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RESUMEN

Los metales pesados como el cadmio, hierro, manganeso y zinc aunque son esenciales
para la vida en concentraciones elevadas son consideradas sustancias potencialmente
toxicas, estos encuentran presentes en el agua debido a factores antropogénicos y
naturales y son causantes de graves dafios a los seres vivos ya que pueden permanecer
largo tiempo en el entorno debido a que se depositan en los sedimentos de los cuerpos de
agua. En los organismos su acumulacion es consecuencia de su incorporacion en las
cadenas alimenticias.

La adsorcion en resinas es una de las tecnologias que constituye una alternativa a los
tratamientos convencionales para la recuperacion de metales pesados en soluciones
acuosas.

En este trabajo se evalud la capacidad de la resina quelante Dowex M-4195 en la
adsorcion cadmio, hierro, manganeso y zinc, asi mismo se analizd el efecto de la
velocidad de agitacion, pH, relacion solido/liquido, la selectividad, asi como el
envenenamiento y despojamiento de esta, a partir de soluciones acuosas tanto sintéticas
como soluciones recolectadas de infiltraciones cercanas a la presa de jales cercana a una
mina que procesa mineral de cobre. Se realizaron los experimentos a escala laboratorio,
a temperatura ambiente y en proceso en discontinuo.

Como resultado se destacd la importancia del pH ya que este es el que determina
selectividad de la resina con respecto a otros iones en solucidn, los datos experimentales
se ajustaron al modelo de Langmuir mediante el cual se determin6 que la capacidad de
adsorcion en soluciones sintéticas es: cadmio 14.28 mgg™, hierro " = 21.5 mgg™, hierro
(M =315 mgg™?, Mn =0.26 mgg™y zinc = 14.6 mgg™. Asi mismo el analisis de los
resultados en las pruebas con soluciones reales indicaron que la maxima capacidad
adsorcion de la resina utilizada en la muestra J1 es: cadmio = 5.16mgg™, hierro = 7.5
mgg™, manganeso = 4.0 mgg™ y zinc = 14.68 mgg™. Con respecto a la muestra M1 la
méxima capacidad de adsorcién es: cadmio = 3.65 mgg™, hierro = 12.5 mgg?,

manganeso = 2.96 mgg™ y zinc = 3.33 mgg™.
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Con respecto al envenenamiento se observd que la resina se puede utilizar por un ciclo
de 96 horas continuas a 200 rpm y que el despojamiento se puede realizar utilizando una
solucion de H,SO4 al 2 % con una recuperacion del 75 % en promedio.
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ABSTRACT

Heavy metals such as cadmium, iron, manganese and zinc though they are essential to
life in high concentrations are considered potentially toxic substances, they are present
in the water due to anthropogenic factors and natural and are causing serious damage to
human beings since they can remain long in the environment since they are deposited in
the sediments of water bodies. In organisms their accumulation is a consequence of its

incorporation into the food chain.

Adsorption in resins is an alternative technology that to conventional treatments for the

recovery of heavy metals in aqueous solutions.

This study assessed the capacity of the chelating resin Dowex M-4195 in adsorption
cadmium, iron, manganese and zinc, also analyzed the effect of the speed of agitation,
pH, solid/liquid ratio, selectivity, as well as poisoning and stripping it from aqueous
solutions both synthetic as solutions collected near the tailings dam near a mine
processing copper ore. Experiments were carried out the scale laboratory, ambient

temperature and batch process.

As result highlighted the importance of pH since this is what determines selectivity of
resin with respect to other ions in solution, the experimental data were adjusted to model
Langmuir whereby it was determined that synthetic solutions adsorption capacity is:
cadmium 14.28 mgg-1, iron " = 21.5 mgg-1, iron "' = 31.5 mgg-1, manganese = 0.26
mgg™ and zinc = 14.6 mgg™. Also the analysis of the results in the tests with real
solutions indicated the maximum adsorption capacity in the resin used in the sample J1
is: cadmium = 5.16 mgg™, iron =.5 mgg™, MN = 4.0 mgg™ and zinc = 14.68 mgg™. With
respect to the sample M1 the maximum adsorption capacity is: cadmium = 3.65 mgg™,

iron = 12.5 mgg™, manganese = 2.96 mgg™ and zinc = 3.33 mg g™.

With regard to poisoning observed that the resin can be used by a cycle of 96 hours at
200 rpm. Stripping can be done using a solution of H,SO,4 to 2% with a recovery of 75%

on average.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccion

El incremento de la poblacion, el crecimiento industrial y el empleo cada vez mayor de
sustancias quimicas causan problemas de contaminacion sobre el medio ambiente en
general y en el agua en particular. En afios recientes, la contaminacion del agua
superficial con metales pesados, ha llamado la atencion de autoridades regulatorias y de
la comunidad cientifica en general. Las industrias relacionadas con la fabricacion de
pinturas y pigmentos, mineria y fundiciones, entre otras, han generado un nivel elevado

de metales pesados en las corrientes de agua (Drost, 1997).

El aumento de la concentracion de metales pesados por arriba de los limites estipulados
es una gran preocupacion de salud puablica. Estos metales, una vez moviles en el
ambiente en forma idnica, como muchos otros elementos tdxicos, se incorporan al cuerpo
humano a través del agua, los alimentos y el aire. Los metales pesados afectan el sistema
nervioso, causan enfermedades como la anemia, encefalopatias, la hepatitis,
perturbaciones renales, la insuficiencia pulmonar, lesiones de hueso, cancer e

hipertension (http://www.astdr.cdc.gov/).

Los metales pesados como el hierro y manganeso son esenciales para la vida, pero son
toxicos cuando se acumulan en los organismos vivos por encima de determinado nivel.
Exposiciones excesivas a compuestos de manganeso de forma inhalada u oral, pueden
provocar efectos adversos en el sistema nervioso y respiratorio. En cuanto al hierro un
exceso de este puede acelerar la expresion de enfermedades genéticas y causar

disfunciones hepaticas (http://www.fda.gov/Iron).


http://www.astdr.cdc.gov/

Ingerir alimentos o tomar agua con niveles de cadmio muy altos produce irritacion grave
del estomago causando vomito y diarrea. La exposicion prolongada a niveles méas bajos
de cadmio en el aire, los alimentos o0 agua produce acumulacion de cadmio en los rifiones
y posible enfermedad renal. Otros efectos de la exposicién prolongada originan dafios al
pulmén y fragilidad de los huesos (http://www.astdr.cdc.gov/).

El zinc es un elemento natural, la exposicion a niveles altos de zinc ocurre al ingerir
alimentos, tomar agua o respirar aire contaminado con éste. Bajos niveles de zinc son
necesarios para mantener una buena salud. La exposicién a grandes cantidades de zinc
puede causar calambres estomacales y anemia, y puede alterar los niveles de colesterol

(http://www.astdr.cdc.qgov/).

Los problemas de contaminacién, como consecuencia de las actividades mineras de la
region de Cananea, se han presentada desde hace tiempo. De 1983 a 1985 el Rio San
Pedro recibio los excedentes de los depdsitos de almacenamiento de aguas &cidas (con
altos contenidos de metales pesados) de la mina de Cananea, debido a que se observaron
precipitaciones extraordinarias. Este problema ocasion6é una gran mortandad de peces,
tanto en Mexico como en Estados Unidos de America. Por otra parte, se tienen
problemas de descarga de aguas residuales municipales de la ciudad en el cauce del rio,
las cuales contribuyen al incremento de los metales pesados como Cd, Cu, Fe, Mn y Ni.
Este aporte se considera minimo comparado con el que se tiene de la mina. Los altos
niveles de concentracion de metales y bajos pH, pueden ocasionar problemas de salud a
los pobladores de la regién, asi como también, impactar a la flora y fauna (Serna-Félix,
M. 2006).

Desde la época de la colonia, la mineria ha sido una actividad econémica de gran
importancia. Los procesos de beneficio han generado, en estos 400 afios de actividad, una
gran cantidad de desechos, que han sido depositados en los alrededores de las minas y en los
lechos de los rios (Sommer C.I. et al., 2000). Especificamente, en el Estado de Sonora se han
detectado problemas serios de contaminacion debido a las actividades mineras. Este estado,

es uno de los méas importantes en el Noroeste de México, en lo que se refiere al desarrollo de


http://www.astdr.cdc.gov/
http://www.astdr.cdc.gov/

la industria minero-metallrgica; debido principalmente a que se encuentran las minas de
cobre més importantes a nivel nacional e internacional. La tecnologia utilizada para el
manejo de los desechos acidos y arenas de molienda (“jales”) no siempre ha sido la
adecuada, lo cual ha traido como consecuencia que esos desechos que se generan a través del
procesamiento del mineral de cobre, han sido fuentes de contaminacion de las corrientes
formadoras de los Rios San Pedro, Sonora y Bacanuchi, los cuales han recibido en varias
ocasiones desechos acidos provenientes de la explotacion minera (Gomez-Alvarez A. et a.,l
1993; Gomez-Alvarez A. et al., 1994; Gomez-Alvarez A. et al., 1996; Gémez-Alvarez A.
2001).

El problema de contaminacion por metales pesados del rio San Pedro existe desde hace
varios afios y se puede apreciar que los sitios mas contaminados son los cercanos a la
presa de jales de la mina. Estudios realizados han determinado que estos elementos, se
encuentran en la mayoria de los puntos muestreados a lo largo del rio San Pedro (Gémez-
Alvarez A. et al., 1997). La Norma Oficial Mexicana de descarga al medio ambiente
(NOM-001-ECOL-1996), indica que concentracion limite de descarga del hierro es de
0.3 mgL™ a una fuente de abastecimiento de agua potable, 5.0 mgL™ para riego agricola
y 1.0 mgL™ para la proteccién de la vida acuética de agua dulce. De la misma manera
para el manganeso la concentracion limite de descarga es de 0.1 mgL™ a una fuente de
abastecimiento de agua potable, con respecto al cadmio indica que la concentracion
permisible es de 0.1 mgL™ a una fuente de abastecimiento de agua potable, 0.2 mgL™
para riego agricola y 0.1 mgL™para la proteccién de la vida acuética, para el zinc la
concentracién maxima permisible en agua para uso potable es de 10 mgL™, para riego

agricola y 10 mgL™ como proteccién a la vida acuética.

En este trabajo se realizaran experimentos a nivel laboratorio, mediante el método
adsorcion, utilizando la resina quelante Dowex M-4195 en un proceso en discontinuo.
Se determing utilizar esta resina dado su potencial de aplicaciones, para la separacion de
cadmio, hierro, manganeso Yy zinc, entre otros metales, en soluciones acidas. Es conocido
que las resinas se utilizan mayormente para remover iones metalicos traza, pero la resina

M-4195, se ha utilizado para remover iones metalicos en concentraciones altas, en



proceso de lixiviacion de minerales de manganeso con alto contenido de metales
pesados, utilizando &cido clorhidrico en solucién acuosa (Diniz et al., 2002). Asi como
en procesos de purificacién de las aguas de lavado de procesos de galvanoplastia
(Méndez et al., 2004).

1.2 Objetivo General

Evaluar la capacidad de adsorcién de cadmio, hierro, manganeso y zinc a partir de
soluciones sintéticas utilizando una resina quelante DOWEX M-4195. Adicionalmente
se utilizardn soluciones acuosas provenientes de las infiltraciones acidas cercanas a la
presa de jales de la Mina de Cananea, las cuales presentan altos contenidos de metales

entre los que se encuentran el cadmio, hierro, manganeso y zinc
Objetivos Especificos

Los objetivos especificos de este estudio son:

o Evaluar el efecto del pH en la adsorcion de cadmio, hierro, manganeso y zinc.

o Evaluar el efecto de la velocidad de agitacion.

o Evaluar el efecto del tiempo de contacto entre la resina y la solucion

o Evaluar el efecto de la relacion sélido-liquido.

o Se determinara la selectividad de la resina con respecto a otros iones en solucién.
o Evaluar envenenamiento y despojamiento de la resina.



CAPITULO 2
ANTECEDENTES
2.1. Metales Pesados

2.1.1. Definiciones

En general, distintas definiciones han sido establecidas para los metales pesados
basandose en la densidad (gravedad especifica), peso atomico (relativo a la masa
atémica), nimero atémico y toxicidad. Los metales pesados se pueden definir segln:
Densidad: Si su densidad esta en el rango de 3,5-7 gcm(Ferguson J.F. 1990; Duffus,
2002).

Peso atomico: Metales con peso molecular mayor que el sodio; metales con alto peso
molecular (mercurio, cromo, cadmio, arsenico y plomo); elementos metalicos con pesos
atdbmicos mayores a 40; un grupo de metales de elevado peso atomico, particularmente
aquellos metales de transicion que son toxicos y que no pueden ser procesados por
organismos Vvivos, tales como el plomo, mercurio y cadmio; metales con elevada masa
atoémica relativa.

Namero atomico: Cualquier metal con ndmero atomico mayor que el del calcio;
cualquier elemento con numeros atdbmicos mayores que 20; metales con pesos atdmicos
entre 21 escandio) y 92 (uranio); término a menudo utilizado para cualquier metal con
numero atdbmico > 20 (Duffus, 2002).

Propiedades quimicas: Compuestos inter-metalicos de hierro y estafio; plomo, zinc y
metales alcalinos térreos que reaccionan con acidos grasos para formar jabones, son
utilizados en grasas lubricantes, secadores de pintura, y fungicidas; cualquier metal que
reacciona facilmente con ditizona, como por ejemplo zinc, cobre, plomo, etc.

Toxicidad: Elementos utilizados cominmente en la industria y que genéricamente son
toxicos para animales y para procesos aerobios y anaerobios; término con el cual se
denomina a elementos tales como el plomo, cadmio, mercurio; elementos que son de

naturaleza toxica. (Duffus, 2002).



2.1.2. Origen.

La presencia de metales pesados en el suelo, al igual que en aguas subterrdneas y
superficiales, puede ser resultado de procesos naturales y de actividades antropogeénicas,
siendo esta ultima la principal responsable tanto de forma directa como indirecta del
incremento de los niveles de metales pesados en el ambiente (Santos y de Oliveira,
2003; Dal Bosco et al., 2005).

Procesos geoquimicos naturales que involucran a la erosion de rocas v,
consecuentemente la disolucion y reaccion quimica entre sélidos, liquidos y gases a
través de los estados del ciclo hidroldgico, permiten que metales que forman parte de la
corteza terrestre, tales como zinc (Zn), selenio (Se), niquel (Ni), molibdeno (Mo), plomo
(Pb), mercurio (Hg), cobre (Cu), cobalto (Co), cromo (Cr), cadmio (Cd) y arsénico (As)
sean esparcidos en el suelo y en aguas superficiales después de periodos de lluvia (He et
al., 2005).

Por otra parte, la actividad antropogenica es responsable del incremento de estos
elementos en aguas superficiales (por medio de la descarga de residuos liquidos), en el
aire (por medio de procesos de combustion) y en el suelo (a través de actividades
agropecuarias) (Jarup, 2003).

Los efluentes industriales son considerados como uno de los principales responsables
tanto directos como indirectos de la contaminacién de aguas superficiales. Efluentes
como los producidos por refinerias de petroleo, industrias de pulpa y papel, textiles,
metallrgicas, industrias productoras de quimicos organicos e inorganicos, de plastico,
mineras, de galvanoplastia, entre otras, contienen una gran cantidad de metales pesados
(Ahluwalia y Goyal, 2007).

2.2. Problemética de la Presencia de los Metales Pesados

Los metales pesados ejercen efectos bioldgicos que pueden ser beneficiosos o
perjudiciales para los distintos organismos. No son biodegradables y tienden a
acumularse en los organismos, causando numerosas enfermedades y trastornos
(Inglezakis et al., 2003), razén por la cual han sido catalogados como una clase

emergente de cancerigenos humanos (Farajzadeh y Monji, 2004). Elevadas



concentraciones de algunos de estos elementos en el ambiente o en determinados
procesos pueden desencadenar una serie de problematicas que van desde la degradacion
y pérdida de fertilidad de suelos (Kizilkaya et al., 2004; Arias et al., 2005), hasta afectar
procesos de tratamiento de aguas residuales (Nurdan et al., 1997; Ong et al., 2005).

Entre los elementos que han sido estudiados ampliamente durante las Gltimas décadas se
encuentran el hierro, manganeso, molibdeno, boro, cobalto, zinc, cobre, niquel,
mercurio, plomo, cadmio, cromo, arsénico y selenio. Elementos tales como Fe, Mn, Mo,
Cu y Zn son considerados como esenciales para el correcto crecimiento y
funcionamiento de plantas, animales y humanos, mientras que elementos tales como el
Hg, Pb, Cd, y As no son considerados como esenciales para ningun organismo (Caussy
et al., 2003; He et al., 2005).

2.2.1. Contaminacién del Agua con Metales Pesados.

Las aguas procedentes de las industrias como la minera, la de recubrimientos metalicos,
las fundidoras y otras mas contaminan el agua con diversos metales. Por ejemplo, las
sales de metales como el plomo, el zinc, el mercurio, la plata, el niquel, el cadmio y el
arsenico son muy toxicas para la flora y la fauna terrestres y acuaticas.
Las normas oficiales mexicanas contra la contaminacion ambiental consideran metales
contaminantes del agua en orden de importancia por su abundancia a los siguientes
elementos: arsenico, cadmio, cobalto, cromo, cobre, mercurio, niquel, plomo, estafio y
zinc (Lomeli et al., 2005).

Los metales pesados estdn presentes en los medios acuaticos, aungue sus
concentraciones son muy bajas pueden ser toxicos como cualquier otro elemento. La
peligrosidad de los metales pesados es mayor al no ser quimica ni bioldégicamente
degradables; una vez emitidos pueden permanecer en el ambiente durante cientos de
afios, ademas, su concentracion en los seres vivos aumenta a medida que son ingeridos
por otros; por lo que la ingesta de plantas o animales contaminados puede provocar
sintomas de intoxicacion (http://www.epa.gov/iris/Iris). Algunos metales pesados

forman parte de los organismos como el Cu, Zn, Fe y Mn; sin embargo, los metales no
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esenciales como el mercurio o el cadmio son excretados con mayor dificultad. En los
organismos su acumulacién es consecuencia de su incorporacion a las cadenas

alimenticias (Pefia-Limon et al., 2001) 71,

2.2.2. Contaminacion con Cadmio.

El cadmio se encuentra ampliamente distribuido en la corteza terrestre en una
concentracion promedio de 0.1 mg/kg; en las rocas sedimentarias las concentraciones
son mas elevadas. Las condiciones ambientales, como la erosion causan el transporte de

grandes cantidades de cadmio a los océanos cuyo contenido de este elemento es de 0.1

Ha/kg.

Debido a su similitud con el metal esencial zinc, las plantas absorben el cadmio del agua
de riego, por esto, el empleo de fertilizantes a base de fosfatos que contienen cadmio en
forma iénica en forma natural, o su presencia en los lechos de los rios 0 mares
contaminados por las descargas industriales aumentan los niveles de cadmio en los

suelos y por consiguiente en las plantas (www.astdr.cdc.gov).

La mineria de los metales no ferrososos es la principal fuente de liberacion de cadmio al
medio acuatico, dicha contaminacion proviene del agua de drenado de las minas, de
aguas residuales del procesamiento de los minerales, de los derrames de los depositos de
desechos del proceso del mineral, del agua de la lluvia que cae en area general de la

mina.

Se han documentado casos de envenenamiento agudo, e incluso muerte, en trabajadores
expuestos a humos producidos en el calentamiento a altas temperaturas de cadmio
metalico o de materiales que contienen este elemento. EI sintoma principal en casos
agudos es dolor al respirar debido a pneumonitis quimica y edema pulmonar

(www.astdr.cdc.gov).

La exposicion al cadmio produce una gran variedad de efectos en muchos érganos y

sistemas. Desde el punto de vista de la medicina preventiva, la deteccion temprana de



los efectos es de particular importancia para prevenir efectos mas serios en los rifiones y
en los pulmones o huesos. Los sintomas caracteristicos de este envenenamiento son
nauseas, vomitos y dolor abdominal. Gracias a los vomitos, la presencia de cadmio en el
tracto gastrointestinal es corta y es posible una répida y completa recuperacion

(www.astdr.cdc.gov).

En cuanto a los efectos agudos la exposicion a bajas concentraciones de cadmio durante
largos periodos de tiempo puede provocar un envenenamiento cronico. Los efectos
principales de este envenenamiento son la disfuncion renal y el enfisema pulmonar

(www.astdr.cdc.gov).

La Agencia de Proteccion al Medio Ambiente de Estados Unidos de Norte América
(EPA) determino que el limite maximo permisible para cadmio en agua potable es de 5
mgL™ y también limita la concentracion de cadmio que puede descargarse en cuerpos de

aguas superficiales como los rios y lagos(www.epa.gov/iris/)

En Meéxico, para el caso del cadmio la legislacién laboral establece que las
concentraciones limite en ambiente laboral, como polvo y sales 0 como 6xidos y humo
de cadmio, no debe rebasar los 0.05 mg/m®. Con respecto a las descargas en rios cuya
agua serd utilizada para para riego agricola el maximo permisible es de 0.2 mgL™, para
uso urbano publico es de 0.1mgL ™, y como limite para la proteccion a la vida acuética
es de 0.1 mgL™?, segin la NOM-127-SSA1-1994. Para embalses naturales y artificiales

de uso para riego agricola es de 0.2 mgL™, para uso publico urbano es de 0.1 mgL™.

2.1.3. Contaminacion con Hierro.

El hierro es un metal pesado esencial para la vida en concentraciones traza pero que al
incrementar su concentracion en los organismos vivos puede convertirse en una
sustancia potencialmente toxica, este puede estar presente en el agua debido a factores
antropogénicos y naturales. EIl hierro se puede encontrar en la carne, productos
integrales, patatas y vegetales, el cuerpo humano lo absorbe de manera mas rapida

cuando viene de alimentos de origen animal que cuando viene de alimentos de origen



vegetal. El hierro es una parte esencial de la hemoglobina: el agente colorante rojo de la
sangre que transporta el oxigeno a través del cuerpo (Pefia et al., 2001).

Un exceso de hierro puede provocar conjuntivitis, coriorretinitis, y retinitis si contacta
con los tejidos y permanece en ellos. La inhalacidn cronica de concentraciones excesivas
de vapores o polvos de Oxido de hierro puede resultar en el desarrollo de una
neumoconiosis benigna, llamada sideriosis. No se ha observado ningln dafio fisico de la
funcion pulmonar asociado con la siderosis. La inhalacion de concentraciones excesivas
de 6xido de hierro puede incrementar el riesgo de desarrollar cancer de pulmén en

trabajadores expuestos a carcindgenos pulmonares

Se han realizado trabajos de investigacion para determinar la dosis letal (LD) de hierro a
la que pueden ser sometidas las ratas de laboratorio, el resultado fue de LD50 (oral,
rata) =30 gKg™. (LD50: Dosis Letal 50. Dosis individual de una sustancia que provoca
la muerte del 50% de la poblacién animal debido a la exposicion a la sustancia por
cualquier via distinta a la inhalacion). Normalmente expresada como miligramos o

gramos de material por kilogramo de peso del animal (Pefia et al, 2001).

