de una superficie heterogénea como es el caso de ZGuayTio.

3.3.2.4.2 Agua residual municipal sometida a tratamiento biologico (TB)

Con el fin de investigar la viabilidad de utilizar una columna de lecho fijo empacada con

ZGuayTio para remocion de Cd?* en agua residual municipal, como un tratamiento terciario,
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se realizd un experimento con una muestra de agua residual de la Planta de Tratamiento

“Arbol de la vida” del municipio de Metepec, Edo. De México.

Se tomo una muestra de agua residual que habia sido sometida a tratamiento bioldgico (TB) y

se procedi6 a caracterizarla mediante sus pardmetros fisicoquimicos. Los resultados se

muestran en la tabla 3.18.

Se determind la concentracion de Cd?* por espectrofotometria de absorcién atémica y el

resultado dio negativo. En consecuencia, se enriquecio el agua residual hasta alcanzar una

concentracion de 30 mgL™ de Cd?* para someterla a tratamiento en una columna de adsorcién

empacada con 4.5 cm de lecho de ZGuayTio. Los experimentos se corrieron por duplicado. Se

tomaron muestras de 10 mL cada dos horas y se leyé Cd?* y Na* hasta alcanzar la saturacion.

Los resultados aparecen en la figura 3.27.
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Figura 3.27 Sorcion de Cd?* del agua residual municipal sometida a tratamiento bioldgico

(TB) por ZGuayTio en un sistema en columna.
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El sistema tuvo un comportamiento erratico, cayendo la velocidad de flujo después de las 30
horas. Aunque se recuperd posteriormente, el lecho evidentemente se saturé debido a la
presencia de solidos particulados, si se toma en cuenta que la dureza total del agua fue 117.65
mgL™ (Tabla 3.18). Se ha demostrado que los iones divalentes Ca y Mg interfieren en la
adsorcion de Cd?* por zeolitas naturales del tipo clinoptilolita (Teutli-Sequeira et al., 2009;

Wingenfelder et al., 2005).

Se aplico el modelo de transferencia de masa hasta el tiempo en que se tuvo una velocidad de
flujo promedio de 1.05 mLmin?, es decir a las 30 h. La tabla 3.22 muestra los valores de
concentracion como funcion del tiempo utilizados para la aplicacion del modelo.

Tabla 3.22 Perfil de concentracion como funcion del tiempo para el sistema Cd-ZGuayTio.

Tiempo (h) [Cd?* (mol/md)
1 0.072
3 0.067
5 0.083
7 0.051

10 0.182
12 0.179
14 0.17
16 0.173
17 0.167
18 0.181
22 0.21
24 0.205
26 0.198
28 0.208
30 0.209
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La figura 3.28 permite conocer el ajuste del modelo y el valor de Kp, la constante de velocidad

de sorcion.
0.25
y=0.0054x+0.073
2
032 4 R2=0.7541 @ .
£ 015 -
=
g
= 017  ZGuayTio
ot
* o
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Figura 3.28 Modelo de Transferencia de masa aplicado a la sorcién de Cd?* por ZGuayTio.

Evidentemente el modelo no tiene un buen ajuste para el proceso a que fue sometida el agua
residual, sin embargo, el porciento de remocion del metal calculado para estos resultados fue
de 34.17% y una Kp=0.573 m3Kg. Se puede establecer un sistema en serie para aumentar la
capacidad de remocion de ZGuayTio no sin recalcar que el agua residual requeriria tanto
filtracion como tratamiento bioldgico.

3.3.2.4.3 Curvas de desorcion de Na*

En las figuras 3.29 y 3.30 se muestra que al inicio del tratamiento ocurre la mayor desorcion

del i6n sodio, lo que resulta de su intercambio por Cd?* presente en el agua residual a tratar.
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Figura 3.29 Curva de desorcion de Na* para ZGuayNa.
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Figura 3.30 Curva de desorcion de Na* para ZGuayTio.

