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RESUMEN.

En este trabajo se modificaron arcillas naturales a partir de contaminantes propios
de aguas residuales para disminuir los niveles de carga de sulfatos y fosfatos en efluentes
de sistemas de tratamiento de aguas residuales. La parte experimental detall6 la obtencién
de una fraccion de arcilla natural propia de la region, del tipo montmorillonita con alto
contenido de cuarzo, con una CIC de 118 meq/100g y un area superficial de 61 m?/g. A su
vez se aplico calor y un &cido para limpiar la arcilla (eliminanacion de carbonatos y
compuestos amorfos), se modificd la arcilla con compuestos que emulan contaminantes
propios de aguas residuales (&cido urico (AAU), guanidina (AG), tensioactivo (AT)) y se
realizaron pruebas de eliminacion de sulfatos a diferentes pH con cada arcilla modificada
(AAU, AG, AT); obteniéndose porcentaje de remocién de sulfatos a pH 7.0 (pH de
efluentes de aguas residuales tratadas) del 50 % (concentracion inicial de 500 mg/L) para
todas las arcillas modificadas. De la misma manera se obtuvo uan porcentaje de remocion
de fosfatos del 70 % a pH 7.0 (concentracion inicial de 400 mg/L) para cada arcilla
modificada. El sistema de adsorcion de sulfatos de arcilla modificada con &cido Urico se
encontrd que se ajusta a una isoterma de Langmuir por lo que el proceso se lleva a cabo en

monocapas.
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El estado de Baja California presenta una precipitacion pluvial de 3.8 veces menor
que la media nacional (773.5 mm), ademéas que su poblacién se incrementé de 1.67 a 2.08
millones de habitantes y se consideran 4 millones de habitantes para el afio 2020
(CONAGUA 2011). El reuso del agua residual tratada es actualmente una alternativa y su
demanda aumentara en la medida en que decrezca la disponibilidad y aumente la necesidad
de agua. Estos factores ademas de la falta de nuevas fuentes de abastecimiento de agua
potable han dado como resultado que sea mas dificil brindar este recurso a la poblacién, el
cual presenta cada vez una mayor demanda pero decrece su disponibilidad en la region.

La region de Tijuana B.C genera un caudal de 2650 Ips la cual es tratada y reusada
en riego de &reas verdes, estudios realizados en los efluentes de una PTAR- Rosarito Norte
B.C muestran que contienen compuestos iénicos, en donde se tiene la presencia de iones
como; amonio (NH4"), nitritos y nitratos (NO2', NOs’), fosfatos (PO43), sulfatos (S047?) y
otras sales (Na*, CI,, Ca*?, Mg*2 etc.) que no logran ser removidos en el proceso (Rodriguez
V., J.G. y Leal O., A. E. 2009). Para el caso de los sulfatos afectan el sabor del agua y
tienen efectos laxantes por encima de 600 mg /L de sulfato (WHO 2008).

La aplicacion de procesos bioldgicos para la remocion de estos contaminantes en
plantas de tratamiento de aguas residuales no ha sido muy exitosa debido a que exigen
grandes espacios y ademas son procesos complicados.

En este sentido el presente estudio pretende contribuir al desarrollo de una
metodologia simple y econdmica (sustentable) para modificar material regional (arcillas)
con contaminantes propios de aguas residuales, después de modificadas se usaran para
solucionar problemas de sulfatos y fosfatos (desechos de productos de limpieza domestica)

en efluentes de aguas residuales, para dar un retso de infiltracion.



I.1HipAtesis.
Es factible la remocion de sulfatos y fosfatos de efluentes de aguas residuales
tratadas usando arcilla natural modificada de la region.
1.2 Objetivo general
Desarrollar un proceso eficiente para la remocion de sulfatos y fosfatos en
soluciones acuosas que emulan efluente de una planta de tratamiento de agua residual por
medio de adsorcion con arcilla natural modificada.
1.2.1 Objetivos especificos
e Obtener y purificar fraccion de arcilla en suelos de la region de Tijuana Baja
California.
e Evaluar los métodos para obtencion de la capacidad de intercambio
cationico de la arcilla natural.
e Caracterizar por medio de espectroscopia de infrarrojo, potencial zeta (),
microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia de difraccion
de rayos X (XRD), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y
espectroscopia de fotoelectrones de rayos (XPS) de arcilla natural, arcilla

activada y modificada.

Modificar la arcilla de la region con compuestos nitrogenados.

Evaluar la eficiencia de remocion de sulfatos y fosfatos con arcilla natural
modificada en soluciones acuosas que emulan efluentes de aguas

residuales tratadas.



Determinar porcentajes de adsorcion con respecto al pH y masa de arcilla
modificada en soluciones acuosas que emulan efluentes de aguas
residuales tratadas.

Evaluar las isotermas de adsorciéon de sulfatos en arcilla modificada con

acido urico en soluciones acuosas que emulan efluentes de aguas
residuales.
1.3 Metas.
e Contar con una base de datos en la cual se incluyan los pardmetros 6ptimos
para la remocion de sulfatos y fosfatos en arcilla natural modificadas
e Contar con una caracterizacion fisica y quimica de la arcilla natural de la
region, activada y modificada.
1.4 Alcances.

En términos de sustentabilidad, el trabajo pretende contribuir al desarrollo de la
practica de redso de agua tratada, mediante la implementacion de tratamiento terciario del
efluente de sistemas de tratamiento secundario de agua residual usando arcilla natural de la
region y modificada. Ademas de vincular la poblacion estudiantil con las practica del redso
indirecto del agua residual tratada.

Los resultados a mediano y largo plazo tendran impacto en solucionar la
problematica de remocién de nutrientes sulfatos e implementar una alternativa para tratar
efluentes de aguas residuales en preservacion de la calidad de los cuerpos de agua de la
region aprovechamiento de este recurso a través de su reuso en acciones de infiltracién al
subsuelo, almacenamiento, descarga a cuerpos de agua de uso publico, desarrollo de areas

verdes y espacios de recreacion en la region de Baja California.
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11.1 Azufre.

El azufre es un nutriente secundario requerido por plantas y animales para realizar
diversas funciones, esta presente en practicamente todas las proteinas y de esta manera es
un elemento absolutamente esencial para todos los seres vivos. El azufre circula a través de
la biosfera de la siguiente manera, por una parte se comprende el paso desde el suelo o bien
desde el agua, si hablamos de un sistema acuético, a las plantas, a los animales y regresa

nuevamente al suelo o al agua.

El azufre es el segundo elemento del grupo VI de la tabla periddica, que contiene en
secuencia oxigeno, azufre, selenio, telurio y polonio. Se encuentra naturalmente como una
mezcla de cuatro is6topos 32S, *3S, 34S y ¢S |a abundancia natural es 95.1%, 0.74%, 4.2% y

0.016% respectivamente. (Huxtable, 1986)

11.1.2 Importancia del azufre en los seres vivos.

Los seres vivos necesitan de azufre para su metabolismo celular, ya que existen
compuestos de la célula que contienen este elemento. Se ha encontrado que 1% del peso de
las bacterias es azufre (Lee et al, 2005) el cual lo pueden lo pueden incorporar por una
reaccion de reduccion asimilativa del sulfato. Por su parte la industria quimica tiene una
gran demanda de azufre elemental para producir &cido sulfarico el cual es un importante
producto para la sintesis de muchos compuestos organicos e inorganicos. Steudel (2000)
sefiala que durante los ultimos cinco afios la produccion mundial de acido sulfurico fue de
entre 133 y 152 millones de toneladas por afio.

El azufre elemental excede la produccién anual de 34 millones de toneladas, los dos

procesos basicos de obtencion son: el proceso Claus, que convierte H>S de refinerias de



plantas endulzadoras de gas en azufre elemental y el proceso Frasch que se utiliza para

extraer el azufre de los depdsitos naturales (Steudel, 2000).

11.1.3 Ciclo del azufre

La mayor parte de azufre (fig. 1) del suelo procede inicialmente de los sulfuros
metalicos constituyentes de las rocas igneas. A su degradacion, minerales, en condiciones
aerobicas, se oxidan rapidamente a sulfatos y representan la forma tipica del azufre mineral.
Pero en condiciones anaerobicas permanecen en el suelo en forma original, o bien pueden

aparecer por una reduccion de los sulfatos.

Sulfuros y sulfatos son, por lo tanto, los dos modos de acumulacion de azufre
mineral en el suelo. Dentro de esas formas se encuentran la pirita (FeS2), caolinita
(CuFeSy), blenda (ZnS), galena (PbS), etc. (Whithehead 1964). Otra fuente del azufre del
suelo son las aguas de lluvia que al atravesar la atmosfera arrastran formas de azufre (SOo,
SO3) y en zonas cercanas a areas industriales el aporte en esta forma pueden suplir

préacticamente las necesidades de los cultivos (Colleman 1960).

i
Industrias 19 Atmésfera 12 Mares y
petrolifer Rocas Igneas ——— S0z, HS:z océanos

1: mineralizacion 11: lixiviacion

2: sulfhidracién 12: volatilizacién

Industrias
15 fertilizantes

Arcillas y 6xidos 3: sulfoxidacion 13: desulfuracion

de Fe, Mn

4: 1* oxidacién 14 lluvia

Sulfatos S042

/]

15 Azufrey sulfito 5, 5022

Sulfuro SH, 52

5: 2% oxidacion 15: absorcion

Microorganismos 6: 1% reduccion 16: fertilizacion

Plantas

7. 2* reduccion 17: alimentacion
8: sintesis 18: restos
Animales 9. adsorcion 19: emanaciones

10: desorcion 20: degradacion.

Compuestos 1
intermedios ~ +———— Materia organica

Dinamica en el suelo

Figura 1. Ciclo del azufre (Mello, R. 2011).



Algunos de los compuestos sulflricos presentes en la tierra son llevados al mar por
los rios; este azufre es devuelto a la tierra por un mecanismo que consiste en convertirlo en

compuestos gaseosos tales como el &cido sulfhidrico (H2S) y el dioxido de azufre (SO>).

Estos penetran en la atmdsfera y vuelven a tierra firme. Generalmente son lavados
por las lluvias, aunque parte del dioxido de azufre puede ser directamente absorbido por las
plantas desde la atmosfera. La actividad industrial del hombre est4 provocando exceso de

emisiones de gases sulfurosos a la atmdésfera y ocasionando problemas como la lluvia &cida.

11.1.4 Azufre en aguas superficiales.

Los compuestos azufrados son contaminantes muy comunes en los efluentes
industriales, predominando los sulfatos en las descargas de las industrias minera,
alimenticia, de fermentacién y del papel.

Bajo condiciones reductoras, las corrientes ricas en sulfatos pueden derivar en
sulfuros, que son compuestos toxicos, corrosivos y que generan mal olor. En el
biotratamiento de las aguas residuales es conveniente eliminar también las especies
azufradas disueltas en ella. Si bien las emisiones de sulfato no son una amenaza directa al
ambiente, es necesario considerar que las concentraciones altas de sulfato pueden causar un
desequilibrio en el ciclo natural del azufre (Lens et al, 1998).

El sulfuro de hidrogeno, H>S, en la solucion acuosa y gaseosa del efluente pueden
causar: corrosion, olor desagradable y bioldgicamente la toxicidad o inhibicidn de bacterias
especificas del tratamiento anaerobio (Hao et al., 1996; Hulshoff Pol et al., 1998;
Kalyuzhnyi et al., 1998; Lens et al., 1998).

