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RESUMEN

El estudio de los suelos ha tomado especial importancia en los Ultimos afios
debido a la creciente contaminacion por diferentes sustancias, entre ellas los
metales pesados. A pesar de que algunos de ellos son esenciales, la mayoria
pueden ser téxicos para todas las formas de vida en altas concentraciones. La
contaminacién de agua y suelo es un problema en todo el mundo, por ello es
necesario conocer las propiedades edéaficas, relacionadas con el
comportamiento y movilidad de los metales. Este trabajo esta enfocado
principalmente en el estudio de la movilidad de cobalto en la fase inorganica de
muestras de suelo agricola del estado de México. Se obtuvieron cuatro muestras
de suelo: M1y M2 provenientes de una parcela experimental en San Juan de las
Huertas Zinacantepe; la M3 es de una parcela experimental en Cerrillo,
Tlachaloya; y la M4 se obtuvo de una parcela de Metepec. Los materiales fueron
caracterizados por difraccion de rayos X, espectroscopia de absorcion infrarroja,
area especifica por el método BET, asi como microscopia electronica de barrido
(MEB) y microanalisis elemental por espectrometria de rayos X de energia
dispersa (EDS), también se determiné el punto de carga cero y algunas
propiedades fisicoquimicas siguiendo la metodologia que marca la NOM-021-
RENACT-2000. Posteriormente, se evaluo la remocion de cobalto en soluciones
acuosas, las muestras de suelo M3 y M4 presentaron la mayor adsorcion. Los
resultados de la cinética de adsorcién se ajustaron mejor con los modelos
matematicos de pseudo-primer orden y Elovich en las muestras M3 y M4,
respectivamente. Las isotermas de adsorcion en la muestra M3 no se ajustaron

a ningun modelo matematico, en la muestra M4 se ajustd a un modelo lineal.

Los parametros termodinamicos (AH, AS y AG) se calcularon para la muestra
M4 a partir de los datos obtenidos de la isoterma de adsorcion a temperaturas
de 10, 20y 30 °C, se determin6 que el proceso de adsorcion en esta muestra de
suelo es exotérmico. Para la muestra M3 no fue posible calcular dichos
parametros termodinamicos debido a que no presento variacién en la capacidad

de adsorcién del cobalto con respecto a la temperatura.
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ABSTRAC

The study of soils has taken special importance in recent years due to the
increasing contamination by different substances, including heavy metals.
Although some of them are essential, most can be toxic to all life forms in high
concentrations. Water and soil pollution is a problem worldwide, so itis necessary
to know the edaphic properties, related to the behavior and mobility of metals.
This work is mainly focused on the study of cobalt mobility in the inorganic phase
of agricultural soil samples in the state of Mexico. Four soil samples were
obtained: M1 and M2 from an experimental plot in San Juan de las Huertas
Zinacantepe; the M3 is from an experimental plot in Cerrillo, Tlachaloya; and the
M4 was obtained from a plot of Metepec. The materials were characterized by X-
ray diffraction, infrared absorption spectroscopy, specific area by the BET
method, as well as scanning electron microscopy (MEB) and elemental
microanalysis by dispersed energy X-ray spectrometry (EDS), zero charge point
and some physicochemical properties following the methodology set by NOM-
021-RENACT-2000.Subsequently, the removal of cobalt in aqueous solutions
was evaluated, the soil samples M3 and M4 had the highest adsorption. The
results of adsorption kinetics were better adjusted with the mathematical models
of pseudo first order and Elovich in samples M3 and M4, respectively. The
adsorption isotherms in sample M3 were not adjusted to any mathematical model,

in sample M4 it was fitted to a linear model.

The thermodynamic parameters (AH, AS and AG) were calculated for the sample
M4 from the data obtained from the adsorption isotherm at temperatures 10, 20
and 30 ° C, it was determined that the adsorption process in this soil sample is
exothermic. For the sample M3 it was not possible to calculate said
thermodynamic parameters because | do not show variation in the adsorption

capacity of cobalt with respect to temperature.
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INTRODUCCION

El suelo representa un vertedero importante para los contaminantes emitidos por
fuentes naturales y actividades humanas. La movilidad de los metales pesados
en el suelo depende de varios factores y de las caracteristicas fisicoquimicas
como el pH, textura, materia organica, capacidad de intercambio catiénico, etc.
(Fitter et al., 1987). Por consiguiente, los estudios sobre el comportamiento de
los contaminantes en relacion con el tipo de suelo son de vital importancia para
la prediccion del destino de los contaminantes y la seleccibn de métodos

apropiados para la rehabilitacion de los suelos.

El cobalto es un metal de transicion, es un elemento importante para los sistemas
biolégicos ya que actla como un micronutriente y se requiere de una
disponibilidad adecuada de Co para la produccién de cultivos, también es
esencial para la salud humana y animal (Wendling et al., 2009; Honda, 2010).
Por otro lado, las concentraciones elevadas de Co tienen un impacto perjudicial
para los cultivos y puede aumentar el riesgo de contaminacion del suelo, mantos
acuiferos y cuerpos de agua superficial (Khan et al., 2014). Diversos estudios
han confirmado efectos toxicos de Co en los diferentes organismos, en los
agroecosistemas y en la salud de las personas (Kim et al., 2006;
Padmavathiamma y Li, 2007; Blust, 2011; Gray y Eppinger, 2012; Lotfy y
Mostafa, 2014).

El Co puede contaminar el suelo a partir de diversas fuentes naturales como
erupciones volcanicas e incendios forestale; sin embargo, el aumento de las
concentraciones se relaciona principalmente con la explotacion de yacimientos
de los minerales, instalaciones de fundicién, trafico en aeropuertos y carreteras,
incluso el uso de productos quimicos, entre otras actividades humanas (ATSDR,
2004). Los estados de oxidacion del Co son 2+, 3+ y (rara vez) 1+. El Co natural
se compone de un isétopo estable, °Co. Este elemento se encuentra en
minerales, como la eritrita [Cos (AsOa4)2+(8H20)], glaucodot [(Coo.50F€e0.50)ASS] y
escuterudita (CoAss), asi como la pirita (FeS2) (Albense et al.,, 2015).
Comprender el proceso de la absorcion y desorcion de Co en suelos es esencial
para predecir la transferencia de Co desde la fase sdlida a la fase liquida.

Ademas, las reacciones de sorcion de los metales pesados son los procesos

15



guimicos mas importantes que afectan el comportamiento y la biodisponibilidad
de los metales en los suelos (Edelsteina et al., 2018).

Por otro lado, uno de los radiontclidos importantes es el cobalto 60 (®°Co vida
media 5.3 afos), producido durante el funcionamiento de reactores nucleares
como desechos radiactivos liquidos de bajo nivel. Si dichos desechos radiactivos
se depositan en el suelo, los radioniclidos pueden contaminar el agua, o0 ser

adsorbidos por particulas y depositarse en los sedimentos.

El cobalto tiene 26 radioisétopos conocidos, los mas importantes son %°Co vy
5’Co, que son emisores rayos gama (y). El primer isétopo tiene la vida media
mas larga entre los radioisétopos de cobalto y se usa ampliamente en trabajos
de investigacion y para aplicaciones médicas e industriales. Las investigaciones
sobre el transporte y el destino del Co en el suelo han ganado mucho menos
atencion con respecto a algunos otros metales, como Pb, Cu, Cdy Zn.
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1. FUNDAMENTOS
1.1 CONTAMINACION DEL SUELO POR METALES PESADOS

El desarrollo de actividades industriales constituye un riesgo de contaminacién
ambiental, debido a la mala gestién de los residuos o almacenamiento de las
materias primas y productos, que pueden ocasionar fugas de diversos
componentes y pueden acumularse en el suelo, asi como emisiones
atmosféricas (Valdés et al., 2015). La contaminacion por metales pesados se
encuentra entre los impactos mas graves que puede experimentar el suelo por
su lenta y dificil restauracion. Dentro de los metales tenemos al cobalto, que
puede transportarse a larga distancia, bioacumularse y transferirse en los seres
vivos a través de la cadena alimenticia causando efectos negativos a la salud
humana y al medio ambiente (Matsuyama et al., 2017, Lopez et al., 2010). En
general, la distribucion de metales pesados en los suelos es un fenbmeno
complejo que se ve influenciada por factores como el potencial redox, el pH, el
contenido de materia organica, la capacidad de intercambio cationico, entre otros
(Lee et al., 2001, Galan y Romero, 2008, Jordanova et al., 2013).

1.2 PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DEL COBALTO

El cobalto fue descubierto en la primera mitad del siglo XVIII, esta ampliamente
distribuido en la naturaleza, siendo detectable en pequefias cantidades en
muchas rocas como por ejemplo en rocas igneas que son ricas en hierro, suelos

y ndédulos marinos ricos en manganeso.

A principios del siglo XX el cobalto tuvo aplicaciones industriales, en la ceramica,
pinturas, jabones, plasticos etc., las fuentes explotadas de cobalto son
principalmente aquellas donde existe como un subproducto de metales mas
valiosos, particularmente cobre, niquel, zinc, plomo y platino (ATSDR, 2004,

Vijayaraghavan et al., 2005).

El cobalto es un oligoelemento en el medio ambiente y la exposicion con el ser
humano se atribuye principalmente a la respiracion de aire y la ingesta de
alimentos. Este elemento tiene efectos benéficos y perjudiciales para la salud

humana, puede ser téxico cuando la exposicidn ocurre en niveles mas altos que
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los valores recomendados. El cuerpo humano contiene un promedio de 1.1 mg

de cobalto, el 85% encuentra en forma de vitamina B12.

La abundancia de cobalto en la corteza terrestre es de 0.003 %. La concentracion
de cobalto en los suelos esta determinada por varios factores, como la cantidad
de materia organica, el contenido de minerales arcillosos, el estado de oxidacién
y el pH. Generalmente, las concentraciones de cobalto en la mayoria de los
suelos oscilan entre 0.1 y 50 pg-kg?. Estudios realizados en sedimentos
provenientes del canal de Bristol (Inglaterra), regién que recibe una importante
entrada de desechos industriales de la mineria del carbon, la fundicion y otras
industrias, se encontr6 una concentracion de cobalto de 22.8 mg-kg* en
particulas suspendidas, 16.0 mg-kg* en sedimentos y 6.4 mg-kg* en arenas. De
manera similar, los sedimentos del rio Ems (Alemania) contenian 40 mg-kg™ de

cobalto provenientes de las descargas industriales (Camara et al., 2016).

En aguas poco profundas, se puede encontrar el metal en los sedimentos y en
particulas suspendidas. Varios estudios han encontrado una concentracion
promedio de cobalto en agua potable de mas de 2 pg-L?, en agua de lluvia mas
de 0.3 pg-L* en areas rurales contra 1.7 pug-L* en areas altamente industriales,
debido a que el agua de lluvia solubiliza las especies de cobalto presentes en la

atmosfera (Camara et al., 2016).
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1.2.1 PROPIEDADES FiSICAS DEL COBALTO

El cobalto es un metal denso y de dureza elevada. Su aspecto superficial es
similar al del niquel o acero, con lustre metalico y color gris acerado o plateado.
Sus puntos de fusién y ebullicion son, 1493 y 5500 °C respectivamente; es un

metal ferromagnético.

A temperatura inferior a 300 °C se forma una sola capa superficial de 6xido de
cobalto Il (Co203), entre 300 y 900 °C se forma dos capas de oxidaciéon
superpuestas, una superficial de 6xido cobaltoso (Co304) y otra mas profunda
de 6xido de cobalto (CoO), a temperatura superior a 900 °C las dos capas citadas
conservan caracteristicas texturales, pero cambian de composicién ambas a
oxido de cobalto (CoO) (Rubio, 2003).

1.2.2 PROPIEDADES QUIMICAS DEL COBALTO

El cobalto es un elemento de transicion, se encuentra en el grupo VIII B, con
namero atomico 27 y peso atomico de 58.94. Su numero de coordinaciéon
habitual es 6, aunque admite otros valores. Presenta estados de oxidacion 2+ y
3+, aunque también 4+ y 1+ (este ultimo sélo cuando forman complejos nitroxilo
o carbonilo). El radio iénico es similar al del Mg?*, Mn**, Fe?*,Fe3*, Ni%*, Zn?* lo
gue favorece que remplace a estos cationes en las estructuras minerales. En la

Tabla 1.1 se presentan las propiedades del cobalto.
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Tabla 1.1 Propiedades del cobalto

Simbolo quimico Co
NuUmero atomico 27
Aspecto Metalico con tono gris
Densidad 8.9 g/mL
Peso atomico (g/mol) 58.93332
Radio iénico ** (A) 0.82
Radio i6nico *** (A) 0.65
Radio atémico (A) 1.25
Radio covalente (A) 1.157
Configuracion electrénica | [Ar]3d’4s?
Estados de oxidacion 3+,2+,1+
Estructura cristalina Hexagonal
Estado Solido
Electronegatividad 1.88

Quimicamente puede considerarse un elemento inerte por su gran estabilidad
frente al agua o el aire temperatura ambiente. El polvo de metal de cobalto es
estable en acidos sulfarico, clorhidrico o nitrico diluidos, y so6lo débilmente
atacable por los hidroxidos de amonio o sodio. Es reactivo frente a los halégenos
dando haluros de cobalto, y frente al 6xido de carbono formando carburo de
cobalto (Coz2C) a temperatura superior a 22 °C. El metal de cobalto tiene baja
actividad quimica ante el nitrogeno, aunque es posible obtener nitruros de

cobalto en presencia de amonio a temperaturas elevadas.