De la caracterizacion de los materiales acondicionados, la capacidad de intercambio cationico
efectiva para ZCNa y ZGuayTio determinada por el método de Ming y colaboradores fue 1.28
meq/g y 1.275 meq/g, respectivamente (Tabla 3.5, pagina 67). Para una masa de adsorbente de
2.835 g, se tiene que la maxima masa de cadmio que puede ser intercambiada con ZGuayTio
es de 203.14 mg. De las muestras tomadas en el efluente de la columna, la masa total de

cadmio y sodio, determinada por espectrofotometria de absorcion atébmica dio 500.04 mgL™ de
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cadmio y 555.98 mgL™* de sodio. Esto significa que la masa de cadmio intercambiada por la
columna empacada con ZGuayTio fue de 203 mg y el resto de la masa de cadmio, es decir 297
mg, debe estar comprometida por mecanismos como fisisorcion y/o enlace con el azufre de la
tiourea fijado en el material de adsorcion. La muestra de agua residual para el caso de
ZGuayTio tuvo una concentracion inicial de 245.45 mgL™ de Na* segun se determind por
espectrofotometria de absorcion atomica. Para el caso de ZGuayNa, con una concentracion
inicial de Na* en el agua residual de 437.3 mgL™?, sélo 19.95 mg puede atribuirse a masa
intercambiada por sodio por el material de sorcion de acuerdo a las concentraciones obtenidas

en las muestras de salida a las 67, 80 y 85 h de tratamiento.

Para el caso del experimento en columna con agua residual municipal con tratamiento
bioldgico, donde la concentracion inicial de Cd2* y Na* fueron 31.04 mgL? y 70.62 mgL™*

respectivamente, la figura 3.31 muestra los resultados.
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Figura 3.31 Curva de desorcion de Na* para ZGuayTio con agua residual municipal
sometida a tratamiento biol6gico (TB).
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De acuerdo a los célculos estequiométricos la masa de cadmio intercambiada, hasta 30 horas

de tratamiento, fue 190.13 mgL™* y 119.70 mgL™ removidos por otros mecanismos.

3.4 Mecanismo de interaccion

Para describir las diferentes interacciones entre la zeolita y los diferentes cationes se propone

los siguientes mecanismos.

Al inicio, el material zeolitico que contiene potasio, sodio y calcio como iones extra-red, se
intercambian con el Na* de la solucion acuosa de NaCl, llevandose a cabo la siguiente

reaccion:

donde ZGuay es la zeolita de Guaymas, y s es la solucion.

Una vez modificada con tiourea, la zeolita presenta la interaccion siguiente:

Entonces es posible que Cd?* pase a formar parte de la zeolita modificada y no modificada

Como se muestra:
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La figura 3.32 muestra la representacion gréafica de estas interacciones.

Adsorcion

S
|l

& C -
SHN” "NH; e

Zeolita natural en su forma sodica

Intercambio Ionico

Figura 3.32 Diagrama de mecanismos de interaccion de zeolita con cationes.

3.5 Propuesta de disefio

Se conservan las variables de Co en el influente (30 mgL™), relacion diametro interior de
columna/diametro de particula de adsorbente>51 para seguir operando con dispersion axial
despreciable. Se mantiene la temperatura ambiente para la operacion del prototipo. Es
importante hacer énfasis en que el proceso de sorcién es viable slo después de la filtracion y

tratamiento bioldgico del agua residual.

En base al modelo de similitud, se obtuvieron los factores para las dimensiones a mayor escala
de la columna de adsorcion de lecho fijo.

Por similitud geométrica, de acuerdo a la Ecuacion (37), se encontré un factor de 10, el cual
permitié calcular Ay (el factor para volumen). A partir de las ecuaciones (38) y (40), se

encontraron los factores para calcular el volumen de la columna, el area transversal y
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velocidad de flujo del influente. La tabla 3.23 resume los factores encontrados y las nuevas

dimensiones y variables de operacion para la columna de mayor escala.

Tabla 3.23 Factores calculados por similitud geométrica para el escalamiento de una columna.

Relacion Factor de escalamiento Nueva dimension
A = % 10 L=3m
Zint=9 cm
A =2 1000 V=19083 cm3 (19.08 L)
Atrans=63.62 cm?

10(4.5 cm) 10 45 cm (Altura de lecho)

A, =4 1.6

A 6.25 v=6.1875 mh!
A=A Q=0.0394 m3h (39.40 Lh?)

De la tabla 3.23 se desprende que la nueva columna requiere una altura de 3 m con un area de
seccion transversal de 63.62 cm? y con una altura de lecho de 45 cm. Sin embargo, para un
sistema en serie de dos columnas, la altura se dividira entre dos, por lo que se propone un
sistema de dos columnas con una altura de 1.5 m de altura y con una altura de lecho de 45 cm
cada una. El flujo volumétrico en el influente serd de 0.0394 m3h para ciclos de operacion

continua de 48 horas.