El hierro se encuentra en la naturaleza formando parte de numerosos minerales, entre

ellos muchos 6xidos, y raramente se encuentra libre.

El hierro en exceso es toxico ya que este reacciona con el oxigeno y produce radicales

libres; la reaccion mas importante es:
Fe (1) + H,0, — Fe (IIT) + OH + OH’ (1)

Cuando el hierro se encuentra dentro de los niveles normales, los mecanismos

antioxidantes del organismo pueden controlar este proceso.

Las principales rutas de exposicion del hierro puede ser por ingesta o inhalacién
ocasionando alteraciones en el higado cundo un exceso se acumula en este provocando

dafios (Pefia et al, 2001). La dosis letal de hierro en un nifio de 2 afios es de unos 3 gL,
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puede provocar un envenenamiento importante. La Norma Oficial Mexicana (NOM-001-
ECOL-1996) indica que las concentraciones de limites de Fe es de 0.3 gL™ para una
fuente de abastecimiento de agua potable, 5.0 mgL™ para riego agricola y 1.0 mgL™ para
la proteccion de vida acuética de agua dulce (NOM-001-ECOL-1996).

2.1.4. Contaminacion con Manganeso.

El manganeso es un metal que ocurre naturalmente y que se encuentra en muchos tipos
de rocas. Es un elemento esencial poco abundante y es necesario para mantener la buena
salud. Se puede encontrar manganeso en varios productos alimenticios, incluyendo

granos y cereales (http://www.astdr.gov/).

El manganeso también puede combinarse con carbono para producir compuestos
organicos de manganeso, como por ejemplo, pesticidas o aditivos en ciertas gasolinas,
este puede entrar al aire desde plantas de hierro, acero y centrales eléctricas, hornos de
coque y de polvo generado por la mineria. Se encuentra presente en el agua y en el suelo
a traves de la disposicion de residuos o por deposicion desde el aire lo que puede
ocasionar afectaciones como perturbaciones mentales y emocionales, movimientos
lentos y faltos de coordinacién. Esta combinacion de sintomas constituye una
enfermedad llamada “manganismo”, la cual afecta la habilidad motora como mantener
una mano inmovil, la ejecucion de movimientos manuales rapidos y mantener el

equilibrio (http://www.astdr.gov/).

La Agencia de Proteccién al Medio Ambiente de Estados Unidos, ha establecido una
norma para el nivel de manganeso en agua potable de 0.05 mgL™. La administracién de
Salud y Seguridad Ocupacional (OSHA) ha establecido un limite de 5 mgM=en el aire
de trabajo como promedio durante la jornada de 8 horas diarias, 40 horas por semana

(http://www.astdr.gov/).

En México NOM establece que la concentracién limite en las descargas de manganeso
es 0.1 mgL™ para una fuente de abastecimiento de agua potable (NOM-127-SSA1-
1994).
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2.1.5. Contaminacion con Zinc.

El zinc es uno de los elementos méas comunes en la corteza terrestre. Se encuentra en el
aire, el suelo y el agua, y esta presente en todos los alimentos. El zinc puro es un metal
brillante blanco-azulado. El zinc tiene muchos usos comerciales como revestimiento
para prevenir corrosion, en compartimientos de baterias secas y, mezclado con otros
metales, para fabricar aleaciones como el latdn y bronce. Una aleacion de cinc y cobre se
usa para fabricar las monedas de un centavo en los Estados Unidos. El zinc se combina
con otros elementos para formar compuestos de zinc. Algunos compuestos comunes de
zinc que se encuentran en sitios de desechos peligrosos incluyen al cloruro de zinc,
oxido de zinc, sulfato de zinc y sulfuro de zinc. Los compuestos de zinc son
ampliamente usados en la industria para fabricar pinturas, caucho, tinturas, preservativos

para maderas y unguentos (Sommer et al., 2000).

Cierta cantidad de cinc es liberada al ambiente por procesos naturales, pero la mayor
parte proviene de actividades humanas tales como la mineria, produccion de acero,
combustién de petrdleo e incineracion de basura, el zinc se adhiere al suelo, sedimentos
y a particulas de polvo en el aire. Dependiendo del tipo de suelo algunos compuestos de
zinc pueden movilizarse al agua subterranea, arroyos, lagos y rios, la mayor parte del
zinc suele permanecer adherido a particulas de suelo y no se disuelve en agua. Se

acumula en peces y otros organismos pero no en plantas (Sommer et al., 2000).

El zinc es un elemento esencial en la dieta, la ingestion de muy poco zinc puede
ocasionar problemas de salud pero demasiado zinc también es perjudicial. Los efectos
nocivos empiezan a manifestarse a niveles 10 - 15 veces mas altos que los necesarios
para mantener una buena salud, la ingestion de grandes cantidades puede causar
calambres estomacales, nduseas y vomitos. Si se ingieren grandes cantidades durante un
periodo méas prolongado puede ocurrir anemia y disminucion en los niveles de tipo de

colesterol que es beneficioso.

La EPA recomienda que el agua potable contenga no més de 5 mgL™, la Administracién

de salud y Seguridad Ocupacional (OSHA), ha establecido un limite de 1 mgm™ para
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vapores de cloruro de zinc y 5 mgm™ para 6xidos de zinc (polvos o vapores) en el aire

de trabajo en jornadas de 8 horas diarias, 40 horas a la semana.

En México, para el caso del zinc la legislacion laboral establece que las concentraciones
limite en ambiente laboral, como polvo y sales o como éxidos y humo de zinc, no debe
rebasar los 5 mgm™. Con respecto a las descargas en rios cuya agua sera utilizada para
para riego agricola el maximo permisible es de 10 mgL™, para uso urbano pablico
es de 10 mgL *, y como limite para la proteccion a la vida acuética es de 10 mgL™,
segun la NOM-001-ECOL-1996. Para embalses naturales y artificiales de uso para riego

agricola es de 10 mgL™, para uso ptblico urbano es de 10 mgL™.

2.3. Métodos para la Remocién de Metales Pesados en Agua.
Las técnicas comunes empleadas para la remocion de metales pesados tienen diversas

limitaciones, como se presenta a continuacion:

Método de aireacion-Filtracion. EIl proceso de aireacion-filtracion se recomienda para
agua con alta concentracién de hierro (mayor de 5 mgL™) con el fin de disminuir el
costo de los reactivos. EIl equipo utilizado en este proceso incluye cominmente un
aireador, un tanque de retencion y filtros. EIl oxigeno de la atmosfera reacciona con las
formas solubles del hierro y manganeso (Fe " y Mn ") del agua cruda para producir
6xidos relativamente insolubles (Fe ™"y Mn ™)) de estos elementos. La velocidad de
reaccion depende del pH de la solucion, siendo mas rapida a valores de pH altos, ya que
el manganeso tiene una velocidad de oxidacion muy lenta via el O, (ac). Esta técnica no
es muy efectiva para la remocién del manganeso, excepto a valores de pH mayores de
9.5. Para disminuir las concentraciones de manganeso al nivel deseado se requiere
frecuentemente un tiempo de reaccion ademas de un tratamiento quimico adicional
(Mark et al., 2001).

Método de filtracion en medios acondicionados. Los medios filtrantes acondicionados
para remover hierro y manganeso son de naturaleza similar y su capacidad de

regeneracion, adsorcion y filtracion depende de la distribucion del tamafio de particula,
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de su forma y de los precipitados de 6xido de manganeso (MnOx) en su superficie.
Normalmente se utiliza permanganato de potasio (KMnO,) como agente oxidante,
siendo este de costo elevado y requiere de un estricto control en su aplicacion debido a
su toxicidad (Sommerfeld, 1999).

Método de filtracion directa con la aplicacion de sustancias quimicas. Si el Fe y el Mn
una vez oxidados presentan tamafios muy pequefios que se retienen en medios
granulares de los filtros, se requiere de la aplicacién de sustancias quimicas (coagulantes
y floculantes) para aglomerar las particulas oxidadas y formar foliculos lo

suficientemente grandes para ser filtrados (Sommerfeld, 1999).

Método de ablandamiento. Se aplica para eliminar la dureza del agua, donde la remocién
del Fe y Mn es un efecto secundario. Dicho proceso consiste en elevar el pH del agua
para precipitar al calcio y magnesio, originando que se oxide el Fe y Mn y coprecipiten
con los carbonatos a valores de pH mayores de 11. Este método no es muy eficiente, ya
que se forman precipitados de manganeso de tamafio coloidal que pasan a través de los

filtros cuando no se agregan coagulantes (Sommerfeld, 1999).

Método de estabilizacion por secuestro. Los agentes secuestrantes son quimicos
utilizados para evitar que precipiten los metales. Normalmente, tanto el silicato de sodio
como los polifosfatos se utilizan para secuestrar manganeso. Muchos polifosfatos
modernos tienen una larga cadena de fosfatos; el arreglo de las moléculas a lo largo de la
cadena protege de ataques al material secuestrado y los sujeta por un periodo de tiempo
o0 hasta que algun otro factor rompa los enlaces. Los agentes secuestrantes no remueven
al hierro y al manganeso, solo evitan que precipite y se recomienda su aplicacién solo

para sistemas pequefios y concentraciones menores de 0.5 mgL™(Sommerfeld, 1999).

Métodos biolégicos. EI hierro y manganeso también pueden ser removidos
biolégicamente.  Los tratamientos biologicos siempre requieren de calidades y
condiciones especificas de agua cruda y no todas las aguas son factibles

econdmicamente de ser tratadas. Los tratamientos bioldgicos pueden emplearse cuando
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los costos de inversion son menores que los de un proceso fisicoquimico (Mendez et al.,
2004).

Método de intercambio idnico. Este proceso por lo general se aplica para la remocion de
la dureza, Ca", Co", Cu", Fe " y Mn" presentes en el agua, utilizando resinas; como
resultado de este proceso se incrementa la concentracion de sodio en el agua tratada.
Una desventaja de este proceso son los precipitados calcicos formados en presencia de
oxigeno que bloquean los sitios de intercambio i6nico, causando la saturacion de la
resina. Este proceso no se recomienda para Fe y Mn ya que existe una mayor
selectividad para el calcio y otros iones de mayor valencia cuando estan presentes en la

misma solucion (Sommerfeld, 1999).

Meétodo de adsorcion. La adsorcion es una tecnologia que constituye una alternativa a
los tratamientos convencionales para la recuperacion de metales pesados en soluciones
acuosas. La adsorcion es un proceso mediante el cual se extrae materia de una sola fase
y se concentra sobre la superficie de otra fase (generalmente sélida). Por ello se
considera como un fendmeno superficial. La sustancia que se concentra en la superficie
que se adsorbe se llama “adsorbato” y la de la fase adsorbente se llama adsorbente

(Diniz et al., 2002)

El proceso de separacion utilizando una resina quelante tiene como objetivos
concentrar y purificar valores metalicos contenidos en solucion acuosa, recuperar los
valores metalicos de efluentes de procesos metallrgicos o separar metales quimicamente
semejantes que se encuentran en solucion. Dicha tecnologia permite la reutilizacion de

desechos procedentes de la industria metal-mecénica y minera (Diniz et al., 2002)

2.4. Proceso de Adsorcion

El Proceso en el cual las moléculas se concentran en una capa interfacial se conoce como
adsorcion. Si las moléculas penetran al interior de la fase sélida, el proceso es conocido
como absorcion. EIl término sorcidén generalmente es utilizado cuando los procesos de

adsorcion y absorcion ocurren simultaneamente y no se pueden distinguir uno de otro,
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mientras que si la adsorcion de una o varias especies ionicas es acompafiada por la
desorcion simultanea de una cantidad equivalente de especies ionicas, el proceso se
denomina intercambio ionico (Dabrowsky, 2001). La representacion esquematica de la
adsorcion se puede observar en Figura 1.

La adsorcion puede ser el resultado de interacciones de Van der Waals (adsorcion fisica
o fisisorcion) o puede ser resultado de procesos de caracter quimico (adsorcién quimica o
quimisorcién). La diferencia fundamental entre ambas es que en el caso de fisisorcion la
especie adsorbida (fisisorbida) conserva su naturaleza quimica, mientras que durante la
quimisorcion la especie adsorbida (quimisorbida) sufre una trasformacién, dando lugar a

una especie distinta( Tufion, 2007).

@ § ADSORCION %

ON e N

O D)
@ &@\Q NTEEEESLO @@ Q\\:

Figura 1. Representacion esquematica de los procesos de adsorcion, absorcion e
intercambio ionico, adaptado de Appello y Postma (1993).

Entre las caracteristicas de la fisisorcion se encuentra que: 1) es una interaccion débil; 2)
es un proceso exotérmico en donde el calor liberado es semejante a la entalpia de
condensacion de la sustancia adsorbida; 3) la molécula fisisorbida mantiene su identidad
ya que la energia es insuficiente para romper el enlace, aunque su geometria puede estar
distorsionada; 4) es un proceso no especifico, ya que no existe una selectividad marcada
entre adsorbato y adsorbente: y 5) se produce en multicapa, es decir, sobre una capa

fisisorbida puede adsorberse otra (Tufion, 2007).

Entre las caracteristicas de la quimisorcidn se encuentra que: 1) es una interaccidn mas

fuerte que la fisisorcidn; 2) las entalpias de quimisorcién son mucho mayores que las de
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fisisorcion y del orden de las que se liberan en la formacién de enlaces quimicos; 3) la
quimisorcion es especifica; 4) dado que implica la formacién de un enlace entre
adsorbato y adsorbente, el proceso se detiene tras la formacion de una monocapa sobre
la superficie. Aunque solo una capa puede estar quimisorbida, puede producirse
adsorcion fisica de nuevas capas de adsorbato sobre la primera y, en general: 5) la
quimosorcién implica la rotura y formacion de enlaces, por lo que la molécula

quimisorbida no mantiene la misma estructura electrénica (Tufion, 2007).

En el proceso de adsorcion intervienen las propiedades de los compuestos que se requiere
extraer, las caracteristicas del adsorbente y las condiciones de contacto entre las fases
fluida y sélida. Propiedades del adsorbato tales como el peso molecular, concentracion,
grupos funcionales, solubilidad en el liquido, al igual que las propiedades del solido
adsorbente (tales como la distribucion del tamafio de poros y los grupos quimicos de
superficie, entre otras) son determinantes en la mayor o menor afinidad del adsorbato por
el sélido adsorbente (Tufion, 2007)

El intercambio ionico es un proceso por medio del cual un solido insoluble remueve
iones de cargas positivas o0 negativas de una solucidn electrolitica y transfiere otros iones
de carga similar a la solucion de una cantidad equivalente. Este proceso ocurre sin que
existan cambios estructurales en el sélido. EIl intercambio idnico es uno delos procesos
considerados como exitoso y conveniente para la remocion de metales pesados presentes
en aguas residuales. Un intercambiador ionico es un sélido capaz de intercambiar tanto
cationes como aniones presentes en su estructura por los presentes en una solucién que
los rodea. Usualmente son utilizados intercambiadores i6nicos sintéticos o resinas de
intercambio. Si los soélidos intercambian iones positivos (cationes se denomina
intercambiadores catidnicos e intercambiadores anidnicos si intercambias iones negativos
(aniones). La desventaja de este método es que no puede ser aplicado a soluciones
demasiado concentradas, ya que la matriz se satura y es muy sensible a las variaciones de
pH (Margineda de Godos, 2004).
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En general, la adsorcion desde una disolucion a un solido ocurre como consecuencia del
caracter lifofébico (no afinidad) del soluto respecto al disolvente particular, debido a una
afinidad elevada del soluto por el solido o por una accion combinada de estas dos
fuerzas. El grado de solubilidad de una sustancia disuelta es un factor mas importante
para determinar la intensidad de la primera de las fuerzas impulsoras. Cuando mayor
atraccion tiene una sustancia por el disolvente menos posibilidad tiene de trasladarse a la

interfase para ser adsorbida (Tchobanoglus et al., 1991).

2.4.1. Tipos de adsorcion

Cabe distinguir tres tipos de adsorcion segln sea el tipo de atraccion entre el adsorbato y
el adsorbente, es decir, sea del tipo eléctrico, de Van der Waals o de naturaleza quimica.
La adsorcion es un proceso mediante el cual los iones de una sustancia se concentran en
la superficie como resultado de la atraccion electrostatica en los lugares cargados de la
superficie (Treybal, 1980).

La adsorcion que tiene lugar debido a las fuerzas de Van der Waals se llama
generalmente adsorcion fisica. En estos casos, la molécula adsorbida no esta fija en un
lugar especifico de la superficie, sino mas bien esta libre de trasladarse dentro de la

interface. Esta adsorcion, en general, predomina a temperaturas bajas.

Si el adsorbato sufre una interaccion quimica con el adsorbente, el fendmeno se llama
adsorcion quimica, adsorcion activa o quimisorcion. Las energias de adsorcion son
elevadas, del orden de las de un enlace quimico, debido a que el adsorbato forma unos
enlaces fuertes localizados en los centros activos del adsorbente. Esta adsorcion suele
estar favorecida a una temperatura elevada. La mayor parte de los fendmenos de
adsorcion son combinaciones de las tres formas de adsorcién, y de hecho, no es facil

distinguir entre adsorcion fisica y quimica (Treybal, 1980).

La adsorcion se puede describir en dos etapas: En la primera etapa llamada de adsorcién:
se pone en contacto la solucion que contiene los iones metélicos con la resina utilizada,

bajo condiciones de pH y temperatura que favorezcan la union de los iones con los grupos
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activos de la resina. En la siguiente etapa llamada de elucion, se separa la solucion
original de la resina, y esta se resuspende en una solucion que favorezca la desorcion,
generalmente utilizando un cambio en el pH. En esta etapa, se obtiene una solucién

concentrada de los iones de interés

Existen diferentes arreglos para llevar a cabo las operaciones de adsorcion por resinas,
siendo los mas utilizados la adsorcion por lotes tipo tanque agitado, las columnas de
lecho fijo y de los arreglos de lecho movil.

Las resinas son particularmente adecuadas para la adsorcion de iones metalicos por
varias razones: las resinas poseen una alta capacidad para los iones que se encuentran en
bajas concentraciones, las resinas son estables y se regeneran facilmente, los efectos de la
temperatura son en su mayoria insignificantes y el proceso es excelente tanto para
grandes como pequefias instalaciones, por ejemplo, desde suavizadores de agua para el

hogar hasta grandes instalaciones industriales (Treybal, 1980)..

2.4.2. Tipos de resinas segun el grupo funcional

Dependiendo del grupo funcional que contenga la resina, éstas se pueden clasificar en:

e Resinas cationicas de acido fuerte: Se producen por sulfonacién del polimero
con acido sulfarico. El grupo funcional es el acido sulfonico, -SOzH

e Resinas catidnicas de acido débil: EIl grupo funcional es un &cido carboxilico-
COOH, presente en uno de los componentes del copolimero, principalmente el
acido acrilico o metacrilico.

e Resinas aniénicas de base fuerte: Se obtienen a partir de la reaccion de
copolimeros de estireno-divinilbenceno clorometilados con aminas terciarias. El
grupo funcional es una sal de amonio cuaternario, R4N".

e Resinas anionicas de base débil: Resinas funcionalizadas con grupos de amina
primaria, -NH,, secundaria, -NHR, y terciaria, -NR,. Suelen aplicarse en la

adsorcion de acidos fuertes con buena capacidad, pero su cinética es lenta.
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e Resinas quelantes: En estas resinas el grupo funcional tiene las propiedades de
un reactivo especifico, ya que forman quelatos selectivamente con algunos iones
metalicos. Los a&tomos mas frecuentes son azufre, nitrégeno, oxigeno y fosforo,
que forman enlaces de coordinacion con los metales. Sus ventajas sobre las
demas es la selectividad que muestran hacia metales de transicion y que el
caracter de acido débil del grupo funcional facilita la regeneracion de la resina

con un &cido mineral (www.tecnociencia.es.htm, 2001).

2.4.3. Propiedades de las resinas.

Las propiedades mas importantes para evaluar la eficacia de las resinas en proceso de

tratamiento de aguas residuales son:

1)

2)

3)

Capacidad de adsorcion.- Se define como el nimero de los grupos idnicos por peso
especifico de resina. En el caso de la resina de base fuerte o de acido fuerte, la
capacidad de intercambio efectiva en condiciones experimentales pueden ser un valor
cercano al valor maximo calculado debido a que las resinas se encuentran totalmente
ionizadas y el ndmero de grupos ionicos es igual al numero de contraiones
intercambiables. En cambio en las resinas débiles que no se encuentran totalmente
ionizadas, la capacidad de intercambio depende del pH y la concentracion inicial de
iones en solucion.

Grado de expansion.- Se denomina al proceso por el cual las moléculas de agua se
introducen entre las fases de la resina cuando esta se pone en contacto con la solucion
acuosa. Una resina exhibe un alto grado de expansion cuando se caracteriza por un
bajo grado de enlaces entrecruzados, una alta capacidad de intercambio, se encuentra
completamente ionizada y los contraiones se encuentran altamente solvatados.
Selectividad.- Se define como la afinidad que exhibe una resina para un i6n en

particular con respecto a otros iones presentes en la misma solucién.
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2.5. Isotermas de Adsorcion

Las curvas que relacionan la concentracion del material adsorbido a una temperatura fija

se denominan como isotermas de adsorcion. En general, el estudio del comportamiento de

la reaccion de adsorcion puede ser analizada mediante la identificacion de la forma y

curvatura de las isotermas de adsorcion y mediante su formulacion matemética (Tan,

1998).

De acuerdo a su forma y curvatura, las isotermas de adsorcion pueden clasificarse como

isotermas tipo C, L, Hy S (Giles et al., 1974). La representacion grafica de los distintos

tipos de isotermas se observa en la Figura 2, en donde (e es la cantidad adsorbida por

unidad de masa del sélido adsorbente y C es la concentracion de equilibrio del adsorbato

en la solucion luego de la adsorcion.