Los sulfatos es uno de los aniones menos toxicos, sin embargo, tiene una dosis letal

de 4.5 g para humanos, como sal de potasio o de zinc, en este caso no se ha definido si la



toxicidad se debe al sulfato o al ion asociado. Aguas con una concentracion mayor de 600
mg/L pueden tener efectos laxantes, pero, segun la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS), se ha encontrado que los humanos se pueden adaptar a altas concentraciones de
este ion. Un alto consumo de sulfato de magnesio o de sodio, por las personas, puede
causar efectos adversos como la deshidratacion. El limite de concentracion de sales de
sulfatos que generan sabor en las aguas superficiales esta entre 250 y 500 mg/L. La OMS
no ha establecido un valor para el contenido de sulfatos en el agua potable, sin embargo
debido a sus propiedades laxantes, recomienda que se debe avisar a las autoridades de salud
cuando se encuentren concentraciones mayores de 500 mg/L, También se ha establecido
que puede haber efectos adversos cosméticos como la decoloracion de los dientes y
estéticos como la generacion de olor y sabor en el agua, corrosién en tuberias y forma

incrustaciones en calderas y sistemas de refrigeracion (Sawyer y McCarty 1978).

11.1.5 Métodos de eliminacién de sulfatos

Diversas tecnologias tales como método electroquimico (Panayotova y Panayotov,
2004), biotecnologia, 6smosis inversa, coagulacion, floculacion, adsorcién e intercambio
ionico (Amjad, 1985), se han aplicado para controlar los contaminantes de sulfato (Lens et

al., 1998; Silva et al, 2002; Sarti et al., 2010).

11.1.5.1 Coagulacion-floculacion

La coagulacion y floculacion son dos procesos dentro de la etapa de clarificacion
del agua. Ambos procesos se pueden resumir como una etapa en la cual las particulas se
aglutinan en pequefias masas, tal que su peso especifico supere a la del agua y puedan

precipitar. La coagulacion se refiere al proceso de desestabilizacion de las particulas



suspendidas de modo que se reduzcan las fuerzas de separacion entre ellas. La floculacion
tiene relacion con los fendmenos de transporte dentro del liquido para que las particulas
hagan contacto. Esto implica la formacion de puentes quimicos entre particulas de modo
que se forme una malla de codgulos, la cual seria tridimensional y porosa. Asi se formaria,
mediante el crecimiento de particulas coaguladas, un floc suficientemente grande y pesado
como para sedimentar. El término coagulo se refiere a las reacciones que suceden al
agregar un reactivo quimico (coagulante) en agua, originando productos insolubles. La
coagulacion comienza al agregar el coagulante al agua y dura fracciones de segundo

(Tambo N. 1991)

11.1.5.2 Osmosis inversa.

En este caso el agua con sus contaminantes (sulfatos) es forzada a pasar a través de
sistema de tratamiento de agua que elimina la mayor parte de las sustancias disueltas en el
agua, tales como el sulfato, forzandola a través de una hoja de plastico parecida al celofan
conocida como "membrana semipermeable”. Esto puede quitar tipicamente entre el 93 y el

99% del sulfato en el agua potable segln el tipo de equipo de ésmosis. (Petersen R.J. 1993)

11.1.5.3 Adsorcion

La adsorcion es aquella propiedad que poseen algunas sustancias para fijar en su
superficie ciertas moléculas. Los adsorbentes industriales mas utilizados son el carbén
activo y las resinas sintéticas.

Ademas de su aplicacion en el tratamiento de aguas potables y residuales, la
adsorcion se utiliza para la recuperacion de ciertos productos organicos (fenoles, pesticidas,

etc.) y metales. La adsorcién es un fendmeno que tiene lugar en la superficie de un cuerpo
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(adsorbente) y consiste en separar dos fases: una sélida y una fase liquida o gaseosa. Es un
proceso muy empleado en depuracion de gases donde el elemento contaminante que se

haya suspendido en el gas a depurar es retenido por el elemento adsorbente.

11.1.5.4 Intercambio i6nico

Consiste en una reaccion reversible en la que los iones metalicos de la disolucion se
intercambian por ciertos iones del intercambiador. Cuando éste se satura debe ser
regenerado. Casi todos los metales pueden ser eliminados o recuperados por este
procedimiento.

En esencia, el proceso de cambio de ion consiste en sustituir en una disolucioén uno
0 varios de sus iones (los dafiinos para el medio) por otros que sean inocuos.

Existen numerosas arcillas con capacidad de intercambio iénico como las
montmorillonitas, zeolitas y vermiculitas, mas habituales son las resinas organicas de
intercambio i6nico (poliestireno, poliacrilamida, poliacrilicas). Las aplicaciones mas
habituales son la eliminacién de iones de los residuos liquidos acuosos, con el fin de
reutilizar posteriormente esta agua en el proceso. También puede tratarse de una técnica de

valorizacion de metales a partir de las aguas de regeneracion de la resina.

11.1.5.5 Oxidacion biolégica del azufre.

Las aguas residuales industriales frecuentemente contienen altos niveles de sulfuros.
La remocion bioldgica de este contaminante es mas rentable y respetuosa con el medio
ambiente en comparacion con los tratamientos fisicoquimicos Industrial (Cadena and

Peters, 1998). La remocion biologica de sulfuros puede ser atribuida a una oxidacion
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parcial de sulfuros a azufre elemental usando desnitificadores autdtrofos (Dvorak et al.,
1992).

Bacterias sulfato reductoras (SRB) son un grupo de bacterias anaerdbicas (como
Desulfovibrio o Desulfotom aculum) que pueden reducir sulfato a sulfuro. Estas bacterias
anaerobias utilizan en la respiracion carbono orgénico y sulfato, generando sulfuro de
hidrégeno y bicarbonato. (Dvorak et al., 1992).

El sulfuro de hidrégeno formado puede permanecer disuelto en el agua, hasta que
escapa como gas, o bien, mediante una serie de reacciones secundarias, formando diversos
sulfuros y polisulfuros metalicos, azufre elemental, sulfuro de hierro (I) y pirita, que son
insolubles.

Ademas de formar FeS,, los sulfuros derivados de la reduccion de sulfatos pueden
precipitar con muchos de los metales divalentes presentes en las aguas cidas de minas
(como Fe, Cu, Ni 0 Zn). Los metales trivalentes, como Al o Fe (lI1), precipitaran en forma
de hidroxidos generalmente (Christensen et al., 1996), mientras que la masa de los metales
implicados en la reaccion del proceso global conduce a un aumento de la alcalinidad y del
pH del agua &cida, por tanto, la actividad de las bacterias puede llegar a ser muy efectiva en
el tratamiento de aguas é&cidas del drenaje de minas ya que, no sélo reduce
considerablemente la concentracion de sulfatos, sino que también aumenta el pH hasta
valores neutros, e incluso hace que algunos metales nocivos precipiten en forma de sulfuros
metalicos. (Dvorak et al., 1992).

La tecnologia de tratamiento biologico es una solucién clasica y muy barata pero
presenta problemas tales como facil inhibicidn por el choque tdxico, cambios de pH, bajo

oxigeno disuelto y baja temperatura para el invierno (Espinosa, J. 2004)
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11.2 Fosforo

El elemento de fésforo no se produce por si mismo en la naturaleza. Siempre se
combina con otros elementos para formar fosfatos. Los fosfatos pueden ser muy complejos
y mas de una forma de fosfato se encuentra en los suelos, el agua, las plantas, los animales
y el hombre (Barrera San Martin, J. 1999)

Los fosfatos en aguas superficiales tienen origen un 11% de detergentes, 23% de
los desechos humanos en aguas residuales, 49% de la agricultura, 7% de la industria y 10%
de erosion natural de las rocas (CEEP, 1999).

Los fosfatos (PO4*), formados a partir de fésforo, son compuestos clave en el
desarrollo de plantas y animales y juega un papel importante en la conservacion de los
equilibrios organicos en el agua. Existen tres formas de fosfatos, que varian por su formula
quimica: ortofosfato, metafosfato o polifosfato y fosfato unido organicamente. Formas orto
y meta se crean a partir de procesos naturales y se encuentran en las aguas residuales.

Formas Poli, que cambian en la forma orto una vez en el agua, se encuentran en los
detergentes. Los fosfatos organicos generalmente se producen por la descomposicion de

pesticidas organicos que contienen fosfatos (Espinoza J, 2004)

11.2.1 Importancia del fosforo en los seres vivos.

El fosforo es un elemento esencial para los animales y debe proporcionarse en la
dieta (Soares, 1995). En todos los seres vivos juega un papel muy importante tanto en la
estructura como en la funcién de las células. Es parte integral de los acidos nucleicos,

nucleotidos, fosfolipidos y proteinas, y es un componente primordial de muchas coenzimas.
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Estos compuestos funcionan en la division y crecimiento celular, en el transporte y

metabolismo de grasas y en la absorcion y utilizacion de carbohidratos, &cidos grasos y

proteinas (Harris et al., 1990).

11.2.2 Ciclo del fosforo

El ciclo del fosforo esta estrictamente relacionada con la dindmica organismo vivo y

una gran transformacién en los ambientes acuéticos incluyendo las siguientes etapas:

a)

b)

d)

Mineralizacion. Compuestos de fosforo organicos que se mineralizan a
ortofosfato por una amplia gama de microorganismos que incluye bacterias
(por ejemplo, B. subtilis, Arthrobacter), actinomicetos (por ejemplo,
Streptomyces), pero también hongos.
Asimilacion. Los microorganismos asimilan fésforo, que entra en la
composicion de varias macromoléculas en la célula. Algunos microorganismos
tienen la capacidad de almacenar fosforo como poli fosfatos en granulos
especiales.
Precipitacion. La solubilidad del fésforo esta controlada por el pH del medio
acuatico y por la presencia de Ca?*, Mg?*, Fe®* y los iones AI**. Cuando se
produce la precipitacién, no hay formacion de compuestos insolubles, tales
como hidroxiapatita, vivianita o variscita.
Solubilizacion microbiana. Son procesos metabolicos que implican enzimas,
produciendo &cidos organicos e inorganicos, CO2 (a un pH mas bajo), HzS
(pueden reaccionar con fosfato de hierro y liberar ortofosfato) y quelatos

(complejos de Ca, Fe 0 Al).

14



El fosforo se mueve en un ciclo a través del entorno. Las plantas acuaticas toman el
fosforo inorgénico disuelto y lo convierte en parte de su cuerpo como fosforo organico. Los
animales comen plantas acuéticas, otros animales o vegetales en descomposicion y material
animal para obtener su fosforo organico. Como las plantas y los animales producen
desechos 0 mueren, el fosforo organico que contiene son consumidos por microorganismos
quienes se hacen cargo del proceso de descomposicion y lo convierten de nuevo a fosforo
inorganico; Este fosforo inorganico se pone de nuevo en el ciclo cuando el fondo se agita 'y

es tomado por las plantas de nuevo (Campo, J. 1995)

CICLO DEL FOSFORO

Fosfatos
Guano disueltos en el
suelo

Aves /
marinas Bacterias | -
boshorieantes - musren Consurnidores
5 zantes

Consumidores

Plantas

secundarios

Figura 2. Ciclo del fosforo (Campo J, 1995)
11.2.3 Fosforo en aguas residuales.

Las aguas residuales domésticas es una fuente importante de fosforo (P), el cual
proviene de residuos higiénicos, detergentes, residuos de cocina, escamas de la piel, etc.

(CEEP, 1999).
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Las cargas de fosforo en las descargas de efluentes pueden ser perjudiciales para la
calidad de los cuerpos de agua receptores. Las concentraciones de fosforo mayores de 0.03
a 0.05 mg/L se han asociado con la proliferacién de algas que conducen a la eutrofizacion
de lagos y rios (Rozenfeld et al., 2000). Cuando el fosforo entra a lagos, rios o riachuelos,
el crecimiento de algas y otros microorganismos acuaticos se estimula. La descomposicion
de algas consume el oxigeno disuelto y cuando el oxigeno disuelto es escaso o0 se agota, los
organismos aerdbicos del ecosistema se ven afectados y comienzan a morir. La tasa de
muerte de estos organismos aumenta, la demanda por el oxigeno en el sistema aumenta aun
mas. Mayores tasas de mortalidad tendran como resultado una mayor demanda de oxigeno
necesario para la descomposicion hasta que eventualmente llega a ser limitante. Cuando
esto sucede, el sistema pasa de ser un sistema aerdbico a uno anaerobico (Sharpley et al.,
1987; Walker, 2000). El agua de esta forma puede experimentar un crecimiento masivo de
cianobacterias, las cuales puede matar animales y exponer a los seres humanos a problemas
de salud (Walker, 2000; Sharpley y Beegle, 2001). Otros problemas comunes asociados con
cuerpos de agua eutrofizados son: un uso recreacional restringido, efectos negativos en la
salud por el consumo del agua y un incremento en el costo para el tratamiento de las

mismas (Van Horn et al., 1991; Walker, 2000).