En los minerales petrograficos el cobalto se presenta mayoritariamente como
iso6topo natural de peso atémico 59 y sélo en pequefia proporcion como isétopo
de peso atdbmico 57. Los diversos radioisétopos artificiales de cobalto, cuyos
pesos atémicos varian entre 50 y 70, se obtienen por irradiacion del metal de

cobalto en reactores nucleares.
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El radiois6topo artificial de cobalto 60 tienen diversas aplicaciones en los campos
de la medicina nuclear y el equipamiento industrial, es un isétopo emisor de
radiaciones gamma y una vida media de 5.3 afios. Se emplea en el sector
agropecuario, en especial en tratamientos para la conservacion de productos
alimentarios que se disponen dentro de camaras de ionizacion o bien en el propio
lugar de almacenaje, en el campo de accion de la fuente radiactiva cuya funcion
es la eliminacion de bacterias, hongos, mohos, pardsitos, insectos, etc., sin
alterar los productos irradiados (Rubio, 2003).

1.3 USOS DEL COBALTO

Las sales de cobalto son utilizadas en la fabricacion de pinturas, esmaltes,
barnices, pigmentos inorganicos o tintas, y en menor proporcion los oxidos; la
funcidn basica del cobalto en tales productos es acelerar el secado y el
endurecimiento (Rubio, 2003). La mayor parte del Co producido hoy en dia se
utiliza en la produccion de aleaciones que tienen estabilidad a altas temperaturas
y también son resistentes a la corrosion y al desgaste. El 6xido de cobalto v litio
se usa ampliamente en los electrodos de baterias de iones de litio, y las baterias
de hidruro de Ni y Cd.

El cobalto 60 es una fuente importante de radiacion gamma, ya que se produce
al exponer Co estable a neutrones térmicos en un reactor nuclear. Sus usos
industriales incluyen la esterilizacion de alimentos y materiales médicos,
radiografia industrial y el isétopo también se usa en radioterapia para tratar el
cancer. El cobalto 57 se usa mas en las pruebas médicas como radiomarcador
de cobalamina y en la prueba de Schilling para determinar si un paciente tiene
anemia perniciosa. El cobalto 57 también se usa como fuente en la
espectroscopia Mossbauer y como fuente de radiacién en la espectroscopia de

fluorescencia de rayos X (Blust, 2011).

También es un nutriente esencial para plantas, animales y humanos. Las plantas
fijadoras de nitrdgeno atmosférico necesitan el Co para realizar sus funciones, y
ademas, el cuerpo humano contiene un promedio de 1.1 mg de cobalto, el 85%

en forma de vitamina B12 (cobalamina) (Vanselow, 1966; Larios, 2014).
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1.4 TOXICIDAD DEL COBALTO

La exposicion a niveles altos de cobalto en los humanos a través de la inhalacion
causa varias enfermedades como neumonia, fibrosis nodular, asma,
concentracion elevada de hemoglobina, cancer de pulmoén, presién alta, vomitos,
diarrea, efectos cardiacos, asi como dafios en el higado y corazdn,
principalmente en los trabajadores metalurgicos (Blust, 2011).

Estudios han demostrado que cantidades traza de metales son acumulados en
organos de animales marinos, uno de los metales de importancia es el cobalto
el cual se acumula en los musculos de los peces, esto se debe al contacto con
desechos industriales; sin embargo, si esta contaminacion continua en el futuro,
la sobrevivencia de la fauna marina puede afectarse, y la toxicidad en alimentos
provenientes del mar, podria causar problemas severos con respecto a la
bioacumulacion de Co en el organismo del hombre (Toro, 2013). La toxicidad
aguda y cronica del Co en los peces de agua dulce tiene efectos nocivos en el

metabolismo, la hematologia, la hipoxia, el estrés y la mortalidad.

1.5 SUELO

El suelo es un cuerpo natural y dinamico ya que constituye uno de los recursos
mas importantes debido a la multitud de funciones entre las que destaca la
produccion de alimentos y, en general, como sostén de la vida, esta constituido
por una mezcla variable de particulas minerales, materia organica, aire y una
disolucién acuosa. La formacion del suelo inicia a partir de un material parental,
gue se va alterando fisica y quimicamente bajo condiciones climaticas, bioticas
y geomorfoldgicas que actian a lo largo de un determinado tiempo, formando
una cubierta en la que la flora y la fauna microbiana transforman el material

mineral en alimento para las plantas (Sanchez, 2003; Jiménez, 2017).
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El suelo esta constituido por tres fases que corresponden a los estados fisicos

de la materia: solida, liquida, gaseosa. La fase sélida contiene aproximadamente

un 45% de materia mineral, un 5% de materia organica, 25% de agua y el 25%
de aire Figura 1.1 (Jordan, 2006; Navarro, 2003).

GOO X

‘l‘
OO0

FASE GASEQSA
(ponos vacios )

[alregados
i reralag

malaria
afgénica)

FASE Licnoa
(poros rellenos de agua)

Figura 1.1 Esquemas de las fases del suelo (Jordan, 2006).

La fase solida puede dividirse en organica e inorganica como se muestra en la

Figura 1.2 (Bautista, 1999).

Organica

Fase
solida

Inorganica

-
Viva: Organismos como algas,
bacterias, protozoarios, hongos,

gusanos, artropodos, vertebrados
etc.

.

s

No vivos: Hojarasca, humos, (acidos
humicos, acidos fulvicos y huminas).

(Particulas con minerales primarios:
rocas, piedras, gravas, arenas, limos.

Coloides: Arcillas laminares y arcillas
oxidos.

Sales de calcio, mangnesio, sodio y
\potamo principalmente.

Figura 1.2 Componentes de la fase sdélida del suelo.

El suelo es considerado un recurso natural no renovable debido a la dificil y larga

recuperacion, tarda desde miles a cientos de miles de afios en formarse.
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De acuerdo con Dorronsoro (2007), este recurso provee importantes funciones
ambientales y se utiliza para fines muy diversos como la agricultura, ganaderia,
extraccion de minerales y de materiales para la construccién, eliminacion de

residuos, entre otros.

1.5.1 TIPOS DE SUELO

Dada la gran variedad de suelos que se presentan en la naturaleza se han
desarrollado métodos de clasificacion de los mismos. En México debido a las
condiciones fisiogréficas, asi como su compleja historia geoldgica, han permitido
el desarrollo de una gran variedad de tipos de suelo en el territorio. De acuerdo
con el INEGI (2007), en México existen 26 de los 32 grupos de suelo reconocidos
por el Sistema Internacional Base Referencial Mundial del Recurso de Suelo
(IUSS, 2007).

Los tipos de suelo que mas predomina son los Leptosoles (28.3% del territorio)
son suelo muy delgados, pedregosos y pocos desarrollados que pueden
contener una gran cantidad de material calcareo, su potencial agricola esta
limitado por su poca profundidad y alta pedregosidad, lo que los hace dificiles de
trabajar. Los Regosoles (13.7%) son suelos muy jovenes que se desarrollan
sobre material no consolidado de colores claros y pobres en materia organica,
los Phaeozems (11.7%) también se forman sobre material no consolidado, son
OSCuros y ricos en materia organica, por lo que son muy utilizados para la
agricultura, los Calcisoles (10.4%) son suelos propios de las zonas éaridas y
semiaridas, se desarrollan preferentemente los matorrales xeréfilos con arbustos
y pastos efimeros; en la que son poco aptos para la agricultura, los Luvisoles
(9%) suelen desarrollarse en climas templados y frios o calidos con estabilidad
de lluvia y sequia, se encuentran dentro de los suelos mas fértiles, por lo que su
uso agricola es muy elevado, los Vertisoles (8.6%) son suelos de climas
semiaridos a subhumedos, con marcada estabilidad de sequia y lluvias, se
caracterizan por su alto contenido de arcillas que se expanden con la humedad
y se contraen con la sequia, lo que puede ocasionar grietas, esta propiedad hace
gue aunque son muy fértiles, también sean dificiles de trabajar debido a su

dureza durante el estiaje y a que son muy pegajosos en las lluvias.
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En la Figura 1.3 se observa la clasificacion de los suelos en México con los
porcentajes correspondientes.

Cambisol Arenosol Solonchak Kastafozem
4.3% 1.8% 1.8% 1.8%

/ Gleysol

— 1.5%

Fluvisol
1.3%
Rﬁg‘;;::l Chernozem
’ 1.3%
Leptosol Andosol
28.3% 1.3%

Otros grupos!
3.3%

Figura 1.3 Superficie relativa de los principales grupos de suelo en México
(INEGI, 2007).

1.5.2 COMPOSICION DEL SUELO
Componentes organicos

La materia organica del suelo comprende una mezcla heterogénea de los restos
de organismos caidos sobre su superficie, principalmente hojas y residuos de
plantas. Este material recién incorporado es el que se conoce como materia

organica fresca y su cantidad varia con el uso o vegetacion que cubre al suelo.

Una fraccion pequefia de materia organica del suelo estd constituida por
carbohidratos, aminoacidos, resinas, grasas, aceites, lignina, proteinas entre
otros y en su mayor parte estan formadas por sustancias humicas. Estos
constituyentes son fuente de carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrdgeno, hierro y
fésforo; los cuales pueden ser aprovechados por las plantas y microorganismos.
Las sustancias humicas se dividen en grupos de acuerdo a su solubilidad en

soluciones 4cidas y basicas: acidos humicos, acidos fulvicos y huminas.

La mineralizacion lenta de los compuestos mas resistentes, constituye lo que se
llama humus, que son sustancias organicas variadas, de color pardo y negruzco
gue resulta de la descomposicién de materias de origen exclusivamente vegetal,
tiende a recubrir las particulas minerales del suelo uniéndose especialmente a la

arcilla.
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La importancia del humus en el suelo es que ayuda a la retencion de la humedad,
afloja los suelos compactados, mejora el drenaje y la aireacion, estimula el
aumento y el crecimiento de los organismos, ayuda a que los nutrientes estén
disponibles para las plantas y disminuye la erosion (Sales, 2006; Julca et al.,
2006).

Componentes inorganicos

Los componentes inorganicos del suelo estan constituidos principalmente por
minerales primarios y secundarios, estos ultimos corresponden al material fino
del suelo, los minerales de arcilla, que son los llamados silicatos de capas de
constitucion variable. Consisten en particulas de roca que se han formado por
desgaste bajo las acciones de los agentes atmosféricos, constituyen la porcion
principal de la parte sélida de la gran mayoria de los suelos. Su aporte varia
desde un 99.5% en la superficie de los suelos en regiones muy secas a menos
de un 10% en los suelos llamados organicos derivados de pantanos. Representa
la parte mas estable del suelo, aunque por efecto de la desintegracion de las
rocas por procesos fisicos, quimicos y bioldgicos, experimenta cambios lentos.
Algunos componentes de la fraccidn inorganica comprenden a sulfatos y

carbonatos, los que se encuentran en exceso en suelos bajo condiciones aridas.

Aproximadamente dos tercios de la mitad del volumen del suelo se compone de
materia solida. De este material, mas del 90% representa compuestos
inorganicos, excepto los histosoles (suelos de turba y estiércol), en donde el
material organico representa mas del 50% de la materia solida. Las fases sélidas
inorganicas en los suelos a menudo no tienen una estequiometria simple debido
a los procesos de intemperizacion. Se han identificado varias fases soélidas de
composicion relativamente uniforme (minerales) en los suelos de todo el mundo,
algunos de los minerales mas comunes del suelo son el cuarzo, feldespato,
caolinita, esmectita, ilita, goetita, hematita, calcita, yeso, y los elementos mas
abundantes en los suelos son el oxigeno y el silicio, estos dos se combinan
guimicamente para formar los silicatos (Sposito, 2008). La roca esta formada por
minerales entre los que destacan los silicatos desde el cuarzo hasta las arcillas

y la calcita.
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Los componentes inorgénicos de la fase sdlida se dividen en minerales que estan
definidos segun su tamafio, principalmente en arena y arcilla. Dentro de la arena
se definen diversos tipos como arena gruesa constituida por fragmentos de la
roca madre y fina. La caracteristica principal de este tipo de textura es su gran
porosidad, debido a la filtracion de las aguas de lluvia o riego hasta la capa
fredtica y la poca fertilidad impidiendo que las raices de las plantas puedan

asimilar los nutrientes disueltos.

La arcilla constituye el componente mas importante de la fraccion mineral del
suelo, productos finales de la meteorizacion, los minerales que la componen son
los aluminosilicatos que estan constituidos basicamente por Si, Al y O, ademas
de otros elementos, como Na, K, Ca, Mg, Fe, etc. (Jordan, 2006).

1.6 CONSTITUYENTES MINERALES

Los minerales son solidos formados inorganicamente con base en elementos
especificos. La proporcion inorganica varia en dimension y en composicion. Una
determinada roca suele contener varios minerales diferentes. Aproximadamente
el 98% de la corteza terrestre esta constituida por ocho elementos, de los cuales
los minerales mas abundantes reciben el nombre de silicatos o aluminosilicatos
a causa del predominio de oxigeno, silicio y aluminio en su compaosicion, otro
grupo importante es el de los 6xidos, denominado por los 6xidos de hierro,
aluminio y silicio. La mayor abundancia de 6xidos se encuentra en los materiales

muy meteorizados de las regiones tropicales.