() (b)
Qe Ge Con plateu estricto
N\
b
Sin plateu estricto
> C > C
(c) (d)
Q- Qe
'y
Punto de infexion
> C > C

Figura 2. Principales tipos de adsorcion segun la clasificacion de Giles et al. (1974)
Isoterma tipo C, (b) Isoterma tipo L, (c) Isoterma tipo H, (d) isoterma tipo S.
Adaptado de: Limousin et al. (2007).
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La isoterma tipo C (Figura 2a) es una curva en donde la relacion entre la concentracion
del compuesto remanente en la solucion y el adsorbido en el solido es constante,
independientemente de cual sea la concentracion. Esta relacion es usualmente conocida
como coeficiente de distribucion (Kg) o como coeficiente de particion (Ky) (LKg™). La
isoterma tipo C usualmente es utilizada como una aproximacion (para un rango limitado

de concentracién o muy bajas concentraciones) mas que para una descripcion exacta.

En la isoterma tipo L o isoterma de Langmuir la relacién entre la concentracion del
compuesto remanente en la solucién y el adsorbido en el solido decrece a medida que se
incrementa la concentracion en el soluto, obteniéndose una curva concava (Figura 2b).
Generalmente este tipo de curva se puede presentar con o sin plateau estricto. La curva
con plateau estricto indica que el sélido presenta una limitada capacidad de adsorcion,
mientras que la curva sin plateau estricto la limitada capacidad de adsorcion no es tan

evidente.

La isoterma tipo H es el caso extremo de la isoterma tipo “L” y sugiere una fuerte
interaccidn entre adsorbato y adsorbente. En general, en este tipo de curva se observa una

pendiente muy elevada (Figura 2c).

La capacidad de adsorcion estd definida en base a las isotermas de adsorcion en
disolucion. La isoterma de adsorcion es la relacién de dependencia a una temperatura
constante, de la cantidad de adsorbato adherido a la resina por peso unitario de

adsorbente, con respecto a la concentracion del adsorbato en el equilibrio.

Se ha intentado en muchas ocasiones desarrollar ecuaciones 0 modelos matematicos que
se ajusten a las diferentes isotermas experimentales, las ecuaciones que se utilizan mas

frecuentemente son las propuestas por Langmuir y Freundlich (Limousin et al., 2007).
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2.5.1 Modelo de Langmuir

Es una de las ecuaciones mas conocidas y mejor fundamentadas. Se admite
generalmente para la quimisorcién y para la adsorcion fisica a presiones bajas y
temperaturas moderadamente altas. Su ecuacion general es (Langmuir, 1918):

I C
— ma e l
% 1+bC, @)
V -~
qezico_ce/ (2)
m

Donde g es la unidad de masa del adsorbato entre la masa del adsorbente en el equilibrio
(mgg™), dmax Y b son constantes de Langmuir relacionadas con la capacidad maxima de
adsorcion y energia de adsorcion respectivamente. C;y Ce son la concentracion inicial y
en equilibrio respectivamente (mgL™), V es el volumen de la solucion (L) y m es la masa

del adsorbente usado (Q).

La ecuacion (1) en forma lineal se representa de la siguiente manera:

Ce Ce 1

=y ©

de Amax AmaxK

La ecuacion (3) se emplea para analizar datos en equilibrio trazando Ce/ge contra Ce, para

obtener una linea recta si los datos se ajustan a una isoterma de Langmuir.

2.5 Resinas Quelantes

En estas resinas el grupo funcional tiene las propiedades de un reactivo especifico, ya
que forman quelatos selectivamente con algunos iones metalicos. Los atomos mas
frecuentes son azufre, nitrégeno, oxigeno y fésforo, que forman enlaces de coordinacién
con los metales. Sus ventajas sobre las demas son su selectividad que muestran hacia
metales de transicion y que el caracter de acido débil del grupo funcional facilita la

regeneracion de la resina con un acido mineral. Sin embargo son poco utilizadas en la
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industria por ser mas caras que los otros tipos de resinas y por tener una cinética de

adsorcion mas lenta.

En el caso particular de la resina DOWEX M-4595 que se utilizd para la presente
investigacion, tiene como grupo funcional el bis-picolylamine (Figura 3) que es del tipo
quelante con matriz polimérica de estireno —divinibenceno (DVB) macroporosa y tiene
una capacidad de retencién de agua de 40-60 %, un tamafio de particula de 20-50 mallas
(Figura 4).

Figura 4. Micrografia de la resina Dowex M-4195.
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2.6. Adsorcion de Cadmio, Hierro, Manganeso y Zinc en Resinas.
El método de adsorcion de metales pesados en resinas se utilizado para reducir el
contenido de metales pesados en solucion, ya sea para mejorar la eficiencia de un

proceso y/o para el tratamiento de aguas residuales.

La resina quelante Dowex M-4195, se ha utilizado para remover metales de transicion
entre ellos Cu, Co, Cd, Fe, Ni, Mn y Zn pero ha demostrado una particular afinidad hacia
el cobre (Grinstead 1984 a y b). En contraste la resina tiene poca afinidad para el
manganeso. Esta resina tiene el grupo funcional bis-picolylamina en una matriz de
poliestireno divinil-benceno, datos indicaron que el comportamiento para adsorcion de de
Cu, Ni, Co y Fe, en soluciones de cloruro, fueron muy similares que los obtenidos en
soluciones de sulfatos, (Grinstead, 1985 b). Ademas, incrementando la concentracion de
cloruro de 0.03 a 1.0 M se report6 que se incrementa la adsorcion de Ni y/o Co. Por otra
parte, Zhu et al. (1990), comparé cinco resinas quelantes comerciales XFS-4195, XFS
43084, IRC-718, DP-1 y Biorex -70, en proceso batch para la remocion de Cu, Co, Ni,
Fe Mny Pb, encontrando que la resina XFS-4195 tiene una fuerte afinidad por los iones

metéalicos bajo condiciones de acido fuerte.

Diniz et al. (2000), propusieron un proceso para remover metales pesados selectivamente
a partir de soluciones acidas de cloruro de manganeso la cual estaba contaminada con
Cu, Ni, Co, Pb y Fe, utilizando resinas de intercambio i6nico Dowex M-4195, IRC-718,
MSA-1 y AGI-X8, y XUS 43578 (versién anterior de M-4195), obteniendo como
resultado que en la prueba batch la resina Dowex M-4195 removio el 25 % Cu, 83 % Ni,
86% Co, 85% Pb 93 % Fe y 100 % Mn; con la resina IRC-718 se obtiene una remocion
de 90 % Cu, 90 % Ni, 86% Co, 92 % Pb 96% Fe y 100 % Mn. Con la resina MSA-1 se
obtuvo una remocion de 100% Cu, 100 % Ni, 98% Co, 98% Pb, 100 % Fe y 98 % Mn.
La resinas restantes no mostraron una recuperacion considerable por lo que no se
utilizaron para la remocion en columna, en este proceso se encontrdé que todas las resinas
obtuvieron una remocion del 100 % para cada uno de los metales pesados presentes en la

solucion. Asi mismo Diniz et al. (2002) estudiaron el efecto del pH en la remocion de
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Ni, Cu, Co, Pb, Mn y Fe, en soluciones de cloruro, encontrando que la resina M-4195

tiene una habilidad inusual para remover Cu a un pH muy bajo.

La resina XFS 4195 se ha utilizado para remocion de Ni presente en soluciones del
procesos de hidrosulforizacién (HDS) en los procesos de lixiviacion de metales raros
como el Mo, V, Co, Al y Ni. En este proceso la recuperacion de Mo, V' y Al se lleva a
cabo utilizando técnicas de extraccion por solventes, la adsorcién de Ni se lleva a cabo
mediante un proceso selectivo con la resina Dowex M 4195 y quitosano quimicamente
modificado a partir de soluciones acidas en un sistema sulfato. EI proceso estudiado por
Seham et a.l, 1999, se realiz6 en un columna de lecho empacado, los resultados indicaron
que la curva de ruptura de la adsorcion de Ni se llevé a cabo a los 40 volimenes,
utilizando la resina y el quitosano respectivamente. El despojamiento se llevé acabo con
acido sulfarico 0.5 M y se observo que la resina se despoja a los 10 ciclos y el quitosano

se despoja hasta los 23 ciclos.

En otro estudio, Lake (2002), utilizo la resina Dowex M-4195 cargada con hierro para
extraer arsénico de soluciones y de sedimentos de rios y lagos, encontrando que el
porcentaje de arsénico adsorbido fue de 66 %, utilizando tiempos de contacto de 15, 30,
60 y 90 dias, observando que la cantidad de arsénico es directamente proporcional al

tiempo de contacto con la resina.

En trabajos mas recientes se ha demostrado que la resina Dowex M-4195 tiene aplicacion
en la adsorcién de Cr (VI) presente en suelos contaminados. El trabajo presentado por
Dar et al. (2004) indica que afiadiendo la resina al suelo contaminado y en presencia de
composta de cerdo y de ganado, se puede disminuir entre un 10 y 50 % de cromo presente

en las plantas de trigo.

Un trabajo similar presentd Kadriye et al. 2008, donde establece un procedimiento para
la determinacion de Cr en muestras de agua natural mediante espectrometria de absorcion
atdmica. El procedimiento esta basado en una extraccién de Cr(V1) en la resina quelante
Dowex M 4195, seguido de una oxidacion de Cr(lll) a Cr(VI) usando H,0; y
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posteriormente determinar la cantidad total de cromo. El procedimiento se optimizd
mediante la evaluacion de parametros como pH, tipo de eluente, velocidad de flujo y de
alimentacion y del eluente. Los resultados indicaron que se obtuvo un 95 % de

recuperacion de cromo tanto en muestras de agua como en suelos y hojas.

Mustafa Tuzen et al. (2008), utiliz6 el método de extraccion en fase solida (SPE) para la
extraccion de Au(lll) utilizando la resina quelante Dowex M 4195 en un sistema de
fosfato a pH de 2-3, analizando las condiciones éptimas como lo son el pH, efecto de las
velocidades de flujo, tipos de eluentes, capacidad de adsorcion y efectos de los diversos
iones presentes en la solucion. Se determind que la resina puede ser utilizada por méas de
100 ciclos de adsorcion-desorcion, los resultados obtenidos indicaron un 97 % de
adsorcion de Au y con respecto a los otros iones en solucion se removio un 96.8 % de
adsorcién de Cd(11) agregado como Cd(NOs) en una concentracion inicial de 50 mgL™
de la capacidad de adsorcién fue de 8.1 mg g™, 96 % de Zn(ll) agregado como ZnSO4 y
95.1 % de Fe(ll) afiadido como FeCls. Se obtiene un 99 % de despojamiento de la resina
utilizando H,SO4 2.0 M + NH3 4.0 M.

En estudios recientes se ha analizado el efecto de las condiciones de tratamiento en la
remocion de iones en presencia de agentes acomplejantes de nueva generacion tal como
lo es la resina Dowex M 4195. Estudio realizado por Kolodynska, (2010) indica que se
llevé a cabo la evaluacion de parametros como concentracion inicial, pH, temperatura, y
la presencia de iones que presenten interferencia en la adsorcion de iones Cu(ll), Zn (11),
Ni(I1), Cd(11) y Pb(Il) en presencia de la resina quelante Dowex M 4195. Se utiliz6 dos
sistemas de agentes acomplejantes GLDA (tetrasodium salt of N, N-bis(carboxilmethyl)-
L-glutamic acid) y EDDS (ethylenediaminedisuccinic), el estudio se hizo en etapas de un
solo componente con las siguientes condiciones, la concentracion inicial se varié en un
rango de 7.5 x 10 *22.5x 10 2 mol L™, el pH vario de 2.0 a 12.0 y la temperatura de 303
a 333 K. Los datos en equilibrio se graficaron aplicando los modelos de Langmuir,
Freundlich, Temkin y Dubinin-Raduschevich. Los datos obtenidos mediante la

aplicacion del modelo de Langmuir para la adsorcion de Cu(ll), Zn (11), Ni(ll), Cd(Il) en
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sistema GLDA fue de 30.49, 20.55, 30.64 y 36.65 mg g™ y para el sistema EDDS fue
de 95.24, 63.04, 79.32y 89.29 mg g™ .

Dave et al. (2011) ha llevado a cabo estudios comparativos para la remocién de niquel
utilizando las resinas Dowex 50x4, Dowex50x20 y Dowex M4195 en sistemas de cloruro
de niquel que simula soluciones residuales de galvanoplastia, se analizaron parametros
como pH, dosis de resinas y el analisis de capacidad de adsorcion, obteniendo como
resultado que el pH 6ptimo de adsorcion se encuentra en el rango de 4-6; asi mismo, se
obtuvo como resultado que utilizando cantidades de resina en dosis de 25-700 mgL ™ se
puede obtener el 100 % de remocion de niquel cuando la variacion de la concentracion se
encuentra de 5 a 30 mgL™. En cuanto a la capacidad de adsorcién se determiné mediante
las isotermas de freundlich y Langmuir con valores de 1.63mgg™.

Recientemente Jie et al. (2013) ha seleccionado y aplicado a la resina quelante Dowex M
4195 para investigar las propiedades de la resina y la interaccion de esta en la adsorcion
de Cu(ll) en soluciones acuosas acidas. La condiciones de la adsorcion fueron:
concentracién de 0.5 5.0 mmol L™ de Cu (l1), las cuales se mantuvieron a tres diferentes
temperaturas: 283, 303 y 323 K, manteniendo 1 gL ™ de resina seca para todos los
experimentos. Las concentraciones de Cu(ll) se determinaron mediante espectroscopia de
absorcion atomica. Los datos en equilibrio se ajustaron al modelo de Langmuir,
obteniéndose que la capacidad de adsorcion es de 1.59 mmol g™ en una solucién

fuertemente acida (pH=2).

2.7. Disefio de Experimentos Utilizando el Método de Superficie de Respuesta

El disefio de experimentos es una estrategia experimental y de modelacién que permite
encontrar las condiciones de operacion 6ptimas de un proceso, lo cual es fundamental en
la investigacion cientifica ya que permite ampliar el conocimiento de un sistema con

técnicas estadisticas y de ingenierias (Montgomery, 2002).

La metodologia de superficie de respuestas (MSR) es la estrategia experimental y de

analisis que permite encontrar las condiciones de operacion 6ptimas de un proceso. Esto
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es, se trata de encontrar los valores dptimos para las variables independientes que
maximizan, minimizan o cumplen ciertas restricciones en la variable de respuesta
(Figueroa. 2003).

La representacién matematica de los modelos de MSR puede ser de diversas maneras:

Un modelo de primer orden (lineal) sin interacciones o productos cruzados:
k
y:ﬂ0+zzﬂixi+e (4)
i=1
El modelo lineal de primer orden con interacciones:
k K j-1
y:ﬁ0+§ﬂixi+2fz§ﬁijxixj+e (5)
i= j=2i=

Y el modelo cuadratico o de segundo orden:

j-1

y:ﬂo"'éﬂixi"'izﬂijxixj+gﬁiixz+e ©)

j=2i=1
Donde e representa el ruido o error observado en la respuesta y.

En la metodologia de superficie de respuesta se supone que la variable respuesta y esta
en funcion de los niveles de los factores cuantitativos representados por las variables X,
X2,.....Xk (SAS Institute Inc., 2004).

Existen varias clases de disefios desarrollados para la aproximacion a una superficie de
segundo orden, que no requiere tantas combinaciones de tratamiento como los disefios

factoriales 3%, donde cada uno de ellos tiene ciertas caracteristicas y propiedades.

Los disefios centrales compuestos son disefios de tratamientos factoriales 2 con 2
combinaciones adicionales llamadas puntos axiales y n. puntos centrales. Las

coordenadas de los puntos axiales de los ejes del factor codificado son ( +a.,0,0,...,0),
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(0,£0,0,0,...,0), ..., (0,0,0,...,#0) y los puntos centrales son de la forma (0,0,0,...,0).
Dependiendo de la eleccion de a en los puntos axiales, el disefio de experimentos puede
tener diferentes propiedades como caras centradas, ortogonalidad, rotabilidad y
uniformidad (Figueroa 2003, SAS Institute Inc., 2004).
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

3.1. Material y Equipo
Se medidor de pH, medidor de velocidad, reactor de vidrio con tapa de 500 ml de

capacidad, agitador Stir Pak, 23-2300 RPM. modelo 50002-30, COLE PALMER,
Espectrofotémetro de Absorcion Atémica Perkin EImer, Modelo 3110.

3.2. Soluciones

3.2.1. Soluciones sintéticas

Se utilizaron reactivos grado analitico de sulfato de cadmio (CdS0O,4.8H,0, J.T.Baker),
sulfato ferroso (Il) heptahidratado (FeSO..7H,O, J.T. Baker), sulfato manganoso
monohidratado (MnSO,4.H,O, Fermont), sulfato férrico (Fe,(SO4)3.nH,O de Productos
Quimicos de Monterrey) y sulfato de zinc (ZnSO,.7H,0O, Productos Quimicos de
Monterrey). Las soluciones fueron preparadas con agua deionizada. El pH de la

solucion fue ajustado con &cido sulfurico.

3.2.2. Soluciones reales

Se realiz6 un muestreo de las infiltraciones cercanas a la presa de jales de la compariia
que procesa minerales de cobre de la Ciudad de Cananea, Sonora, obteniendo dos
muestras J1 y M1, las cuales se analizaron por espectrofotometria de adsorcion atomica,

obteniéndose las concentraciones de metales (Tabla 1).

Tabla 1. Andlisis de las soluciones reales

Muestra| pH Cu cd Fe Mn™ Zn
J1 2.03 19.2 20 60 40 15.2
M1 2.5 125 15.2 1325 114.3 47.6

*La concentracion se expresa en mgL™
Los parametros que se evaluaron en la adsorcion de cadmio, hierro, manganeso y zinc a
partir de en soluciones reales fueron la relacién solido/liquido (2, 4, 6 y 8 gL™® 'y

tiempo (4, 12 y 24 h) tanto para la muestra J1 como para la muestra M1, basados en los
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resultados previos obtenidos en las pruebas con soluciones sintéticas y manteniendo

constantes su pH natural y una velocidad de agitacion de 200 rpm.

3.3 Resina

Se utilizd una resina comercial denominada Dowex-M4195 que es del tipo quelante con
matriz estireno-DVB macroporosa con grupo funcional bis-picolylamina. La resina es
opaca de color café oscuro a verde oscuro, con un porcentaje de 40-60% de retencidn
de agua y con un tamafio de particula de 20-50 mallas, demarca Supelco.

3.4. Desarrollo del Experimento de Adsorcion
3.4.1. En soluciones sintéticas

3.4.1.1. Pruebas por lotes

En las pruebas por lotes se utiliz6 250 mL de solucion sintética a la cual se afiadio una
determinada cantidad de resina, ésta se mantuvo en agitacion por un tiempo establecido,
a un pH y concentracién conocidos. Se utilizd una concentracion de 100 ppm de cadmio,
hierro, manganeso y zinc respectivamente, el rango de estudio del pH es de 1.5 a 5.0,
los experimentos se realizaron en un rango de velocidad de 50 a 400 rpm en un reactor de
vidrio de 500 mL de capacidad, utilizando un agitador mecanico de 2300 rpm modelo
50002-30 COLE PALMER, con propela tipo paleta. Las muestras fueron analizadas por

Espectrofotometria de Absorcion Atémica.

3.4.1.2. Disefio de experimentos.

Se llevé a cabo un disefio de experimentos para el proceso de adsorcion de cadmio,
hierro, manganeso y zinc, utilizando el paquete estadistico JMP IN 5.1, siguiendo la
metodologia de superficie de respuesta de segundo orden que corresponde a la ecuacion

(7) con un disefio central compuesto.

Las principales componentes que se consideraron para ejecutar este programa son:
1. Metodologia de superficie de respuesta
. Variable de respuesta; porcentaje de hierro y manganeso adsorbido (y = %
[Cd]aas, % [Felags %[Mn]ags, y % [ZN]aas,).

32



- Maximizar variable de respuesta
% Factores cuantitativos
Xi:pH=1.6y4.0
X2: Relacién sélido/liquido 4 y 8 gL™
Xs: Tiempo de contacto 4y 24 hrs
X4: Velocidad de agitacion 50 y 500 rpm
2. Disefio central compuesto 2*
% Puntos axiales
- Caras centradas: a 0 1.00
% Opciones de salida del programa JMP IN 5.1
- Puntos centrales: 1
- NUmero de réplicas: 1
- Orden de datos: aleatorio
3. Resultados del programa estadistico JMP IN 5.1
s+ Experimentos (apéndice A.1)
En la Figura 5, se muestra una representacion geométrica para un disefio central
compuesto, para dos tratamientos factoriales y la respuesta. Para cada uno de los niveles
del disefio de experimentos, se representa de la misma forma tanto en las soluciones

sintéticas de hierro como las de manganeso.

Figura 5. Representacion del disefio para dos tratamientos factoriales y la respuesta
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3.4.1.3 Determinacion de la Velocidad de Agitacion
Las pruebas se hicieron en un agitador mecénico, los valores que se tomaron para este

estudio fueron: 50, 100, 200 400 y 500 revoluciones por minuto (rpm).

3.4.1.4. Determinacion del Tiempo de Equilibrio.

Las pruebas por lotes para determinar el tiempo en que se alcanza el equilibrio consisten
en poner en contacto una determinada cantidad de resina con 250 mL de una solucion de
cadmio. Los valores iniciales de concentracién y pH de la soluciéon son conocidos y
solamente varia el tiempo durante el cual la resina y la solucién se mantienen en
contacto. Los muestra se someten a agitacion mecéanica durante todo el tiempo en que
dure el experimento. Una vez concluido el lapso durante el que cada una de las
soluciones debe permanecer en contacto con la resina; se procede a decantar la solucion
de prueba y se almacena para su posterior analisis. Las soluciones finales son analizadas
mediante Espectrometria de Adsorcion Atdmica para determinar su concentracion del

ion metalico en solucion. El procedimiento se repite para el hierro, manganeso y zinc.

3.4.1.5 Determinacion del Efecto de la Relacion Solido/Liquido
Se realizaron corridas con distintas cantidades de resina (0.5, 1.0, 1.5, 2.0 g) en 250 mL
de solucion, manteniendo el resto de los parametros constantes, tanto para el cadmio

como para el hierro, manganeso y zinc.

3.4.1.6 Determinacion del Efecto del pH

Para determinar el pH de maxima adsorcion se realizd el experimento a una
concentracién de 100 mgL™ para cadmio, hierro, manganeso y zinc de manera
individual. Cada una se colocd en el agitador y se le afiadié una cantidad determinada de
resina y se agité por un tiempo de 24 horas. Las pruebas se hicieron en un rango de
valores de pH de 1.5 a 5.0 utilizando &cido sulfarico diluido para el ajuste de pH. En las
muestras J1 y M1 se utilizd el pH natural de la solucion que fue de 2.03 y 2.5

respectivamente.
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3.4.2. En Soluciones Reales

3.4.2.1. Determinacién del Efecto en la Relacién Sélido/Liquido

Se realizaron corridas con distintas cantidades de resina (0.5, 1.0, 1.5, 2.0 g) en 250 mL
de solucién J1 y M1, respectivamente, manteniendo el resto de los parametros
constantes, tanto para el cadmio como para el hierro, manganeso y zinc, de tal manera
que se obtengan resultados de adsorcion en equilibrio para el célculo de las isotermas de

adsorcion.