Las columnas requieren de un sistema de limpieza practico para mantener fuera el material
finamente particulado que aun persista y para ayudar a la estratificacion del lecho. La
operacion de las columnas en sentido descendente por gravedad, operaria con dos bombas de
1.0 HP, con lo que se tendra la presion suficiente para alimentar la primera columna del tanque
de tratamiento bioldgico y posteriormente el paso a la segunda columna una vez que el
efluente ha recorrido el primer lecho. La figura 3.33 muestra el diagrama de proceso para un

sistema en serie de dos columnas.

107



RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 3.33 Diagrama de Proceso
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El andlisis fisicoquimico del agua residual de los tres subcolectores del municipio de Nogales,
Son., muestra que el subcolector Colinas del Yaqui present6 incidencias en concentraciones de
metales pesados, asi como valores de DBOs que sobrepasan la norma mexicana NOM-AA-
002-SEMARNAT-1996 para aguas residuales municipales tratadas.

El acondicionamiento del material zeolitico procedente de Guaymas con tiourea dio buenos
resultados con respecto a la retencion de la tiourea por el adsorbente, correspondientes a 4.5
mg/gZSCTio y 3.7 mg/gZSGTio. Lo cual significa que ZC fijé 1.2 veces mas tiourea que ZG.
Esta modificacion del material zeolitico con tiourea se reflejé favorablemente en los resultados
obtenidos en el estudio de la cinética de sorcion de Cd?*, comparado con ZCTio, ZCNa y
ZGuayNa, de modo que si funcioné el acondicionamiento de la zeolita con respecto a mejorar

su capacidad de sorcion.

El analisis de difraccion de rayos X muestra que la zeolita sodica, originaria de Guaymas,
Son., se ajusta al patron 01-080-0464 de clinoptilolita en un 99.6%, mientras que la originaria
del Cajon en 88.9%. Pertenecen al sistema cristalino monoclinico y poseen la siguiente
composicion: (Na,K,Ca)z-3Al3(Al,Si)2Si13036: 12H20.

La capacidad de intercambio cationico efectivo, muestra que ésta permanece practicamente
inalterable posterior al acondicionamiento de ZGuayNa a ZGuayTio, lo que no sucede con
ZCNay ZCTio.

De acuerdo a los resultados de la cinética del proceso, se establece que para ZGuayTio se tiene
un tiempo de equilibrio de cinco horas, el modelo de pseudo-segundo orden es el que mejor se

ajusta a los datos experimentales y presenta la capacidad de adsorcién mas alta respecto de los
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cuatro materiales estudiados, esto implica que se trata de un proceso en el que la capacidad de
sorcion es proporcional al numero de sitios de intercambio ocupados en la red cristalina del
sorbente. El valor de la concentracion de equilibrio fue de ge=3.66 mg/g. mientras que para la
constante de velocidad del proceso de k>=6.17g/(mg h).

Los resultados experimentales de las isotermas de sorcion se ajustaron al modelo de
Langmuir-Freundlich en todos los casos. Por lo que puede clasificarse a este proceso como
caracteristico de superficies heterogéneas en el que hay transferencia intraparticula. ZGuayTio
presento la mayor capacidad de adsorcion lo que indica que el acondicionamiento con tiourea
fue favorable para la zeolita natural tipo clinoptilolita. La diferencia de las capacidades de
remocion con respecto a la zeolita de EI Cajon se puede atribuir, en parte, a la composicién,
pues ZGuay es rica en sodio y potasio mientras que ZC es rica en calcio.

Los resultados del tratamiento de solucion simulada enriquecida con Cd?* en columna de lecho
fijo a flujo continuo mostraron que ZGuayTio posee gran potencial para su aplicacion en la
remocion de metales pesados en aguas residuales municipales, lo que se evidencia al

compararse con zeolitas modificadas reportadas por otros trabajos de investigacion.

El sistema en columna de lecho fijo para tratamiento de agua residual municipal del
subcolector Colinas del Yaqui con zeolita natural tipo clinoptilolita modificada con tiourea
presentd un mejor comportamiento en términos de tiempo de operacion y capacidad de sorcion
de iones cadmio en concentracion de 29.4 mgL™ en el influente a una velocidad de flujo de 1

mLmintyapH?7.