Por otra parte, muchos de los elementos importantes en el crecimiento de las
plantas y animales existen en cantidades muy pequefias. La mayoria de los
elementos de la corteza terrestre existen en combinacion con uno o mas de otros
elementos para formar compuestos llamados minerales. La materia mineral,
recibe el nombre de material de origen o parental del suelo porque es el principal

ingrediente a partir del cual se forman la mayoria de los suelos.
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La naturaleza del suelo depende de la roca madre; las mas importantes segun
su origen son las rocas igneas, sedimentarias y metamorficas. Las rocas igneas
son las que se forman por el enfriamiento y solidificacion de las masas de lava o
magma fundidas, al enfriarse rpidamente o lentamente produce rocas de grano
finito o grueso. Los suelos formados a partir de este tipo de rocas, por lo general,
son de reaccién acida, debido a la perdida de los elementos basicos que
componen la roca madre como son los carbonatos, sulfatos, cloruros, los 6xidos
de hierro y aluminio en particular. La mayoria de las rocas sedimentarias resultan
de la sedimentacion de los materiales depositados por el viento, el agua, el hielo
o la gravedad. El agente sedimentante, cuando se trata de rocas de grano grueso
como areniscas y conglomerados, es un precipitado quimico de compuestos de
hierro, aluminio o silicio, de carbonato calcico, o de la combinacion de algunos
de estos materiales De acuerdo a su origen, lo minerales se pueden clasificar en

primarios y secundarios (Cepeda, 2012; Arias, 2007).

1.6.1 MINERALES PRIMARIOS

Los minerales primarios se forman a temperaturas y/o presiones mas altas a las
gue normalmente se encuentran en la superficie de la tierra y son constituyentes
principales de las rocas igneas y/o metamorficas; por lo tanto, se encuentran en
los suelos como herencia de los materiales parentales. Mas del 90% de los
minerales que integran las rocas son los silicatos; es decir, compuestos de silicio
y oxigeno y uno o mas metales. Su composicion depende de la roca madre y
basicamente contiene: silicatos de diversos tipos, por ejemplo, cuarzo y
feldespatos, 6xidos e hidréxidos de hierro y aluminio (Casanova, 2005; Volke et
al., 2005).
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1.6.2 MINERALES SECUNDARIOS

Los minerales secundarios se forman bajo las condiciones de temperatura y

presion que generalmente se encuentran en la superficie de la tierra y a través

de la meteorizacion de minerales ya existentes. El resultado de este proceso no

soOlo determina la formacién de los minerales secundarios, sino que son de suma

importancia debido a su superficie de reaccién, ya que sirven como depdésitos de

agua, nutrientes y materia organica o ser adsorbidos en la superficie de las

arcillas y servir como fuente de nutrimentos para las plantas.

Estos elementos pueden recombinarse para formar otros minerales secundarios,

en la Tabla 1.2 se observan los minerales secundarios mas importantes y su

composicion quimica (Casanova, 2005; Volke et al., 2005).

Tabla 1.2 Principales minerales secundarios y su composicion quimica

Mineral Composicion quimica
Arcillas
Caolinita Al2(0H)4(Si202)
Montmorillonita | (Al2-nMgn) (Si4O10) (OH)2(Ca6(H20) w2
lita K (OH)2Al2(SizAlO10)
Oxidos de hierro
Hematita Fe203
Goethita Fe O (OH)
Oxidos de aluminio
Gibbsita Al (OH)3
Carbonatos
Calcita CaCOs
Magnesita MgCOs
Dolomita CaMg (CO3)2
Siderita FeCOs
Sulfatos y sulfuros
Yeso CaS042H:0
Pirita FeS:
Fosfatos
Apatita Cas (F,Cl, OH) (POu4)s3
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1.7 ADSORCION

El proceso de adsorcién ha sido ampliamente usado en tratamientos de
recuperacion y purificacion de efluentes y en el control de contaminantes en
aguas residuales. La adsorcion es un fendmeno que involucra la acumulacion de
sustancias en una superficie o interfase donde al compuesto que se adsorbe se
le llama adsorbato. El proceso puede ocurrir en una interfase que separa a dos
fases, tales como liquido-liquido, gas-sélido, o liquido-sélido (Weber, 2003).

Dependiendo del tipo de interaccion entre el adsorbato y la superficie del
adsorbente, la adsorcién se clasifica como fisica o quimica. La adsorcién fisica
o fisisorcién involucra fuerzas intermoleculares débiles tipo Van Der Waals, es
un fendémeno reversible en donde las moléculas no se adsorben sobre un sitio
especifico y se pueden mover libremente en la interfase, esta adsorcion ocurre
a bajas temperaturas (Leyva-Ramos, 2007). La adsorcion quimica o
guimisorcion se debe a una interaccion quimica entre los complejos superficiales
especificos entre el adsorbente y el adsorbato. Dado que la interaccion de las
especies quimisorbidas en una superficie sélida presenta mayor fuerza de
enlace, esta es mas dificil de eliminar y, por esta razon, el adsorbato no se puede

recuperar facilmente (Gupta et al., 2009).

1.7.1 CINETICAS DE ADSORCION

La cinética de adsorcion es la velocidad de sorcion de un contaminante sobre
una superficie activa (sorbente), tiene la misma forma que cualquier proceso
guimico o cinética de reaccion. Permite determinar el tiempo de equilibrio entre
las fases (sodlida y liquida) y saber si el proceso de sorcion es rapido o lento
(Gutiérrez-Segura, 2011).

Existen varios tipos de modelos cinéticos para interpretar los mecanismos
involucrados en los procesos de sorcion; algunos son: el modelo cinético de
pseudo primer-orden (Lagergren), el modelo cinético de segundo orden (Elovich)

y el modelo cinético de pseudo-segundo orden (Ho-Mckay) (Ortega, 2018).
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Modelo cinético de pseudo-primer orden (Lagergren)

Si el proceso de adsorcion sigue una cinética de primer orden, las constantes de
sorcion de este modelo se obtienen por medio de la ecuacion 1.1 conocida como
ecuacion de Lagergren, la cual se basa principalmente en la capacidad de
adsorcion del adsorbente y es comunmente utilizado para adsorbentes
homogéneos (Pinedo-Hernandez et al., 2012).

qr = qo.(1 —e~Fet) Ec. 1.1
Donde:

ge = cantidad de soluto removido en el equilibrio por la cantidad de material

adsorbente (mg/g)

gt = cantidad de soluto removido en el tiempo t por cantidad de material

adsorbente (mg/g)

kL = constante de velocidad en el equilibrio de una adsorcion de primer orden
(h)

t = tiempo (h)

Modelo cinético de segundo orden (Elovich)

El modelo cinético de Elovich comunmente ha sido utilizado en cinéticas de
guimisorcién de gases sobre solidos y también en sistemas de tipo liquido-solido
con materiales altamente heterogéneos, (Alvaro-Ruiz, 2011). La ecuacion esta

expresada de la siguiente forma:
ge = 7In(1 + (apt)) Ec.1.2

Donde:

gt = es la cantidad de soluto removido en el tiempo t (mg/g)
a = es la velocidad de adsorcién (mg/(g*min))

B = es la constante de desorcion (mg/g)

t = tiempo
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Modelo de pseudo-segundo orden (Ho-McKay)

Este modelo se basa en la capacidad de sorcion al equilibrio cuyo mecanismo
de remocion es la quimisorcion como paso dominante en el sistema, implicando
fuerzas de valencia entre adsorbato y adsorbente. Asume que la capacidad de
adsorcion es proporcional al nimero de sitios activos ocupados en el adsorbente
(Pérez-Jiménez, 2017). La ecuacion esta expresada por:

_ kaqdt
v Ec.1.3

Donde:

ge= cantidad de soluto removido en el equilibrio (mg/g)

g«= cantidad de soluto removido en un tiempo t (mg/g)

ko= constante de velocidad en el equilibrio de una adsorcién de pseudo-segundo
orden (g/mg-h).

1.7.2 ISOTERMAS DE ADSORCION

La isoterma de adsorcion establece la relacion entre la cantidad adsorbida y la
concentracion o presion de equilibrio, la cual es una caracteristica intrinseca de
un sistema de adsorcion adsorbente-adsorbato, siendo los sistemas mas
comunes solido-gas y solido-liquido (Hernandez, 2016). Esta relacion depende
considerablemente de la temperatura del sistema, por ello se obtiene a
temperatura constante. Los modelos de isotermas mas conocidos son: isoterma
lineal, Freundlich, Langmuir, Langmuir-Freundlich, que a continuacion se

describen:
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Isoterma de Langmuir

Este modelo considera que la maxima capacidad de adsorcion corresponde a la
monocapa saturada por las moléculas sorbato en la superficie de sorbente
(Herndndez-Herndndez 2016).También se considera que la energia de
adsorcion de cada molécula es la misma independientemente de la superficie o
del material, la adsorcién toma lugar sélo en algunos sitios y no hay interacciones
entre las moléculas (Salinas-Hernandez, 2011). La cual esta descrito por la

ecuacion:

gemaxKy,Ce

Ec.1.4
1+(KLCe)

de =
Donde:
Ce= concentracion al equilibrio (mg/L)
ge= cantidad de soluto adsorbido (mg/g)
KL= constante relacionada con la energia o la entalpia de adsorcion

Qmax= cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso del adsorbente (mg/g)

Isoterma de Freundlich

La ecuacion de Freundlich es una expresion empirica que implica la
heterogeneidad de la superficie y la distribucion exponencial de los sitios de
adsorcion y sus energias (Cortés, 2007, Reyes-Flores, 2015). Este modelo
supone que la superficie del adsorbente es heterogénea y que las posiciones de
adsorcion tienen distintas afinidades, en primer lugar se ocupan las posiciones
con mayor afinidad y posteriormente se van ocupando el resto, por lo que se
lleva a cabo la formacion de mdultiples capas (Salinas-Hernandez, 2011) y se

expresa mediante la siguiente ecuacion:
qe = keC)" Ec.1.5
Donde:

ge = cantidad de adsorbato por unidad de peso adsorbente (mg/g)

ks = constante de equilibrio que indica la capacidad de adsorcion
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n = constante de adsorcion, el reciproco indica la intensidad de adsorcion

Ce =concentracion del adsorbato en solucion al equilibrio (mg/L)

Modelo de Langmuir — Freundlich

El modelo de isoterma Langmuir-Freundlich ha sido usado en diversas
investigaciones, describe una sorcibn muy fuerte sobre superficies
heterogéneas. A bajas concentraciones del sorbato se reduce la isoterma de
Freundlich, mientras que a altas concentraciones de sorbato predice una
capacidad de sorcibn en monocapa caracteristica de la isoterma de Langmuir
(Salinas-Hernandez et al., 2012, Contreras, 2014). La ecuacion que representa
el modelo es la siguiente:

__kell"

T 1+(act™)

Ec. 1.6

de

Donde:

ge = cantidad de soluto removido por unidad de peso de adsorbente (mg/g)
Ce = concentracion al equilibrio (mg/L)

K = constante relativa a la afinidad

a = constante empirica adimensional

n = constante de adsorcion, el reciproco indica la intensidad de adsorcién
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1.8 METODOS DE CARACTERIZACION
1.8.1 DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X es un método no destructivo para el andlisis de una
amplia gama de materiales, como por ejemplo metales, minerales, polimeros,
ceramicas, plasticos etc. La aplicacién fundamental de la Difraccion de Rayos X
es la identificacion cualitativa de la composicion mineraldgica de una muestra

cristalina (Cerquera et al., 2017).

1.8.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION INFRARROJA

Es una técnica instrumental que permite conocer los principales grupos
funcionales de la estructura molecular de un compuesto. La region en el infrarrojo
del espectro electromagnético se encuentra entre 12800-10 cm™. Se divide en
tres zonas IR cercano 12800-400 cm; IR medio 4000-400 cm™ e IR lejano 400-
10 cm?. Siendo el IR medio donde se realizan la mayoria de las aplicaciones

analiticas.

El espectro infrarrojo presenta una serie de bandas o picos a determinadas
frecuencias de radiacion, las cuales se producen por transiciones energéticas
gue se producen en las moléculas, estos espectros son caracteristicos para cada
compuesto y nos proporciona informacion para identificar los grupos funcionales
presentes en el material (Nieto, 2015). Las moléculas poseen movimiento
vibracional continuo. En términos generales las vibraciones pueden ser de dos
tipos: vibraciones de estiramiento son aquellas en las que los atomos de un
enlace oscilan alargando y acortando la distancia del mismo sin modificar el eje
ni el angulo de enlace y vibraciones de flexion son aquellos que alteran

continuamente el angulo de enlace (Ortega, 2018).
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1.8.3 AREA ESPECIFICA POR EL METODO BET

El modelo mas utilizado para determinar el area especifica de un material es el
meétodo BET, desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller (Ortega, 2018).
Determina el area superficial especifica, forma y distribucion de tamafio de los
poros de un sdlido, debido a que el N2 es un gas inerte (no va interactuar
guimicamente con el material a caracterizar) y sus propiedades fisicoquimicas
se encuentran determinadas con un elevado nivel de precision; las isotermas de
adsorcion dependen de la relacion entre el volumen adsorbido de las moléculas
y la presion parcial ejercida a la temperatura del nitrégeno liquido (Chungata,
2017).

1.84 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB) Y
MICROANALISIS ELEMENTAL POR ESPECTROMETRIA DE RAYOS X DE
ENERGIA DISPERSA (EDS)

Es una de las técnicas empleadas, cuyo funcionamiento esta basado en
principios basicos de la Optica; es decir, el sistema de formacion de una imagen
en microscopia electronica de barrido estad basado en el sistema 6ptico de
reflexion. En el microscopio electronico de barrido, en lugar de usar haces de luz,
se emplean haces de electrones, los cuales son tratadas por lentes

condensadoras y de objetivo.