3.5. Pruebas por Lotes para la Determinacion de las Isotermas de Adsorcién

Se utilizo 250 mL de solucion que se pone en contacto con la resina Dowex M-4195
con un contenido en peso de 2, 4, 6 y 8 gL™ respectivamente, por un tiempo de 24 horas.
El pH de la solucion sintética se ajustd con H,SO, diluido. Mediante un balance de masa
se determinaron las concentraciones de cadmio, hierro, manganeso y zinc en el
adsorbente. Estas determinaciones son utilizadas para la obtencién de la isoterma del

sistema bajo las condiciones especificas del experimento.

3.5.1. Isotermas de adsorcion

La capacidad de adsorcién se determiné utilizando los datos de equilibrio generados por
los experimentos de adsorcion del cadmio, hierro, manganeso y zinc manteniendo una
concentracion constante en solucién y los originados por las pruebas variando la cantidad
de resina de 0.5, 1.0, 1.5y 2.0 g, en un volumen de 250 mL de solucion, con un tiempo
de contacto de 24 horas y una temperatura de 25 °C. Los datos se analizaron de manera
gréfica, mediante las isotermas de adsorcion, de tal manera que indique al tipo de
isoterma se ajusta y mediante estas determinar la maxima capacidad de adsorcion de la
resina.

La capacidad de adsorcion se determind mediante la isoterma Langmuir.

KC,
Qe = Qmax [TKCQ] (7)
Ce _ Co 1
; N Amax + GmaxK (8)
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Donde:

ge = (Ci-Ce)/cantidad de resina

Omax = Carga maxima adsorbida

K = Coeficiente relacionado con la afinidad entre el adsorbente y el sorbato.
Ci = Concentracion inicial

Ce = Concentracion en equilibrio

Para este andlisis se utilizaron los datos de equilibrio generados por los experimentos de
adsorcion de cadmio, hierro, manganeso y zinc variando la cantidad de resina utilizando

soluciones sintéticas y soluciones reales (muestras J1 y M1).

3.6. Selectividad de la Resina.

Para determinar la selectividad de la resina con respecto a los iones metalicos presentes
en la solucion, se prepard solucion sintética de sulfato de cobre, sulfato de cadmio,
sulfato de zinc, sulfato férrico, sulfato ferroso y sulfato  manganoso. De manera
individual se colocd 250 mL de solucion en un reactor con una concentracion de resina
de 8 gL™, se llevo a cabo el proceso de adsorcién en un tiempo de 24 horas, 200 rpmy
una temperatura de 25 °C. Para cada una de estas soluciones se vari6 el rango de pH de 1
a 5 en el proceso de adsorcion, obteniéndose los datos de porcentaje de adsorcion con

respecto al pH.

3.7. Envenenamiento de la Resina.

Se utilizaron soluciones de sulfato de cadmio, sulfato hierro, sulfato de manganeso y sulfato de
zinc grado reactivo. El ajuste de pH se hizo con 4cido sulfirico. El estudio en discontinuo se
llevd a cabo en un reactor de vidrio con agitador (Stir Park, 23- 2300 RPM. Modelo 50002-30,
COLE PALMER).

En las pruebas por lotes se utilizd 250 ml de solucion sintética de 100 mgL™ a la cual se afiadié
dos gramos de resina quelante Dowex M-4195, esta se mantuvo en agitacion por un tiempo de

24 horas, por siete ciclos, a valores de pH predeterminados. Las muestras se analizaron por
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Espectrofotometria de Absorcion Atémica. Los experimentos se realizaron a 200 rpmy 25 °C,

estas condiciones son tanto para las pruebas de cadmio, hierro, manganeso Yy zinc.
3.8. Despojamiento de la Resina

Una vez cargada la resina se procede al despojamiento, el cual se llevo a cabo con 250
mL de H,SO, al 2 %. Para monitorear este proceso se tomaron muestras cada 24 horas a
diferentes intervalos de tiempo hasta las 168 horas de contacto, para su posterior analisis
de cadmio, hierro, manganeso y zinc por Espectrofotometria de Absorcion Atémica. Se
hizo el mismo procedimiento tanto para los productos de la solucidn sintética como para

las soluciones reales.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Disefio de Experimentos para la Adsorcién de Cadmio, Hierro, Manganeso
Zinc
En la Figura 6 se muestra el analisis de prediccion del comportamiento de adsorcion del
cadmio cuando se hace la variacion de parametros de pH, relacion s6lido/liquido, tiempo
de contacto y velocidad de agitacion. Se observa que dentro de los parametros que
influyen en el comportamiento de adsorcién de cadmio en la resina es el pH, el tiempo de
contacto y la velocidad de agitacion. Se puede apreciar que a mayor valor de pH se
obtendra mayor porcentaje de adsorcion en la resina con un aproximado del 72 %; el
tiempo de contacto, a mayor tiempo de contacto mayor recuperacién y con respecto a la
velocidad de agitacion ideal se observa que ésta se encuentra en un rango de 100 a 200

rpm.

%(Cd)ads

pH SiL

Figura 6. Analisis de prediccién para los parametros de adsorcién de cadmio".

Enla Figura7, se muestra el analisis de prediccion para la adsorcion de Fe™" donde se
aprecia la tendencia de los parametros de adsorcion: pH, relacion solido/liquido, tiempo
y velocidad de agitacion con relacion a la variable de respuesta (% [Fe"'""]qs ). Se aprecia
que los parametros de mayor importancia son el tiempo, observandose que para las

condiciones de trabajo mostradas se puede recuperar un 60 % de Fe!"" asi mismo la
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relacion solido/liquido es una variable significante que indica que a mayor concentracion
de resina mayor sera el porcentaje de adsorcion, obteniéndose un 66% como maximo

adsorbido a concentracion inicial de 100 mgL™ a una temperatura de 25 °C.

o 66,4548 -
% 4568814 |- } ----- 1 {/I 1 } |
p s
L uezer [ [T 7] e | ]
S
18,2 - :
1 1 1 . 1 1 1 1 1
< 255 © 8 6 125 8
pH t S/L rpm

Figura 7. Analisis de prediccion para los parametros de adsorcion de hierro".

De igual manera se hizo el analisis de prediccion de la variable de respuesta para
el (% [Fe"™]aqs). La Figura 8, muestra que los parametros que afectan al proceso son el
pH observandose que a un valor de pH de 3.5 se puede recuperar 24% del Fe'" presente
en la solucidn, asi mismo el incremento de las variables tiempo y relacion solido/liquido
dan como resultado un 25 % de adsorcion partiendo de una solucion con una

concentracion inicial de 100 mgL™ a una temperatura de 25 °C.

" 24,95 -

2

o  12,87187

< +3,4118

X

-0,8557
1 1 1 1 1 1 1 1
(o] LD_ < < < [oe] o o
< 255 ™ 14 6 w125 &
pH t S/L rpm

Figura 8. Analisis de prediccion para los parametros de adsorcién de hierro"

Se realiz6 un analisis de prediccidén de la variable de respuesta para el manganeso (%

[Mn]ags). Los resultados se muestran en la Figura 9, donde se observa que los parametros
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que tienen mayor efecto son el pH en un rango de valores de 1.6 - 4.4, observandose que
a pH > 3 no existe una variabilidad con respecto al % de adsorcién, la variacion del
tiempo v la relacion sélido /liquido indica que la prediccion de adsorcion del manganeso

es del 7% de 100 mgL™ que se tiene como concentracion inicial.

0 7,32013 -

2

= 3,97854

=3 +1.5771

N

1,16407
1 1 1 1 1 1 1 1
© < < © < N S
i 3 < 6 14 125 &
pH S/L t rpm

Figura 9. Analisis de prediccion para los parametros de adsorcion de manganeso

La Figura 10 indica el comportamiento de la adsorcion de zinc en la resina cuando se
realiza la evaluacion de parametros como el pH en un rango de 1.5 a 3.5, observandose
que se obtiene un 64 % de adsorcion de zinc a un pH de 1.5, con respecto a los
parametros de relacion solido/liquido, tiempo y velocidad de agitacion se aprecia que la

variacion de estos no sera de relevancia para obtener el maximo de adsorcion.

153,904 -
- s
N -2,90786 :
N3 +63.498
-504,57 -
1 1 1 1 1 1 1 1
© n < © < < O o
< 255 ™ 6 14 N 9 125 §
pH S/L t rpm

Figura 10. Analisis de prediccion para los parametros de adsorcion zinc.
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4.2. Comportamiento de los Parametros de Adsorcion

4.2.1. Efecto de la velocidad de agitacion

La Figura 11 nos indica el comportamiento de la adsorcion del cadmio en la resina en una
solucion con un valor de pH de 3.2 y 8 gL™ de resina a una temperatura de 25 °C y un
tiempo de contacto de 24 horas, observandose que a la velocidad de 200 rpm se obtiene
un 65 % de recuperacién de cadmio, a 100 rpm se obtiene 61% de adsorcion, a 50 rpm de
recupero 48% y a 400 rpm solo se recupera el 25 % de cadmio en solucion, lo cual indica
que para velocidades arriba de 200 rpm existe una variacion de la concentracion de
cadmio en la resina debido al rompimiento de ésta, se pierde la estructura de la resina y
con ello la disponibilidad de los sitios activos. Después de 10 horas de contacto el

cadmio pasa de nuevo a solucion.

100
90
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 1 |=m=100
20 | %

10 - rpm

cd ™

0 5 10 15 20 25
Tiempo (h)

Figura 11. Efecto de la velocidad de agitacion en la adsorcion de cadmio.
[Cd"™]i =100 mgL™, pH=3.2, T=25°C yresina=8.0gL™

La Figura 12 se muestra los resultados obtenidos para la adsorcién de hierro (Fe"'”) en la
resina. Se puede apreciar que no existen cambios significativos en el rango de

velocidades de 100 a 200 rpm, obteniéndose un maximo de 65 %. Cuando la velocidad se
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mantiene en un rango de 300 a 400 rpm la adsorcion disminuye drasticamente a un 10%
de adsorcidn, debido al rompimiento de la resina.

100
A
80
23 60 -
L 40 - —
20 - =4—"50 rpm =100 rpm
200rpm =80—300rpm
0 == A00rpm
0 5 10 15 20 25
Tiempo (h)

Figura 12. Efecto de la velocidad de agitacion en la adsorcion de hierro.
[Fe""]; =100 mgL™, pH=1.8, T=25°C yresina=8.0gL™

El efecto de la velocidad de adsorcién del hierro (Fe"") se muestra en la Figura 13. Se
observa que en un rango de 50 a 500 rpm la maxima adsorcion se obtiene a 200 rpm
logrando un 23 % de recuperacién del Fe V. Tambien se puede apreciar que al
incrementar la velocidad en el rango de 400 a 500 rpm, existe una disminucién en la

adsorcion despues de 5 horas contacto.

e 50 rpmM el 100 rpm w200 rpm
i 300 rpm i 400 rpm i 500 rpm

100
95

90 -
85 -

Fe (0,

80 -

75 -

Lid 4 ﬁ‘

70 T T T
0 5 10 15 20 25

Tiempo (h)
Figura 13. Efecto de la velocidad de agitacion en la adsorcién de hierro
[Fe ™]i=100 mgL™, pH=3.3, T=25°Cy resina=8.0 gL™
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El efecto de la velocidad de agitacion en la adsorcion de manganeso se observa en la
Figura 14. Se aprecia que a velocidades en un rango de 50 a 200 revoluciones por minuto
no existe un cambio significativo con respecto a la adsorcion de manganeso que es de 6%
para 100 y 200 rpm, 5% para 50 rpm y cuando la velocidad esta en el rango de 300 a 500
rpm se observa que la adsorcion es de aproximadamente del 1%, aprecidndose también

cambios fisicos en la resina tal como se observa en la micrografia de la Figura 16.

100
95
_—
. 90
©
= 85 —o
1}
L
80 —0
—a
75 - A ;
e 50 rPM el 100 rpm 200 rpm
70 e300 rpm e 400 rpm i 500 rpm
0 5 10 15 20 25

Tiempo (h)
Figura 14. Efecto de la velocidad de agitacion en la adsorcion de manganeso.
[Mn®]; =100 mgL?, pH = 4.8, T = 25 °C y resina = 8.0 gL ™.
En la Figura 15 se observa el comportamiento de la adsorcion del zinc en la resina cuando
se varia la velocidad de agitacion. Se puede apreciar que ocurre el mismo fendmeno de
degradacion de la resina con respecto al tiempo ya que el porcentaje de adsorcion
disminuye con respecto al tiempo en un rango de 53 a 64 % en velocidades de 50 a 200
revoluciones por minuto; sin embargo, a 400 revoluciones por minuto solo se adsorbe el
20% de zinc en solucion, apreciandose también cambios fisicos en la resina similares a

los observados en los experimentos anteriores.
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Figura 15. Efecto de la velocidad de agitacion en la adsorcion de zinc.
[zn"]; =100 mgL?, pH = 4.8, T =25 °C y resina=8.0 gL ™.

Figura 16. Micrografia de la adsorcion de manganeso.

4.2.2. Efecto del tiempo de contacto y relacion sélido/liquido

Al incrementar la cantidad de resina se incrementa la disposicién de sitios disponibles y
como consecuencia ocurre un incremento en la adsorcion, tal como se aprecia en la
Figura 17 en donde la adsorcién de cadmio es mas rapida en las primeras 12 horas de
contacto lograndose 15 % de adsorcion de cadmio a una concentracion de resina de 4
gramos por litro, 35% cuando se tiene 6 gLy 60 % de adsorcién de cadmio presente en

la solucién con una concentracion de resina de 8 gL ™.
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cdm,,

Figura 17. Efecto de la relacion solido/liquido en la adsorcion de cadmio.
[Cd"]; = 100 mgL?, pH = 3.2, T = 25 °C, rpm = 200, tiempo = 36 h.
En la Figura 18 se observa que en las primeras 12 horas de contacto se adsorbe
aproximadamente un 50 % del Fe!"" en solucién, a una concentracién de adsorbente
de 8 gL recuperandose aproximadamente el 65 % del hierro en solucién al termino de
24 horas de contacto. Esto es debido a que el incremento de la concentracion del
adsorbente conlleva un incremento de la cantidad de sitios activos y por consecuencia se

logra un mayor porcentaje de adsorcion, este mismo comportamiento que se observa

parady6 gL™.

Fe () __

Figura 18.
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Efecto de la cantidad de resina en la adsorcién de hierro.

[Fe "] = 100 mgL?, pH =1.6, T = 25 °C y 200 rpm.
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En la Figura 19 se observa que se obtiene un 20 % adsorcion en las primeras 12 horas de
contacto, se puede considerar que a partir de ese tiempo la resina muestra una saturacion
de sus sitios activos ya que no muestra cambios significativos en la adsorcion a tiempos
de contacto mayores de 12 horas el cual es un comportamiento muy similar a la

adsorcion de Fe ™.

100 M

Fe 0,

80

75 . . .
0 5 10 15 20 25

Tiempo (h)
Figura 19. Efecto de la relacion solido/liquido en la adsorcion de hierro.
[Fe ™]i =100 mgL™, pH = 3.5, T = 25 °C y 200 rpm.

La Figura 20 indica el comportamiento de la adsorcion del manganeso donde se observa
que a concentraciones de 4 gL de resina se puede recuperar aproximadamente el 2% de
manganeso presente en la solucidn, se aprecia también que a una concentracion de 6 gL
! se remueve el 4 % de manganeso de la solucién, la mayor cantidad de manganeso
adsorbida ocurre cuando la solucién esta en contacto con 8 gL™ de resina logrando un
7 % de recuperacion, asi se aprecia que mismo se observa también que después de 24

horas de contacto la adsorcién de manganeso adsorbida a alcanzado el equilibrio .
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Figura 20. Efecto de la cantidad de adsorbente en la adsorcion

de manganeso.

[Mn]; =100 mgL™, pH =4.8, T = 25° C y 200 rpm.
De igual manera, en la Figura 21 se observa el comportamiento de la adsorcion del zinc,
la cual muestra que se tiene una rapida adsorcion en las primeras 12 horas, apreciandose
cuando se tiene una concentracion de 4 gL™ se puede remover un 18 % del zinc y a una
concentraciéon de 6 gL™ se adsorbe el 25% de zinc presente en la solucion, y a
concentraciones de 8 gL™ se puede remover hasta un 65 % de zinc presente en la
solucion. Puede apreciarse que a concentraciones de resina de 4 y 6 gL™ y tiempos de

contacto mayores de 24 horas no existe mucha variacion en los valores de adsorcion.
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Figura 21. Efecto de la cantidad de adsorbente en la adsorcion de zinc.
[Zn] = 100 mgL™?, pH =2.87, T = 25°C, 200 rpm, t = 36 hrs.

4.2.3. Efecto del pH

En la Figura 22 se observa que a valores de pH en un rango de 2.2 a 3.2 existe una
cinética rapida para la adsorcion de cadmio ya que en las primeras 4 horas es donde se
adsorbe aproximadamente el 50 % de cadmio presente en la solucion, lograndose una
recuperacion final del 65 % en un tiempo de contacto de 24 horas; sin embargo, para

soluciones con valor de pH 1.4 el maximo porcentaje recuperado es del 20 % en 24 horas.
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Figura 22. Efecto del pH en la adsorcién de cadmio. [Cd] = 100 mgL™, 200 rpm,
Temperatura = 25 °C, resina = 8.0 gL™, tiempo de contacto = 24 h.
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En la Figura 23 se muestra el efecto de la adsorcion de Fe """, donde se puede apreciar
una rapida velocidad de adsorcion en las primeras 6 horas de contacto, ademas de que el
pH no causa efectos significativos en la adsorcién de hierro ya que la diferencia en los
porcentajes de adsorciébn son minimos en el rango de los valores estudiados,
observandose un porcentaje de adsorcion del 70 % aproximadamente para los valores de

pH estudiados.
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Figura 23. Efecto del pH en la adsorcién de hierro. [Fe """]; = 100 mgL™, 200 rpm,
T=25°Cy resina=8.0gL™, tiempo =24 h

En la Figura 24 se observa que en las primeras 4 horas de contacto el pH no afecta la
adsorcion de Fe('”, también se aprecia que a bajos valores de pH la cantidad adsorbida

con respecto al tiempo es de 15 %, si el pH es de 1.6 en comparacion de 25 % que se

observa a un pH con valor de 3.5.
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Figura 24. Efecto del pH en la adsorcién de hierro. [Fe "] = 100 mgL™?,
200 rpm, T=25°C'y resina=8.0 grL™, tiempo =24 h.
El comportamiento de la adsorcion de manganeso en la resina se observa en la Figura 25,
en ella se aprecia que a valores altos de pH se obtiene mejor adsorcion de manganeso que
es de aproximadamente 6 % cuando el pH es 4.4, se observa también que cuando el valor

de pH es 1.62 solo se adsorbe un 3 % al termino de 24 horas de contacto.
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Figura 25. Efecto del pH en la adsorcién de manganeso.
[Mn]; =100 mgL™, T =25°C, 200 rpmy resina=8.0 gL™
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En la Figura 26 se muestra que en las primeras ocho horas de contacto y a valores de pH
en un rango de 1.5 a 2.0, no existe un cambio relevante con respecto a la adsorcion de
zinc, y que después de las 8 horas de contacto se puede apreciar una diferencia con
respecto al comportamiento de la adsorcién. Se observa que se puede recuperar hasta un
60 % de zinc en 24 horas de contacto y pH= a 1.5. A valores de pH arriba de 2.8

definitivamente la adsorcion no es favorable
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Figura 26. Efecto de pH en la adsorcion de zinc.
[Zn]; = 100 mgL™, 200 rpm, T = 25 °C, resina = 8.0 gL,
tiempo =24 h.

Grinstead (1984) realizd un estudio para determinar el efecto del pH en la adsorcion de
cadmio, hierro, manganeso y zinc entre otros metales pesados, en la resina Dowex M-
4195, utilizando un sistema sulfato y reporté que la mayor adsorcion de cadmio ocurre a
valores de pH entre 2.2 y 3.2. La mejor adsorcién del hierro ocurre en un rango de
valores de pH que va de 1.5 a 3.8 aproximadamente. Ademas mostro que entre mas alto
es el valor de pH la adsorcién de manganeso es mas favorable al igual que ocurre en este
sistema. Con respecto al zinc Grinstead (1984) reporté que a valores de pH cercanos a 2
es donde se puede llevar con éxito la remocion de zinc, lo que también es muy favorable a

nuestro sistema.
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4.3. Analisis de Soluciones Reales
4.3.1. Evaluacion de la muestra J1

En la Figura 27 se indica la adsorcion del cadmio variando la cantidad de resina en 4,
6y 8 gL™. Se puede apreciar que la cinética de adsorcién es muy répida y que a las 4
horas se ha recuperado del 95 a 99 % del cadmio presente en solucién

20 |
18 - —9—8.0 g/L
16 - —B—-6.0g/L
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< 12 -
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6 .
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0 —_— ¢
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Figura 27. Efecto de la adsorcion de cadmio de la muestra J1.
[Cd]i= 20 mgL™, 200 rpm, pH = 2.03, T = 25 °C, tiempo = 24 h.
En la Figura 28 se observa el efecto de la relacion sélido/liquido en la adsorcion de
hierro, se puede apreciar que la adsorcidn ocurre rapidamente en las primeras 5 horas
hasta un 70 % de adsorcion de hierro presente en la solucion; se observa ademas, la
recuperacion se incrementa cuando la concentracion de resina aumenta a 8 gL ™. Al igual
que en la evaluacion de las solucione sintéticas a medida que se incrementa la cantidad
de resina aumenta el area de contacto, y como consecuencia existe una mayor

disponibilidad de sitios activos para la adsorcion.
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Figura 28. Efecto de la relacion solido/liquido en la adsorcion de hierro de la
solucion J1.

[Fe]i = 60 mgL™, 200 rpm, T=25°C, pH = 2.03, tiempo = 24 h.

En la Figura 29 se observa el efecto de la relacion sélido/liquido en la adsorcion de
manganeso, donde se aprecia que no hay un efecto significativo al incrementar la
cantidad de resina lograndose obtener un 25 % con 8 gL, también se puede observar
que existe una velocidad de adsorcion rapida en las primeras 4 horas de contacto de la
resina con el manganeso, para después mantenerse constante al término de 24 horas del

experimento.
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Figura 29. Efecto de la relacion sélido/liquido en la adsorcién de manganeso de la
solucion J1.