11.2.4 Métodos de eliminacién de fosforo.

11.2.4.1 Eliminacion bioldgica.

Hay dos tipos basicos de procesos de eliminacion biologica de fésforo. EI primer
proceso permite que todas las aguas residuales del afluente y lodos activados se retornen a

una zona anaerobica y luego entrar en una zona aerébica.
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El segundo proceso permite s6lo una parte de los lodos retornar para entrar en un
tanque anaerdbico de la corriente secundaria, donde el fosforo soluble liberado en el tanque
anaerobico se precipita quimicamente o se coagula, mientras que los sélidos bioldgicos del
tanque anaerdébico se devuelven al tanque principal de tratamiento aerdébico, donde los

organismos en estos solidos transforman a fosforo soluble (Chuang et al., 1998).

11.2.4.2 Precipitacion quimica.

En la precipitacion quimica se produce un cambio en la solubilidad de la especie
quimica de interés, mediante la adicion de sustancias las cuales reaccionan con los iones
existentes en el agua o agua residual para formar precipitados. Un ejemplo claro de la
utilizacion de la precipitacion quimica en el tratamiento de las agua residuales es el
ablandamiento con cal o proceso Clark, en el cual se agrega cal o hidroxido de calcio
[Ca(OH)2] o carbonato de sodio (Na.COs3) al agua para causar la precipitacion del CaCOszy

el Mg(OH). siendo estos removidos por sedimentacion (Sedlak, R.1. 2000).

11.2.4.3 Intercambio iénico.

Los efluentes de aguas residuales, aun cuando se han tratado biol6gicamente,
pueden conservar cantidades importantes de fosfatos y amonio que estimulan la
eutrofizacion. Cuando esto sucede, es conveniente remover estos nutrientes por
precipitacion quimica, los fosfatos cominmente se remueven afiadiendo iones metalicos o
aditivos como Fe?*, AI**y Ca?* (Sedlak, R.1. 2000).

En las operaciones de intercambio i6nico, se intercambian iones especificos

contenidos en el agua por iones complementarios que son parte del complejo de un medio
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de intercambio sélido, un ejemplo es el intercambio de iones de calcio y magnesio (Robert

J. Angelici, 1979)

11.3 Teorias de adsorcion.

Pueden presentarse entre una fase sélida, una fase liquida y una fase gaseosa, para
las cuales existen diferentes configuraciones; para el caso de la adsorcion solido-liquido
usualmente existe un material solido adsorbente y una fase liquida disolvente (normalmente
agua) conteniendo una especie disuelta para ser absorbida (iones metalicos). En relacion a
la mas alta “afinidad” del adsorbente por las especies absorbibles, éstos seran atraidos hacia
adentro del sélido y enlazados ahi por diferentes mecanismos.

Este proceso toma lugar hasta que un equilibrio es establecido entre la cantidad de
especies absorbibles enlazadas en sélido y su porcion remanente dentro de la solucion (en
una concentracion residual, final o en equilibrio). El grado de afinidad del Adsorbente por

el material absorbible determina su distribucion entre las fases solida y liquida.

N

\\\‘Q'
@ ABSORCION

Oy Y comom %?E-

Figura 3. Diferentes procesos de sorcion (Appelo y Postma, 1993)

%

Los procesos de adsorcion quimica sobre la fase adsorbente involucran la adsorcién,

intercambio i0nico y reacciones de precipitacion (Fig. 3).
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11.4 Procesos de adsorcion.

La adsorcidn es un proceso donde un soluto en fase liquida se enlaza a la superficie
de un so6lido, y esto puede ser definido como la acumulacion neta de materia en la interfase
entre una fase sélida y la fase en solucion acuosa, lo cual es resultado de cualquier
interaccion fisica o quimica con la superficie (Cooney, 1998).

La materia que se acumula en la superficie puede tener diferentes arreglos
moleculares que involucran varios tipos de fuerzas débiles (Cooney, 1998).

Existen tres rutas mediante las cuales puede ocurrir la adsorcion:

a) Adsorcion fisica o bien llamada fisisorcion, es la forma mas simple
de adsorcidn, y es debida a débiles fuerzas atractivas (p.e. Fuerzas de Van der
Waals), dado que estas fuerzas son omnipresentes, resulta que rapidamente
cualquier superficie limpia expuesta al ambiente acumula una capa de material
fisisorbido.

b) Adsorcién electrostética, se presenta cuando se relacionan fuerzas
coulombicas de atraccion entre especies de solutos cargados y la fase
adsorbente. El Intercambio i6nico es un ejemplo donde la adsorcién y desorcion
de dos especies enlazadas por atracciones electrostaticas ocurre
simultaneamente.

c) Adsorcion especifica o también llamada quimisorcion, ocurre cuando
en un enlace quimico, definido se presenta un intercambio de electrones. El
grado de intercambio y lo simétrico que sea dependen de los materiales

involucrados. La corrosion es un ejemplo de este tipo de adsorcion.
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Los iones enlazados (enlace quimico) por adsorcion especifica son mucho mas
fuertes que aquellos detenidos mediante adsorciones fisicas o electrostaticas ya que estos
iones se enlazan a traves de enlaces covalentes por medio de grupos hidroxilos u 6xidos.

La adsorcion quimica (quimisorcion) es la reaccion mas importante para el control
de metales en muchos sedimentos acuéticos toxicos y seréd influenciada en la fase acuosa
por un numero de factores que incluyen la disponibilidad del ion hidrégeno (pH), la
presencia de agentes acomplejantes, la disponibilidad de electrones libres, la concentracion
de elementos traza, la fuerza i6nica y la composicion y propiedades de la superficie de la
fase sélida.

Teoricamente, la adsorcion quimica puede ocurrir con cualquier anion capaz de
coordinarse con la superficie del metal. Los aniones que tipicamente realizan una adsorcion
especifica sobre la superficie del mineral son aquellos provenientes de la disociacion de
acidos debiles, tales como, fosfatos, sulfatos, selenita, arseniatos, silicatos y molibdatos.

Para muchos propositos, la adsorcion de la molécula del soluto dentro del sitio de la
superficie interna ocurre casi instantdneamente, asi que tiene pequefios efectos sobre la tasa
de la reaccion de adsorcion. La transferencia del soluto desde el liquido a granel hacia la
capa del fluido alrededor de la superficie de la particula puede ocurrir lentamente
frecuentemente, pero en muchos sistemas de tratamiento, esto tiene mayor auge debido al

constante movimiento del liquido més alla de la superficie.

I11.5 Tasa de adsorcién

La tasa en la cual la adsorcion ocurre puede ser muy importante cuando se trata de
remover contaminantes del agua. La tasa de adsorcion es definida por Cooney et al 1999

como “la tasa en la cual sustancias son removidas de la fase liquida (adsorbido) a la fase
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solida (adsorbente)”. Describe tres principales modelos en los cuales se controla la tasa de
adsorcion: difusion del soluto a través de la pelicula del fluido rodeando la particula
adsorbente, difusion del soluto que cruza la superficie del adsorbente, y adsorcién del
soluto dentro de la superficie interna de los poros del adsorbente. Ya que la tasa de
adsorcion es frecuentemente limitada por la difusion, también es influenciada por las
mismas variables que afectan a la tasa de difusion. La concentracion del gradiente en que el
soluto cruza la superficie del adsorbente tiene un efecto retardado sobre la tasa, como

también sucede con la temperatura.

11.6 Isoterma de adsorcion.

Un modelo de adsorcion es la descripcion del proceso en términos de ecuaciones
matematicas. Dos aspectos fisicoquimicos importantes para la evaluacién de los procesos

de adsorcion como una unidad de operacién son el equilibrio y la cinética de la adsorcion.
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Figura 4. Tipicas isotermas de adsorcion (Donoso E. 2014)

Los estudios de equilibrio demuestran la capacidad del adsorbente. Las relaciones

de equilibrio entre el adsorbente y el adsorbido son graficamente representados por
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isotermas de adsorcidn, usualmente es la relacion entre la cantidad adsorbida y la que queda
remanente en solucion a una temperatura fija en el equilibrio.

Operacionalmente, la adsorcién es determinada mediante el grado de remocion del
soluto en la solucién ya sea en estudios por lote o en estudios de un lixiviado con una
columna de material adsorbido. Una técnica tipica es mantener una cantidad conocida del
material a ser adsorbido a una masa conocida del adsorbente. Después de que la solucién y
el solido han entrado en equilibrio, la concentracion en solucion es entonces medida y la
diferencia entre la concentracion inicial y la concentracién final en el estado de equilibrio
ajustada para el volumen de solucion es asumida para ser la cantidad adsorbida por unidad

de masa de adsorbente.

Cantidad adsorbida = ge= (Ci-Cs) V solucion (Ecuacion 1)

M sorbente

Donde:
V es el volumen del metal contactado en solucién con el adsorbente (L).

Ci y Cr son las concentraciones inicial y en equilibrio (residual) en solucion del adsorbato
respectivamente, determinados analiticamente (mg/L)
e es la cantidad de adsorbente afiadido sobre la base seca.

m es la masa del material sorbente (Kg).

En orden de determinar la concentracién de la solucion, el sélido y el soluto deben
estar separados. La centrifugacion y filtracion son las técnicas cominmente utilizadas.
Conociendo la cantidad de material adsorbido [concentracidon en equilibrio (Ceq)]

por unidad de masa del adsorbente, (q se obtiene de un diagrama llamado isoterma de
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adsorcion). EI nombre proviene del hecho de mantener la temperatura constante durante el

proceso de adsorcion.

Lineal

Freundlich

Langmuir

qe(mg/g)

Ceq( mg/L)

Figura 5. Ejemplo de las Isotermas mas comunes (http://www.agua.uji.es).

Las isotermas modelan la adsorcion y relacionan las concentraciones relativas del
soluto adsorbido en el sélido y remanente en la solucién. Los datos contenidos en estas
isotermas son usualmente analizados para comprobar si se conforman isotermas tipo
especifico. Otra forma de emplear las isotermas es para el calculo del coeficiente de
distribucion, o la particion de la concentracion en la fase acuosa.

Los coeficientes de distribucion son simplemente la relacién entre la concentracién
de la fase solida a la concentracion en la fase acuosa. El coeficiente aumenta
proporcionalmente al aumentar la adsorcion.

Existen dos principales tipos de isotermas de adsorcion: las de Langmuir y
Freundlich. La isoterma mas comunmente utilizada es la Freundlich, la cual caracteriza
muchos procesos de adsorcion preferidos bajo condiciones presentes en la mayoria de los
sistemas de tratamiento. Un problema con esta isoterma es su error al considerar que existe
una cantidad limite de sitios de adsorcion sobre la superficie del sélido; la carencia de mas
sitios puede prevenir adsorcion bajo condiciones en las cuales el equilibrio es alcanzado. La
isoterma de Langmuir fue desarrollada para representar esta limitante de sitios, y realiza un

mejor trabajo en la descripcion de la adsorcion bajo algunas condiciones, particularmente
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en como el sélido se convierte a saturado y los problemas que las moléculas de soluto
tienen para encontrar los sitios de adsorcion. Existe otra isoterma llamada de Redlich-
Peterson, mas recientemente desarrollada, incorpora algunos puntos finos los cuales hacen
un mejor modelo que cualquiera de las dos anteriores. Desafortunadamente, esta isoterma
es raramente utilizada porque requiere el uso de varias constantes, y alguna de las otras
isotermas usualmente se aproxima a un sistema de adsorcion en particular con un suficiente
buen grado de precision.