La imagen de la superficie de la muestra se forma en un monitor, al utilizar la
sefal procedente del detector de electrones secundarios (retrodispersados) para
modular la intensidad del haz de electrones del monitor. Esta técnica nos
proporciona informacién sobre la estructura del material a estudiar, en otras
palabras, la distribucidén y los espacios entre los atomos, los tamafios y forma
gue tienen las particulas que constituyen al material solido. Este método también
nos puede brindar informacién sobre la textura superficial del material, que esta

muy relacionado con el tamafio y la forma (Medina, 2014).
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1.8.5 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El analisis termogravimétrico registra la variaciéon de la masa del material en
estudio conforme se varia la temperatura. Como resultado del andlisis
termogravimétrico se obtiene los datos de cambio de masa con respecto a la
temperatura, y el termograma representa graficamente las variaciones

porcentuales de la masa (Salazar et al., 2016).
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2. METODO

En la Figura 2.1 se presentan las etapas experimentales consideradas en la

presente investigacion.

suelo

1

Separacion de la fase
inorganica de las muestras
de suelo

[ Obtencion de muesiras de ]

Caracterizacion

Obtencion de la
cuerva de calibracion

w

Evaluacion de la
retencion de cobalto en
los geomateriales

Salidos

L 3

L 3 L
Cinética de Izoterma de Efecto de pH
adsorcion adsorcion

Figura 2.1 Etapas experimentales desarrolladas en este proyecto.
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2.1 OBTENCION DE MUESTRAS DE SUELO

Se obtuvieron cuatro muestras de suelo de uso agricola, dos provenientes de
una parcela experimental tomadas por Juarez (2018), el tipo de suelo esta
clasificada como Andosol, la tercera muestra de suelo clasificada como
Vertisoles, y la cuarta muestra clasificada como suelo Phaeozems provenientes
de Tlaclaloya y Metepec respectivamente. En la Tabla 2.1 se muestra la
nomenclatura con la que se identificaron las muestras de suelo, el muestreo se
realiz6 a una profundidad de 30 cm. Posteriormente se tamizaron a mallas de

12, 20, 30, 60, 100, 200 y se almacenaron para su posterior uso.

Tabla 2.1 Nomenclatura de las muestras de suelo naturales

Muestra Sitio Ubicacion
(Coordenadas)
M1-100 Muestra 1 de San Juan de la Huertas, Zinacantepec, Estado de
México, suelo natural, malla 100.
Muestra 1 de San Juan de la Huertas, Zinacantepec, Estado de 19°13'33” N
M1-200 México, suelo natural, malla 200 99°45'44” O
Muestra 1 de San Juan de la Huertas, Zinacantepec, Estado de
Mi-12 México, suelo natural, malla 12
Muestra 2 de San Juan de la Huertas, Zinacantepec, Estado de
M2-100 México, suelo natural, malla 100
Muestra 2 de San Juan de la Huertas, Zinacantepec, Estado de 19°13'33” N
M2-200 México, suelo natural, malla 200 99°45’44” O
Muestra 2 de San Juan de la Huertas, Zinacantepec, Estado de
Me-12 México, suelo natural, malla 12
Muestra 3 de Cerrillo, Tlachaloya, Estado de México, suelo
M3-100 natural, malla 100.
Muestra 3 de Cerrillo, Tlachaloya, Estado de México, suelo 19°24’'37” N
M3-200 natural, malla 200 99°41°24” O
Muestra 3 de Cerrillo, Tlachaloya, Estado de México, suelo
M3-12 natural, malla 12
MA4-100 Muestra 4 de Metepec, Estado de México, suelo natural, malla
100
Muestra 4 de Metepec, Estado de México, suelo natural, malla 19°14°29” N
M4-200 200 99°34'21” O
M4.12 Muestra 4 de Metepec, Estado de México, suelo natural, malla
12
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Tabla 2.2 Nomenclatura de las muestras de suelo tratadas para la separacion
de la fase organica e inorganica

MLT-100 Muestra 1 de San Juan de las Huertas Zinacantepec, Estado
de México, suelo sin materia organica, malla 100. 19°24°37” N
MLT-200 Muestra 1 de San Juan de las Huertas Zinacantepec, Estado 99°41°24” O
de México, suelo sin materia organica, malla 200
M2T-100 Muestra 2 de San Juan de las Huertas Zinacantepec, Estado
de México, suelo sin materia organica, malla 100. 19°24°37” N
M2T-200 Muestra 2 de San Juan de las Huertas Zinacantepec, Estado 99°41°24” O
de México, suelo sin materia organica, malla 200.
Muestra 3 del Cerrillo, Tlachaloya, Estado de México, suelo sin
M3T-100 ) o
materia organica, malla 100 19°24’'37” N
M3T-200 Muestra 3 del Cerrillo, Tlachaloya, Estado de México, suelo sin 99°41°24” O
materia organica, malla 200
Muestra 4 de Metepec, Estado de México, suelo sin materia
M4T-100 .
orgénica, malla 100 19° 14’ 29" N
Muestra 4 de Metepec, Estado de México, suelo sin materia 99° 34’ 21" O
M4T-200 )
orgénica, malla 200

2.2 DENSIDAD REAL

Para la medicion de la densidad real se utilizo el método descrito en la NOM-
021-RENACT-2000 que establece las especificaciones de fertilidad, salinidad y
clasificacion de suelos. Estudios, muestreo y analisis. Se utilizé6 el método del
picnémetro, la cual puede ser calculada a partir del conocimiento de dos

parametros: la masa y el volumen de una cierta cantidad de suelo.

Se pes6 un matraz limpio y perfectamente seco, en el interior del matraz se
colocaron 5 g de suelo, se prosiguio a registrar el peso del matraz con el suelo;
luego se le adicion6 agua desionizada hasta la mitad del volumen del matraz y
fue colocado en el desecador dejandolo reposar 30 min, transcurrido el tiempo
se retiré el matraz y se prosiguio a llenar hasta aforo con agua desionizada y se

registroé el peso.

Posteriormente se tomé la temperatura de la suspensién para corregir la
densidad del agua por efecto de la temperatura, se vacio el matraz, se enjuagé

perfectamente y se llend hasta aforo con agua desionizada y se registro el peso.,
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se realizaron los calculos correspondientes para obtener los resultados de la
densidad real.

2.3 MEDICION DE pH

La determinacion de pH en suelo se realizO6 en agua medido con un
potenciémetro utilizando el método descrito en la NOM-021-RENACT-2000.
Para ello previamente se prepar6 la muestra de suelo secada a temperatura
ambiente, posteriormente se pesaron 10 g de suelo en una balanza analitica,
inmediatamente se coloco en un vaso de precipitado de 50 mL y se le agreg6 20
mL de agua desionizada. Se prosiguio agitar manualmente con una varilla de
vidrio agitar la mezcla de suelo a intervalos de 5 min durante 30 min. Se dejo
reposar 15 min, transcurrido el tiempo nuevamente se agitd la suspension.
Posteriormente se realizd la medicion con el potencidometro previamente

calibrado registrando el pH al momento en que la lectura se estabilizo.

2.4 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

La conductividad eléctrica se determind en el sobrenadante de una muestra de
suelo saturado con agua segun el método NOM-021-RECNAT-2000. Para lo cual
se pesaron 10 g de suelo y se les afiadio 100 mL de agua desionizada y se agito,
hasta llegar al punto de saturacion del suelo. Tras reposar durante 1 hora
aproximadamente, se procedié a la obtencion del extracto de saturacion
(sobrenadante) mediante una bomba de succién. Una vez recogido el extracto,
se midio la conductividad eléctrica (us/cm) mediante un conductimetro y las
lecturas obtenidas se expresaron en decisiemens por metro (dS m?) a una

temperatura de 25 °C.
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2.5 DIFRACCION DE RAYOS X

Se utilizé la técnica de difraccion de rayos X para identificar la composicion
mineralégica presente, en las muestras. El material se molié y tamiz6 a tres
tamarnos de mallas (No. 12, 100 y 200). Las muestras se colocaron en un porta
muestras y se analizaron en un difractometro de polvos. Se utilizd un equipo
Difractdmetro D8 ADVANCE, BRUKER, bajo las siguientes condiciones, rango
de 5-75 20, paso de 0.03, voltaje de 35 kV y corriente del tubo de 35 mA.

2.6 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION INFRARROJA

Las muestras para espectrofotometria fueron tamizadas para obtener nimero de
malla 100 y 200, fueron secadas en un horno de vacio a una temperatura de
45 °C; posteriormente, las muestras fueron analizadas empleando un
espectrofotometro infrarrojo (FTIR) marca Varian 640-IR. Las muestras se

analizaron en las regiones de 4000 a 500 cm™.

2.7 AREA ESPECIFICA POR EL METODO BET

El area especifica de las muestras de suelo se determind por el método BET.
Las muestras de suelo fueron tamizadas a numero de malla 200, posteriormente
se metieron a un horno de secado a 60 °C por 24 h, luego a un desecador y
después de 20 min se pesaron 0.01 g de muestra en un porta muestras para su
pretratamiento a una temperatura de 150 °C por 63 h, finalmente se analizaron
en un equipo medidor de area superficial, volumen de poro y diametro de poro

promedio marca BEL modelo Sorp Max.
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2.8 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB) Y MICROANALISIS
ELEMENTAL POR ESPECTROMETRIA DE RAYOS X DE ENERGIA
DISPERSA (EDS)

Los andlisis se efectuaron directamente sobre las muestras, se colocod una
pequefa porcion de polvo fino sobre cinta de carbon previamente fijada en una
placa de aluminio. Las muestras se analizaron utilizando un microscopio
electrénico de barrido marca Jeol, modelo JSM-6610LV acoplado a un sistema

de espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

2.9 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Para llevar a cabo el estudio de la estabilidad térmica de las muestras de suelo,
se empleo un equipo, en el cual se pesaron las muestras entre 2 y 10 mg, fueron
analizadas en un intervalo de temperatura ambiente a 800°C en atmosfera inerte

de nitrégeno, utilizando una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

2.10 SEPARACION DE LA FASE INORGANICA DE LAS MUESTRAS DE
SUELO

La técnica de separacion de la fase inorganica de muestras de suelo fue
reportada por Swift (1996) y modificado por Jiménez et al. (2014) de la siguiente

manera.

Se pesaron 10 g de suelo y se suspendieron en 100 mL de agua desionizada, el
pH se ajusté a 2 con una solucion 1 M de HCI. La suspensién se agité por 1 h a
60 rpm, el solido se recupero por centrifugacion a 4500 rpm durante una 1l hy se
decant6. Se le afiadio una solucion 0.1 M de NaOH al solido, manteniendo la
misma proporcion, se agitdé por 4 h y se dejé sedimentar toda la noche. Los
sélidos (materiales inorganicos) y el sobrenadante (acidos humicos) se
separaron por centrifugacion a 4500 rpm durante 1 h y se decantd. Los sélidos
gue contenian materiales inorganicos se lavaron con agua desionizada hasta
gue el pH de la solucion de lavado fuera neutro entre 7 y 8. El sélido se recuperé

por decantacién y se puso a secar en un horno de vacio a 60 °C.
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2.11 DETERMINACION DEL PUNTO DE CARGA CERO

Se colocaron 50 mL de cloruro de sodio (NaCl) de concentracion 0.01 N en viales
ambar con 0.2 g de suelo, se ajustaron las soluciones a valores de pH entre 2 y
12 con soluciones 0.1 N de NaOH y HCI, se registr6 el pH inicial de cada solucién.
Las muestras fueron colocadas en un bafio de agua a temperatura de 25 °C, 100
rpm, por 48 h, posteriormente las muestras se centrifugaron a 4000 rpm durante
30 min, y se separaron los sobrenadantes. El pH inicial (pHo) y final (pHF) de la
solucién se midié utilizando un potenciometro digital (Hanna). EI pHPzc se
determiné trazando la grafica pHo contra ApH (pHF - pHo). La interseccion de
las curvas con el eje de las abscisas igual a 0 (donde pHF = pHo) proporciona el
valor de pH correspondiente al punto de carga cero, reportado por Fabryanty et
al. (2017).

2.12 CURVA DE CALIBRACION

A patrtir de la solucién madre de concentracion de 1000 mg/L de Co se preparé
una disolucion de 5 mg/L Co. Se generd una curva de calibracion, leyendo
secuencialmente los patrones preparados, se registraron los valores de
concentracion y absorbancia que posteriormente se graficaron y ajustaron a una
regresion lineal para obtener la curva de calibracion mediante una grafica, para

cada experimento.

2.13 PRUEBA DE CONTACTO

La prueba de contacto consistié en evaluar la cantidad de solucién acuosa de
cobalto (adsorbato) retenida en las muestras de suelo (adsorbente) en un
determinado tiempo. Se prepard una solucion madre de 1000 mg/L y se tomo
una alicuota de 2.5 mL de solucién de Co y se disolvié en 500 mL para obtener
una concentracion inicial de 5 mg/L. Se pusieron en contacto 0.1 g de muestra
de suelo en frascos de 20 mL, adicionando 10 mL de solucién de Co bajo las
siguientes condiciones: en un bafio de agua a temperatura de 25 °C, 100 rpm,
por 24 h. Transcurrido el tiempo de contacto se prosiguié a recuperar los

sobrenadantes mediante la decantacién, se midié el pH, si el resultado de
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medicion era superior a 7 se acidificaron con HCI 0.1 N y se filtraron para
posteriormente analizar los sobrenadantes mediante absorcion atémica
utilizando una lampara de cobalto a una longitud de onda de 240.7 nm, las

muestras solidas se secaron a temperatura ambiente y se almacenaron.