Los sélidos suspendidos en el agua residual presentaron el mayor obstaculo para el buen
desempefio de los materiales, de entre ZGuayNa y ZGuayTio, este ultimo permitié un mayor
tiempo de tratamiento, de hasta 60 horas, en relacion a resistir la obstruccion o bloqueo por

efecto de los solidos suspendidos que contenia el agua residual.
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El calcio presente en el agua residual puede actuar como cation interferente y competir por los
sitios de intercambio en ZGuayNa y ZGuayTio, en vista de poseer un radio i6nico muy
proximo al de Cd?*; sin representar competencia para el cadmio respecto de su complejacion

con el azufre para el caso de ZGuayTio.

La aplicacion del modelo de transferencia de masa a los resultados experimentales, dio un
mayor valor de constante de adsorcion para ZGuayTio, Ky,=3.1 m3/Kg, con un coeficiente de
determinacion R?=0.78. Sin embargo, el mejor ajuste al modelo lo presentd ZGuayNa con
Kp=0.8 m3/Kg con R?=0.9789. Este resultado es congruente con el obtenido en las isotermas
de adsorcién y el ajuste al modelo combinado de Langmuir-Freundlich, donde ZGuayTio

presento la mayor capacidad de sorcion respecto de ZCNa, ZCTio y ZGuayNa.

Los experimentos realizados con agua residual de la Planta Tratadora de Metepec, Edo. De
México, sometida a tratamiento bioldgico, tuvo un 34.17% de remocion de Cd?* para treinta

horas de tratamiento.

La desorcion de sodio durante el tratamiento en columna a flujo continuo para ZGuayNa y
ZGuayTio, indica que uno de los mecanismos de remocion de Cd*" es por intercambio
cationico. Otros mecanismos son enlaces i0nicos y enlace covalente coordinado, asi como

fisisorcion.

El sistema de sorcion en columna de lecho fijo empacado con ZGuayTio para eliminacién de
iones metalicos de cadmio de agua residual municipal, en flujo continuo, constituye un

procedimiento viable para concentraciones de Cd?*en el influente en el rango de 1-30 mgL™.
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Como un tratamiento terciario al agua residual municipal del subcolector Colinas del Yaqui,
del municipio de Nogales, Son. Se propone un sistema en serie de columna de dos pasos para

la remocion de cadmio con ZGuayTio.
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ANEXO A

pHi

*/C

pH del punto de carga cero para Zeolita natural El Cajon, Son.

pH{

+ /CNa
m/CTio

pH del punto de carga cero para ZCNa y ZCTio.
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ANEXO B
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pH del punto de carga cero para ZGuay y ZGuayNa.
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pH del punto de carga cero para ZGuayTio.
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ANEXOS

ANEXO C
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Modelo cinético de pseudo-primer orden para sorcion de Cd?* por ZCNa.
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Modelo cinético de pseudo-primer orden para sorcion de Cd?* por ZCTio.
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ANEXO D
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Modelo cinético de pseudo-segundo orden para sorcion de Cd?* por ZCNa.
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Modelo cinético de pseudo-segundo orden para sorcion de Cd?* por ZCTio.
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ANEXO E
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Modelo cinético de Elovich para sorcion de Cd?* por ZCNa.
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Modelo cinético de Elovich para sorcion de Cd?* por ZCTio.
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ANEXO F

1.8 R?=0.9854

0 0.05 0.1 0.15
1it

0.2

0.25

@ ZGuayNa

Modelo cinético de pseudo-primer orden para sorcion de Cd?* por ZGuayNa.
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ANEXOS

Modelo cinético de pseudo-primer orden para sorcion de Cd?* por ZGuayTio.
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ANEXO G
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ANEXOS

Modelo cinético de pseudo-segundo orden para sorcion de Cd?* por ZGuayNa.
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Modelo cinético de pseudo-segundo orden para sorcion de Cd?* por ZGuayTio.
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ANEXOH
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Modelo cinético de Elovich para sorcién de Cd?* por ZGuayNa.
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Modelo cinético de Elovich para sorciéon de Cd?* por ZGuayTio.
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ANEXOS

ANEXO |

Prototipo de columna de adsorcion
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