Es importante sefialar que una cantidad justa de informacion es necesaria para el uso
correcto de una de estas isotermas en el orden de predecir con certidumbre la adsorcion en
un sistema dado. Solo en muy especificas circunstancias son las propiedades bien definidas
del soluto y del sélido suficiente para lograr una prediccion precisa sobre un planteamiento.

En su lugar, pruebas de laboratorio y pruebas a escala piloto son necesarias para
maniobrar sobre un sistema de adsorcion dado. Las isotermas parten de asumir que la

adsorcion estd ocurriendo constantemente en equilibrio. (Loizidou y Townsend, 1987).

11.6.1 Isoterma de Langmuir

En 1918 Langmuir dedujo la isoterma tipo | empleando un modelo simplificado de
la superficie de un sélido considerando los siguientes supuestos.
a) La superficie proporciona un cierto nimero de posiciones para la adsorcién y todas son
equivalentes.
b) Sélo se adsorbe una molécula sobre cada posicion.
¢) Su adsorcion es independiente de la ocupacion de las posiciones vecinas (las moléculas
adsorbidas no interaccionan entre si).

d) El proceso dinamico de adsorcion se puede plantear como:
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ka: contante de velocidad para la adsorcion.

kq: constante de velocidad para la desorcion.

Para expresar el grado de extension de la adsorcion se introduce la fraccion de
recubrimiento 6.

Teniendo en cuenta que sobre cada posicion sélo puede adsorberse una molécula.

g = 1 moléaulas adsorbidas _ 1° posiciones ocupadas
1° moléculas adsorbidas  n° posiciones adsorcion (N)
(Ecuacion 3)

Donde N es el nimero total de posiciones de adsorcion en la superficie. En un
instante “t” se cumple:
a) nimero de posiciones de adsorcion ocupadas = 0 N
b) nimero de posiciones de adsorcién libres = N-6 N =N (1-0)

Si consideramos una cinética de primer orden respecto a cada miembro, se obtiene
que la velocidad de adsorcion es proporcional al nimero de colisiones entre las moléculas
de la fase gaseosa y las posiciones de adsorcion vacias, ya que sélo se forma una

monocapa.

Va=kaCeq (1-0) N (Ecuacion 4)

La velocidad de desorcion sera proporcional al nimero de moléculas adsorbidas

Vi=kd N 6 (Ecuacion 5)

Las dos velocidades se igualan al llegar al equilibrio, de donde se obtiene:

kaCeq N (1-0)=ka N 6 (Ecuacion 6)
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kaCeq —kaCeq 6 = kq 0 (Ecuacion 7)

Si despejamos la fraccidn de recubrimiento:

9 = ka Ceg
ka + kaCeq (Ecuacion 8)

Definiendo la constante de equilibrio como K=ki/kq se obtiene la isoterma de
Langmuir

0= _KCeq
1+ K Ceq (Ecuacion 9)

Alternativamente, esta expresion puede deducirse a partir del equilibrio entre

productos (posiciones ocupadas) y reactivos (posiciones libres y moléculas en fase gas):

K= N6
N (1- 6) Ceq (Ecuacion 10)

La isoterma de Langmuir puede linealizarse para comprobar mas facilmente si el

comportamiento experimental se ajusta a esta expresion:

0= V. = KCeq
Vmo 1+ KCeq (Ecuacion 11)

Dando la vuelta a la ecuacion y multiplicando por Xmmon Se obtiene:

1=_1 + 1
ge K XmmonCeq XMmon (Ecuacion 12)

Es decir, al representar 1/qge frente a 1/Ceq la ordenada en el origen nos da 1/XMmon y

la pendiente 1/(K Xmmon) tal como se muestra en la siguiente figura.
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Pte =1/KXm mon
1/qe /

y

» 1/ ¥m mon

v

1/Ceq
Figura 6. Representacion lineal de la isoterma de Langmuir (http://www.agua.uji.es).

Donde:

Ceqg/qe €s la densidad de adsorcion de la concentracion del soluto (mg de adsorbido por g de
adsorbente).

Ceq es la concentracion del adsorbido en la solucion.

Xmmon €S la capacidad de adsorcion maxima correspondiente para completar el
recubrimiento de una pelicula (mg de soluto adsorbido por g de adsorbente).

K es la constante de Langmuir relacionada con la energia de adsorcion (1 g de adsorbente

por mg de adsorbido).

11.6.2 Isoterma de Freundlich

Aunque esta isoterma tiene un origen empirico, puede demostrarse tedricamente
considerando que la magnitud del calor de adsorcion varia exponencialmente con el
recubrimiento de la superficie.

En esta isoterma no hay un recubrimiento limite ni se propone una adsorcion
monomolecular, sino multimolecular.

Ky n son constantes. EIl exponente 1/n varia entre 1.0 y 0.1.
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y=kP¥" (Ecuacion 13)

Ky n son constantes. El exponente 1/n varia entre 1y 0.1

En una gréfica de In Ce contra In S trazando una linea estrecha que indica la
confirmacion de la isoterma de Freundlich para la adsorcion. Las constantes pueden ser
determinadas de un punto en la curva y por la ordenada en el origen. Este tipo de isotermas
exhiben el incremento de la adsorcion con un incremento de la concentracion, pero decrece
en un corroboracién positiva cuando Ceq incrementa. Muchos compuestos organicos e
inorganicos siguen este comportamiento de adsorcion (Lebedynets et al., 2009)

La adsorcion se ha establecido como una tecnologia eficaz y econdémica para
concentrar y eliminar los contaminantes del agua. Entre los absorbentes preferidos son

arcillas natural y zeolitas (Gedik et al., 2007).

11.7 Minerales arcillosos

Las arcillas son constituyentes esenciales de gran parte de los suelos y sedimentos
debido a que son, en su mayor parte, productos finales de la meteorizacién de los silicatos
que, formados a mayores presiones y temperaturas, en el medio exdgeno se hidrolizan.

Desde el punto de vista mineraldgico el término arcilla, engloba a un grupo de
minerales (minerales de la arcilla), filosilicatos en su mayor parte, cuyas propiedades fisico-

quimicas dependen de su estructura y de su tamafio de grano, muy fino.

11.7.1 Estructura de los minerales arcillosos.

Las propiedades de las arcillas son consecuencia de sus caracteristicas estructurales.

Por ello es imprescindible conocer la estructura de los filosilicatos para poder comprender
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sus propiedades. Las arcillas, al igual que el resto de los filosilicatos, presentan una
estructura basada en el apilamiento de planos de iones oxigeno e hidroxilos. Los grupos
tetraédricos se unen compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con otros vecinos formando
capas, de extension infinita y formula (Si-Os)*, que constituyen la unidad fundamental de
los filosilicatos. En ellas los tetraedros se distribuyen formando hexagonos. El silicio

tetraédrico puede estar, en parte sustituido por AI¥* o Fe*

11.7.1.1 Bentonita

Las propiedades de la bentonita no dependen sélo del mineral predominante sino
también de su grado de cristalinidad y del tamafio de los cristales, entre otros aspectos, por
lo tanto las propiedades pueden variar enormemente. Por lo anterior, las aplicaciones son
amplias y las especificaciones para cada caso son muy particulares. Las diferentes
industrias la utilizan en estado natural o activado y se comercializa en diferentes formas: en
bruto, triturada o molida a diferentes mallas segun el destino final. La bentonita es uno de
los minerales industriales con la mas amplia variedad de usos y por sus posibilidades para
obtener un alto valor agregado a través de su activacion puede alcanzar en algunos casos

valores de venta superiores a otros minerales (Ballatine. 1992).

11.7.1.2 Montmorillonita

Los minerales arcillosos del tipo montmorillonita, comunes en suelos y sedimentos,
se presentan con iones sodio, calcio, magnesio o combinacion de estos. En Durango
(Mexico), la especie dominante es la montmorillonita sodica baja en calcio y muy
expansible (De Pablo-Galan, 1990). Entre las aplicaciones industriales de las

montmorillonitas se puede mencionar su uso como decolorantes de aceites (previamente
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tratadas con acidos minerales), como adsorbentes de pesticidas 0 metales pesados en aguas
residuales (Arvanitopyannis et al., 1989) y como catalizadores heterogéneos para promover
reacciones quimicas (Adams, 1987; Chitnis et al., 1997). Las propiedades cataliticas de las
montmorillonitas se incrementan con los tratamientos &cidos y varian dependiendo de la
fuerza &cida, de los cambios en la estructura del aluminosilicato y de las propiedades

superficiales (Rhodes et al., 1992; Breen et al., 1995).

11.7.1.3 Capacidad de intercambio cationico

La capacidad de intercambio cationico se puede definir como la suma de todos los
cationes de cambio que un mineral puede adsorber a un determinado pH. Es equivalente a
la medida del total de cargas negativas del mineral. Se expresa en miliequivalentes por 100
g de arcilla (meqg/100 g). Estas cargas negativas pueden ser generadas de tres formas
diferentes:

a) Sustituciones isomérficas dentro de la estructura.
b) Enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.
c) Disociacion de los grupos hidroxilos accesibles.

En el primer caso es conocido como carga permanente y supone un 80 % de la carga
neta de la particula; es independiente de las condiciones de pH y actividad iénica del
medio. Los dos ultimos casos de origen varian en funcion del pH y de la actividad i6nica;
corresponden a bordes cristalinos, quimicamente activos y representan el 20 % de la carga

total de la ldamina (Vargas-Rodriguez et al., 2007).

11.7.1.4 Area superficial
La superficie especifica o area superficial de una arcilla se define como el area de la
superficie externa mas el area de la superficie interna (en caso de existir) de las particulas
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constituyentes por unidad de masa, expresada en m?/g. Las arcillas poseen una elevada
superficie especifica (150-800 m?/g), muy importante para ciertos usos industriales en los
que la interaccion sélido-fluido depende directamente de esta propiedad (Salmén et al.,

1997).

11.7.2 Activacion de Arcillas

Los procesos de activacion se emplean como una alternativa que busca optimizar las
propiedades fisicoquimicas de las arcillas como la capacidad de hinchamiento, las
propiedades de adsorcion, entre otras y ajustarlas a un uso especifico. Los mas empleados

para activar sélidos y en especial las arcillas son el térmico, quimico y mecanico.

11.7.2.1 Activacion térmica.

Se basan en el aumento de la reactividad del compuesto soélido debido a cambios de
temperatura. Este proceso puede producir cambios en las fases cristalinas de la estructura

cristalina o perdida de constituyentes volatiles (Cruz C. 2001).

11.7.2.2 Activacion Quimica.

Los métodos quimicos generan, a diferencia de los métodos fisicos, defectos no
estequiometricos, los cuales a su vez generan reactividad en el compuesto sélido (Cruz C.
2001).

Segun estudios, la bentonita tratada con alcalinos mejora su capacidad de
hinchamiento; la bentonita tratada con acidos inorganicos, que promueven la disolucién de
los carbonatos asociados y la del Fe, Al y Mg, aumenta de superficie especifica y de

porosidad; la bentonita organofilica, resultante del revestimiento de las particulas de
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bentonita sddica por moléculas organicas polares con cadenas largas, se hace hidrofébica y

apta para la intercalacion de moléculas orgénicas (Gonzéles L. 2000).

11.7.2.3 Activacion Mecanica.
La activacion se basa en la molienda como medio mecanico para activar
quimicamente el material, la cual puede ir desde cambios estructurales hasta

descomposiciones quimicas de las activaciones térmicas y quimicas (Cruz C. 2001).