2.14 CINETICAS DE ADSORCION DEL COBALTO CON LAS MUESTRAS DE
SUELO

Para determinar el tiempo de equilibrio en los diferentes sistemas sélido-liquido,
de las muestras de suelo, se seleccionaron los materiales que presentaron los
mayores porcentajes de remocion en la prueba de contacto realizadas
previamente. Los materiales seleccionados fueron: M3 (Tlachaloya) y M4
(Metepec). Se colocaron 0.1 g de muestras de suelo en un volumen de 10 mL de
solucion de cobalto con una concentracion de 5 mg/L. Los tiempos de contacto
fueron desde 15 min, 30 min, 1 h,3 h, 6 h,9h,12h, 18 h, 24 h, 36 hy 48 h, con
una temperatura de 25 °C y 100 rpm en un bafio de agitacion, cada experimento
se realiz6 por duplicado. Posteriormente, los sobrenadantes se separaron y se
filtraron para determinar la concentracion de cobalto mediante absorcion

atomica.

2.15 ISOTERMA DE ADSORCION DEL COBALTO CON LAS MUESTRAS DE
SUELO

Para la obtener las isotermas de adsorcién se selecciond el tiempo de equilibrio
gue se obtuvo en los experimentos de la cinética, que corresponde a 12 h. Se
prepararon soluciones de cobalto de diferentes concentraciones 1, 3,5, 7, 9, 12,
15 mg/L, se colocaron 10 mL de la solucién de cobalto en 0.1 g de muestra de
suelo, con una temperatura de 25 °C y 100 rpm en un bafio de agitacion, los
experimentos se realizaron por duplicado. Después de 12 h de contacto, se
separaron los sobrenadantes y se filtraron, se analizaron por medio de absorcion

atdmica para determinar las concentraciones de cobalto.
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2.16 EFECTO DEL pH

Para determinar el valor de pH en el cual se tiene una mayor remocién del
cobalto, se realiz6 el experimento poniendo en contacto 0.01 g de muestra de
suelo en frascos con una alicuota de 10 mL de una solucién de concentracion de
5 mg/L de cobalto. Los valores de pH inicial fueron de 3, 5y 9. Los valores se
ajustaron agregando pequefas cantidades de soluciones de hidréxido de sodio
0.1 M o acido clorhidrico 0.1 M. Las condiciones experimentales fueron de 25 °C
a 100 rpm con un tiempo de contacto de 12 h, el experimento se realizé por
duplicado, transcurrido el tiempo de contacto se separaron los sobrenadantes y
se filtraron para posteriormente medir la concentracion del cobalto por medio de

absorcion atémica.

2.17 CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO

La capacidad de intercambio catidénico del material, se determiné con el método
modificado de Ming y Dixon modificada por Diaz-Nava y colaboradores 2012,

gue se describe a contaminacion. El material se analizé por triplicado.

Se peso 1 g de muestra de suelo, cada muestra se puso en contacto con 10 mL
de una solucion 1 M de acetato de sodio a pH 5 ajustado con HCI 1M, a 100 rpm
por 18 h, a temperatura de 25 °C. Se separaron los sobrenadantes por
decantacion, las muestras soélidas se pusieron en contacto dos veces con 20 mL
de una solucion 1 M de KCl a pH 7 durante 18 h a temperatura de 25 °C, en cada
contacto se separaron los sobrenadantes. Los sobrenadantes se analizaron por
espectroscopia de absorcidn atdbmica para determinar la cantidad de Na*

desplazado por los cationes K*.
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2.18 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS TERMODINAMICOS DE LA
ADSORCION DEL COBALTO

Se realizaron dos experimentos para determinar los parametros termodinamicos
de adsorcion del cobalto en las muestras de suelo, como la entalpia (AH),
entropia (AS) y la energia libre de Gibss (AG). El experimento se realiz6 poniendo
0.01 g de muestra de suelo en 10 mL de solucién de cobalto con una
concentracion de 5 mg/L, las condiciones del experimento se realizaron a
diferentes temperaturas de 10, 20 y 30 °C a 100 rpm con un tiempo de contacto
de 12 h, después del contacto se separaron los sobrenadantes, se filtraron y la

concentracion se midié por medio de adsorcion atdmica.
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3. RESULTADOS
3.1 MUESTRAS DE SUELO

Las muestras de suelo de uso agricola que se obtuvieron se presentan en las
Figuras 3.1 a 3.4. La apariencia que presentan las muestra es diferente en cada
una, M1y M2 son de color café claro, muy porosos, permeables y faciles de
trabajar, clasificadas como suelos Andosol, en la M3 se observa que es un suelo
muy arcilloso, presentan grietas anchas y profundas cuando esta seco; si se
encuentra hUmeda es pegajosa y su drenaje es deficiente clasificadas como un
suelo vertisol, finalmente la M4 presenta un color negro, de consistencia suave,
rica en materia organica y nutrientes clasificada como un suelo Phaeozems de

acuerdo a World Reference Base for Soil Resources (2014).

Figura 3.1 M1: Muestra de San Juan de la Huertas, Zinacantepec

Figura 3.2 M2: Muestra de San Juan de la Huertas, Zinacantepec
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Figura 3.3 M3: Muestra del Cerrillo, Tlachaloya

Figura 3.4. M4: Muestra de Metepec

En las Tabla 3.1 y 3.2 se presentan las muestras de suelo tamizas a un nimero
de malla 100 y 200, en las que se pueden observar diferencias en los colores y

en la textura que presentan las 4 muestras de suelo.
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Tabla 3.1 Muestras de suelo M1 y M2 tamizados a malla a) 100 y b) 200

Muestras de suelo M1

Caracteristicas

a)

b)

Este tipo de suelo esta clasificado
como andosol, son suelos volcanicos,
con colores oscuros, siendo altamente
porosos, ligeros, permeables, de
buena estructura y faciles de trabar
aptos para la agricultura de textura
franco-arenosa, de origen volcanico
con valores de pH moderadamente
acidos.

Muestra de suelo M2

b)

Este tipo de suelo esta clasificado
como andosol, son suelos volcanicos,
con colores oscuros, siendo altamente
porosos, ligeros, permeables, de
buena estructura y faciles de trabar
aptos para la agricultura de textura
franco-arenosa, de origen volcanico
con valores de pH moderadamente

acidos.
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Tabla 3.2 muestras de suelo M3 y M4 tamizado a malla a) 100 y b) 200.

Muestras M3

Caracteristicas

a)

b)

La muestra M3 esta clasificado como
un suelo vertisol provenientes de
climas semiaridos a subhumedos, se
caracterizan por su alto contenido de
arcillas que se expanden con la
humedad y se contraen con la sequia,
lo que puede ocasionar grietas en
esta Ultima temporada. Esta
propiedad hace que aunque son muy
fértiles, también sean dificiles de
trabajar debido a su dureza durante el
estiaje y a que son muy pegajosos en

las lluvias.

Muestra de suelo M4

a)

b)

Esta muestra de suelo esta clasificado
como Phaeozems, suelos
caracterizados por poseer un
horizonte superficial A, oscuro por su
elevado contenido en materia
organica, presenta una elevada
estabilidad estructural, porosidad y
fertilidad. Posee una extraordinaria
actividad biologica, lo que se
manifiesta en una buena integracién
de la materia organica con los

minerales.
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3.2 DENSIDAD REAL

En la Tabla 3.3 se muestra la densidad real (Dr) determinada mediante el método
SA-04 descrito en la NOM-021-RENACT-200 de muestras de suelo. Valores
similares fueron encontrados por Volveras (2016) que reportd una densidad real
de 2.29 g/cm® en muestras de suelos de uso agricola. Torres (2015) reportd
densidades reales de 2.12 g/cm? en suelos provenientes del Estado de México,
con respecto a los resultados obtenidos se puede observar que son similares,
con variaciones en M3 a malla 200 y M4 a malla 30.

Tabla 3.3 Densidad real del suelo

No. de Dr (g/cmq)

Malla M1 M2 M3 M4
12 ND ND 2.172 | 1.845
30 2.486 2.401 2.189 | 3.236
60 2.651 2.479 2.378 | 2.769
100 2.465 2.396 2.362 | 1.649
200 2.385 2.320 5.152 | 2.522

ND: NO DETERMINADO

La densidad real del suelo nos indica la composicién mineraldgica, asi como del
contenido de material organico. A mayor contenido de materia organica en el
suelo menor densidad real. Cuando el suelo no posee cantidades significativas
de material organico, normalmente los valores de densidad real son similares al
del mineral mas abundante en el suelo (Lopez et al., 2015). Los valores de
densidad real obtenidos en las muestras de suelo nos indican que la M4 a malla
12 y 100 la composicion mineral corresponde al humus que se encuentra en un
promedio de 1.37 g/cm?, y las muestras que estan en un rango de 2.0 a 2.7
corresponde al mineral de silicatos arcillosos y los de 4.9 a 5.2 de magnetita
(Fe304).
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3.3 DETERMINACION DE pH

En la Tabla 3.4 se reportan los valores de pH determinados mediante el método
AS-02 descrito en la NOM-021-RENACT-2000 para las muestras de suelo. En
general, las muestras presentan un valor de pH superior a 4, la muestra M3 malla
30 presentd el maximo valor de pH=6.6, de acuerdo a la interpretacion de los
resultados descritos en la norma ya antes mencionada los suelos con valores de
pH menores a 5 son considerados fuertemente acidos, en el rango de 5.1 a 6.5
son considerados moderadamente &cidos y de 6.6 a 7.3 son neutros. En un
estudio realizado por Garrido (1994) se reportaron valores de pH entre 4.5y 9.5
en suelos agricolas, mientras que Martinez en 2013 report6 pH de 5.2y 6.2 de
uso agricola en municipio de Toluca, Estado de México. De acuerdo a los
resultados obtenidos las muestras de suelo M1 y M2 son considerados
fuertemente acidos excepto la malla 30, mientras que las muestras M3 y M4 son
considerados moderadamente acidos, excepto la muestra M3 malla 100 que es
neutra, esto se le puede atribuir a que el suelo esta compuesto por arcilla, limo y
arena, debido a la variacion de pH influye en las propiedades fisicas y quimicas
del suelo. A pH muy acidos, existe una intensa alteracion de los minerales y la
estructura se vuelve inestable. A pH alcalinos, ocurre dispersion de las arcillas,
con la consecuente destruccion de su estructura. A pH inferiores a 5.2 se da la
desnaturalizacion de los filosilicatos, conduciendo a una mayor acidificacion del
suelo dado que se libera AI®* desde las estructuras cristalinas a la solucion del
suelo (Zilio, 2015).

Tabla 3.4 Analisis de pH en las muestras de suelo

No. de pH

Malla M1 M2 M3 M4
12 ND ND 6.59 6.21
30 4.75 5.20 | 6.49 6.34
60 4.22 472 | 6.59 6.35
100 4.50 4.86 | 6.62 6.33
200 4.45 4.33 | 6.50 6.33

ND: NO DETERMINADO

53



3.4 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA (CE)

En la Tabla 3.5 se muestran los resultados que se obtuvieron de la conductividad
eléctrica utilizando el método AS-18 descrito en la NOM-021-RENACT-2000 en
donde se indica que valores menores a 1 decisiemens por metro (dS-m) son
caracteristicos de suelos muy salinos, en el rango de 1 a 2 dS-m? son
ligeramente salinos y de 2.1 a 4.0 dS-m* se identifican como moderadamente
salinos. De acuerdo a los valores obtenidos de las cuatro muestras de suelo se
puede indicar que todas corresponden a suelos muy salinos; estos resultados no
sobrepasan a los valores reportados por Vaca y cols. (2014) que fue de 0.8

dS-m* en suelos de uso agricola en el estado de México.

Tabla 3.5 Conductividad eléctrica de las muestras de suelo

No. de CE (dS m?)

Malla M1 M2 M3 M4
12 ND ND 0.069 | 0.082
30 0.099 | 0.099 0.061 0.064
60 0.121 | 0.116 0.051 0.072
100 0.187 | 0.171 0.052 0.070
200 0.128 | 0.249 0.058 0.064

La conductividad eléctrica nos indica la salinidad que pueden tener los suelos en
este caso las cuatro muestras analizadas presentan una salinidad 0.1 dS m! que
son considerados suelos muy salinos. La variacion de la conductividad eléctrica
en el suelo se le atribuye a diferentes propiedades del mismo, donde las mas
importantes son: la textura (porcentaje de arena, limo y arcilla), tamafio de poros,
CIC (Herber, 2011).
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3.5 DIFRACCION DE RAYOS X

En las Figuras 3.5 a 3.8 se presentan los difractogramas obtenidos de las 4
muestras de suelo tamizadas a diferente nimero de malla. En la Tabla 3.6a se
pueden observar los componentes minerales de las muestras de suelo M1y M2,
en la Tabla 3.6b para las muestras M3 y M4. En general todas las muestras de
suelo presentan una composicion similar, sin embargo se distingue un cambio
en la intensidad de los picos, Diaz-Nava y cols., (2012) indicaron que este tipo
de cambios en la intensidad se deben a las variaciones en la distribucion
electrénica del cristal producidas por las alteraciones en la composicion quimica
del mismo. De acuerdo a los trabajos reportados por Jiménez y cols. (2014) y
Figueiredo (2011) algunos de los componentes principales encontrados en

muestras de suelo son albitas de calcio, cuarzo, montmorillonita, illita y halita.
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Tabla 3.6a Componentes minerales de la muestra M1y M2.