[Mn]i =40 mgL™, 200 rpm, pH =2.03, T =25 °C, tiempo = 24 h.
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En la Figura 30 se observa que se puede remover el 90 % de zinc de la solucion cuando
se pone en contacto con 8 gL de resina en un tiempo de contacto de 24 horas, la
concentracion de zinc en la muestra J1 es mucho menor que la utilzada en la solucion

sintetica, por lo cual se aprecia un incremento en el porcentaje de adsorcion.
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Figura 30. Efecto de la realacion sélido/liquido en la adsorcion de zinc de la
muestra J1.
[zn™]i= 15.2 mgL™, 200 rpm, pH 2.03, T 25 °C.

4.3.2. Evaluacion de la muestra M1

La Figura 31 indica la adsorcion de cadmio, en donde se puede apreciar que la cinética
de adsorcion es muy rapida ya que a las 4 horas se ha recuperado de un 65 % de cadmio
presente en la solucién. Para finalmente tener una remocion del 85 % al término de 24

horas de contacto con la resina.
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Figura 31. Efecto de la adsorcién de cadmio de la muestra M1. [Cd""] = 15.2
mgL™, 200 rpm, pH = 2.5, T = 25 °C, tiempo = 24 h.
La Figura 32 se aprecia que la velocidad de adsorcion rapida en las primeras 5 horas
de contacto adsorbiéndose un 50 % de de hierro para una concentracion de 8 gL™ de la
resina Dowex M-4195, para despues alcanzar el equilibrio a las 24 horas de contacto con

un 58 % de recuperacion de hierro en solucion.
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Figura 32. Efecto de la relacién sélido/liquido en la adsorcion de hierro de la
solucionM1.
[Fe"]i=132.5 mgL?, rpm= 200, T=25°Cy pH = 2.5.

En el caso de la adsorcion del manganeso presente en la muestra M1, se aprecia una
rapida velocidad de adsorcion en las primeras 6 horas de contacto, donde se alcanza un

12 % de adsorcién como se puede observar en la Figura 33, independientemente de la
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cantidad de resina presente, disminuyendo la velocidad después de este tiempo y
logrdndose un méximo de 20 % al término de 24 horas de contacto para una

concentracion de 8 gL ™.
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Figura 33. Efecto de la relacion sélido/liquido en la adsorcién de manganeso de

la solucion M1.

[Mn"]; = 114.3 mgL™, 200 rpm, T=25°C, pH =25,

tiempo =24 h.
La Figura 34 nos muestra que la adsorcion varia proporcionalmente con respecto a la
cantidad de resina en la solucién. Se puede apreciar que el mayor efecto de adsorcion
ocurre en las primera 4 horas con una remocion del 48 a 59 % y a las 24 horas de

contacto se tiene de un 50 a 78 % de remocion de zinc de la solucién acuosa.
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Figura 34. Efecto de la relacion solido/liquido en la adsorcion
de zinc de la solucion ML1.
[Zn""]; = 47.6 mgL™, 200 rpm, =25°Cy pH = 2.5, tiempo = 24 h.

4.4. Analisis de la Capacidad de Adsorcion

La capacidad de adsorcion se determind mediante la isoterma Langmuir. Para este
estudio se utilizaron los datos de equilibrio generados por los experimentos de adsorcion
de cadmio, hierro, manganeso y zinc variando la cantidad de resina utilizando soluciones

sintéticas y soluciones reales (muestras J1 y M1).

4.4.1 Capacidad de adsorcion en soluciones sintéticas

Con los resultados de equilibrio obtenidos en la adsorcion de cadmio se realizd el
calculo para obtener la capacidad maxima de adsorcion en la resina mediante la isoterma
de Langmuir, tal como se muestra en la Figura 35, donde la qmax €s de 14.28 mg Cdg™

de resina.
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Figura 35. Isoterma de Langmuir del cadmio.[Cd""]; = 100 ppm,
200 rpm, tiempo = 24 horas, pH=3.2, T=25°C
La Figura 36, muestra la isoterma de adsorcion del hierro (Fe V) aplicando el modelo
de Langmuir linealizado utilizando los datos experimentales de carga en equilibrio y
concentracion en equilibrio, mediante la cual se puede determinar que la capacidad de

adsorcion, gmax, €s 31.55 mg Fe'" g de resina.
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Figura 36. Isoterma de Langmuir. [Fe"'""]; = 100 mgL?, 200 rpm,
t=24h pH=35yT=25°C
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La Figura 37, muestra la isoterma de adsorcion del hierro (Fe"") utilizando el modelo de
Langmuir linealizado y los datos experimentales en equilibrio, mediante el cual se

determina que la capacidad méaxima de adsorcion, gmax, €s 2.55 mg Fe"” g™ de resina.
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Figura 37. Isoterma de Langmuir. [Fe "]; = 100 mgL™?, 200 rpm,
t=24h,pH=35y T=25°C.
En la Figura 38 se muestra la isoterma de adsorcién mediante el modelo de Langmuir
linealizado para determinar la capacidad maxima de adsorcion, gmax, € manganeso que

esde 0.26 mg Mng™.
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Figura 38. Isoterma de Langmuir. [Mn""]; = 100 mgL™, 200 rpm,
t=24h pH=445yT=25°C,
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En la Figura 39 se muestra la Isoterma de Langmuir para la adsorcion del zinc en
solucion sintética sobre la resina M-4195, la cual indica que la capacidad méaxima de
adsorcion de zinc en la resina es de 14.68 mg Zn/g.
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Figura 39. Isoterma de Langmuir del zinc. [Zn""]; = 100 ppm,
200 rpm, tiempo = 24 horas, pH =2.87, T=25°C

4.4.2. Capacidad de adsorcidn en soluciones reales

En la Figura 40 se indica la adsorcion del cadmio variando la cantidad de resina en 2, 4,
6y 8 gL™, se puede apreciar que la cinética de adsorcion es muy rapida y que a las 4
horas se ha recuperado del 95 a 99 % del cadmio presente en solucion.

Con los resultados de equilibrio obtenidos en la adsorcion de cadmio se realizo el
calculo para obtener la capacidad maxima de adsorcidn en la resina mediante la isoterma
de Langmuir, tal como se muestra en la Figura 40, donde la qmax s de 5.1626 mg Cdg-*

de resina.
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Figura 40. Isoterma de Langmuir del cadmio. [Cd]i = 20 ppm, 200 rpm,
tiempo=24h,pH=32,T=25°C

Los datos experimentales ajustados al modelo de Langmuir en forma linealizada
utilizando concentraciones de resina Dowex M-4195 de 2, 4, 6 y 8 se muestran en la
Figura 41, mediante la cual se determin6 que la capacidad maxima de adsorcion en la

resina para el hierro presente en la muestra J1 es de 76.92 mg Fe g™.
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Figura 41. Isoterma de Langmuir muestra J1. [Fe] = 60 mgL™,
200 rpm, t=24h, pH=2.03y T =25°C.
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De igual manera se determiné la capacidad méaxima de adsorcion de manganeso en la
resina: max = 4.0 mg Mn g™, la cual se obtuvo mediante la ecuacién linealizada del

modelo de Langmuir, tal como se observa en la Figura 42.
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Figura 42. Isoterma de Langmuir, muestra J1. [Mn]; = 40 mgL™,
200 rpm, tiempo =24 h, pH=2.03y T=25°C.
En la Figura 43 se muestra la Isoterma de Langmuir para la adsorcion del zinc en
solucion presente en la solucion J1, se utilizaron concentraciones de 2, 4, 6 y 8 gramos
de resina M-4195, y se determiné que la capacidad maxima de adsorcion de zinc en la

resina es de 14.68 mg Zn/g.

Ce

Figura 43. Isoterma de Langmuir del zinc, muestra J1. [Zn] = 15.2 ppm,
200 rpm, tiempo = 24 horas, pH = 2.03, Temperatura = 25 °C
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En la Figura 44 se obtiene del andlisis de los datos de equilibrio obtenidos en la
adsorcion de cadmio a concentraciones de 2, 4, 6 y 8 gramos por litro de resina Dowex
M-4191,con esta informacién se determiné que la méxima capacidad de adsorcion
de la resina es de 3.65 g Cdg™.
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Figura 44. Isoterma de Langmuir de cadmio, muestra M1[Cd]; = 15.2 ppm,
Temperatura = 25 °C, 200 rpm, pH = 2.5, tiempo = 24 h.

En las Figuras 45 y 46 se muestra las isotermas de Langmuir linealizadas que se
utilizaron para determinar la capacidad maxima de adsorcion de hierro y manganeso en
la resina, utilizando la muestra M1, la cual fue de 83.33 mg Fe g y de 2.9 mg Mn g™

respectivamente.
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Figura 45. Isoterma de Langmuir muestra M1. [Fe] = 132.5 mgL™,
200 rpm, t=24h,pH=25y T=25°C.
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Figura 46. Isoterma de Langmuir muestra M1. [Mn]; = 114.3 mgL™,
200 rpm, tiempo =24 h, pH = 2.5y Temperatura = 25 °C.

Con los datos de equilibrio obtenidos de la grafica de la Figura 47, se determind que la
capacidad de adsorcion de la resina cuando adsorbe el zinc de la muestra M1 es de 33.33

mg de Zng™.
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Figura 457 Isoterma de Langmuir, muestra M1. [Zn] = 47.6 mgL™,
200 rpm, t=24h, pH=25yT=25°C.
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4.5. Selectividad de la Resina

Para determinar la selectividad de la resina se analizé el comportamiento de la adsorcién
con respecto al pH, tomando en cuenta que la solucién proveniente de las inmediaciones
de la presa de jales contiene varios metales pesados en solucion (cadmio, cobre, hierro,
manganeso Y zinc) se realizaron varias pruebas para observar la afinidad de la resina en
solucion sintética. En la Figura 48 se aprecia que existe alrededor del 90 % de adsorcién
de cobre a un pH de 2.0, seguido por el hierro que se obtiene a partir de soluciones de
sulfato férrico donde el porcentaje de adsorcion es del 65 %, y se observa que el valor
del pH no es muy significativo en la adsorcién en un rango de 1.5 a 3.5. Con respecto al
cadmio y zinc, se aprecia que existe una velocidad de adsorcion rapida a pH en el rango
de 1.5 a 2.0, donde se obtuvo una recuperacion del 60%. En cuanto al hierro adsorbido
de la solucion de sulfato ferroso se observa que se adsorbe alrededor del 25 % en un
rango de pH de 1.5 a 3.5, con respecto al manganeso se puede decir que la selectividad

de la resina hacia €l es muy baja y mas aun a bajos valores de pH.

En la Figura 48 también se presentan los puntos maximos de adsorcion a diferentes
valores de pH en un tiempo de contacto de 24 horas, donde se puede apreciar la
afinidad que tiene la resina Dowex M-4195 por los diferentes metales pesados, tal como
lo describieron en su trabajo Grinstead et al. (1984), que indicaban que la afinidad existe
en el siguiente orden Cu>Fe "">Cd > Zn > Fe " > Mn, en el sistema sulfato y en este

mismo rango de pH.
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Figura 48. Afinidad de la resina Dowex M-4195 por los metales pesados.
[M]i = 100 mgL™, resina = 8 gL™, tiempo = 24 h,
Temperatura =25 °Cy 200 rpm

4.6. Envenenamiento de la Resina
Después de una serie de ciclos de adsorcion la resina sufre la pérdida de sitios activos

o sufre rompimiento, disminuyendo por tanto su capacidad de adsorcion.

4.6.1. Solucién sintética

Mediante un balance de masa se determiné la cantidad de cadmio, hierro, manganeso y zinc que
se acumulo en la resina al término de cada ciclo, manera individual, siendo un acumulativo
de 261.4 mg de cadmio, 202.5 mg de zinc, asi como179 mg de hierro " a partir de
solucién de sulfato férrico, 95.2 mg de hierro " a partir de la solucién de sulfato ferroso
y 33.1 mg de manganeso. En la Figura 49 se aprecia la preferencia que muestra la resina
hacia el cadmio y una minima afinidad hacia el manganeso tal como se habia previsto en
la Figura 48. También se puede apreciar que a las 96 horas existe un cambio en la

concentracion de la solucion acuosa y esto es debido a que existen cambios en la resina.
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Figura 49. Prueba de envenenamiento de la resina cargada a partir

de soluciones sintéticas.

[M*]1=100 mgL™, 200 rpm, temperatura = 25 °C,

resina = 8 grL™, tiempo =168 h

La Figura 50 muestra la micrografia donde se observan los cambios de la resina debido

al rompimiento de la misma después de 96 horas de agitacion, por lo que se observo que

su capacidad de adsorcion disminuye.

Figura 50. Micrografia de la resina o

200 rpmy 25 °C
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4.6.2. Solucién Real

Muestra J1

La Figura 51 muestra el perfil de envenenamiento de la resina en la adsorcion de hierro
presente en la muestra J1, en las primeras 24 horas se tiene una adsorcion del 75 % para
después disminuir hasta llegar a las 120 horas que es donde se mantiene contante, el
total acumulado en esta etapa es de 79 mg. En la adsorcién de manganeso se observa que
se adsorbe un 25% en las primeras 24 horas de contacto, apreciandose también que la
saturacion ocurre a las 48 horas de contacto con un acumulado de 39.3 mg. En el caso
del zinc, la saturacion de la resina ocurre a las 120 horas de contacto, alcanzando a

adsorber 31.4 mg,

Se puede apreciar que la resina tiene un mayor afinidad hacia el cadmio como ya se
habia mencionado, ya que este se adsorbe mas rapido con respecto a los otros metales en
solucion, logrando una saturacion a las 96 horas de contacto con un acumulativo de

51.74 mg de cadmio en la resina.
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Figura 51. Efecto del envenenamiento de la resina con la solucion J1.
Temperatura= 25 ° C, tiempo = 168 h, rpm = 200, resina = 8gL™
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Muestra M1

La Figura 52 muestra el comportamiento de saturacion de la resina al estar en contacto
con la muestra M1. Inicialmente la resina se pone en contacto con la solucién que tiene
una concentracién de 132.5 mgL™ de hierro, por un tiempo de 7 dfas. La maxima
cantidad acumulada en este proceso de adsorcién es de 303.9 mg de hierro en 96 horas
de contacto. Asimismo indica el perfil de envenenamiento con manganeso observandose
una rapida velocidad de adsorcion alcanzando el equilibrio después de las 48 horas de
contacto, se logra una concentracion total de 83.7 mg. Se aprecia también que se
acumul6 117 mg de zinc en un tiempo de 120 horas y 27.4 mg de cadmio
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Figura 52. Efecto del envenenamiento de la resina con la solucion M1
[M*] =100 ppm, Temperatura = 25 ° C, tiempo = 168 h,
rpm = 200, resina = 8gL™

4.7. Despojamiento de la Resina

4.7.1. Solucion sintética

La Figura 53 muestra el despojamiento de la resina, donde se observa la rapida
velocidad de disolucién del cadmio, lograndose disolver 104 g de cadmio lo que
corresponde a un 39 % de cadmio disuelto en un tiempo de 8 horas.

Un balance de masa indica que la cantidad adsorbida de hierro fue de 176.5 mg,

observandose también una rapida velocidad de disolucién con respecto al tiempo en las
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primeras 8 horas de contacto de la resina con la solucion, estos resultados muestran que

se disolvi6 89.1 g lo que corresponde al 50 % del hierro adsorbido en la resina.
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Figura 53. Prueba de despojamiento de la resina cargada de
las soluciones sintéticas,
[Cd]= 261.4 mg, [Fe] =176 mg, [Fe] =95.2 mg,
[Mn] = 33.1 mg, [Zn] = 202.2 Mg,
[H2S04] = 2%, 200 rpm, temperatura = 25 °C, tiempo = 24 h

En el proceso de despojamiento del hierro (I1) en la resina, se aprecia que la velocidad
de disolucion es rapida en las primeras 8 horas, lograndose disolver un 26 % del
contenido total de la resina, que equivale a 24.8 mg. También se observa que la maxima
disolucion de manganeso se lleva a cabo en las primeras 8 horas de contacto, alcanzando
el equilibrio en 24 horas de contacto. Se observa también que se disuelve solo 9.9 mg de

los 33.1 mg presentes en la resina lo que equivale al 29.9 %.

Con respecto al zinc se adsorbe un total de 202.5 mg y se observa que en 8 horas de
contacto se alcanza el equilibrio de disolucién, lograndose disolver 92.5 mg lo que

equivale al 45 % de zinc acumulado en la resina.
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4.7.2. Solucién real

Muestra J1

La Figura 54 muestra la prueba de despojamiento de la resina a partir de la solucién J1.
Se realiz6 un balance de masa para obtener la cantidad de hierro en la resina que es de
79 mg cuando se tiene una concentracion de resina de 8 gL™ en solucién, en esta gréfica
se puede apreciar que existe una rapida velocidad de disolucion con respecto al tiempo
en las primeras 8 horas de contacto con la solucion de H,SO, al 2 %, lograndose la
disolucion de 40.1 mg de hierro lo que equivale al 50.7 % de del hierro total de la

resina.

Realizando también un balance de masa se observa en la Figura 54 que de los 31.4 mg
de zinc acumulados en la resina se disuelve 6.3 mg lo que equivale al 20 %, alcanzando
el maximo de disolucion a las 8 horas. En cuanto al cadmio se logré un acumulado de
51.74 en la resina y se observa un despojamiento de 24.5 % del total acumulado en la

resina.
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Figura 54. Prueba de despojamiento de la resina cargada de la muestra J1,
[Cd] =51.74 mg, [Fe] = 79 mg, [Mn] = 39.3mg, [Zn] = 31.4 mg,
[H2S04] = 2%, 200 rpm, temperatura = 25 °C, tiempo =24 h.
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En lo que respecta al manganeso se realizd un balance de masa y se determiné que la
cantidad acumulada en la resina fue de 39.3 mg la cual al estar en contacto con la
solucion de &cido sulfarico al 2 % provoca una rapida velocidad de despojamiento la
cual ocurre en las primeras 6 horas de contacto, se puede apreciar que se obtiene un 20

% de disolucién del manganeso

Muestra M1

En lo que respecta a la muestra M1, el analisis acumulativo indicé que se tiene una
cantidad de 303.9 mg de Fe en la resina la cual al ponerla en contacto con la solucion de
acido sulfarico al 2 % se desprende del 51% de hierro acumulado. En la Figura 55 se
puede apreciar el comportamiento de la disolucion, la cual ocurre en las primeras 12

horas de contacto y a tiempos mayores la disolucion no tiene cambios muy relevantes.
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Figura 55. Prueba de despojamiento de Fe de la resina cargada
de la muestra ML1.
[Fe] =303.9 mg, [H2S04] = 2%, resina=8gL™, T= 25°C,
200 rpm, t=24h.
La Figura 56 nos muestra el perfil de despojamiento del manganeso que mediante un
balance de masa nos indic6 que se tiene un acumulativo de 83.7 mg y al estar en

contacto con la solucién de H,SO, al 2% se logra la disolucion del 18.8% en un tiempo
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de 8 horas. Con respecto al disolucion, el balance de masa indica que en la resina habia
un acumulado de zinc de 117 mg y que en un tiempo de 8 horas de contacto con la
solucion de H,SO, es del 38.2%. En el caso de el cadmio el balance de masa indicé que
se tiene un acumulativo en la resina de 27.4 mg y que el despojamiento es de 28.8% del
total acumulado en un tiempo aproximado de 8 horas.

Ao 7N el VN em—t— Cd

15 20 25
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Figura 56. Prueba de despojamiento de Cd, Mn y Zn Fe de la resina cargada
de la muestra M1.
[Cd] =27.4 mg, [Mn]=83.7 mg, [Zn] =117 mg, [H.SO0,4] = 2%,
200 rpm resina = 8 gL ™, temperatura = 25 °C, tiempo =24 h
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

+ El analisis de prediccion indica que las variables que afectan favorablemente al

proceso de adsorcion son el pH, relacion solido/liquido y tiempo

% La méaxima prediccion de la variable de respuesta es

cd" =65 %
Fe "' = 66 %
Fe " =25%
Mn® =7 %
zZn™ = 64 %

% La velocidad de agitacion no debe rebasar los 200 rpm, ya que se ocasiona dafios

a laresina

% La adsorcion de cadmio, hierro, manganeso y zinc es favorable en las primeras 12

horas de contacto

% La variacion de los valores del pH en un rango de 1.6 a 3.5 no afecta la adsorcién
de Fe (",

% La adsorcion del Fe (" varfa de 12 a 25 % en un rango de valores de pH de 1.6 a
3.5.

%+ La adsorcion es del tipo monocapa de acuerdo a los resultados obtenidos de las

isotermas.
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% La adsorcion del cadmio ocurre rapidamente logrando un 99% de adsorcion en la
muestra J1 y del 85 % en la muestra M1, esto es debido a que la resina tiene una
mayor selectividad por el cadmio.

% En la adsorcion del hierro la resina sigue el mismo comportamiento tanto en la
muestra J1 como en la muestra M1, ya que en ambas se logra un promedio de
adsorcion del 80 %.

% La capacidad de adsorcion de la resina Dowex M-4195 para cadmio, hierro,
manganeso Yy zinc cuando estan presentes en soluciones sintéticas es:

cd M =14.28 mgg™
Fe ™ = 31.54 mgg™
Fe ™ =21.05 mgg™
Mn " =0.26 mgg™
Zn " =14.68 mgg™
% La méaxima capacidad de adsorcion de la resina Dowex M-4195 para cadmio,

hierro, manganeso y zinc cuando estan presentes en soluciones reales es:

Solucion J1
Cd = 5.16mgg™
Fe =7.5mgg™
Mn = 4.0 mgg™
Zn =14.68 mgg™
Solucion M1
Cd = 3.65mgg™
Fe =12.5mgg™
Mn = 2.96 mgg™

Zn = 33.33mgg™
% Laresina Dowex M-4195 tiene una afinidad hacia los iones metalicos en
solucion de la siguiente manera:
Cu>Fe™>cd>zn>Fe > Mn
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% En las pruebas de envenenamiento la resina Dowex M-4195 en puede utilizarse

por 96 horas continuas, después ocurre su degradacion.

% En las pruebas de envenenamiento y despojamiento , utilizando solucién

sintética, se obtuvo las siguientes concentraciones de iones metalicos en la

resina:
Adsorcion en la resina
cd" =261.4mg
Fe ™ =176 mg
Fe ™ =952mg
Mn =33.1mg
zn™ =202.5 mg
Utilizando solucion real:
Solucion J1
Cd =51.74 mg
Fe =79 mg
Mn = 39.3 mg
Zn=31.4mg
Solucion M1
Cd=27.4mg
Fe = 303.9 mg
Mn = 83.7 mg
Zn=117mg

Despojamiento
103 mg

89 mg

24.8 mg

9.9 mg
92.5mg

12.4 mg
40 mg
7.8 mg
6.3 mg

7.9 mg
154 mg
15.75 mg
44.7mg

% El tiempo de despojamiento es de 8 horas de horas.