11.7.3 Modificacion de arcillas.

11.7.3.1 Modificacidn con sales de amonio.

La bentonita es un mineral arcilloso conformado en su mayoria por esmectitas,
presenta una estructura en capas, es llamativa por su bajo costo en comparacion con otros
materiales y tiene propiedades especiales tales como elevada &rea superficial y alta
capacidad de intercambio, que hacen de ella un excelente adsorbente (Vengris et al., 2001).

La bentonita presenta caracteristicas hidrofilicas que al ser tratado con sales de
amonio cuaternario se transforma en organofilicas (este método consiste en invertir la carga
de la bentonita que de naturaleza es negativa a una carga eléctrica positiva debido a sales de
amonio) propiedad que le permite producir fendmenos tixotropicos de amplia aplicacion en
diferentes campos de la industria, tales como pinturas, barnices, en los cuales es importante

el desarrollo y control de la viscosidad (Roulia M. 2005).

11.7.3.2 Pilarizacion.

La preparacion de estos materiales esta basada en las posibilidades de intercambio

cationico y de hinchamiento de las arcillas de tipo laminar, especialmente del grupo de las

32



esmectitas (Yamanaka et al., 1975). Ambas propiedades facilitan la intercalacion de
grandes hidroxicationes de elementos de transicion; el material resultante después de
calcinacion contiene pilares de 6xido que, actuando como columnas, mantienen separadas
las 1dminas del material original exponiendo su superficie interna, generan una estructura
microporosa y aumentan sensiblemente el area superficial disponible.

El tamafio del poro de las arcillas apilaradas depende del tamafio y del nimero de
cationes apilarantes y puede ser controlado variando el método y las condiciones de
preparacion. Entre los factores que influyen en las propiedades fisico-quimicas (porosidad,
estabilidad térmica y quimica, acidez residual) del material apilarado estan: el tipo de
hidroxication utilizado, la concentracion del mismo, el pH del medio de reaccion, la
relacion oligocation/arcilla y los tratamientos térmicos del mismo (Tichit et al., 1988;

Urabe, 1987).
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Capitulo 11
Desarrollo experimental



El disefio del experimento se dividio en etapas, las cuales fueron desarrolladas en el
laboratorio de la Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria de la Universidad Autonoma
de Baja California (UABC) y en el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia de la
Universidad Autonoma de México (CNyN-UNAM). A continuacion se describen cada una

de las etapas.

111.1 Etapas del desarrollo experimental.
111.1.1 Obtencidn de la fraccion de arcilla < 20 um.

La arcilla (AN) fue obtenida dentro del predio de la UABC campus Tijuana a una
profundidad de 30 cm, la cual se lavo con agua destilada, se tamizé a un namero de malla
635 (0.0008 pulgadas) (Standar Testing Sieve vibrator ASTM E-11, modelo 150), luego se
secO en una estufa a la temperatura de 300 °C (Lab-Line Duo-Vac-Oven, Lab-Line

Instrument Inc, Melrose Park ILL).

111.1.2 Activacidn de la arcilla (AA)
La fraccion de AN < 20 um se activo con una solucion de &cido clorhidrico 2N,
puesta a reflujo por 2 h a 90 °C (Tuesta. 2003). La cual nuevamente se lavd con abundante

agua, secandose a 60 °C, etiquetandose como AA.

111.1.3 Determinacién de la Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC).

Rhoades (1982) expreso que la CIC obtenida en los analisis de suelos es
dependiente del método utilizado para su determinacion. Se determind la capacidad de
intercambio catidnico de la arcilla activada por medio de tres métodos, los cuales se

describen a continuacion.
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111.1.3.1 Método de azul de metileno (Inglethorpe et al., 1993).

Por ser un colorante cationico, el azul de metileno se adsorbe en capas intermedias
de arcillas por medio de un mecanismo de intercambio cationico de los cuales ya se han
reportado trabajos sobre otros sustratos, tales como caolinita (Avena et al., 2001; Ziol
kowska et al., 2009) y sepiolita (Aznar et al., 1992; Rytwo et al., 1998).

Una suspension de AA (0.3 g / 50 mL) se le adicion6 0.5 mg de dispersante
(trimetafosfato de sodio), ajustandose el pH a 7.0 (buffer 7.0), la solucién se coloca en un
bafio de ultrasonido, afiadiendo 10 mL de solucion de azul de metileno 0.01M, se agito y se
tomo una alicuota para centrifugar a 2000 rpm durante 10 min, se realiz6 la medicién de
absorbancia de la alicuota a 585 nm. A la misma suspension se le agregaron en intervalos
de 5 mL, solucién de azul de metileno y se repitio el proceso.

En el proceso la AA (arcilla activada) llegara a un punto de saturacion con azul de
metileno en los sitios de adsorcion, formando una monocapa y aumentando la existencia de
formacion de multicapa, en ese momento la absorbancia leida durante el proceso tiende a
disminuir, indicado un punto de quiebre, con este valor de volumen de azul de metileno se

realizaron los calculos de CIC, expresado en meg/100 g.

111.1.3.2 Método de acetato de amonio (Wenk y Bulakh, 2004)

El acetato de amonio a pH 7 disuelve carbonatos presentes en los suelos
incrementando la cantidad de cationes realmente cambiables y modifican el pH de la
solucion interlaminar.

Se depositaron 3 g de AA a una solucion de acetato de amonio 3M, se ajusté a pH

7.0, se sometio a un bafo de ultrasonido, se agito por 24 h, se centrifugo a 2000 rpm por 15
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min, se cuantifico la concentracion inicial de la disolucién y la concentracién residual de
amonio después de la adsorcién por el método HACH, en un espectrofotometro UV-Visible

a una longitud de onda de 425 nm.

111.1.3.3 Método de complejo Cu-(EDA)2*?

Mantin (1969) mostré que etilendiamina (EDA) forma complejos con varios
metales, es muy usada para determinar la capacidad de intercambio cationico de las arcillas.

El complejo Cu(EDA),?* presenta las siguientes propiedades quimicas:

a)  Su composicion se altera en soluciones acuosas para valores de pH
entre 6 y 8 (Stadler y Schindler, 1994).
b)  Esta fuertemente estabilizado en arcillas (Maes et al., 1978).

El Cu (EDA),*? es capaz de desplazar cationes intercambiables e incluso metales
trazas (Auboiroux et al., 1996) y formar enlaces bastante fuertemente con la arcilla, quizas
a través de un enlace covalente (Burba y McAtee, 1977).

Se realizd una suspension de 200 mg de AA en 50 mL de agua, se llevd a
ultrasonido por 10 min, se agreg6 50 mL de un complejo Cu(EDA)2*?, se agit6 por 10 min
y centrifugo. Por altimo, el cobre se cuantifico por espectrofotometria de adsorcién atomica
con un espectrofotometro de adsorcion modelo Perkin EImer M3100, con una lampara de
cobre catodo hueco.

111.1.4 Modificacion de la arcilla activada.

111.1.4.1 Preparacion de arcilla activada modificada con acido urico.

Se suspendié 1g AA en una solucion de acido drico (600 mg/L), se llevo a reflujo a

60-80 °C por 1 h, el pH se llevé a 2 ajustandose con una solucion de HCI 2N, se filtro, se

37



realizaron lavados con agua destilada y posteriormente con acido clorhidrico 7M. Por

Gltimo se secd a 60 'C vy se etiqueto como AAU (acilla- &cido Urico).

111.1.4.2 Arcilla modificada con cloruro de guanidina.
Se suspendi6 0.5 g de AA en una solucion de cloruro de guanidina (5000 ppm), se
llevo a reflujo a 100° C por 1 h, se filtrd, se realizaron lavados con agua bidestilada, se seco

a 60 ‘C y se etiqueto como AG (arcilla-guanidina).

111.1.4.3 Preparacion de arcilla activada modificada con un tensoactivo catiénico (sal
cuaternaria de amonio).

1g de AA se suspendio en una solucién de cloruro de estearildimetilbencilamonio
(1.5g/L) se llevé a microondas (900 watts, 20 bar por 4 min) (Anzola, 2005), se lavo, seco a

60 °C por 24 h y se etiqueto como AT (arcilla- tensoactivo).

I11.1.5 Cinética de adsorcién de &cido Urico en arcilla activada (AA)

Una muestra de 600 mg de AA fue adicionada a 50 mL de una solucion de acido
arico (113 mgL™), bajo agitacion magnética 120 rpm en un vaso de precipitado de 250 mL
a 25 °C; se us6 una solucién de HCI 2N para ajustar el pH a 2.0 (Orion tipo PHS-25C), se
centrifugd y filtrd6 una muestra de 15 mL en los primeros 5 min, las mediciones de
adsorcion en los filtrados fueron en tiempos de 5, 15, 30, 60, 90 y 120 min para diferentes
muestras . El &cido urico en solucién fue determinado por el método colorimetrico-
enzimatico (diagnostic ELITECH) a una longitud de onda de 550 nm con un
espectrofotometro DR. 5000 HACH. El &cido urico adsorbido se calcul6 con la diferencia
de la concentracion inicial y la concentracion final de acido urico en solucion despues de la

adsorcion con la arcilla.
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111.1.5.1 Efecto de pH en la adsorcion de acido Urico en AA

250 mL de solucién de acido Grico con una concentracion de 400 mgL™ fue
adicionado a diferentes masas de AA (de 0.1 a 1.0 g) en vasos de precipitados bajo
agitacion magnetica a 89 rpm por 2 h a 25 °C. Se ajustd el pH a 2 con solucion de HCI
(2N), se centrifugo una muestra de 15 mL y se filtrd, seguido de la cuantificacion de la
concentracion inicial y remanente (filtrado) de acido drico por el método colorimétrico
enziméatico (diagnostic ELITECH) a una longitud de onda de 550 nm con un
espectrofotometro DR. 5000 HACH. El anterior experimento se evalué a pH 2.0, 7.0 y

10.0.

111.1.5.2 Cinética de adsorcion de sulfatos sobre AAU

1 g de AAU fue adicionada a 200 mL de sulfato de sodio (500 mgL™), bajo
agitacion magnetica 89 rpm en un vaso de precipitado de 250 mL a 25 °C; se us6 una
solucién de HCI 2N para ajustar el pH a 2.0 (Orion tipo PHS-25C), se centrifug6 v filtro
una muestra de 15 mL en los primeros 5 min, las mediciones de adsorcion en los filtrados
fueron en tiempos de 20, 40, 60, 80, 100 y 120 min para diferentes muestras. La cantidad de
sulfatos removidos por AAU fueron calculados por las mediciones de concentracion de
iones sulfatos remanentes en el supernadante despues de la centrifugacion. EI método
empleado se basa en un reaccion colorimétrica de sulfatos con barrio a 450 nm (SulfaVer

8051 Hach).

111.1.5.3 Adsorcion de sulfatos sobre AAU (isoterma de adsorcion).

5 g de AAU fue usado material adsorbente en 200 mL de solucion de sulfatos de
sodio con un intervalo de concentracion de 200 a 500 mg mL™ a pH 7. Las muestras fueron
agitadas en un equipo de jarras (Jar Tester Unidad programable Phipps & Bird series PB-
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900) a 89 rpm y 25°C % 2°C, por 120 min, las muestras fueron filtradas y centrifugadas
(VWR clinical 50). La cantidad de sulfatos removidos por AAU fueron calculados por las
mediciones de concentracion de iones sulfatos remanentes en el supernadante despues de la
centrifugacion. ElI método empleado se basa en un reaccion colorimétrica de sulfatos con

barrio a 450 nm (SulfaVer 8051 Hach).

111.1.6 Evaluacion de la dosis del adsorbente, pH en la adsorcién de sulfatos y fosfatos.

111.1.6.1 Evaluacion de la dosis del adsorbente y pH en la adsorcion de sulfatos.

Se colocaron por separado diferentes cantidades de arcillas modificadas (AT, AG)
en vasos de precipitados con 200 mL de una solucién de sulfato de sodio (500 ppm), se
aplico agitacion en un tiempo de 2 h mas un 10% adicional. Pasado el tiempo, se centrifugo
una muestra de 15 mL aproximadamente a 2000 rpm y se filtrd, seguido de la
cuantificacion de la concentracion inicial y remanente (filtrado) de sulfatos por el método

Hach. El anterior experimento se evalué a pH 2.0, 7.0 y 10.0.