Muestra de suelo 1

Malla Tarjeta Férmula
(M1)
. _ (Nao.75Cao.25) (Al1.26 Si2.74
Albita de calcio PDF 76-0926
Os)
100 .
Cuarzo. PDF 03-0419 SiO2
lllita PDF 43-0685 | K Al (Siz Al) O10 (OH)2
Albita PDF 83-2215 | Ko.2 Nao.g Al Si3Os
200 Cuarzo PDF 70-2517 SiOo
lllita PDF 29-1496 Ko.7 Al2 (Si, Al)a O10 (OH)2
Montmorillonita PDF 07-0304 | Na-Mg-Al-SisO11
Muestra de suelo 2 _
Malla Tarjeta Formula
(M2)
Caolinita PDF 14-0164 | Al2Si> Os (OH)4
100 | Albita PDF 89-6430 Na Al Siz Os
Cuarzo PDF 05-0490 | SiO2
Montmorillonita PDF 07-0027 Na-Ca-Al-Siz010-O
Albita PDF 89-6428 | Na (Al Siz Osg)
200 - - -
Albita de calcio PDF 20-0548 | (Na,Ca) (Si, Al)4 Os
Halita PDF 26-0919 | Ko.sNao.Cl
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Tabla 3.6b Componentes minerales de la muestra M3 y M4.

Malla | Muestra de suelo 3 (M3) | Tarjeta Formula
12 | Albita PDF 89-6430 Na(AlSi;Os)
Montmorillonita PDF 01-0649 (Na,Ca)o.3(Al,MQg)2
Sis010(OH)2xH20
Cuarzo PDF 03-001 SiO20
100 | Albita de calcio PDF 76-0926 (Nao.7s Cao.2s) (Ali2s Siz.74 Og)
Montmorillonita PDF 29-1499 Nao s (Al, Mg)2 Sis O10 (OH):
8H.0
Cuarzo PDF 01-0649 SiO2
Halita de potasio PDF 75-0303 Nao.69Ko.30 Cl
200 | Albita PDF 83-2215 Ko.2Naos Al Siz Og
Montmorillonita PDF 02-0014 Na Mg Al Si Oz (OH) H.O
Cuarzo PDF 01-0649 Si O2
Halita de potasio PDF 29-0919 Ko.2 Nags Cl
Muestra de suelo 4 (M4)
12 Albita PDF 19-1184 Na Al Siz Os
Albita de calcio PDF20-0548 (Na, Ca) (Si, Al)4 Og
Cuarzo PDF70-2517 SiO2
Montmorillonita PDF 13-0135 Cao2 (Al, Mg)2 Sis O10
(OH)2.4H20
100 | Albita PDF 10-0393 Na (Siz Al) Os
Cuarzo PDF 03-0419 SiO2
Montmorillonita PDF 02-0239 Ca Mgz Al Sis (OH)2.H20
Albita de calcio PDF 20-0548 (Na, Ca) (Si, Al)s Os
200 | Albita de calcio PDF 09-0456 (Na, Ca) (Si, Al)4Os
Albita PDF 83-1658 (Ko.22Nao.7s) (AlIS150s)
Cuarzo PDF 33-1161 Si Oz
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Figura 3.5 Difractograma de la M1 malla a) 100 y b) 200.
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Figura 3.6 Difractograma de la M2 malla a) 100 y b) 200.
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Figura 3.7 Difractograma de la M3 malla a) 100, b) 200y c) 12.
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Figura 3.8 Difractograma de la M4 malla a) 100, b) 200y c) 12

Los minerales encontrados por medio de los difractogramas de rayos X en las
cuatro muestras de suelo fueron las siguientes albitas, cuarzo, montmorillonita,
halita, ilita, caolinita etc., lo que indica que las cuatro muestras de suelo tienen

componentes similares en diferentes fracciones del suelo.
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3.6 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION INFRARROJA

El analisis de espectroscopia IR-FT se realizo en las cuatro muestras de suelo
tamizadas a numero de malla 100 y 200, en las Figuras 3.9 a 3.12 se muestran
los espectros obtenidos en donde se observaron los principales grupos
funcionales que se describen a continuacion. La banda de 3337 corresponde al
estiramiento del enlace O-H en agua. Las bandas a 2980 cm™ corresponden
posiblemente al estiramiento C-H de los grupos metilo y metileno de las cadenas
alifaticas de los grupos funcionales hidrofébicos. Las bandas en 2166
corresponden posiblemente a los enlaces C=C o CH aromético caracteristicos
de la materia organica. La banda de 1641 corresponde posiblemente C=0
estirando vibraciones en amidas. La banda a 1014 cm™ estad posiblemente
relacionada con las vibraciones de estiramiento de los grupos Si-O. En la banda
de 790 cmtdebido a las vibraciones de Si-O, se observan generalmente para el
cuarzo. En la Tabla 3.7 se muestran los grupos funcionales, asi como la longitud
de onda. Algunas de las bandas son similares a los reportados en el estudio

realizado por Jiménez (2014).

Tabla 3.7 Principales bandas observadas en las cuatro muestras de suelo.

Longitud de onda (cm™) Grupo funcional CITADO
Estiramiento del enlace O-H en | Locoli et al
3337
agua. 2019
Estiramiento de C-H simétricoy | Hobley et al.,
2980 (2990-2810) asimeétrico de grupos CHzy CH> 2014
Acumulativos enlaces C=C, CH Wartini et al
2166 (2060-1930) aromatico vibraciones debido a 2017 "
Si-C.
1641 C=Q estirando vipraciones en | Bernier et al.,
amidas (banda amida I). 2013
1014 V!braciones asociadas al grupo | Madejova et
Si-O al, 2017
1009 Vibraciones Si-O y AI-O del | Madejova et
grupo Al-O-H al, 2017
, , . Cannane et
790 Estiramiento de Si-O al. 2013
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Figura 3.9 Espectro IR-TF de la M1 a) malla 100 y b) malla 200
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Figura 3.12 Espectro IR-TF de la M4 a) malla 100 y b) malla 200

Con la técnica de espectroscopia de absorcion infrarroja se observaron los
principales grupos funcionales de los compuestos minerales presentes en las

cuatro muestras de suelo en la que se observaron bandas similares en todos los
casos.
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3.7 AREA ESPECIFICA POR EL METODO BET

En la Tabla 3.8 se muestra las propiedades de superficie de las muestras de

suelo analizadas. De acuerdo a los resultados obtenidos tanto en el volumen

total del poro como en el didmetro de poro hubo muy poca variacién, al momento

de la clasificacién por parte de la IUPAC, los Microporos son de 0 a 2 nm, los

Mesoporos de 2 a 50 nm y los Macroporos mayor a 50 nm, los resultados

obtenidos indican que todas las muestras son mesoporosas.

Tabla 3.8 Parametros texturales de las muestras de suelo

Muestra | Volumen total de poro Diametro de poro | Area
(cm®qg) (hm) (m?/g)

M1 0.014 5.38 10.8
M2 0.017 5.22 10.4
M3 0.025 6.68 14.8
M4 0.075 14.92 19.2
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3.8 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB) Y MICROANALISIS

ELEMENTAL POR ESPECTROMETRIA DE RAYOS X DE ENERGIA
DISPERSA (EDS)

De acuerdo a los resultados obtenidos que se mencionan en el apartado 3.12 se
eligieron solo dos muestras de suelo. En las Figuras 3.13 y 3.14 se presentan
las micrografias a un aumento de x50, ambas muestras de suelo fueron
tamizadas a nimero de malla 100, los dos tipos de suelos muestran particulas
de formas irregulares que varia en formas y tamafios con zonas asperas, estos
resultados fueron similares a los reportados por Jiménez (2014) en muestras de

suelo de una zona boscosa y una semiarida.

A

BES 20kV WD11mm  SS50 T —
IT Toluca 30 May 2019

Figura 3.13 Micrografia obtenida mediante Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) de la muestra M3.

BES 20kV WD11mm  SS850
IT Toluca 30 May 2019

Figura 3.14 Micrografia obtenida mediante Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB) de la muestra M4.
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En las Tablas 3.9 y 3.10 se presenta el contenido elemental en las muestras M3
y M4, en las cuales se observa que hay una mayor cantidad de silicio, aluminio
y oxigeno, elementos principales que se encuentran en las arcillas y en menores

cantidades el sodio, calcio, hierro, potasio, carbono etc.

Tabla 3.9 Analisis elemental por EDS de la muestra M3.

Elemento M3 M3B M3A
(%) (CIC NaCl) (CIC AcNa)
C 17.86 = 1.87 14.39 + 3.52 17.35 + 14.89
0] 54.08 £ 0.84 52.36 + 1.37 50.47 +5.89
Na 1.20+0.11 1.65+0.35 1.20 + 0.53
Al 5.79+0.38 6.03 £ 0.43 492 +1.63
Si 17.01 £0.91 16.77 £1.18 15.21 £+ 4.34
Cl No detectado 2.48 £0.98 4.09 +1.85
K 0.39 £ 0.07 2.84 +0.60 4.05+1.54
Fe 2.08 +0.33 2.27+0.18 1.85+0.54
Ca 1.27+£0.12 1.01£0.19 0.72 £0.27
Ti No detectado No detectado 0.11 £0.22
Mg 0.29 £ 0.04 0.15 +0.02 No detectado

Tabla 3.10 Analisis elemental por EDS de la muestra M4

Elemento M4 M4B M4A
(%) (CIC NaCl) (CIC AcNa)
C 26.92 + 3.84 19.80 £+ 4.74 19.73 £ 3.98
O 49,72 +1.64 49.3 +1.86 48.32 + 4.52
Na 0.23+£0.05 No detectado 0.08 £0.16
Al 1.63+0.13 1.62 £0.15 1.44 +£0.16
Si 19.16 £ 2.11 18.91 £ 2.10 16.92 £0.43
Cl No detectado 4,18 £1.57 6.23+1.10
K 0.14 +0.07 4.60 +1.30 5.99 +1.07
Fe 1.13+0.11 1.11 £0.27 0.93+0.06
Ca 0.84+0.16 0.38 +0.10 0.33+0.06
Mg 0.22 +0.06 0.06 £0.12 No detectado
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Por medio de la técnica de microscopia electronica de barrido y microanalisis
elemental por espectrometria de rayos X de energia dispersa (EDS) se
observaron las diferentes muestras de suelo en la que presentan particulas de
diferentes tamafos y los principales componentes minerales que contienen cada

uno de las muestras analizadas.

En las Tablas 3.9 y 3.10 se muestran el andlisis de EDS de las muestras M3 y
M4 con cloruro de sodio y acetato de sodio utilizados para la determinacién de
la capacidad de intercambio catidnico. En la Tabla 3.11 se muestran los
resultados de la capacidad de intercambio en la muestra M3 y M4 determinados

mediante absorcion atémica.

Tabla 3.11 Capacidad de intercambio catiénico de las muestras de suelo

Muestra AcNa NacCl
(meqg/100g) | (meq/100g9)

M3 70 107

M4 116 118

La capacidad de intercambio catiénico nos indica el nimero total de cationes
intercambiables que un suelo en particular puede o es capaz de retener. La
mayor influencia sobre la CIC vine de las arcillas del suelo y de la materia
organica. La arcilla tiene una capacidad de 10-150 meq/100g, mientras que la
materia organica tiene una capacidad de 200-400 meqg/100g, es decir que la
materia organica tienen mas alta CIC debido a que proporciona mayor capacidad
de retencion de nutrientes (Intagri, 2015). En la Tabla 3.11 podemos observar
gue la muestra M4 contiene una mayor CIC de acuerdo a los resultados

obtenidos lo que indica mayor contenido de arcilla que en la muestra M3.
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3.9 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El analisis termogravimétrico se realizo en las dos muestras de suelo (M3 y M4),
bajo una atmdésfera controlada de gas N2. En las Figuras 3.15y 3.16 se observan
las diferentes pérdidas de masa que ocurrieron en un rango de temperatura

ambiente a 800 °C en la muestras de suelo.

En la primera region (100 °C) muestra que la pérdida de masa se debe
principalmente al agua; en la segunda region (200 a 400 °C), la pérdida de masa
se debe a la degradacion térmica de la materia organica, principalmente grupos
funcionales carboxilico y fendlicos asi como compuestos de hidrocarburos.
También podria deberse a la liberacion de compuestos organicos de bajo peso
molecular. La tercera region (400 a 580 °C) la pérdida de masa debido a la
descomposicion de los compuestos organicos recalcitrantes. En la cuarta region
(580 a 640 °C), la pérdida de masa se debe principalmente a la deshidratacion
de hidroxidos metalicos y componentes derivados del carbonato (Chauhan et al.,
2020).
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Figura 3.15 Termograma de la muestra de suelo M3
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Figura 3.16 Termograma de la muestra de suelo M4

3.10 DETERMINACION DEL PUNTO DE CARGA CERO

El punto de carga cero, PZC, se define como el valor del pH en el cual la carga

neta total (externa e interna) de las particulas sobre la superficie del material

adsorbente es neutra, es decir, el nimero de sitios positivos y negativos es igual,

la determinacion del PZC nos ayuda a seleccionar el valor apropiado de pH en

el proceso de remocion del contaminante en estudio para alcanzar una mayor

eficiencia (Amaringo et al., 2013).