76



5.2. Recomendaciones.

% Realizar el experimento en un proceso en continuo.

% Determinar las especies quimicas de los metales presentes en las soluciones
procedentes de las infiltraciones.

%+ Hacer pruebas de despojamiento de la resina utilizando otras concentraciones de

H2S04.
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APENDICE A
Resultados del Disefio de Experimentos

A.1 Tabla de diseiio de experimentos en JMP IN 5.1

Modelo pH t(h) Relaciéon S/L (gL™)  rpm % [Cd]ads
—+++ 1.4 12 8 200 60.5
00A0 2.2 8 8 100 50.3
——t 1.4 4 4 200 25.8
+-+- 3.2 4 8 50 61.2
-+ 1.4 4 8 200 39.5
-—-- 1.4 4 4 50 21.4
0A00 2.2 12 6 100 55.3
- 1.4 12 8 50 60.7
-—+-+ 1.4 12 4 200 38.9
+++- 3.2 12 8 50 61.3
++++ 3.2 12 8 200 65.8
-+-- 1.4 12 4 50 39.5
+--- 3.2 4 4 50 19.4
0a00 2.2 4 6 100 42.8
0000 2.2 8 6 100 42.9
+-++ 3.2 4 8 200 39.7
+--+ 3.2 4 4 200 21.2
000a 2.2 8 6 50 46.9
a000 1.4 8 6 100 36.7
000A 2.2 8 6 200 47.9
+4-- 3.2 12 4 50 18.2
++-+ 3.2 12 4 200 43.5
00a0 2.2 8 4 100 36.9
——t- 1.4 4 8 50 39.7
A000 3.2 8 6 100 45.7

A.1.2 Response % (Cd)ads
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Actual by Predicted Plot
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A.1.3 Summary of Fit

Mean Square F Ratio
337,538 1,7532
192,530 Prob>F

RSquare 0,690527
RSquare Adj 0,296653
Root Mean Square Error 13,87553
Mean of Response 31,63615
Observations (or Sum Wgts) 26
A.1.4 Analysis of Variance

Source DF  Sum of Squares
Model 14 4725,5275
Error 11 2117,8335

C. Total 25 6843,3610
Lack Of Fit

Source DF  Sum of Squares
Lack Of Fit 10 2011,2535
Pure Error 1 106,5800
Total Error 11 2117,8335

A.1.5 Parameter Estimates

Term Estimate
Intercept 49,098543
pH(1,6,3,5)&RS 7,6952272
S/L(4,8)&RS -0,668534
t(4,24)&RS 6,6684646
rpm(50,200)&RS 7,3281512

Std Error
6,110949

6,08465
3,424656
3,423212
3,420642
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0,1772

Mean Square F Ratio

201,125 1,8871
106,580 Prob>F

0,5167

Max RSq

0,9844
t Ratio
8,03
1,26
-0,20
1,95
2,14

Prob>[t|
<,0001
0,2321
0,8488
0,0774
0,0554



Term Estimate  Std Error  t Ratio Prob>[t|
pH*S/L -2,621149  3,659131 -0,72 0,4887
pH*t 2,4221238  3,651116 0,66 0,5207
S/L*t 3,5035016  3,461303 1,01 0,3332
pH*rpm 4,6338147  3,636825 1,27 0,2289
S/IL*rpm -3,580831  3,447787 -1,04 0,3213
t*rpm 0,2538348 3,44009 0,07 0,9425
pH*pH -2,62066  9,790865 -0,27 0,7939
S/IL*S/L -10,73139  8,670952 -1,24 0,2416
t*t 6,1253228  9,058777 0,68 0,5129
rpm*rpm -12,75539 9,83272 -1,30 0,2211
A.1.6 Effect Tests
Source Nparm DF Sum of Squares F Ratio Prob > F
pH(1,6,3,5)&RS 1 1 307,94331 1,5995 0,2321
S/L(4,8)&RS 1 1 7,33689 0,0381 0,8488
t(4,24)&RS 1 1 730,60593 3,7948 0,0774
rpm(50,200)&RS 1 1 883,63455 4,5896 0,0554
pH*S/L 1 1 98,79311 0,5131 0,4887
pH*t 1 1 84,73065 0,4401 0,5207
S/L*t 1 1 197,25341 1,0245 0,3332
pH*rpm 1 1 312,55874 1,6234 0,2289
S/L*rpm 1 1 207,67574 1,0787 0,3213
t*rpm 1 1 1,04824 0,0054 0,9425
pH*pH 1 1 13,79362 0,0716 0,7939
S/L*S/L 1 1 294,90195 1,5317 0,2416
t*t 1 1 88,02741 0,4572 0,5129
rpm*rpm 1 1 323,99556 1,6828 0,2211
A.1.7 Scaled Estimates
Term Scaled Estimate Plot Estimate Std Error
Intercept 49,098543 | S 3 6,110949
pH(1,6,3,5)&RS 7,6952272 | R ] 6,08465
S/L(4,8)&RS -0,668534 | ] 3,424656
t(4,24)&RS 6,6684646 | Y 1 3,423212
rpm(50,200)&RS 7,3281512 = ] 3,420642
pH*S/L -2,621149 | o) ] 3,659131
pH*t 2,4221238 | gy ] 3,651116
S/L*t 3,5035016 [ = ] 3,461303
pH*rpm 4,6338147 ———== ] 3,636825
S/L*rpm -3,580831 | == ] 3,447787
t*rpm 0,2538348 | ] 3,44009
pH*pH -2,62066 [ = ] 9,790865
S/L*S/L -10,73139 ]  8,670952
t*t 6,1253228 | e ] 9,058777
rpm*rpm -12,75539 FEEEEEE ] 9,83272

t Ratio
8,03
1,26

-0,20
1,95
2,14

-0,72
0,66
1,01
1,27

-1,04
0,07

-0,27

-1,24
0,68

-1,30

Prob>[t|
<,0001
0,2321
0,8488
0,0774
0,0554
0,4887
0,5207
0,3332
0,2289
0,3213
0,9425
0,7939
0,2416
0,5129
0,2211



A.1.8 Prediction Profiler
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A.1.9 Contour Profiler

Horiz Vert Factor  Current X
= O pH 2,2692308
) (&) S/L 6
o Ot 13,384615
3 2 rpm 117,30769
Response Contour Current Y Lo Limit Hi Limit
—Y 37,24 45,508498
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S/L
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A.2.1 Tabla de diseiio de experimentos en JMP IN 5.1
t(h) Relacién S/L (gL™)

Modelo
-+++
00A0
-—+
+-+-
——++

0A00
-
-+-+
+++-
++++
.
E—
0a00
0000
+-++
+--+
000a
a000
000A
++--
++-+
00a0

pH
1.6
2.2
1.6
3.5
1.6
1.6
2.22
1.6
1.6
3.5
3.5
1.6
3.5
2.2
2.2
3.5
3.5
2.22
1.6
2.22
3.5
3.5
2.22

12

N DN

AR DODCOOPRROCOOODR, RO R~OCOO N~OOOODW K~ OO

oo
N

rpm
200
100
200
50
200
50
100
50
200
50
200
50
50
100
100
200
200
50
100
200
50
200
100

% [Fe]ads
60.5
50.3
25.8
61.2
39.5
21.4
50.3
58.7
38.9
61.3
63.8
39.5
19.4
42.8
42.9
39.7
21.2
48.9
36.7
45.9
18.2
43.5
38.9
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A.2.2 Response % (Fe)ads
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70
60
g .
5 50 W e
2 e
O
£.30
N
20
10 T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
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RMSE=6,6208
A.2.3 Summary of Fit
R Square 0,89857
R Square Adj 0,756567
Root Mean Square Error 6,620773
Mean of Response 42,188
Observations (or Sum Wgts) 25
A.2.4 Analysis of Variance
Source DF Sumof Squares Mean Square
Model 14 3883,3000 277,379
Error 10 438,3464 43,835
C. Total 24 4321,6464
A.2.5 Parameter Estimates
Term Estimate  Std Error t Ratio
Intercept 45,688136 2,858769 15,98
pH(1,6,3,5)&RS 0,7388889 1,560531 0,47
t(4,12)&RS 6,8888889 1,560531 4,41
S/L(4,8)&RS 11,55 1,560531 7,40
rpm(50,200)&RS 0,5833333 1,560531 0,37
pH*t -1,61875 1,655193 -0,98
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100

F Ratio
6,3278
Prob > F
0,0029

Prob>|t|
<,0001
0,6460
0,0013
<,0001
0,7164
0,3511
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Term Estimate Std Error tRatio Prob>|t|

pH*S/L 3,18125 1,655193 1,92
t*S/L 0,74375 1,655193 0,45
pH*rpm 0,16875 1,655193 0,10
t*rpm 2,78125 1,655193 1,68
S/L*rpm -3,01875 1,655193 -1,82
pH*pH -4,952825 4,148723 -1,19
t*t 0,3971751 4,148723 0,10
S/L*S/L -1,552825 4,148723 -0,37
rpm*rpm 1,2471751 4,148723 0,30

A.2.6 Effect Tests
Source
pH(1,6,3,5)&RS
t(4,12)&RS
S/L(4,8)&RS
rpm(50,200)&RS
pH*t

pH*S/L

t*S/L

pH*rpm

t*rpm

S/L*rpm

pH*pH

t*t

S/L*S/L
rpm*rpm

pd
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o
3
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A.2.7 Scaled Estimates

Term Scaled Estimate Plot Estimate

Intercept 45,688136 RO
pH(1,6,3,5)&RS 0,7388889 I T ]
t(4,12)&RS 6,8888889 [ s |
S/L(4,8)&RS 11,55 ]
rpm(50,200)&RS 0,5833333 [ ; ]
pH*t -1,61875 I = ]
pH*S/L 3,18125 [ R ]
t*S/L 0,74375 1 T ]
pH*rpm 0,16875 T ]
t*rpm 2,78125 1 T ]
S/L*rpm -3,01875 [ 5207 ]
pH*pH -4,952825 [ TR ]
t*t 0,3971751 [ «_ ]
S/L*S/L -1,552825 [ = ]
rpm*rpm 1,2471751 1 = ]
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0,0835
0,6628
0,9208
0,1238
0,0982
0,2601
0,9256
0,7160
0,7699

Sum of Squares F Ratio Prob>F
9,8272 0,2242 0,6460
854,2222 19,4874 0,0013
2401,2450 54,7796 <,0001
6,1250 0,1397 0,7164
41,9256 0,9564 0,3511
161,9256 3,6940 0,0835
8,8506 0,2019 0,6628
0,4556 0,0104 0,9208
123,7656 2,8235 0,1238
145,8056 3,3263 0,0982
62,4733 1,4252 0,2601
0,4017 0,0092 0,9256
6,1409 0,1401 0,7160
3,9614 0,0904 0,7699

Std Error
2,858769
1,560531
1,560531
1,560531
1,560531
1,655193
1,655193
1,655193
1,655193
1,655193
1,655193
4,148723
4,148723
4,148723
4,148723

t Ratio
15,98
0,47
4,41
7,40
0,37
-0,98
1,92
0,45
0,10
1,68
-1,82
-1,19
0,10
-0,37
0,30

Prob>|t|
<,0001
0,6460
0,0013
<,0001
0,7164
0,3511
0,0835
0,6628
0,9208
0,1238
0,0982
0,2601
0,9256
0,7160
0,7699



A.2.8 Prediction Profiler
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Horiz Vert Factor Current X
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A.3.1. Tabla de diseiio de experimentos en JMP IN 5.1

Modelo pH  Tiempo (h) Relacion S/L rpm % [Fe]
A000 3,5 12 6 100 20,87
+-- 3,5 4 4 50 8,9
++++ 3,5 24 8 200 24,95
-+ 3,5 24 4 200 6,8
-+ 1,6 4 8 200 6,1
——t- 1,6 4 8 50 7,2
00A0 2,8 12 8 100 5,2
-4+ 1,6 24 8 200 14,63
a000 1,6 12 6 100 11,2
+ete 3,5 4 8 50 7,9
00a0 2,8 12 4 100 7,6
---- 1,6 4 4 50 4,1
000A 2,8 12 6 200 15
—+-- 1,6 24 4 50 12,8
0A00 2,8 24 6 100 19
-+ 1,6 24 8 50 13,6
+--+ 3,5 4 4 200 8,5
—+-+ 1,6 24 4 200 9,4
+-++ 3,5 4 8 200 9,83
000a 2,8 12 6 50 13,1
0000 2,8 12 6 100 14,9
+++- 3,5 24 8 50 24
0a00 2,8 4 6 100 8,4
— 1,6 4 4 200 8,16
++-- 3,5 24 4 50 19,8
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A.3.2 Response % (Fe)ads

Actual by Predicted Plot
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A.3.3 Summary of Fit

RSquare 0,876325

RSquare Adj 0,70318

Root Mean Square Error 3,18492

Mean of Response 12,0776

Observations (or Sum Wgts) 25

A.3.4 Analysis of Variance

Source DF Sumof Squares Mean Square
Model 14 718,75308 51,3395
Error 10 101,43718 10,1437

C. Total 24 820,19026

A.3.5 Parameter Estimates

Term Estimate  Std Error t Ratio
Intercept 12,871866  1,53122 8,41
pH(1,6,3,5)&RS 2,4573258 0,751462 3,27
t(4,24)&RS 4,1432465  0,75161 5,51
S/L(4,8)&RS 1,5714758 0,751813 2,09
rpm(50,200)&RS -0,451625 0,751249 -0,60
pH*t 0,9286565 0,791492 1,17
pH*S/L 0,8998621 0,793234 1,13
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F Ratio
5,0612
Prob > F
0,0070

Prob>|t|
<,0001
0,0084
0,0003
0,0631
0,5611
0,2679
0,2831



Term Estimate Std Error tRatio Prob>|t|

t*S/L 1,7457048 0,794501 2,20
pH*rpm -0,749398 0,788387 -0,95
t*rpm -1,234196 0,789668 -1,56
S/L*rpm 1,0678414 0,791418 1,35
pH*pH 4,0559531 2,155361 1,88
t*t -0,190896 2,085281 -0,09
S/L*S/L -6,523455 1,995972 -3,27
rpm*rpm 1,418112 2,26353 0,63

A.3.6 Effect Tests
Source
pH(1,6,3,5)&RS
t(4,24)&RS
S/L(4,8)&RS
rpm(50,200)&RS
pH*t

pH*S/L

t*S/L

pH*rpm

t*rpm

S/L*rpm

pH*pH

t*t

S/L*S/L
rpm*rpm

pd
o)
o
3
o

PRRPRPRRPRRPRREPRPRRERRERE
PRRPRPRRPRPRRPRREPRRRERRET

A.3.7 Scaled Estimates

Term Scaled Estimate Plot Estimate

Intercept 12,871866 Tl
pH(1,6,3,5)&RS 2,4573258 | P |
t(4,24)&RS 4,1432465 | T
S/L(4,8)&RS 1,5714758 [ poe |
rpm(50,200)&RS -0,451625 [ T ]
pH*t 0,9286565 I = !
pH*S/L 0,8998621 [ = ]
t*S/L 1,7457048 [ ot ]
pH*rpm -0,749398 | = ]
r*rpm -1,234196 | == |
S/L*rpm 1,0678414 I = ]
pH*pH 4,0559531 T
t*t -0,190896 I 7 ]
S/L*S/L -6,523455 T |
rpm*rpm 1,418112 | i ]

A.3.8 Prediction Profiler
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0,0527
0,3642
0,1491
0,2070
0,0893
0,9289
0,0085
0,5450

Sum of Squares F Ratio Prob>F
108,46988 10,6933 0,0084
308,24310 30,3876 0,0003

44,31925 4,3691 0,0631
3,66595 0,3614 0,5611
13,96413 1,3766 0,2679
13,05407 1,2869 0,2831
48,97222 4,8278 0,0527
9,16523 0,9035 0,3642
24,77854 2,4427 0,1491
18,46710 1,8205 0,2070
35,92056 3,5412 0,0893
0,08501 0,0084 0,9289
108,35370 10,6819 0,0085
3,98149 0,3925 0,5450

Std Error

1,53122
0,751462

0,75161
0,751813
0,751249
0,791492
0,793234
0,794501
0,788387
0,789668
0,791418
2,155361
2,085281
1,995972

2,26353

t Ratio
8,41
3,27
5,51
2,09

-0,60
1,17
1,13
2,20

-0,95

-1,56
1,35
1,88

-0,09

-3,27
0,63

Prob>|t|
<,0001
0,0084
0,0003
0,0631
0,5611
0,2679
0,2831
0,0527
0,3642
0,1491
0,2070
0,0893
0,9289
0,0085
0,5450
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v 12,87187 } ....... NN S /‘l ...................................... }h].]
< 13,4118 ]"/J}- A7 \\]
-0,8557
| | | : | | : | | : |
© n < N © O o
— 255 ® 14 6 w125
pH t S/L rpm
A.3.9 Contour Profiler
Horiz Vert Factor Current X
IE} {:} pH 2,62
O @t 13,44
O SIL 6
2 O rpm 118
Response Contour Current Y Lo Limit Hi Limit

— % (Fe)ads

14,525 12,891709

24

% (Fe)ads

1,6

pH
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A.4.1 Tabla de diseiio de experimentos en JMP IN 5.1

Modelo pH  Relacion S/L(g/L)  t(h) rpm %[Mn]ads
——t- 1.6 4 24 50 3,11
— 1.6 4 4 200 1.58
+-++ 4.4 4 24 200 4.9
+++- 4.4 8 24 50 5.68
+--+ 4.4 4 4 200 3.6
0a00 2 4 12 100 1.58
-+-- 1.6 8 4 50 3
0000 2 6 12 100 35
-+ 1.6 4 24 200 2.9
++-+ 4.4 8 4 200 4.8
A000 4.4 6 12 100 2.56
-+-+ 1.6 8 4 200 2.2
a000 1.6 6 12 100 3.13
1.6 4 4 50 1.2
000a 2 6 12 50 3.2
000A 2 6 12 200 2.9
00A0 2 6 24 100 4.4
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-+++ 1.6 8
-++- 1.6 8
+--- 4.4 4
0A00 2 8
00a0 2 6
++-- 4.4 8
+-+- 4.4 4
++++ 4.4 8

A.4.2 Response % [Mn]ags
Actual by Predicted Plot

24
24

12

12
24

1 T T T T
1 2 3 4 5 6 7

% (Mn)ads Predicted P=0,0205 RSq=0, 84

RMSE=0,7712
A.4.3 Summary of Fit
RSquare 0,840537
RSquare Adj 0,61729
Root Mean Square Error 0,771199
Mean of Response 3,2952
Observations (or Sum Wgts) 25
A.4.4 Analysis of Variance
Source DF  Sum of Squares Mean Square
Model 14 31,349546 2,23925
Error 10 5,947478 0,59475
C. Total 24 37,297024
A.4.5 Parameter Estimates
Term Estimate  Std Error

94

200
50
50
100
100
50
50
200

F Ratio
3,7650
Prob > F
0,0205

t Ratio Prob>[t|

4.9
3.61
2.9
3.73
2.48
18
2.82
5.9



Term
Intercept

pH(1,6,4,4)&RS
SIL(4,8)&RS

t(4,24)&RS

rpm(50,200)&RS

pH*S/L
pH*t
S/L*t
pH*rpm
S/L*rpm
t*rpm
pH*pH
S/L*S/L
t*t
rpm*rpm

A.4.6 Effect Tests

Source

pH(1,6,4,4)&RS
SIL(4,8)&RS

t(4,24)&RS

rpm(50,200)&RS

pH*S/L
pH*t
S/L*t
pH*rpm
S/L*rpm
t*rpm
pH*pH
S/L*S/L
t*t
rpm*rpm

A.4.7 Scaled Estimates

Term
Intercept

PH(1,6,4,4)&RS
SIL(4,8)&RS

t(4,24)&RS

rpm(50,200)&RS

pH*S/L
pH*t
S/L*t
pH*rpm

z
©
o
3

95

Estimate Std Error tRatio Prob>|t|
3,97854  0,707803 5,62 0,0002
0,6123756 0,187255 3,27 0,0084
0,5236963 0,188771 2,77 0,0196
0,8961962 0,196144 4,57 0,0010
0,2941932 0,189097 1,56 0,1508
-0,194218 0,194128 -1,00 0,3407
0,0787652 0,205711 0,38 0,7098
0,1404095 0,208247 0,67 0,5154
0,2997918 0,193105 1,55 0,1516
0,1188259 0,197788 0,60 0,5614
-0,078508 0,206249 -0,38 0,7114
-0,78771 1,023489 -0,77  0,4593
-0,221037 0,477496 -0,46  0,6533
0,3809588 0,468093 0,81 10,4347
0,1597991 0,541299 0,30 0,7739
DF  Sum of Squares F Ratio Prob>F
1 1 6,360681 10,6948 0,0084
1 1 4,577429 7,6964 0,0196
1 1 12,416176 20,8764 0,0010
1 1 1,439553 2,4204 0,1508
1 1 0,595298 1,0009 0,3407
1 1 0,087194 0,1466 0,7098
1 1 0,270377 0,4546 0,5154
1 1 1,433455 2,4102 0,1516
1 1 0,214662 0,3609 0,5614
1 1 0,086175 0,1449 0,7114
1 1 0,352289 0,5923 0,4593
1 1 0,127445 0,2143 0,6533
1 1 0,393934 0,6624 0,4347
1 1 0,051833 0,0872 0,7739
Scaled Estimate Plot Estimate Std Error
3,97854 s 0,707803
0,6123756 I e 1 0,187255
0,5236963 | mmmmr 1 0,188771
0,8961962 | s 0,196144
0,2941932 | T 1 0,189097
-0,194218 | = ] 0,194128
0,0787652 | T ] 0,205711
0,1404095 | = 1 0,208247
0,2997918 | = ] 0,193105

t Ratio
5,62
3,27
2,77
4,57
1,56

-1,00
0,38
0,67
1,55

Prob>|t|
0,0002
0,0084
0,0196
0,0010
0,1508
0,3407
0,7098
0,5154
0,1516



Term
S/L*rpm
t*rpm
pH*pH
S/L*S/L
t*t
rpm*rpm

Scaled Estimate Plot Estimate

0,1188259 |

=

-0,078508 |

-0,78771 T

-0,221037 |

0,3809588 |

0,1597991 |

A.4.8 Prediction Profiler

Std Error
0,197788
0,206249
1,023489
0,477496
0,468093
0,541299

t Ratio
0,60
-0,38
-0,77
-0,46
0,81
0,30

% 7,32013
3
= 3,97854
2 15771
N
1,16407
I I I I I
© < < o < <
< 3 6 14
pH S/L t
A.4.9 Contour Profiler
Horiz Vert Factor  Current X
® O pH 2,72
O @ S/L 6
o Ot 12,96
3 2 rpm 118
Response Contour Current Y Lo Limit Hi Limit
— 9% (Mn)ads 3,55 3,7158789
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Prob>|t]
0,5614
0,7114
0,4593
0,6533
0,4347
0,7739