111.1.6.2 Evaluacion de la dosis del adsorbente en la adsorcion de fosfatos.

Se colocaron por separado diferentes cantidades de particulas de arcilla modificadas
(AAU, AT, AG) en vasos de precipitados con 200 mL una solucion de fosfato de sodio
(400 ppm), se aplico agitacion en un tiempo de 2 h mas un 10% adicional. Pasado el
tiempo, se centrifugo una muestra de 15 mL aproximadamente a 2000 rpm y se filtrd,
seguido de la cuantificacion de la concentracion inicial y remanente (filtrado) de fosfatos

por el método Hach. El anterior experimento se evalu6 a pH 2.0, 7.0 y 10.0.
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111.1.7 Caracterizacién de arcilla natural, modificadas y producto de la adsorcion.

Los patrones de difraccion de rayos X se llevaron a cabo usando el procedimento de
difraccion en polvos (Moore et al 1997). La muestra se molio en un pequefio mortero de
agata, los patrones de difraccion de rayos X en polvo se registraron en un difractometro
Bruker AXS (CukK, tamafio de paso de 0,01 °, tiempo de conteo por paso de 2 s).

La composicion de la superficie de las muestras fue evaluada por medio
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X de la marca de SPECS de alta resolucion
empleando un &nodo de Mg con caracteristica de energia de rayos X de 1.253 eV.

La morfologia de la arcilla natural (AN), modificadas (AAU, AG, AT) fueron
estudiadas por microscopia electronica de barrido (JEOL JSM-5300) y sus elementos
fueron cuantificados por espectroscopia de energia dispersiva (JEOL JIB-4500).

El area superficial de AN and AA fueron medidas por adsorcion con nitrégeno. Con
un aparato Micrometrics Gemini 2360.

El analisis termogravimetrico (TGA) de las muestras AN, AA, AAU and AAUS,
fueron medidos con un TGA Q500 V20.13 Build 39 instrument a una velocidad de
calentamiento de 10 °C min? en un interalo de temperatura ambiente a 900 °C, en una
atmosfera de nitrégeno, con una masa de muestra de 4 mg.

Las mediciones de potencial zeta de las muestras AN AA, AAU, AAUS fueron
hechos con un Zetasizer Nano-ZS, modelo ZEN-3500, Malvern Instruments (England). El
dispositivo utiliza luz laser verde de 532 nm /50 mW.

Los andlisis de Espectroscopia de infrarrojo se realizaron con un espectrometro

Infrarrojo FT-IR. Marca Thermo Scientific, modelo Nicolet iS5.
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111.1.8 Método de analisis de sulfatos por colorimetria.

El método utilizado para la cuantificacién de sulfatos fue SulfaVer 4 Método
HACH USEPA (USEPA aceptado para la presentacion de informes de andlisis de aguas
residuales. El procedimiento es equivalente al método USEPA 375.4 para las aguas

residuales) con un intervalo de deteccion de 805.2 a 70 mg / L SO4?".

111.1.8.1 Principio del método de sulfatos.

lones sulfato en la muestra reaccionan con bario en el SulfaVer 4 y forman un
precipitado de sulfato de bario. La cantidad de turbidez formada es proporcional a la
concentracion de sulfato. La longitud de onda de medicion es de 450 nm para

espectrofotdmetros o 520 nm para colorimetros.

111.1.8.2 Material y reactivos para el anélisis de sulfatos.
a) Material:

. Espectrofotdmetro UV-VIS.
. La celdas de medicion para espectrofotometro (10 mL) #catalogo
2495402,

b) Reactivos:

1 sobre de SulfaVer® 4 Reactivo en polvo Almohadas # catalogo 2106769.

111.1.8.3 Procedimiento para determinar sulfatos.

a) Programa de inicio para sulfatos 680.

b) Preparar en una celda 10 mL de muestra.

c) Adicionar el contenido de un sobre SulfaVer 4 Método HACH.
d) Agitar hasta disolver completamente el reactivo.

e) Tomar tiempo de reaccion 5 min.
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f) Segundos antes preparar en otra celda un blanco (Gnicamente un volumen de 10 mL de
muestra).

g) Insertar en el porta muestra del espectrofotdmetro la celda que contiene el blanco,
presionar tecla ZERO.

h) Terminado el tiempo de reaccion, leer muestra en mg/L de SO4.

111.1.8.4 Interferencias.

Contenido de Bario, Calcio (mas de 20,000 mg/L como CaCOs), Cloro (mas de
40,000 mg/L como CI"), Magnesio (més de 10,000 mg/L como CaCO:s), Silica (mas de 500
mg/L SiO).

111.1.9 Anélisis de fosfatos por colorimetria.

El método para determinar fosfatos se realiz6 por medio del complejo
molibdovanadato, adaptado de métodos estdndar para el analisis de aguas y aguas
residuales, con un intervalo de sensibilidad de 0 a 45.0 mg/L PO+ La longitud de onda a
la cual la intensidad del color es medida depende de la deteccion requerida. La intensidad

del color amarillo es directamente proporcional a la concentracion de fosfato.
111.1.9.1 Principio del método de andlisis de fosfatos.

En el método vanadomolibdico, los ortofosfatos reacciona con molibdato en un
medio &cido para producir un complejo fosfomolibdato. En la presencia de vanadio, se
forma acido vanadomolibdofosforico el cual presenta un color amarillo. La intensidad de la

color amarillo es proporcional a la concentracion de fosfato.
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111.1.9.2 Material y reactivos

a) Material:
o Espectrofotometro UV-VIS.

. Celdas de medicion para espectrofotometro (10 mL) #catalogo
24019-06.

o Pipeta graduada de 25 mL.
b) Reactivos:
. Reactive molibdovanadato # catalogo 20760-32.
e  Agua desionizada.
111.1.9.3 Procedimiento para determinar fosfatos.
a) Programa de inicio para fosfatos 77.
b) Preparar en una celda con 25 mL de muestra.
c) Adicionar 1 mL de reactivo molibdovanadato.
d) Agitar y dejar reaccionar por 5 min.
e) Segundos antes preparar en otra celda un blanco (25 mL de agua).
g) Insertar en el porta muestra del espectrofotometro la celda que contiene el blanco,
presionar tecla ZERO.

h) Terminado el tiempo de reaccion, leer muestra en mg/L de PO4=.

111.1.9.4 Interferencias.
Silica, arsenatos, hierro, pH altos, sulfuros, fluor, torio, bismuto, tiosulfato o

tiocianato.
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Capitulo 1V
Resultados y discusiones.



IVV.1 Caracterizacion del material adsorbente.

A continuacion se presentan las caracteristicas fisicogimicas del material
adsorbente que pueden servir para enteder la naturaleza en el proceso de adsorcion.

IV.1.1 Analisis elemental por microscopia de energia dispersiva.

El analisis elemental por EDS se resume en la Tabla 1. Se observa que la arcilla
natural contiene aluminio y silicio, con la relacion de los mismos igual a 3.3; algunos
autores reportan una relacion de Al y Si con valor de entre 2-6 (Tuesta G. J. 2005). Presenta
ademas alto contenido de Fe (2.9 %) y en menor porcentaje K, Na, Ca y Ti (0.87, 0.02, 0.7,
0.28 % respectivamente)

Tabla 1. Resultado del analisis elemental de la arcilla natural (NC) por espectroscopia de
energia dispersiva.

Elementos % Atbmico
NC
O 64.33
Al 7.08
Si 23.82
K 0.87
Ca 0.7
Ti 0.28
Fe 2.91
S -
Na 0.02

IV.1.2 Analisis de espectroscopia de infrarrojo para arcilla natural.

Los picos de absorcion observados en el espectro de IR de la montmorillonita (Fig.
7) son caracteristicos de los grupos hidroxilos, del silicato anidnico y de los cationes en la
estructura de la montmorillonita (Madejova y Komadel, 2001). La sefial mas intensa a 1038

cm es atribuida a las vibraciones de estiramiento del enlace Si-O y el enlace Si-O-Al a
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519 cm™ de la capa octaedrica. La vibracion de flexion del grupo OH coordinado a los
cationes en 910 cm es establecida para Al-Al-OH y en 844 cm™ para Al-Mg-OH. La sefal
en 791 cm? se asigna a la vibracion del enlace Si-O y es caracteristica de silice en

cualquier forma alotropica. En este caso particular se establece para impurezas de cuarzo.
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Figura 7. Espectro de Infrarrojo de arcilla natural (a) y arcilla natural de referencia (b).

I1VV.1.3 Resultados de difraccién de rayos X para arcilla natural.

El espectro de difraccion de rayos X de la arcilla (Fig. 8), permite identicar las
sefiales ubicadas en angulos de 26 = 8.75, 20.98, 21.99, 27.98, 59.94 que corresponden a
distancias d(001) (5.0 A), d(003) (4.0 A), d(022) (3.22 A), d(310) (1.68 A)
respectivamente, propias de montmorillonita (tarjeta JCPDS 29-1498). También se
identifican reflexiones en 20 = 20.98, 26.62 y 50.13 que corresponde a d(100) (4.296 A),
d(101) (3.346 A), d(112) (1.819 A), los que se asocian con el cuarzo ( tarjeta JCPDS 46-

1045)
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Figura 8. Difractograma de rayos X para arcilla natural (M: montmorillonita, Q: cuarzo).

IV.1.4 Resultados de anélisis de area superficial (SBET) para arcilla natural.

En la Fig. 9 se observa la isoterma de adsorcion-desorcion de la arcilla, siendo esta

del tipo IV atribuida a materiales mesoporosos, mientras que la histéresis que presenta es de

tipo H3, asociada a aglomerados de poros de placas paralelas (slit shaped) (Leofanti et al.,

1998). El uso de isotermas BET (Sing et. al., 1985) determin6 que la arcilla tiene una area

superficial de 66.13 m?/g, siendo un valor propio de arcillas descritas en la literatura

(Jozefaciuk y Bowanko, 2002). Con el método BJH, se determiné tamafio de poro de 34.25

A 'y un volumen de poro igual a 0.05 cc/g.
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Figura 9. Isoterma de adsorcion-desorcion de la arcilla natural.

IV.1.5 Resultados de Analisis de la carga eléctrica de la particula de arcilla natural.

El potencial zeta (), es una de las propiedades electroquimicas de los minerales, el
cual esta definido como el potencial eléctrico desarrollado en la interfase solido-liquido en
respuesta a un movimiento relativo de las particulas del solidos y agua. (Sparks, 1986).

Para arcillas en suelos este valor es usualmente negativo, pero depende fuertemente
de la quimica del fluido en el poro (Shang, 1997). En la Fig. 10 se observa la carga eléctrica
de la particula de arcilla natural la cual tienen un valor de -19.6 mV a un pH de 5.0

Prospero Acevedo-Pefia y colaboradores (2009), reportan valores de potencial zeta
para arcilla natural del tipo montmorillonita de -15 a -45 mV en un intervalo de pH de 2.0 a

11.0 respectivamente.
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Figura 10. Resultados de potencial zeta de arcilla natural (mV) a pH 5.0.

V.2 Activacion de la arcilla natural (AN).

La activacién acida cambia considerablemente algunas propiedades fisicoquimicas
de las arcillas, tales como la cristalinidad, estructura de poro, area superficial, carga de la
superficie, actividad catalitica, la plasticidad, la cohesion y la compresibilidad y la
composicion mineraldgica (Banat et al., 2000; Park S. J et al., 2002).

Con respecto a la carga eléctrica de la particula, la tabla 2 muestra los valores de
potencial Zeta (€) de la arcilla antes de activar y después de activar con &cido y calor.