En la Tabla 3.12 se presentan los resultados obtenidos con soluciones 0.01 M

de cloruro de sodio (NaCl) ajustados a diferentes valores de pH inicial (pHo); los

valores de pH en el equilibrio corresponden a los medidos después de estar en

contacto con la muestra de suelo M3 y M4.

Tabla 3.12 Valores de pH inicial y en el equilibrio en la determinacién del punto

de carga cero para muestra M3 y M4.

Muestra 3 Muestra 4
pHo PHeq ApH pHo PHeq ApH
5.02 5.75 0.75 5.02 6.09 1.07
7.04 7.21 0.17 7.04 6.31 -0.73
9.04 7.17 -1.86 9.04 6.86 -2.17
10.06 7.14 -2.92 10.06 7.26 -2.79
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El célculo del punto de carga cero de la muestra de suelo 3 y 4, se determind
trazando la gréfica pHo contra ApH (pHeq - pHo). La interseccion de las curvas
con el eje de las abscisas igual a cero donde (pHeq= pHo) proporciona el valor de
pH correspondiente al punto de carga cero, en la muestra 3 fue de pH 7.2 (Figura
3.17) y de aproximadamente 6 en la muestra 4 (Figura 3.18).

0

ApH
Figura 3.17 ApH contra pHo para la muestra M3

Como se puede observar en la Figura 3.17, el valor es muy similar al reportado
por Jiménez y colaboradores en 2016 que fue de 7.9. Sakurai y colaboradores
en 1988 reportaron diferentes valores de pHp,c de 4.7 a 6.3 para suelos
andosoles de Japon, mientras para suelos oxioles y ultisoles de Tailandia estan

por debajo de 4.2 esto depende del origen de las muestras de suelo.

pH

A

Figura. 3.18 ApH contra pHo para la muestra M4
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La diferencia entre los valores de pHpzc se debe a la diferencia de acidez de cada

adsorbente. Un pHpzc bajo indica que el compuesto es &cido y facilmente

protonado. El valor pHp,c se obtiene cuando los adsorbentes tienen una carga

neutra. A pH acido donde pH <pHp., la aparicion de iones H* causa una carga

positiva. Mientras tanto, a pH alcalino alto donde pH>pHPzc, el exceso de iones

OH~ causan la desprotonacién del H* (Fabryanty et al., 2017).

3.11 CURVA DE CALIBRACION

En la Tabla 3.13 se muestran los datos obtenidos de absorbancia y

concentracion de cada estandar de cobalto, empleadas para la elaboracion de

una de las curvas de calibracion en las pruebas de contacto.

Tabla 3.13 Valores para la curva de calibracion de cobalto

Concentracion | Absorbancia
mg/L nm
1 0.0106
2 0.0327
4 0.0738
5 0.0872
6 0.1085

En la Figura 3.19 se muestra la curva de calibracién de la solucion de cobalto

con una concentracién de 1, 2, 4, 5, 6 mg/L, teniendo un coeficiente de

correlacion de 0.9965.
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Figura 3.19 Curva de calibracion de cobalto

Para las cinéticas de adsorcion se muestra en la Tabla 3.14 los valores de
absorbancia y concentracion de la solucion de cobalto de 1, 3, 5, 7 mg/L, en la

Figura 3.20 se muestra la curva de calibracion.

Tabla 3.14 Valores para la curva de calibracion de cobalto en la cinética

Concentracion | Absorbancia
mg/L nm
1 0.0423
3 0.0881
5 0.1359
7 0.1843
0.2 -
0.18 -
0.16 -
E 014 -
=
_‘,_; 012 -
£ 01 -
-’g 0.08 - y=0.023x4+ 0017
2 006 - R =0.999
0.04 -
ooz 4
0 1 2 3 4 5 g 7 g
Concentracion de cobalto {mgfL)

Figura 3.20 Curva de calibracién de cobalto de la cinética
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En la Figura 3.21 se muestra la curva de calibracion del cobalto, en
concentraciones de 3, 5, 6, 10 y 15 mg/L, utilizadas en las isotermas de
adsorcion, donde se graficaron los valores de concentracion contra la

absorbancia; en la Tabla 3.15 se presentan los datos obtenidos.

Tabla 3.15 Valores para la curva de calibraciéon de cobalto en la isoterma

Concentracion | Absorbancia
mg/L nm
3 0.0345
5 0.0567
6 0.0752
10 0.1093
15 0.1472
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Figura 3.21 Curva de calibracién de cobalto de la isoterma

3.12 PRUEBA DE CONTACTO CON SOLUCIONES DE COBALTO

En la Tabla 3.16 se presentan las cantidades de cobalto removidas durante la
primera prueba de contacto con las diferentes muestras de suelo, tratadas
(eliminacion de materia organica) y sin tratar (con materia organica), en todos los
casos las muestras se agitaron durante 24 h, y se pusieron en contacto con una

solucion de cobalto a una concentracion inicial de 5 mg/L.
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Tabla 3.16 Datos de adsorcién de cobalto en diferentes tipos de muestra de

suelo.

Nomenclatura q(mg/g)
M1-100: Muestra 1 San Juan de la Huertas, Zinacantepec, suelo natural, 0
malla 100
M1T-100: Muestra 1 San Juan de la Huertas, Zinacantepec, suelo sin M.O, 0
malla 100
M2-100: Muestra 2 San Juan de la Huertas, Zinacantepec, suelo natural, 0
malla 100
M2T-100: Muestra 2 San Juan de la Huertas, Zinacantepec, suelo sin M.O, 0
malla 100
M3-100: Muestra 3 Cerrillo, Tlachaloya, suelo natural, malla 100 0.0144+0.11
M3T-100: Muestra 3 Cerrillo, Tlachaloya, suelo sin M.O, malla 100 0.0049+0.04
M4-100: Muestra 4 Metepec, suelo natural, malla 100 0.0343+0.11
M4T-100: Muestra 4 Metepec, suelo sin M.O, malla 100 0.0069+0.21
M1T-200: Muestra 1 San Juan de la Huertas, Zinacantepec, suelo natural,
malla 200 0.0024+0.13
M2T-200: Muestra 2 San Juan de la Huertas, Zinacantepec, suelo sin M.O, 0
malla 200
M3T-200: Muestra 3 Cerrillo, Tlachaloya, suelo natural, malla 200 0.0014+0.13
M4T-200: Muestra 4 Metepec, suelo sin M.O, malla 200 0.0005+0.09
M1T-12: Muestra 1 San Juan de la Huertas, Zinacantepec, suelo sin M.O,
alla 12 0.0016+0.29
M2T-12: Muestra 2 San Juan de la Huertas, Zinacantepec, suelo sin M.O,
alla 12 0.0024+0.34
M3T-12: Muestra 3 Cerrillo, Tlachaloya, suelo sin M.O, malla 12 0.0049+0.30
M4T-12: Muestra 4 Metepec, suelo sin M.O, malla 12 0.0026+0.12
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En la Figura 3.22 se observa que las muestras que tuvieron un mejor resultado
son la M3, M4, M3T de malla 100, malla 200 la M3 y de malla 12 la M1T, M2T
M3T MA4T.
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m M1T-100

0.035 70% M2-100
M2T-100

0.03 mM3-100
M3T-100
0.025 mM4-100
| M4T-100
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mM2T-200
0.015 30% M3T-200

MA4T-200
0.01 BMIT-12
% B M2T-12
0.005 11% 11% M3T-12
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; ] mill B

Muestras

Figura 3.22 Prueba de contacto de las muestras de suelo

Los resultados obtenidos en las pruebas de contacto de soluciones de cobalto
de una concentracion inicial de 5 mg/L con las muestras de suelo, indicaron que
los mejores resultados se obtuvieron en las muestras sin tratar M3-100 y M4-
100, es decir las que contienen materia organica. La mayor remocion se presento
en la muestra M4 malla 100 con el 70%, seguida de la M3 malla 100 con 30% de
remociéon. En cuanto a las muestras tratadas las que presentaron una mayor
remocién de cobalto fueron la M3T-100 y M3T-12 ambas con el 12% de
remocioén, seguidas de las muestras M2T-12 y M4T-12 ambas con un 7% de
remocidén. La remocion de la solucion de cobalto por las muestras de suelo M3-
100 y M4-100 se le puede atribuir principalmente al contenido de materia
organica presente en las muestras; aunado a la presencia de la arcilla
montmorillonita. En el caso de las muestras tratadas, la capacidad de remocién
del cobalto se le atribuye al contenido de los minerales presentes en la muestra,

principalmente la montmorillonita.

Jalali y colaboradores (2016) obtuvieron una capacidad de remocién de cobalto
igual a 46.1 mg/kg y 48.6 mg/kg, en dos muestras de suelos calcareos de
regiones aridas y semiaridas en Irdn después de que fueron puestas en contacto

con una solucion acuosa de 5 mg Co/L, este valor es muy cercano a 34 mg Co/kg
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que fue la maxima capacidad de remocion encontrada en este trabajo para la
muestra M4-100, que corresponde a un suelo agricola de Metepec sin tratar y

tamizada a malla 100.

3.13 CINETICA DE ADSORCION DEL COBALTO EN MUESTRAS DE SUELO

Los experimentos cinéticos se realizaron con los materiales que presentaron
mayor capacidad de remocion los cuales fueron M3 y M4. En la Tabla 3.17 se
presentan los resultados de las capacidades de remocion obtenidas en la
cinética de adsorcion a una concentracion inicial de 5 mg/L a diferente tiempo de

contacto.

Tabla 3.17 Adsorcion de cobalto a una concentracion inicial de 5 mg/L, por los

materiales a diferentes tiempos de contacto

Tiempo M3 M4
qt (mg/g) qt (mg/g)
7 min 0.050+0 0
15 min | 0.104+0.002 | 0.147+0.006
30 min | 0.091+0.009 | 0.176+0.021
1h 0.084+0.013 | 0.154+0.001
3h 0.121+0.035 | 0.191+0.030
6 h 0.103+0.005 | 0.231+0.006
9h 0.112+0.011 | 0.241+0.002
12 h 0.113+0.001 | 0.306+0.009
18 h 0.096+0.007 | 0.301+0.000
24 h 0.081+0.012 | 0.304+0.007
36 h 0.091+0.015 | 0.316+0.021
48 h 0.098+0.006 | 0.339+0.010

Como se puede observar la muestra que presentd mayor remocién de cobalto
fue la muestra M4 esto tal vez se deba al contenido de materia organica en la
muestra. En la Tabla 3.18 se presentan los porcentajes de remocion obtenidos

para los materiales empleados en la cinética de adsorcion.
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Tabla 3.18 Porcentaje de remocion de cobalto en muestras de suelo a

diferentes tiempos

M3 M4

Tiempo % %
i Remocion pH Remocién pH
7 min 19 2.60 0 2.74
15 min 25 2.74 36 2.85
30 min 22 2.86 41 3.09
1h 24 2.87 37 2.97
3h 29 2.98 45 3.15
6 h 25 2.83 58 3.72
9h 27 2.94 63 3.86
12 h 26 3.00 70 412
18 h 23 3.04 71 4.08
24 h 20 2.97 70 4.20
36 h 22 2.96 76 4.33
48 h 23 2.99 79 4.38

El material que mayor capacidad de remocion tuvo fue la M4 en un tiempo de

48 h (0.339+0.010), con un porcentaje de remocion de 79%, mientras que la M3

la mayor capacidad de remocion fue a las 3 h (0.121+0.035), con un porcentaje

de remocion de 29%. En la Figura 3.23 se presentan las curvas de las cinéticas

de remocion del cobalto en soluciobn acuosa con los materiales en estudio,

alcanzando el equilibrio a las 24 h, como se puede observar en la gréafica. Jalali

y cols. 2016 realizaron experimentos cinéticos donde ellos alcanzaron el

equilibrio a las 24 h, este resultado corresponde a los reportados en este trabajo.
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Figura 3.23 Cinética de adsorcion de cobalto en muestras de suelo con una
concentracion de 5 mg/L.

En las Figuras 3.24 y 3.25 se muestran las graficas de los ajustes de los datos

experimentales de la adsorcion del cobalto por las muestras de suelo, los

modelos cinéticos utilizados fueron Lagergren, Elovich y Ho-McKay.

e M3

& L ]
[ P °
£ 0.10 > ®
p=1 1 ] Lagergren
- "
Lt Elovich
0.06 Ho-Mckay
L J

t(h)
Figura 3.24 Modelos cinéticos aplicados al proceso de adsorcién del cobalto

con la muestra de suelo M3.
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Figura 25. Modelos cinéticos aplicados al proceso de adsorcion del cobalto con

la muestra de suelo M4

En la Tabla 3.19 se presentan los parametros cinéticos obtenidos a partir de los
ajustes con los modelos cinéticos para la adsorcion del cobalto con las muestras
de suelo; de acuerdo a la Figura 3.34 el modelo que mejor se ajusta es de
Lagergren con un coeficiente de determinacion r2 0.747 en la muestra M3 y en
la Figura 3.35 en la muestra M4 el modelo que mejor se ajusta la de Elovich con
un coeficiente de determinacion r’=0.953, este modelo nos indica que hay un
proceso de quimiadsorcion, el cual supone que los sitios activos del adsorbente

son heterogéneos (Figueroa et al., 2015).