S/L

% (Mn)ads

9 % (Mn)ads.
.\ :
N S/
1,6 pH 4.4
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Variables

X

X

Y

X pH(1,6,4,4)
S/L(4,8)
t(4,24)
rpm(50,200)
% (Mn)ads

Value

14
125
1,25

98



A.5.1 Tabla de diseiio de experimentos en JMP IN 5.1

Modelo pH  Tiempo (h) Relacion S/L rpm % [Zn]ads
A000 3,5 12 6 100 20,87
— 3,5 4 4 50 8,9
++++ 3,5 24 8 200 24,95
++-+ 3,5 24 4 200 6,8
—— 1,6 4 8 200 6,1
—- 1,6 4 8 50 7,2
00A0 2,8 12 8 100 5,2
—+++ 1,6 24 8 200 14,63
a000 1,6 12 6 100 11,2
+ete 3,5 4 8 50 7,9
00a0 2,8 12 4 100 7,6
1,6 4 4 50 4,1
000A 2,8 12 6 200 15
—+-- 1,6 24 4 50 12,8
0A00 2,8 24 6 100 19
—++- 1,6 24 8 50 13,6
+--+ 3,5 4 4 200 8,5
—+-+ 1,6 24 4 200 9,4
+-++ 3,5 4 8 200 9,83
000a 2,8 12 6 50 13,1
0000 2,8 12 6 100 14,9
+++- 3,5 24 8 50 24
0a00 2,8 4 6 100 8,4
—t 1,6 4 4 200 8,16
- 3,5 24 4 50 19,8
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A.5.2 Response Y
Actual by Predicted Plot

70
a
60 - .
— 50 . [ ]
®©
=
g40+.. "
> s S
30 W
. . "‘..‘I--;..i ...............................
204 .. C T,
[ a
10 T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
Y Predicted P=0,2112 RSg=0,67
RMSE=14,203
A.5.3 Summary of Fit
RSquare 0,674323
RSquare Adj 0,259826
Root Mean Square Error 14,20325
Mean of Response 31,83577
Observations (or Sum Wgts) 26
A.5.4 Analysis of Variance
Source DF  Sumof Squares Mean Square
Model 14 4594,6215 328,187
Error 11 2219,0550 201,732
C. Total 25 6813,6764
Lack Of Fit
Source DF  Sumof Squares Mean Square
Lack Of Fit 10 2112,4750 211,247
Pure Error 1 106,5800 106,580
Total Error 11 2219,0550
A.5.5 Parameter Estimates
Term Estimate  Std Error t Ratio
Intercept 48,806679  6,25528 7,80
pH(1,6,3,5)&RS 7,8375042 6,228361 1,26
S/L(4,8)&RS -0,917359  3,505541 -0,26

100

F Ratio
1,6268
Prob > F
0,2112

F Ratio
1,9821
Prob > F
0,5063
Max RSq
0,9844

Prob>|t|
<,0001
0,2343
0,7984



Term
t(4,24)&RS
rpm(50,200)&RS
pH*S/L
pH*t

S/L*t
pH*rpm
S/L*rpm
t*rpm
pH*pH
S/L*S/L

t*t
rpm*rpm

A.5.6 Effect Tests

Source
pH(1,6,3,5)&RS
S/L(4,8)&RS
t(4,24)&RS
rpm(50,200)&RS
pH*S/L

pH*t

S/L*t

pH*rpm
S/L*rpm

t*rpm

pH*pH
S/L*S/L

t*t

rpm*rpm

A.5.7 Scaled Estimates

Term

Intercept
pH(1,6,3,5)&RS
S/L(4,8)&RS
t(4,24)&RS
rpm(50,200)&RS
pH*S/L

pH*t

S/L*t

pH*rpm
S/IL*rpm

t*rpm

pH*pH
S/L*S/L

Estimate Std Error tRatio Prob>|t|
6,4309291 3,504063 1,84 0,0936
7,4601483 3,501433 2,13  0,0565
-2,375017  3,745554 -0,63  0,5390
2,8904496 3,73735 0,77  0,4556
3,7337209 3,543054 1,05 0,3146
42157171 3,722721 1,13  0,2815
-3,938799  3,529219 -1,12  0,2882
-0,110092  3,521339 -0,03  0,9756
-1,700022 10,02211 -0,17  0,8684
-10,24653  8,875747 -1,15  0,2728
6,6905454 9,272732 0,72  0,4856
-13,91948 10,06495 -1,38  0,1941
Nparm DF Sum of Squares F Ratio Prob > F
1 1 319,43570 1,5835 0,2343
1 1 13,81477 0,0685 0,7984
1 1 679,48355 3,3682 0,0936
1 1 915,75387 4,5395 0,0565
1 1 81,11044 0,4021 0,5390
1 1 120,66426 0,5981 0,4556
1 1 224,02867 1,1105 0,3146
1 1 258,70048 1,2824 0,2815
1 1 251,27294 1,2456 0,2882
1 1 0,19718 0,0010 0,9756
1 1 5,80452 0,0288 0,8684
1 1 268,85574 1,3327 0,2728
1 1 105,02266 0,5206 0,4856
1 1 385,83139 1,9126 0,1941
Scaled Estimate Plot Estimate Std Error
48,806679 | T 3 6,25528
7,8375042 | SRR ] 6,228361
-0,917359 | ] 3,505541
6,4309291 | T ] 3,504063
7,4601483 | 1 3,501433
-2,375017 | = ] 3,745554
2,8904496 | ] 3,73735
3,7337209 | e ] 3,543054
42157171 ————== ] 3,722721
-3,938799 [ = ] 3,529219
-0,110092 | ; ] 3,521339
-1,700022 [ = ] 10,02211
-10,24653 EEEEEE ] 8,875747

t Ratio
7,80
1,26
-0,26
1,84
2,13
-0,63
0,77
1,05
1,13
-1,12
-0,03
-0,17
-1,15

Prob>[t|
<,0001
0,2343
0,7984
0,0936
0,0565
0,5390
0,4556
0,3146
0,2815
0,2882
0,9756
0,8684
0,2728



Term Scaled Estimate Plot Estimate Std Error t Ratio Prob>[t|

t*t 6,6905454 | e ] 9,272732 0,72 0,4856

10,06495 -1,38 0,1941

rpm*rpm -13,91948
A.5.8 Prediction Profiler

93,727 -
48,90367 | T ,,JJ 1

I,Jl_'T

—_—
—_—

+13,786 f l
2,20354
I I I I I I I I
© o) < o) < < o o
— 2,55 o 6 14 N 126 Q
pH S/L t rpm
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APENDICE B
Tablas de Resultados Experimentales

Tabla B.1 Datos del efecto de la velocidad de agitacién en la adsorcion de cadmio de la
Figura 11. [Cd"™]; = 100 mgL™, pH =3.2, T=25°C y resina=8.0 gL

Tiempo 50 rpm 100 rpm 200 rpm 400 rpm
(h)

0 100 100 100 100

0.33 97.73 96.49 88.77 100

0.66 95.46 96.36 86.24 97.75
2 94.32 95.46 85.23 88.66
4 82.92 77.04 77.21 73.13
8 68.0 62.5 58.02 64.16
12 55 52.0 46.80 61.24
24 41.64 38.61 34.10 74.52

Tabla B.2 Datos del efecto de la velocidad de agitacion en la adsorcion de hierro para la
Figura 12. [Fe(I1)] = 100 mgL-1, pH=1.8, T=250 C yresina = 8.0 grL-1.

Tiempo | 50 rpm 100 rpm {200 rpm  |300 rpm |400 rpm
(h)
0 100 100 100 100 100
0.33 97.73 96.49 89.9 100 100
0.66 95.46 96.36 88.9 98.64 97.75
2 94.32 95.46 85.23 86.11 88.66
4 82.92 81.95 77.21 54.2 66.11
8 61.4 62.5 58.02 71.58 77.2
12 54.6 53.5 48.74 90.7 89.64
24 43.2 42.1 36.52 91.51
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Tabla B.3 Datos del efecto de la velocidad de agitacion en la adsorcion de hierro para la
Figura 13. [Fe "] =100 mgL?, pH=1.8, T=25°C yresina=8.0 grL™.

Tiempo () | 50 100|200  |300 400 | 500
rpm rpm rpm rpm rpm | rpm
0 100 100 100 100 100 100
0.33 97.73 95.3 91.6 91.6 100 100
0.66 95.46 93.11 |89.2 89.1 97.2 98.64
2 90.32 87.74 |85.2 87.5 90.3 90.3
4 85.79 82.92 |79.3 86.6 87.1 87.8
8 82.3 79.4 76.2 84.3 89.3 90.19
12 81.39 78.02 |75.1 84.2 91.39 |92.7
24 79.6 77.3 74.9 85.2 93.6 94.1

Tabla B.4. Datos del efecto de la velocidad de agitacion en la adsorcion de manganeso
para la Figura 14. [Mn] = 100 mgL™, pH = 4.8, T = 25 °C y resina = 8.0.

Tiempo | 50 rpm 100 rpm  [200 rpm | 400 rpm
(h)
0 100 100 100 100
0.33 99.88 99.77 99.44 100
0.66 99.67 99.54 99.23 99.7
2 0.4545 99.43 98.52 99.75
4 1.818 98.29 97.42 99.55
8 3.75 96.14 95.50 99.45
12 4.65 95.46 95.24 99.45
24 5.79 95.42 95.02 99.35
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Tabla B.5. Datos del efecto de la velocidad de agitacion en la adsorcion de zinc, para la
Figura 15 [Zn"]; =100 mgL?, pH =4.8, T =25 °C y resina = 8.0 gL™.

Tiempo 50 rpm 100 rpm | 200 rpm | 400 rpm
(h)

0 100 100 100 100
0.33 97.73 96.491 88.77 100
0.66 95.46 95.9 86.24 97.75

2 92.8 91.8 85.23 88.66

4 82.92 81.95 77.21 66.11

8 68 62.5 58.02 71.64

12 56.8 53.5 48.74 74.61

24 46.2 42.1 36.52 80.22

Tabla B.6 Datos del efecto de la relacion solido/liquido en la adsorcion de cadmio de la

Figura 17
Tiempo ggL™ 6gL™ 4gL"
(h)

0 100 100 100
2 91.7 82.86 67.16
4 86.64 75.77 52.57
8 85.72 72.58 47.07
12 83.8 69.11 40.62
24 83.11 67.91 35.82

36 83.11 65.7 33.2

105



Tabla B.7 Datos del efecto de la cantidad de resina en la adsorcién de hierro de la
Figura 18. [Fe "] =100 mgL™®, pH =1.6, T =25 °C y 200 rpm.

Tiempo (h) 4gL™" 6gL™” ggL™?
0 100 100 100
0.33 96.4 95.41 92.9
0.66 91.79 89.73 85.01
1 89.55 85.48 77.32
2 85.94 80.99 72.34
4 78.42 71.47 58.58
8 76.13 66.54 54.13
12 74.12 62.35 49.12
24 70.53 56.16 39.45
36 68.04 51.73 34.72

Tabla B.8 Datos del efecto de la cantidad de resina en la adsorcién de hierro de la
Figura 19. [Fe "] =200 mgL™, pH=3.5, T=25°Cy 200 rpm= 100.

Tiempo (h) 4gL" 6gL™ 8gL"
0 100 100 100
0.33 99.17 95.66 89.37
0.66 98.8 91.64 87.42
1 95.33 90.77 86.30
2 92.18 89.10 85.5
4 91.37 86.83 84.6
8 87.50 85.73 83.25
12 87.30 85.04 80.66
24 85.47 82.64 79.19
36 84.77 82.57 78.68
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Tabla B.9. Datos del efecto de la cantidad de adsorbente en la adsorcién de manganeso

Tabla B.10. Datos del efecto de la cantidad de adsorbente en la adsorcion de zinc de la

de la Figura 20. [Mn] = 200 mgL™, pH = 4.8, T =25 ° C, 200 rpm

Tiempo (h) 4gL™" 6gL™” ggL™?
0 100 100 100
0.33 99.773 99.88 99.938
0.66 99.6591 99.83 99.911
1 99.6591 99.821 99.908
2 98.295 99.11 99.41
4 96.79 08.211 98.68
8 96.05 97.7 98.44
12 95.2 97.55 98.41
24 94.1 96.79 98.025
36 93.7 96.41 97.86

Figura 21. [Zn] = 100 mgL™, pH = 2.87, T = 25° C, 200 rpm, t= 36 h.

Tiempo (h) 4gL" 6gL™ 8gL"
0 100 100 100
0.33 99.59 99.31 98.82
0.66 99.052 98.11 96.549
1 98.24 97.02 94.551
2 95.98 93.41 87.194
4 93.51 86.852 74.76
8 88.55 77.5 63.04
12 85.64 73.7 50.96
24 82.48 67.02 39.17
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Tabla B.11. Datos del efecto del pH en la adsorcién de cadmio de la Figura 22. [Cd] =

100 mgL™, 20 rpm, Temperatura = 25 ° C, resina = 8.0 gL™, tiempo = 24 h.
Tiempo (h) pH = 1.47 pH =2.23 pH =3.2
0 100 100 100
0.33 89.62 90.9 89.77
0.66 88.47 83.03 82.15
1 88.1 75.14 74.54
2 86.57 70.52 67.16
4 84.1 57.11 52.57
8 80.68 50.42 47.07
12 77.11 43.16 40.62
24 75.37 37.45 35.82
36 98.53 97.77 96.8

Tabla B.12 Datos del efecto del pH en la adsorcién de hierro™" de la Figura 23.

[Fe M""] = 100 mgL™, rpm= 200, T =25 °C, resina = 8.0 gL™, tiempo = 36

h.
Tiempo (h) pH=1.6 pH =2.28 pH =3.53
0 100 100 100
0.33 99.39 99.14 98.812
0.66 98.98 98.66 98.22
1 98.68 97.3 97.91
2 94.9 94.83 95.34
4 91.84 91.51 90.17
8 88.78 87.7 83.67
12 86.74 84.1 79.23
24 85.37 80.81 75.05
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Tabla B.13. Datos del efecto del pH en la adsorcién de hierro™ de la Figura 24.
[Fe ™1 =100 mgL™?, rpm= 200, T =25 ° C, resina= 8.0 grL-1, t =24 h.

Tiempo (h) pH=1.6 pH =238 pH =35
0 100 100 100
0.33 99.39 99.14 98.82
0.66 98.98 98.66 98.21

1 98.68 97.3 97.91

2 94.9 93.51 95.34

4 91.84 91.52 90.17

8 88.78 87.7 83.67
12 86.74 84.1 79.23
24 85.37 80.81 75.05

Tabla B.14 Datos del efecto del pH en la adsorcion de manganeso para la Figura 25.
[Mn] = 100 mgL™, T =25 °C, rpm= 200, resina=8.0 gL™, = 24 h.

Tiempo (h) pH =4.48 pH =2.08 pH =1.62
0 100 100 100
0.33 99.773 99.887 99.896
0.66 99.6591 99.774 99.792
1 99.6591 99.661 99.6869
2 98.295 98.417 99.1457
4 96.591 97.512 98.435
8 95.95 96.95 97.742
12 95.2 96.27 96.87
24 94.1 95.25 96.211
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Tabla B.15 Datos del efecto del pH en la adsorcion de zinc para la Figura 26.
[Zn] = 100 mgL™, 200 rpm, Temperatura = 25 °C, resina = 8.0 gL ™,
tiempo =24 h.

Tiempo (h)| pH=158 | pH=2.08 pH =2.87

0 100 100 100
1 95 88.13 87.92
2 94.13 77.15 74.76
4 93.63 65.45 63.04
8 93.66 58.75 50.96
12 93.55 56.98 45.36
24 93.55 52 39.17

Tabla B.16 Datos de del efecto de la relacion solido/liquido en la adsorcion de cadmio
de la solucién J1 para la Figura 27. [Cd]i= 20 mgL™, 200 rpm, pH 2.03,
Temperatura =25 °C.

Tiempo (h) 4 gL™ 6 gL 8 gL
0 15.2 15.2
2 9.58 13.57
4 7.6 9.5
8 6.02 7.39
12 5.4 6.3
24 4.201 5.9
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Tabla B.17. Datos del efecto de la relacion solido/liquido en la adsorcion de hierro de la
solucién J1 para la Figura 28. [Fe] =60 mgL™, rpm=200, T=25°C,
pH = 2.03, tiempo = 24 h

Tiempo (h) |4 gL* 6 gL™ 8 gL™

0 60 60 60

4 25.74 30 35

12 26.28 34.56 25.9

24 27 37.9 19.6
Tabla B.18. Datos del efecto de la relacién sélido/liquido en la adsorcion de manganeso
de la solucién J1 para la Figura 29. [Mn] =40 mgL™, rpm=200, T=25°Cy

pH = 2.03.

Tiempo (h) | 4 gL* 6 gL™ 8 gL™

0 40 40 40

4 31 30 30

12 30 30 30

24 30 28 30

Tabla B.19. Datos el efecto de la relacion sélido/liquido en la adsorcién de zinc de la
solucién J1 para la Figura 30. [Zn™]i= 15.2 mgL™, 200 rpm, pH = 2.03,

T=25°C.

Tiempo (h) | 4 gL™ 6 gL’ 8 gL
0 15.2 15.2 15.2

4 8.65 7.60 9.5

12 3 54 6.3

24 1.6 4,20 5.9
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Tabla B.20. Datos del efecto de la relacion sélido/liquido en la adsorcion de cadmio de
la solucién M1 para la Figura 31. [Cd"] = 15.2mgL™, 200 rpm, pH 2.5,

Tabla B.21. Datos del efecto de la relacion sélido/liquido en la adsorcién de hierro de la
solucién M1 para la Figura 32. [Fe] = 132.5 mgL™, rpm=200, T=25°Cy

Tabla B.22. Datos del efecto de la relacion solido/liquido en la adsorcion de manganeso

de la solucién M1 para la Figura 33. [Mn] = 114.3 mgL ™, rpm=200, T=25°C

y

T=25°C.

Tiempo (h) |4 gL* 6 gL™ 8 gL™

0 15.52 15.52 15.52

4 5.432 7.76 0.68448

12 4.1904 6.27008 7.97728

24 3.7248 5.46304 7.09264
2.29696 3.60064 5.21472

pH = 2.5.

Tiempo (h) | 4 gL* 6 gL™ 8 gL™
0 132.5 132.5 132.5
4 85.86 82.00 66.40
12 77.73 72.00 61.40
24 75.69 70.01 60.40

pH = 2.5.

Tiempo (h) 4 gL™ 6 gL 8 gL
0 114.3 114.3 114.3
4 100 100 100
12 98 98 98
24 92 94 96
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Tabla B.23. Datos del efecto de la relacion sdlido/liquido en la adsorcion de zinc de la
solucién M1 para la Figura 34. [Zn"]; = 47.6 mgL™, 200 rpm, T=25°Cy

Tabla B.24. Datos para la Isoterma de Langmuir de cadmio en solucidn sintética, para la
Figura 35. [Cd""]; = 100 ppm, 200 rpm, tiempo = 24 horas, pH = 3.2, T =

pH =25
Tiempo (h) 4 gLt 6 gL™ 8 gL™
0 47.6 47.6 47.6
2 32.4 35.9 38.2
4 24.36 28.9 33.2
8 18.35 21.98 25.8
12 15.1 18.14 22.22
24 9.5 13 18.3

25°C
Ce Celge
81.99 4.55
65.7 2.87
32.1 0.945

Tabla B.25. Datos para la Isoterma de Langmuir de hierro en solucion sintética, Figura

36. [Fe "] =100 mgL?, 200 rpm, t =36 h, pH=3.5, T=25°C.
Ce Celqge
68.04 31.96
59.50 1.98
51.76 48.27
43.98 1.38
34.73 1.06
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Tabla B.26. Datos para la Isoterma de Langmuir de hierro en solucion sintética para la
Figura 37. [Fe ®"] =100 mgL™, 200 rpm, t =36 h, pH = 3.5, T =25 °C.

Ce Celqge
78.68 3.61
81.57 5.56
84.77 6.64
87.99 7.38

Tabla B.27. Datos para la Isoterma de Langmuir de manganeso en solucién sintética
para la Figura 38. [Mn] = 100 mgL™, 200 rpm, t = 36 h, pH = 3.5, T =25 °C.

Ce Celge
97.84 45.29
97.2 44.02
96.41 40.33
95.00 375
93.70 29.74

Tabla B.28. Datos para la Isoterma de Langmuir de zinc en solucidn sintética para la
Figura 39. [zn"]; = 100 ppm, 200 rpm, tiempo = 24 horas, pH = 2.87,

T=25°C.
Ce Celqge
81.36 4.364
65.55 2.854
33.1 0.9895

Tabla B.29. Datos para la Isoterma de Langmuir de cadmio en solucion J1 para la Figura
40. [Cd]; = 20 ppm, 200 rpm, tiempo =24 h, pH =3.2, T =25 °C.

Ce Celqge
0.2 0.0808
0.7 0.2176
1.9 0.4198
1.3 0.3
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Tabla B.30. Datos para la Isoterma de Langmuir de hierro en solucion J1, Figura 41.
[Fe] =60 mgL™, 200 rpm, t =36 h, pH = 2.03, T =25°C.

Ce Celqge
14 2.43
16.4 2.45
20 2.53
23 2.557

Tabla B.31. Datos para la Isoterma de Langmuir de manganeso en solucion J1,
42. [Mn] =40 mgL™, 200 rpm,t=36h, pH =2.03, T=25°C.

Ce Celge
17.3 6.09
21.8 7.18
25 8.0
27.3 8.59

Tabla B.32. Datos para la Isoterma de Langmuir de zinc en solucion J1, Figura 43.
[Zn] = 15.2 ppm, 200 rpm, tiempo = 24 horas, pH=2.03, T =25 °C.

Ce Celge
1.6 0.9411
3.1 1.7
4.8 2.29
5.9 2.53

Tabla B.33. Datos para la Isoterma de Langmuir de cadmio en solucién M1, Figura 44.
[Cd]i = 15.2, temperatura = 25 °C, 200 rpm, pH = 2.5, tiempo = 24 h

Ce Celqe
1.82 1.36
2.9 1.81
4.2 2.02
3.6 1.9
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Tabla B.34. Datos para la Isoterma de Langmuir de hierro en solucion M1, Figura 45.
[Fe] =132.5mgL™, 200 rpm, t =36 h, pH = 2.5, T=25°C.