La diferencia en los valores de potencial zeta se deben a que se logran remover
impurezas de la superficie del material. Este cambio se justifica ya que la activacion
termoécida de la arcilla ocasiona la disolucion de impurezas y el reemplazo de los cationes
intercambiables (Na*, Ca*) ubicados en los espacios interlaminares de la arcilla natural por
hidrogeno, también se elimina parte de los cationes AI**, Fe** y Mg?* de la estructura

cristalina, dando lugar a una arcilla mas porosa y electroquimicamente mas activa (Del

Castillo et al., 1997).
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Tabla 2. Datos de la carga eléctrica (mV) ( €) de la arcilla antes y después de activarla con

calor y acido.
Muestras Carga eléctrica (€) (mV)
Acrcilla natural (AN) -19.6
Arcilla activada (AA) -39.6

Los resultados del area superficial (SBET) de la arcilla activada con calor y acido
(Tabla 3) muestran un notable aumento en el area superficial hasta alcanzar un valor de 141
m?/g, al igual que el tamafio y volumen de poro al momento de activarla. Este aumento en
el area superficial puede considerarse un resultado de la lixiviacion de los cationes de la

capa octaédrica, generando microporosidad (Diaz 2005)

Tabla 3. Datos de area superficial por el método de SBET para arcilla natural y arcilla

activada con calor y &cido.

Muestras Area superficial (m?/g) Tamafio Volumen

de poro (A) de poro (cc/g)

Arcilla natural (AN) 66.13 34.25 0.056
Arcilla activada (AA) 141.056 40.68 0.112

En la Fig. 11 se observa como la activacion con calor y acido modifica la cristalidad
de la arcilla. Ademas se aprecia como la familia de planos (001) de la capa octaédrica
propia del aluminio en la estructura del tipo de arcilla se desplaza aumenta los valores del
espaciado (001) (Valenzuela et al., 2001). A partir de la ecuacion de difraccion de Bragg se
calculd que el espaciado doox de la arcilla natural es 5,0 A y una vez al activarse, el

espaciado se increment6 a 17.65 A (Moore et al., 1997).
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Figura 11. Espectro de difraccién de rayos X para arcilla natural (AN) (a) y arcilla activada
(AA) (b).

En la comparacion de los TGA de AN (a) y AA (b) (Fig. 12), es evidente que
después de la activacion, los materiales resultantes (AA) presentan menos humedad e
impurezas (que representan el 3 % en peso). Por ejemplo, el primer paso ocurre antes de
150 °C se atribuye a agua absorbida en la arcilla y los compuestos volatiles de la
evaporacion, mientras que el segundo paso alrededor de 450 °C puede ser debido a la

deshidroxilacion.
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Figura 12. Resultados del andlisis termogravimetrico de arcilla natural (a) y arcilla activada

(b).
IVV.3 Determinacion de la capacidad de intercambio cationico de la arcilla activada

La Tabla 4 muestra las Capacidad de Intercambio Cationico (CIC) para cada
método usado, considerando sus ventajas y desventajas de acuerdo a la literatura.

Los valores para cada método son diferentes por lo que hay que considerar las
desventajas de cada método. Se consider6 un valor propio de CIC para la arcilla activada

con calor y &cido de 118 meq/100g.

Tabla 4. Resultados de la CIC para arcilla activada con distintos métodos usados

CiIC Método azul de metileno Meétodo de acetato de amonio  Complejo Cu-EDA
(meq/100g) (meq/100g) (meq/100g)
AA 100 80 118.37

Por lo tanto la CIC para la arcilla activada es de 118 meq/100g dicho capacidad de
intercambio se acerca a los valores reportados por la literatura para una arcilla de Otay

California con una CIC de 135 meq/100g (Kahr, et al 1995)
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1.4 Modificacion de arcilla activada (AA).

Considerando la carga de la superficie de la bentonita activada la cual es negativa,
fue necesario modificarla con sustancias que presentaran caracteristicas de ser cationes
intercambiables o que se adsorbieran por atracciones electrostaticas en la superficie de la
partiula. Las sales de amonio como la hexadecilamina (Barrera, 2006) y la octadecilamina
(Lopez, 2014) y otros reactivos como el dodecil sulfato de sodio (Reyes, 2007) han sido

utilizados con éxito como agentes modificantes de la arcilla (Wu, 2006; Monvisade. 2008).

IV.4.1 Modificacion de la arcilla activada con &cido arico (AAU).

Los productos finales de los metabolismos de la degradacion de las purinas varian
considerablemente en las diferentes especies de animales. En el hombre el producto final de
la degradacion de las purinas, acido nucleicos y nucleoproteinas es el acido Urico (urato)
(Lehniger, 1980) un compuesto aromatico debido al grupo funcional de purina.

El &cido drico es un acido diprdtico con pKai = 5.4 y pKa2 = 10.3. Asi, a pH alto se
forma el ion urato el cual presenta carga negativa (Fig. 13). Los efluentes de aguas
residuales tratadas contienen en su mayoria 0,6 g/L de acido urico (Blancas, 2001), el cual
se considera un contaminante propio de estos sistemas.

La modificacion de la arcilla natural con &cido Urico es confirmada mediante una

espectroscopia de analisis de superficies.
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Figura 13. Equilibrio quimico del &cido urico (Michael et al., 1989).

Para confirmar la modificacion de la arcilla activada se realizO espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS), debido a que el analisis elemental efectuado por
espectroscopia de energia dispersiva no logra detectar nitrégeno. En la Fig 14 (a) se
observa la arcilla activada la cual no presenta ninguna sefial de nitrogeno. Una vez que es
modificada con acido drico (b) se observa la existencia de nitrogeno en su capa 1s en la

clase de amina, valor de energia de enlace de 405.1 eV (Seno et al., 1976).
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Figura 14. Resultados de la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) para arcilla
activada con calor y acido (AA) (a), arcilla modificada con &cido urico (AAU) (b), arcilla
modificada con sal cuaternaria de amonio (cloruro de bezalconio) (AT) (c) y arcilla
modificada con cloruro de guanidina (AG) (d).
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En la Tabla 5 se observa un cambio en la carga eléctrica de la arcilla antes de
modificar y después de dicha modificacidn, presentdndose una disminucion en la carga de -
36.9 mV a -13.5 mV, indicando entonces que parte del &cido urico se adsorbe como cloruro
de &cido Urico, ya que el proceso de adsorcion se realizé a pH 2.0 ajustando dicho pH con
HCI 0.2 N y teniendo asi la molécula lo méas protonada posible para el proceso de adsorcion
con la arcilla. La carga de la superficie de las arcillas es alterada por el pH debido a que la
carga superfial de los minerales adsorben iones en disolucién como por la disociacion de
sus propios grupos hidroxilos superficiales. La superficie esta cargado positivamente para

valores bajos de pH y negativamente para valores altos de pH (Aveyard R. 1984).

Tabla 5. Resultados del anélisis de la carga eléctrica de las arcillas modificadas.

Carga eléctrica de la arcilla

Muestra pZ. mV
AN -19.7
AA -36.9

AAU -13.5
AG -1.57
AT 0.549

En el analisis de FT-IR (Fig. 15) de la arcilla modificada con &acido urico (b) se
observan sefiales de vibracion y tension del enlace C-H a 3152 cm™ y 2853 cm?, sefiales de
vibracion del enlace N-H a 1250 cm™ y sefiales de vibracion del enlace C = C a 985 cm™.

Tambien se observan sefiales propias de la arcilla, por lo que se confirma la
modificacion con &cido urico en la arcilla natural activada (Gerra-Lopéz et al., 2008).

Estos resultados refuerzan los resultados obtenidos por XPS, en donde se muestra la

energia de enlace correspondiente a 405.1 eV
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Figura 15. Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR) de arcilla natural (a), arcilla modificada
con &cido drico (b), arcilla modificada con cloruro de guanidina (c) y arcilla modificada
con sal cuaternaria de amonio (cloruro de benzalconio) (d).
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Figura 16. Resultados del andlisis termogravimétrico de arcilla activada (a), arcilla
modificada con acido urico (b), arcilla modificada con cloruro de guanidina (c) y arcilla
modificada con una sal cuaternaria de amonio (d).

En el analisis termogravimétrico para la arcilla activada (Fig. 16 a) y la modificada
con acido (Fig. b) se observa en la primera etapa una perdida de peso aproximadamente

entre los 100 y 130 °C el cual es producto de la pérdida de agua higroscopica, no
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constitucional o libre. Alrededor de los 300 °C el &cido Urico comienza a descoponerse y
finalmente a 400 °C se presenta una ultima etapa que corresponde a los iones OH liberados
de la red cristalina en forma de vapor de agua (Garcia et al., 2004).

La microscopia electrénica de barrido para las arcillas modificadas fue obtenida y
presentada con una magnificacion de 2000 X en la Fig. 17. La micrografia de la arcilla
natural activada puede ser claramente observada en la fig. 17(a), mostrando un tamafio de
grano de la arcilla diferente, con un didmetro aproximado a 2 pum y 4 um, ademas de masas
de agregados de forma irregular que aprecen como particulas en forma de hojuelas.

Para cuando se realizd la modificacion con acido Urico (b) se observan bordes y
laminas de arcillas mas definidas. De acuerdo a Amari et al (2009), cuando se modifica el

apilamiento de una arcilla se logra separar las laminas de arcilla y a disminuir los

aglomerados de esta.

Figura 17. Resultados de microscopia electronica de barrido (SEM) de arcilla natural
activada (a), arcilla modificada con &cido drico (b), arcilla modificada con cloruro de
guanidina (c) y arcilla modifcada con sal cuarternaria de amonio (cloruro de benzalconio)

(d).
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1V.4.2 Modificacion de la arcilla activada con cloruro de guanidina (AG)
Con un valor de pKs de 125, la guanidina estd protonada en condiciones
fisioldgicas, con una carga de +1. Este acido conjugado de la guanidina se llama cation

guanidinio, [CHsN3]* (Fig. 18).

@
NH; NH, NH,
)'t @
H,N~ “NH, H,N CI:J)HQ H,N”" “NH,

Figura 18. Formas cationicas de la guanidina.

De la misma forma que se hizo con la arcilla modicicada con &cido Urico, para
confirmar la existencia del modificador en la arcilla se realiz6 espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X. Se observa en la Fig. 14 (d) la existencia de nitrogeno en su capa
1s en la clase de imina, con un valor de energia de enlace de 404.1.00 eV (Alvarado, 2008).

La carga eléctrica de la particula para esta arcilla modificada (AG) tambien
presentd un cambio debido a la adsorcién quimica del material protonado (guanidina) en la
superficie negativa de la arcilla, siendo este valor de -7.47 mV (Tabla 5) (Kim et al., 2001).

Por medio del andlisis de FT-IR se observan las siguientes sefiales de la arcilla
modificada con guanidina (Fig. 15c): sefial de vibracion del enlace N-H a 3400 cm, enlace
C-N a 2853 cm™ — 1554 cm™, flexion del enlace C = N a 1300 cm™ y vibracion del enlace
C-Cla 775 cm™ (Ruano et al., 1973).

El termograma de la arcilla modificada con cloruro de guanidina se muestra en la
Fig. 16 (c) en el cual se observa una perdida de peso del 8 % en un intervalo de temperatura

de 250-550 °C.
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En la micrografia presentada en la figura 17 (c) no se logra ver alguna diferencia en

la morfologia entre la arcilla natural activada y la arcilla modificada con guanidina.

IV.4.3 Modificacién de la arcilla activada con tensoactivo cationico (cloruro de

dialquildimetilbencilamonio) (AT).

Los surfactantes cationicos bajan la tensién superficial y forman micelas en medio
acuoso 0 no acuoso. Los surfactantes catidnicos se adsorben sobre superficies cargadas
negativamente. Se adsorben sobre fibras celuldsicas mediante un proceso de intercambio
cationico, en el cual reemplazan ciertos atomos de hidrdgeno. En este sentido producen un
efecto lubricante de la fibra. En otros sitios neutralizan las cargas ionicas negativas,
actuando como agentes antiestaticos. Estas dos propiedades dan como resultado que se
utilicen como agentes suavizadores en textiles.