Tabla 3.19 Parametros cinéticos determinados para la adsorciéon del cobalto.

Lagergren Elovich Ho-McKay
Material | Qeexp | Oe ki r2 Al B | r Qe k2
M3 |0.080(0.099|11.207|0.747 No se ajusta 0.102 [194.303|0.709
M4 10.304 No se ajusto 25.956| 4.005 | 0.953| 6.407 | 0.296 |0.827
Donde:
ge: Mg/g ki: ht a: mg/g*h B: g/mg k2: mg/g*h

Como el adsorbente contiene feldespatos, montmorillonita y hierro, la adsorcion
sobre este material podria explicarse por medio de una competencia entre el
intercambio catiénico y el enlace a la superficie compartiendo uno o varios
ligandos como oxigeno, sodio o calcio y por la presencia de oxohidréxidos de
hierro (FeOH?*), con respecto a la presencia de la montmorillonita ((Na,Ca)o.33
(AI,MQ)2 (SiaO10) (OH)2 *nH20) en el material (Jiménez-Reyes y Solache-Rios,
2016).
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3.14 ISOTERMA DE ADSORCION DEL COBALTO EN MUESTRAS DE SUELO

Para la realizacion de las isotermas de adsorcién del cobalto se utilizaron los
mismos materiales utilizados en la cinética, donde se variaron las
concentraciones pero a un determinado tiempo de contacto que fue de 24 h. Los
resultados obtenidos se presentan en las Tablas 3.20 y 3.21. De las dos
muestras de suelo donde ge representa la cantidad de cobalto adsorbido en el
suelo y Ce es la concentracion del cobalto en la solucién, también se presentan
los pH de las soluciones antes y después del contacto con el material, asi como

el porcentaje de remocién del cobalto con respecto a la concentracion inicial.

Tabla 3.20 Datos obtenidos de las isotermas de adsorciéon de la M3.

Co (mg/L) | pHo ge(mg/g) Ce(mg/L) pHe | Porcentaje de
remocion (%)
1.092 3.48 | 0.107+0.002 0+0 3.99 0
2.830 2.83 | 0.150+0.018 | 1.328+0.018 | 3.59 53
4.220 2.58 | 0.050+0.012 | 3.711+0.012 |2.95 12
6.306 2.47 | 0.182+0.010 | 4.526+0.0.10 | 2.77 29

Tabla 3.21 Datos obtenidos de los materiales de adsorcion de la M4

Co (Mmg/L) pHo ge (Mg/qQ) Ce (Mg/L) pHe | Porcentaje de
remocion (%)
1.092 3.48 0.109+0.001 00 4.05 0
2.830 2.83 0.194+0.064 | 0.892+0.064 | 3.89 68
4.220 2.58 0.243+0.015 1.776x0.165 |4.71 58
9.008 2.47 0.561+0.006 3.384+0.063 | 4.04 66

En ambas muestras de suelo no removieron el cobalto cuando la concentracion
inicial fue de aproximadamente 1 mg/L, la muestra que presenté mayor remocién
fue la M4 con una concentracion inicial aproximadamente de 2 mg/L hasta 9
mg/L, al tener una concentracion de 10 mg/L el porcentaje de adsorcién

disminuyo.

En la Figura 3.26 se presenta la grafica de la isoterma donde se observa la mayor
capacidad de adsorciéon de M3 de 0.182+0.010 mg/g. del cobalto. En esta
muestra hay variacion en la remocion debido a que el sobrenadante presentd un

precipitado, se podria atribuir que el precipitado esta afectando en la adsorcién
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del cobalto. Los datos de las isotermas no se pudieron ajustas a los modelos de
Freundlich, Langmuir y Langmuir-Freundlich debido a la variacion de los

resultados.
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Figura 3.26 Isotermas de adsorcion del cobalto en la M3
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Figura 3.27 Isoterma de adsorcion del cobalto en la M4

En la muestra M4 la mayor capacidad de adsorcién fue de aproximadamente de
0.561+0.416 mg/g, esta muestra se ajusta a un modelo lineal como se muestra
en la Figura 3.27, al trazar una linea recta a través de los puntos
correspondientes al tiempo de contacto del suelo con la solucién de cobalto, se
observa que tiende pasar por el origen con un coeficiente de correlaciéon
(R?=0.9395), lo que nos indica un efecto significativo de la difusiéon de iones del

metal dentro de los poros del suelo y que de acuerdo a las caracteristicas que
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tiene este tipo de suelo, presenta mayor cantidad de materia organica y tal vez
una alta CIC que le confieren una alta superficie de contacto y afinidad por el

metal presente en la solucion del suelo.

3.15 EFECTO DEL pH

En la Tabla 3.22 se muestran los resultados obtenidos del efecto de la variacion
del pH de la adsorcion del cobalto. Los valores de pH de las soluciones fueron
de 3, 5y 9 para ambas muestras de suelo. Los datos indican que la mejor
adsorcion de cobalto se llevé a cabo aproximadamente a pH 5 en el equilibrio
gue inicialmente tenia un pH de 3 en ambas muestras de suelo, y que a pH
mayores el porcentaje de remocion va disminuyendo como se puede observar
en la tabla, esto se debe a que la adsorcion de cobalto llego a un punto de
equilibrio disminuyendo la adsorcion al aumentar el pH de acuerdo a lo reportado

por Arimannejad y cols. (2019).

Tabla 3.22 Efecto del pH en la remocion del cobalto en la muestra M3 'y M4

M3 M4

PHo | de(mg/g) | pHe | de(mMg/g) | pHe
3 0.042 541 | 0.213 | 5.85
5 0 6.46 | 0.101 | 6.32
0 7.38 0 6.38

De acuerdo a Jiménez y cols. (2016) la especiacion quimica del cobalto esta
presente en forma Co?* en un rango de pH 4 a 8. El cobalto se hidroliza a valores
de pH superiores a 7.5; por lo tanto, a pH 10, se precipita. El pH es un parametro
importante en los procedimientos de sorcion debido a la ionizacién de los grupos

funcionales de la superficie y la composicién de las soluciones.
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3.16 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS TERMODINAMICOS DE
ADSORCION DE COBALTO EN MUESTRAS DE SUELO

En la Tabla 3.23 se presentan los resultados obtenidos en la isoterma de
adsorcion del cobalto a diferentes temperaturas de 10, 20y 30 °C en la muestra
de suelo (M3) con un tiempo de contacto de 12 h, con una concentracion inicial
de 5 mg/L.

Tabla 3.23 Isoterma de adsorcion del cobalto a 10, 20 y 30 °C en la muestra

M3
T Ce Je
10 4.326 |0.106+0.012
20 4.316 |0.106+0.014
30 4.019 |0.110+0.052

Donde se puede observar que la capacidad maxima de adsorcion de la muestra
M3 con respecto a la desviacion estandar no hay diferencia significativa, debido

a esto no se pudieron calcular los parametros termodinamicos (AH, AS y AG).

Para calcular los parametros termodinamicos de la muestra M4 se utilizaron los

datos obtenidos en las isotermas que se muestran en la Tabla 3.24.

Tabla 3.24 Isoterma de adsorcion del cobalto a 10, 20 y 30 °C en la muestra

M4
T Ce Je
10 1.910 0.345+0.002
20 1.977 0.313+0.016
30 3.033 0.234+0.027

Para el analisis termodinamico de la muestra M4 se utilizo la ecuacion de Van't
Hoff, en la Tabla 3.25 se muestran los valores de Ce (concentracion del cobalto
al equilibrio en el sobrenadante) y ge (miligramos de cobalto removido por gramo

de suelo) sustituidos en la ecuacién.
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Tabla 3.25 Ecuacion de Van't Hoff linealizada, Ce y ge para determinar AH y AS
de adsorcién de cobalto por la muestra de suelo M4.

Ecuacion de Van’t Hoff T (K) Ce (mg/L) | ge (Mmg/Q)
283.15 | 1.9096 0.3451
Ln(@) _As_amdy 129315 [1.9773 | 0.3126
Ce R R ‘T
303.15 | 3.0326 0.2339

En la Figura 3.28 se muestra el ajuste lineal de la ecuacion de Van’t Hoff para el
calculo de AH y AS de adsorcion para la muestra M4, donde se grafica 1/T contra
Ln (ge/Ce), de la pendiente se calcul6 AH mientras que de la ordenada al origen

se calculd AS.

Figura 3.28 Ecuacion de Van'’t Hoff linealizada para el calculo de AH y AS de

adsorcion para muestra de suelo M4
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Una vez calculados los valores de AH y AS, se determiné el valor de la energia
libre de Gibbs a 10, 20y 30 °C con la ecuacion AG= AH-T * AS. En |la Tabla 3.26

se muestran los valores de los parametros termodindmicos determinados.
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Tabla 3.26 Parametros termodinamicos calculados para la muestra de suelo M4.

Ecuacién Parametro Valor obtenido
Ln (&) _As _AH AH -30.1216 kJ/mol
Ce R R
AS -119.8047 J/mol*K
283.15 K 3.8011 kJ/mol
AG= AH - TAS 293.15 K 4.9991 kJ/mol
303.15 K 6.1972 kJ/mol

El valor de AH obtenido (-30.1216 kJ/mol) indica que el proceso de adsorcién del

cobalto en la muestra de suelo M4 es un proceso exotérmico. Por otro lado

cuando AH tiene valores menores a 84 kJ/mol, se trata de un proceso de

fisisorcion, esto puede explicarse debido a las fuerzas débiles de atraccion entre

el sorbato y sorbente (Errais et al., 2011 y Bekgi et al., 2006).

Los valores positivos de AG obtenidos a las diferentes temperaturas indican la

no espontaneidad del proceso de adsorcion del cobalto.
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4. CONCLUSIONES

El pH de las muestras de suelo se analizé mediante la norma NOM-021-
RENACT-2000, los valores promedios encontrados para las muestras tamizadas
a los diferentes tamafos de malla son: M1 pH= 4.5, M2 pH=4.8. M3 pH=6.5y
M4 pH=6.3. De acuerdo a la norma antes mencionada las muestras M1 y M2
pueden clasificarse como suelos fuertemente acidos; y las muestras M3 y M4

como suelo neutro.

Los valores de promedio de la conductividad eléctrica obtenidos en las muestras
de suelo analizadas de acuerdo a la NOM-021-RENACT-2000, presentaron los
siguientes valores: M1=0.13, M2=0.15, M3=0.06 y M4~0.07 dS-m.. En todos los
casos la conductividad fue menor a 1 dS-m™* por lo cual todas las muestras

pueden ser consideradas como suelos muy salinos.

En el analisis por la técnica de difraccion de rayos X se observaron los principales
componentes minerales de las muestras de suelo, de entre los cuales

sobresalieron cuarzo, albita, illita, montmorillonita, caolinita y halita.

Los resultados obtenidos del area especifica (m?/g) y volumen de poro (cm®g)
para las muestras de suelo analizadas fueron: M1 10.8 y 0.014, M2 10.4y 0.017,
M3 14.8 y 0.025, M4 19.2 y 0.075 de acuerdo a la clasificacion por la IUPAC
estos materiales pueden ser clasificados como mesoporosos. Lo que indica que
las muestras de suelo pueden adsorber metales presentes en escorrentias de

agua debido a espacios vacios presentes en su estructura.

Por medio de la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y
microandlisis elemental por espectrometria de rayos X de energia dispersa
(EDS) se observé que las muestras de suelo M3 y M4 muestran particulas en
formas irregularidades que varian en formas y tamafios con formas rugosas a

50x, las cuales contienen O, Si, C, Al, K, Na, Fe, Ca, Mg y Ti.

Los valores obtenidos para el punto de carga cero son: M3=7.6 y M4=6, lo que
indica diferencias de carga entre la superficie de las muestras de Tlachaloya y

Metepec.

Los resultados obtenidos en las pruebas de contacto de soluciones de cobalto

de una concentracion inicial de 5 mg/L con las muestras de suelo, indicaron que
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los mejores resultados se obtuvieron en las muestras sin tratar M3-100 y M4-
100, alcanzando remociones de 70 y 30%, respectivamente.

Las muestras tratadas presentaron menores remocién de cobalto, la M3T-100 y
M3T-12 ambas con el 12% de remocién, seguidas de las muestras M2T-12 y
M4T-12 ambas con un 7% de remocion. La remocion de la solucion de cobalto
en las muestras de suelo M3-100 y M4-100 se le puede atribuir principalmente
al contenido de materia organica presente en las muestras aunado a la presencia
de la arcilla montmorillonita. En el caso de las muestras tratadas la capacidad de
remocion del cobalto se le atribuye al contenido de los minerales presentes a la

muestra, principalmente la montmorillonita.

La determinacion del punto de carga cero en la muestra de suelo M3 fue de 7.4
y en la M4 de 6 lo que indica que el cobalto puede estar presente en Co*? hasta

pH 10 que es cuando se empieza a precipitar.

En las cinéticas de adsorcidon de cobalto la muestra que presenté mayor
remocion fue la M4 este se le puede atribuir a que presenta mayor contenido de
materia organica debido a la composicidon mineralégica y concentracion de
metales elementos traza, por lo que hay una mayor capacidad de intercambio de

cationico que la muestra M3.

En el analisis termodinamico sélo se calculé en la muestra M4 ya que los
resultados fueron favorables para dicho analisis, el valor de AH negativo indica
que se trata de un proceso exotérmico. El valor de la energia libre de Gibbs AG

indica que la adsorcién del cobalto es un proceso no espontaneo.
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