El cloruro de benzalconio (cloruro de dialquildimetilbencilamonio [CeHs-CHo-
N(CHj3)2-R]CI donde R: CgH17 a C1gHs7) en solucidn acuosa se disocia en un cation y en un

anion inactivo (Fig. 19).

CH;
|+
R-N'- CH @ a-
|
CH;
Figura 19. Estructura quimica del cloruro de dialquildimetilbencilamonio (Jungermann,
1970).

Al igual que las modificaciones anteriores; se observa en el anélisis de XPS en la
arcilla modificada con cloruro de dialquildimetilbencilamonio (Fig. 14 c) la presencia de
nitrégeno en la capa 1s en la clase de amina, con un valor de energia del enlace de 406.1 eV

(Seno et al., 1967).
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La carga eléctrica de la arcilla modificada con cloruro de
dialquildimetilbencilamonio cambia de manera significativa (Tabla 5) de -36.9 a 0.549 mV.

El sufactante cationico se adsorbe sobre la superficie de la arcilla en los sitios
negativos de la misma mediante un proceso de intercambio i6nico. Al adsorberse el
surfactante catidnico sobre una superficie, reduce el potencial zeta de la doble capa. A alta
concentracion puede adsorberse una segunda capa por atraccién de Van der Waals con las
“colas lipofilicas” (Jungermann, 1970).

La espectroscopia de infrarrojo para la arcilla modificada con el surfactante
cationico (cloruro de dialquildimetilbencilamonio) se muestra en la fig. 15 (d),
observandose sefiales de estiramiento del enlace C-H a 2926 a 2853 cm™ y sefiales de
estiramiento del enlace C = N a 1637 cm™ (Gerra-Lopez et al., 2008).

El termograma de la figura 16 (d) de la arcilla modificada con surfactante cationico
muestra una pérdida de peso en la zona 50-200 °C correspondientes a los silicatos causada
por la deshidratacién y otra en la zona 400-700 °C correspondiente a la deshidroxilacién,
también se observa una pérdidas de peso en los rangos de temperatura de 206-650 °C que
corresponden a la pérdida del 96 % del surfactante. El surfactante catiénico es adsorbido
por los minerales de la arcilla por cambio catiénico (Dorado et al., 2006). La desaparicion
total del surfactante no tiene lugar hasta alcanzar una temperatura de 700- 800 °C.

En la micrografia de la figura 17 (d) no se logra ver alguna diferencia en la
morfologia entre la arcilla natural activada y la arcilla modificada con el tensoactivo

cationico.
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IVV.5 Evaluacién del tiempo de equilibrio en la adsorcion de acido Urico sobre arcilla
activada.

En la figura 20 se observa el efecto de adsorcion de acido Urico sobre la arcilla
activada, la cual fue rapida presentando un porcentaje de adsorcion aproximadamente del
70 % en un tiempo de 2 min. El tiempo maximo de adsorcion se presenta a los 60 min,

manteniéndose constante.
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Figura 20. Efecto del tiempo de contacto en la adsorcién de acido Urico sobre arcilla
activada (AA).

IVV.6 Evaluacidn del efecto del pH en la adsorcion de acido arico sobre AA.

La arcilla puede llevar a cabo intercambio de iones, de modo que el pH de la
solucion puede afectar su adsorcidn. Las propiedades de los minerales de arcilla se basan en
la sustitucion isomorfica de iones de metales con diferente valencia dentro de la red
cristalina (Jaynes et al., 1987). La sustitucion de Mg?*, Fe?*, o Li * por AI** de la capa
octaédrica da como resultado una capa con una carga negativa, que es compensada por

cationes intercambiables (por ejemplo, Na* y Ca?*) adsorbidas en la superficie de la capa
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(Baker et al., 1994; Bard et al., 1992). En la Fig. 21, se observa el efecto del pH en la
adsorcion de cido Urico. La adsorcion de acido urico aumenta cuando la masa de arcilla es
grande y el pH disminuye a 2.0. Esto se explica porque el &cido Urico esta mayormente
protonado en condiciones &cidas, al aumentar el pH predominan los iones urato que
presentan carga negativa, lo que presenta menos afinidad con la carga negativa de la arcilla

(Michael et al., 1989).
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Figura 21. Resultados de la evaluacién del efecto del pH en la adsorcion de acido Urico
sobre AA.

I\VV.7 Evaluacién del tiempo de equilibrio en la adsorcion de sulfato sobre arcilla

modificada con acido Urico.

En la fig. 22 se muestran los resultados del estudio de la adsorcion de sulfatos sobre
arcilla modificada con acido urico. La adsorcion fue esencialmente completa después de 90

min, con un porcentaje de 62 %. Finalmente, se alcanzé el tiempo de equilibrio a los 100

63



min; logrdndose remover mas del 62 % de la concentracion de sulfatos (concentracion

inicial 500 mg/L).
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Figura 22. Resultados de la evaluacion del tiempo de contacto en la adsorcién de sulfatos
sobre AAU.

V.8 Isoterma de adsorcion de sulfatos en arcilla modificada con acido urico a pH 7.

La isoterma de adsorcion de sulfatos sobre AAU fue llevado a pH 7 con una
concentracion 250-500 mgL. Se evalud a un solo valor de pH, debido al valor de pH muy
especifico del tipo de agua residual domestica, ya que dicho estudio esta enfocado en
remover sulfatos de efluentes de aguas residuals tratadas. La Fig. 23 muestra la capacidad
de adsocion de sulfatos en AAU con respecto a la concentracion de sulfatos en equilibrio en
fase liquida, lo cual indica una adsorcion de manera exponencial, llegando a un punto

donde se considera constante la adsorcion.
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Figura 23. Capacidad de adsorcién (ge) de sulfatos en AAU y concentracion de sulfatos en

equilibrio en la fase del liquido (Ceq).
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Figura 24. Compararacion de los datos experimentales en la adsorcion de sulfatos para los

modelos de a) Langmuir y b) Freundlich.

Tabla 6. Evaluacién de los parametros obtenidos en las isotermas de adsorcion de sulfatos

sobre AAU a pH 7.

Lagmuir Freundlich
gmax(Mgg?) b R?  %SD n k (mgg™) R>  %SD
AAU-S 11 0.7 091 025 29 1.33 0.88 2.39
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Los datos de la isoterma de adsorcion de sulfatos sobre AAU para los modelos de
Langmuir estima un capacidad maxima de adsorcion de sulfatos sobre AAU apH 7y 25 °C
igual a 11 mgg™* (Tabla 6). EI modelo de Langmuir esta basado en asumir que la adsorcion
méaxima corresponde a la formacién de una monocapa del adsorbato sobre la superficie del
adsorbente y la isoterma de Freundlich es usada para describir la adsorcion en ambas
superficies tanto homogeneas como heterogeneas, presentandose una adsorcion en
multicapas (Freundlich, 1906). De acuerdo a los porcentajes de desviacion de los datos
experimentales (% SD) el proceso de adsorcion refleja una adsorcion tanto en monocapa

como en multicapas. (Ali et al., 2012).

IV.9 Evaluacion del pH y la masa de absorbente modificado en la adsorcién de

sulfatos.

El efecto de manejar un pH acido y aumentar la masa del adsorbente, afecta los
porcentajes de adsorcion de sulfatos. A pH 2.0 como se muestra en la fig. 25 (a), la arcilla
modificada con &cido Urico presenta mayor adsorcién de sulfatos con casi el 90 % de
remocidn con respecto a las otras arcilla (AG, AT). Esto se explica debido a que el acido
urico a pH acido se encuentra mayormente protonado por lo que la adsorcion de sulfatos es
mayor. Estudios de remocidn de sulfatos en drenajes acidos de minerias de carbon, reportan
porcentajes altos en adsorcion de sulfatos a pH acido de 2-4.0 ( Martinez, 2010; Ramirez,

1974).
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Figura 25. Evaluacion del efecto del pH sobre la masa del adsorbente en la adsorcion de

sulfatos para las diferentes arcillas modificadas a pH 2.0 (a), pH 7.0 (b) y pH 10.0 (c).

En la Fig. 25 (b) la arcilla modificada con el surfactante catiénico a un pH de 7.0
presenta mayor adsorcion, alcanzando casi un 80 % de remocion comparada con las otras
arcillas y consigo mismo aun pH igual a 2.0. El surfactante caionico se adsorbe a pH
alcalino (Jungermann, 1970).

Haciendo enfasis en el pH igual a 7.0 se observa como al ir aumentando la masa del
adsorbente se puede tener un porcentaje de adsorcion de sulfatos del 50 %, con los tres
tipos de arcilla modificadas, indicando asi un pH optimo para trabajar efluentes de aguas
residuales tratadas que presentan un rango de pH de 7.0 a 8.0 (Rodriguez, 2008).

A pH 10.0 (Fig. 25 c) se observa como la adsorcion aun es eficiente para la arcilla

modificada con el surfactante cationico y para arcilla modificada con cloruro de guanidina.

IV.10 Evaluacion del pH y la masa de absorbente modificado en la adsorcion de
fosfatos.

La adsorcion de fosfatos sobre arcilla activada con &cido urico y cloruro de
guanidina presento un porcentaje de adsorcidn aproximadamente del 55 % a pH &cido (Fig.

26 a).
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A pH 7.0 se obtuvo un porcentaje promedio de adsorcion de fosfatos del 70 % para
todas las arcilla modificadas (AAU, AG y AT) (Fig. 26 b), y para pH 10 solo la arcilla
modificada con el surfactante cationico presenta mayor actividad de adsorcion de fosfatos
con aproximadamente el 90 %, lo que indica que los fosfatos se adsorbe mejor en la
superficie de la arcilla modificada con el surfactante cationico a pH alcalino (Jungermann,

1970) (Fig. 26 c).
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Figura 26. Evaluacion del efecto del pH en la masa del adsorbente en la adsorcion de

fosfatos para las diferentes arcillas modificadas a pH 2.0 (a), pH 7.0 (b) y pH 10.0 (c)
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Capitulo V
Conclusiones
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Con el tratamiento térmico se logré eliminar impurezas, aumentar el area superficial
de la arcilla natural. Por medio de una caracterizacion fisicoquimica (XRD, XPS, SEM, FT-
IR, pZ, EDS) se lograron observar las diferentes modificaciones realizadas en la arcilla
natural. Los estudios efectuados por XRD sefialan la presencia de las fases de cuarzo y
montmorillonita. Los resultados de EDS muestran a los elementos que son atribuibles al
cuarzo y a la montmorillonita.

Se logré modificar una arcilla natural con contaminantes (&cido urico, guanidina y
tensoactivo) propios de efluentes de aguas residuales tratadas que mostraron capacidad
eficiente de eliminar sulfatos y fosfato que son otros contaminantes de efluentes.

Las pruebas de adsorcion a diferentes pH, muestran que dichas arcillas modificadas
se pueden usar a pH 7.0 en la remocion de sulfatos y fosfatos en efluentes de plantas de
tratamiento de agua residual, logrando obtener porcentajes de remocién significativos.

El sistema de adsorcion de sulfatos de arcilla modificada con acido drico se
encontrd que se ajusta a una isoterma de Langmuir por lo que el proceso se lleva a cabo en
monocapas.

Se puede dar un uso a estos residuos como fertilizantes minerales después de la
adsorcion con sulfatos y fosfato, aportando contenido de nitrogeno, fosforo, azufre y
carbono a las plantas.

Se proponen otros estudios para complementar los resultados obtenidos en esta
investigacion y asi implementar una alternativa de tecnologia a la regién de Baja California
para tratar efluentes de aguas residuales y darles un uso directo y asi solucionar la
problematica de remocidn de contaminantes tales como sulfatos y fosfatos en plantas de
tratamiento de agua residual
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