Ce Celqe
50 4.91
57 4.96
62 5.00
75 5.21

Tabla B.35. Datos para la Isoterma de Langmuir de manganeso en solucién M1,
Figura46. [Mn]=114.3mgL™, 200 rpm,t=36h, pH=2.5, T =25°C.

Ce Celqe
80 19.45
90 22.25
95 99.00
99 25.88

Tabla B.36. Datos para la Isoterma de Langmuir de zinc en solucién M1, Figura 47.
[Zn] = 47.6 mgL™, 200 rpm, t =24 h, pH=25y T =25°C.

Ce Celqe
10.5 2.26
13 2.3
15 2.39
18.3 2.49
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B.37 Datos para la grafica de afinidad de los metales pesados por la resina M-4195 de la

Figura 48. [M] = 100 mgL™, resina=8 grL™ t =24 h, T =25°Cy 200 rpm

pH

mgL™
Cd

mgL™*
Cu

mgL™*
Fe

mgL*
Feg(lll)

mgL™*
Mn

mgL™
Zn

1.47
2.23
3.2
2.2

1.38
2.08
3.78

1.6
2.8
3.5

1.6
2.28
3.53

4.45
1.62
2.08
0.5

1.58
2.08
2.87

24.63
62.55
64.18
65.2

77.4
91.4
86.3

14.63
19.19
24.95

65.28
66.87
68.65

6.45
3.42
4.75
0.136

6.45
48.0
60.83
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Tabla B.38. Datos para Figura 49 de la prueba de envenenamiento de la resina.
[M*]=100 mgL™ 200 rpm, T=25°C, resina=8grL? t=24h.

Tiempo Cd(n) Fe (1) Fe (I11) Mn Zn(1)
(h) mgL™ mgL™ mgL™* mgL™* mgL™
0 100 100 100 100 100
24 30.5 74.8 43.3 93.8 35.7

48 34.7 78.4 47.2 94.3 399
72 45.9 88.5 54.6 95.2 55.9
9 80.1 88.9 94 98.8 89.9
120 89 94.5 95.9

. 1.
144 gi 2 89.7 94.9 95.9 o 92
168 91.4 91.5 95.2 96.0 923

Tabla 39. Datos para la Figura 51 de la prueba para de envenenamiento de la resina
con la solucién J1. Temperatura= 25 ° C, tiempo = 168 h, rpm = 200,

resina = 8gL™

Tiempo cd(n Fe (11) Mn(ll) Zn(1)
(h) mgL™ mgL™" mgL"* mgL™
0 20 60 40 15
24 4,56 18 30.4 4.5
48 5.8 32 36.8 58
72 7.9 52 37.2 7.9
96 12.8 55 38.9 128
120 185 58 30.4 149
144 19.3 58 39.8 149
168 19.4 58 39.8 149

Tabla 40. DatOs de la figura 52. Efecto del envenenamiento de la resina con la solucién
M1. Temperatura =25 ° C, tiempo = 168 h, rpm =200,  resina = 8gL™
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Tiempo cd(lr) Fe (11) Mn(ll) Zn(11)
(h) mgL™ mgL™ mgL™ mgL™*
0 12.5 132.5 114.3 47.6
24 2.3 59.62 98.8 11.28
48 4.8 69.2 102.5 15.8
72 7.9 78 102.5 24.9
96 10.5 99.2 102.9 38.7
120 11 105 103 42.8
144 11.6 110.6 103.5 448
168 12 111.4 103.8 459

Tabla 41.Datos de la Figura 53 Prueba de despojamiento de la resina cargada de las
soluciones sintéticas, [Cd]= 261.4 mg, [Fe] =176 mg, [Fe] = 95.2 mg,
[Mn] = 33.1 mg, [Zn] = 202.2 Mg, [H2SO4] = 2%, 200 rpm, Temperatura = 25
°C, tiempo =24 h

Tiempo Cd(ln) Fe (11) Mn(ll) Zn(l)
(h) mgL™ mgL™" mgL"* mgL™
1 2.1 3 1.4 1.2
2 4.6 25.8 2.89 2.6
4 7.5 31.8 55 3.8
6 9.4 34.6 6.9 4.9
8 10.8 37.6 7.2 5.6
12 11.9 38.4 7.5 5.9
24 12.67 40.1 7.8 6.3

Tabla 42. Datos de la Figura 54. Prueba de despojamiento de la resina cargada de la
muestra J1, [Cd] =51.74 mg, [Fe] = 79 mg, [Mn] = 39.3mg, [Zn] = 31.4 mg
[H2S04] = 2%, 200 rpm, temperatura = 25 ° C, tiempo =24 h.

Tiempo

(h)

cd(n
mgL™

Fe (1)
mgL™

Mn(I1)
mgL*

Zn(I)
mgL™*
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1 2.1 3 1.4 1.2
2 4.6 25.8 2.89 2.6
4 7.5 31.8 5.5 3.8
6 9.4 34.6 6.9 4.9
8 10.8 37.6 7.2 5.6
12 11.9 38.4 7.5 5.9
24 12.67 40.1 7.8 6.3

Tabla 43. Datos de la Figura 55. Prueba de despojamiento de Fe de la resina cargada con
la muestra M1. Fe] =303.9 mg, [H2S04] = 2%, resina=8gL™ T= 25°C,
200 rpm, t=24h.

Tiempo Fe (11)
(h) mgL"
1 131.2

2 138
4 141.2

6 146

8 149
12 153.2
24 154.5

Tabla 44. Datos de la Figura 56. Prueba de despojamiento de Cd, Mny Zn Fe de la
resina cargada con la muestra M1. [Cd] = 27.4 mg, [Mn]=83.7 mg,
[Zn] =117 mg, H2S04] = 2%, 200 rpm resina = 8 gL, temperatura= 25 °C,
tiempo =24 h.
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Tiempo cd(lr) Mn(ll) Zn(1l)
(h) mgL™ mgL™* mgL™*
1 14 2.2 2.1
2 3.8 4.5 13.9
4 5.4 9.8 25.5
6 6.7 11.9 34.5
8 7.2 13.7 42.6
12 7.8 14.7 43.5
24 7.9 15.75 44.7
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Articl:

EVALUACION DE PARAMETROS DE ADSORCION DE
CADMIOY ZINC DE UN EFLUENTE, UTILIZANDO
UNA RESINA QUELANTE

RAMONA GPE. MARTINEZ MEZA,
LUIS ALONSO ALMAZAN HOLGUIN

Por mucho tiempo el impacto que las industrias han tenido sobre el medio ambiente se ha visto
reflejado en los grados de contaminacion, tanto en suelo como en aire y agua. Dentro de estos
contaminantes se cuentan los metales pesados que repercuten en la salud de los seres vivos. La
contaminacion acudtica, por los desechos generados por la compania minera ubicada en la Cuidad
de Cananea, Sonora, México, influyen fuertemente en el rio San Pedro; en especial dos de ellos, Cdy
Zn fueron estudiados por adsorcion en una resina para disminuir sus concentraciones, lograndose
remover aproximadamente el 95% de Cd y 90% de zinc de la muestra -1y 81% y 78% de Cd y Zn de
la muestra M-1 respectivamente.
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INTRODUCCION

El grado de peligrosidad de los metales pesados es
mayor debido a que no son quimica ni biologicamente
degradables. Una vez emitidos pueden permanecer
en el ambiente durante cientos de anos. Ademas, su
concentracion en los seres vivos aumenta por lo que
la ingesta de plantas o animales contaminados puede
provocar sintomas de intoxicacion.

La actividad humana y el no control adecuado,
incrementa el contenido de estos metales en el ambiente
en cantidades considerables; siendo ésta, sinduda, la causa
mas frecuente de las concentraciones téxicas.

Elincremento de la poblacién, el crecimiento industrial
y el empleo, cada vez mayor de sustancias quimicas, han
causado problemas de contaminacién sobre el ambiente
y particularmente en el agua. En anos recientes, la
contaminaciondel agua superficial conmetales
pesados ha llamado la atencion de las
autoridades y de la comunidad cientifica
en general. Las industrias relacionadas
con la fabricacion de pinturas y
pigmentos, mineria y fundiciones,
entre otras, han generado un nivel
elevado de metales pesados en las
corrientes de agua (1).

El aumento de laconcentracién
de metales pesados, por arriba de
los limites estipulados, esuna gran
preocupacién de salud pablica.
Estos metales, una vez maoviles en
el ambiente en forma iénica como
muchos otros elementos toéxicos, se
incorporan al cuerpo humano a través del
agua, los alimentosy el aire. Los cuales afectan
el sistema nervioso, causan enfermedades como
la anemia, encefalopatias, la hepatitis, perturbaciones
renales, la insuficiencia pulmonar, lesiones de hueso,
cancer e hipertension (1).

El cadmio se encuentra mayormente en la corteza
terrestre como mineral combinado con otras sustancias,
tales como el oxigeno {oxido de cadmio) o azufre (sulfato
de cadmio, sulfuro de cadmio), se puede localizar en todo
tipo de terrenos y rocas, incluso en minerales de carbén
y abonos minerares La mayor parte del cadmio que se
utiliza es extraido durante los procesos de beneficio de
otros metales como zinc, plomo y cobre.

El cadmio se incorpora al aire por fuentes como
la industria minera, la quema de carbén y desechos
domeésticos; se integra al agua y al suelo mediante los
derrames y escapes en sitios de desechos peligrosos; se
adhiere fuertemente a las particulas en la tierra; gran parte
se disuelve en agua; no se degrada en el medio ambiente
pero puede cambiar de forma. Las plantas, peces y otros

organismos incorporan cadmio del medio ambiente, el
cual permanece en el organismo por largo tiempo y puede
acumularse después de anos de exposicion a bajos niveles
(2).

El zinc es uno de los elementos mas comunes en la
corteza terrestre. Se encuentra en el aire, el suelo y el agua;
esta presente en todos los alimentos.

El zinc se combina con otros elementos para formar
compuestos. Algunos compuestos comunes se encuentran
en sitios de desechos peligrosos incluyen al doruro de
zinc, éxido de zinc, sulfato de zinc y sulfuro de zinc. Los
compuestosdezinc sonampliamente usadosenlaindustria
para fabricar pinturas, caucho, tinturas, preservativos para
maderas y ungientos.

Cierta cantidad de zinc es liberada al ambiente por

procesos naturales, pero la mayor parte proviene de
actividades humanas tales como la mineria,
produccion de acero, combustion de
petréleo e incineracion de basura. Este
se adhiere al suelo, sedimentos y a
particulas de polvo en el aire, la lluvia
y la nieve remueven las particulas
de polvo con zinc del aire.
Dependiendo del tipo de
suelo, algunos compuestos de
zinc pueden movilizarse al agua
subterranea, lagos, arroyos y rios.
La mayor parte del zinc en el suelo
permanece adherido a particulas
de suelo y no se disuelve en agua
Ademas, es un elemento esen-
7 cial en la dieta, ingerir muy poco pue-
de causar problemas, pero demasiado
también es perjudicial. Los efectos nocivos
generalmente se empiezan a manifestar a nive-
les de 10-15 veces mas altos que la cantidad necesa-
ria para mantener buena salud. La ingestién de grandes
cantidades puede causar calambres estomacales, ndusea
y vomitos. Si se ingieren grandes cantidades durante un
periodo prolongado pueden generar anemia y la disminu-
cién de los niveles del tipo de colesterol (2).

CONTAMINACION EN CANANEA, SONORA

Los problemas de contaminacién, generados de las activi-
dades mineras de la regién de Cananea, se han presentado
desde hace tiempo. De 1983 a 1985 el Rio San Pedro re-
cibié los excedentes de los depésitos de almacenamiento
de aguas acidas (con altos contenidos de metales pesados)
proveniente de la compania minera que se encuentra en
la Ciudad antes mencionada, debido a que se observaron
precipitaciones extraordinarias. Este problema ocasioné
una gran mortandad de peces, tanto en México como en
estados Unidos. Por otra parte, se tienen problemas de
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descarga de aguas residuales municipales de la ciudad en
el cauce del rio, las cuales contribuyen al incremento de
los metales pesados como Cd, Cu, Fe, Mn y Zn. Este aporte
se considera minimo comparado con el que s= tiene de la
mina. Los niveles altos de metales y bajo pH pueden oca-
sionar problemas de salud a los pobladores de la regidn,
incluyendo a la flora y fauna (3).

En ko que respecta al agua subterrinea, las concentra-
ciones de los metales son bajas comparadas con el agua
superficial, la cual supera la Norma Oficial Mexicana (NOM-
001-ECOL-199GH4).

El problema de contaminacién por metales pesados
del rio 5an Pedro existe desde hace varios afos, y se puede
apreciar que los sitics mds contaminados son los cercanos
a la presa de jales de la mina, la cual se encuentra en des-
uso desde 1984 (5). Estas concentraciones se encuentran
en la mayaria de los purtos muestreados a lo largo del rie
San Pedro (6).

Las solucicnes provenientes de las infiliraciones de la
presa de jales tienen un alto contenido de metales entre
los que s2 encuentran el cadmio y zinc en solucian dcida,
los cuales rebasan la Morma, la cual indica que se puede
descargar una concentracién limite de Cd{ll) de 0.005 ma/
L en una fuente de abastecimiento de agua potable, 0.01
mg/L para riego agricola y 0.01 mg/Lpara las proteccian
de la vida acuatica de agua dulce. En cuanto al zinc (Il) se
establece que se puede descargar 5 mg/L a una fuente de
abastecimiento de agua potable, 2.0 mg/L para riego agri-
cola y 50 mg/L para vida acudtica.

Es conocido que las resinas se utilizan mayormente
para remover icnes metilicos traza, pero la resina M-4195
se ha utilizado para remover iones metdlicos en concen-
traciones altas en proceso de lixiviacion de minerales de
manganeso con alto contenide de metales pesados, uti-
lizando dcido dorhidrico en solucidén acuosa (7). Asi como
en procesos de purificacion de las aguas de lavado de pro-
cesos de galvanoplastia (8). En 1985 se utilizd para separar
Eecup&far cobalto a partir de solucicnes de lixiviacion. Se

n realizado trabajos de investigacidn para la recupera-
cién de cobalto y niquel a partir de residuos de fundician
primaria (3, 10}

OBJETIVOS

El objetiva de este trabajo es evaluar los parametros de ad-
sorcion (velocidad de agitacion, pH, cantidad adsorbente y
tiempao de contacto) en la remocidn de cadmio y zinc de
soluciones sintéticas y en soluciones provenientes de las
infiltraciones de la presa de jales de la mina de Cananea,
utilizando la resina quelante Dowex M-4195 en un proce-
so en discontinuo.

METODOLOGIA

Se utilizd un proceso de adsorcion por kotes mediante la
técnica adsorcion utilizando la resina quelante Dowex M-
41495, dado su potencial de aplicacicnes para la separacion
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de cadmio y zinc entre otros metales, en soluciones acidas
concentradas.

Las soluciones sintéticas se prepararon con sulfato de
cadmic (3Cd50,.8H,0 ) y sulfato de zinc (Zn50,7H,O). El
ajuste de pH se hizo con 4cido sulfarico {H 50, El estudio
en discontinuo se llevd a cabo en un reactor de vidrio con
agitador [Stir Park, 23- 2300 rmp. Medelo 50002-30, COLE
PALMER).

En las pruebas por lotes se utilizd 250 mL de solucidn
sintética (una para analizar cadmio y otra para el zinc
respectivamente) en una cencentracion de 100ma/l, ala
cualse afiadié una determinada cantidad de resinaquelante
Diowex M-4195 con matriz estireno-DVE macroporosa con
grupo funcional bis-picolamina (Figura 1). La resina es
opaca de color café oscuro a verde oscuro, con un 40-60
de % de retencién de agua, con un tamano de particula de
20-50 mallas. Esta s mantuvo en agitacidn por un empo
de 24 horas en un rango de valores de pH de 0.5 a 4.5. Las
muestras fueron analizadas por espectrofotometria de
absorcidn atémica en un espectrofotémetro de absorcidn
atomica Perkin Elmer, modelo 3110, Los experimentos
se realizaron en un rango de velocidad de 50 a 500 (rpm).
Estas condiciones son tanto para las pruebas de cadmio
como las de zinc.

En las pruebas donde se utilizd aguas provenientes de
las infiltraciones se utilizé 250 mL de solucién, la cual se
puso en contacto con una determinada cantidad de resina
a una velocdad de agitacion de 200 rpm el valor de pH
empleado en estas pruebas es el pH natural de |a solucion
y un tiempo de contacto de 24 horas.

|,-f/
ol
s
S
S

Figura 1. Estructura de la resina quelante Dowex M-4195

RESULTADOS ¥ DISCUSION
al Analisls de Soluclones sintéticas

Con relacian al efecto de la velocidad de agitacion, en las
Figuras 2 y 3, se observa que no existe un efecto relevante
a velocidades en un rango de 50 a 200, pero a 400 rpm se
observa que hay una variacion en la adsorcion de cadmioy
zinc, debido a que s2 rompe la resina. Manteniéndose para
la evaluacidn del resto de bos parametros una velocidad de
agitacion de 200 rpm, ya que a esta velocidad es donde
se obtiene el maximo de remocién de cadmio y de zinc
respectivamente.
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Figura 2. Efecto de la velocidad de agitacion en la adsorcion
de cadmio
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Figura 3. Efecto de la velocidad de agitacion en la adsorcién
de zinc

Con respecto al efecto del tiempo de contacto y
de la cantidad de resing, . al incrementar la cantidad de
adsorbente también se aumenta la cantidad de sitiosenla
resina y por consecuencia un incremento en la adsorcion;
tal como se observa en la Figura 4 donde la adsorcion de
cadmio es rapida en las primeras 12 horas de contacto
logrando un 60 % de adsorcién de cadmio presente en la
solucién con una concentracion de resina de 8 /L.
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Figura 4. Efecto de la cantidad de adsorbente en la
adsorcion de cadmio. 100 mgCd/L, pH =32, T = 25 =C, 200
rpm, tiempo de contacto = 36 hrs.
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De igual manera en la Figura 5 se observa el
comportamiento de la adsorcion del zinc, la cual
muestra que es en las primeras 12 horas, ademas que a
concentraciones de 8 g/L se puede remover hasta un 65 %
de zinc presente en la solucion; también se puede apreciar
que la velocidad de adsorcién para el caso del zinc en
condiciones de pH con 8 g/L de resina en solucién tiene
una mayor velocidad de adsorcién en comparacion con el
cadmio, ya que en la grifica anterior podemos observar
que después de las 12 horas de contacto este tiene un
comportamiento asintético con respecto al tiempo.
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Figura 5. Efecto de la cantidad de adsorbente en la
adsorcién de zinc. 100 maZn/L, pH = 2.87, T = 25 = C, 200
rpm, tiempo de contacto = 36 hrs.

El efecto del pH se observa en las Figuras 6 y 7 para
la adsorcion de cadmio y zinc respectivamente, donde se
observa en el caso del cadmio que el pH afectala capacidad
de adsorcién de la resina, apreciandose que a valores de
pH bajos la adsorcién disminuye.

En el proceso de adsorcién del zinc ocurre lo contrario,
ya que a altos valores de pH es donde se obtiene una
mayor recuperacion del mismo, tal como se aprecia en la
Figura 7, lo cual esta totalmente de acuerdo con Grinstead
(10) que indica los comportamientos relativos a la afinidad
de laresina con respecto al pH, en funcién de la especie Cd
() y Zn (I).
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Figura 6. Efecto del pH en la adsorcién de cadmio. 100

mgCd/L, 200 rpm, T = 25 = C, resina = 8.0 gL, tiempo de
contacto = 24 hrs.
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Figura 7. Efecto de pH en |a adsorcidn de zinc. 100 mgZn/L,
200 rpm, T= 25 =C, resina = 8.0 gL', tiempo = 24 hrs.

b} Andlisis de Soluclones Reales

Las muestras obtenidas se denominaron -1 y M-1 a las
cuales se les analizd por espectrofotometria de absorcion
atémiica, donde se determind que la muestra J1 contiene
20 mg/L de cadmio y 15.2 mg/L de zinc; la a muestra M1
contiene 15.2 mgy/L de cobre y 47.6 de de zinc entre otros
elementos. Em la Tabla 1 se indican las concentraciones
de metales presentes en las soluciones acuosas, las cuales
conservarcn su pH natural en el proceso de adsorcicn el
cual es de 2.03 para -1 y 2.5 para M-1.

Tabla 1. Concentracién de metales presentes en las
soluciones J-1 y M-1

| Muestra | pH | Cur [cd* | Fer | M | 2o
11 2.03 192 20 60 40 152

M1 25 125 152 1143 476
‘La Concentracion estd en mag/L.

1325

Se utilizd 250 mL de solucidn ala cual seanadiélaresina
quelante en las cantidades mencionadas (4, 6y 8 g/L), esta
se mantuve en agitacion por 24 horas, tomande muestras
a las 4, 12 y 24 horas; de igual manera que lasmuestras
sintéticas estas fueron analizadas por espectrofotometria
de absorcion atémica. En resultados prevics se ha
observade que la velocidad de agitaddn dptima es de 200
rpm, un tiempo de contacto de 24 horas y pH natural.

c}. Muestra J-1

En la Figura & se indica la adsorcion de cadmio variando
la cantidad de resina en 4, 6 y 8 g/l ;5e puede ohservar
que la cinética de adsorcion es muy rdpida y gque
aprowimadamente a las 4 haoras ya se ha recuperado del
86 al 95 %, logrando una remocien del 99 % en un tiempo
de contacto de 24 horas. A diferencia de los resultados
obtenidos enla adsorcidnde cadmio enla solucidn sintética
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se obtiene una mayor recuperacion que, ademds de que
existe una mayor afinidad de la resina haca el cadmio,
éste se encuentra en una concentracion mucho menor
comparada con la empleada en la solucidn sintética.

% Ads Cd

0 5 w0 15 2 2
Tiempa | h}
Figura 8. Efecto de la adsorcion de cadmio de la muestra
J-1. 20 mgCdiL, 200 rpm, pH 2.03 T 25°C.

En la Figura 9 se observa que se puede remover el
20 % de zinc de la solucién cuando se pone en contacto
con 8 g/l de resina en un tiempo de contacto de 24 horas,
asi mismo se aprecia que al incrementar la cantidad de
resina aumenta la cantidad adsorbida, debido a que existe
una mayor drea de contacto. La concentracion de zinc
en la muestra }-1 s mucho menor que la utilzada en la
solucidn sintetica, por lo cual se aprecia un incrementa en
el porcentaje de adsorcién, ésto se debe a que existe una
mayor disponibilidad de sitios activos activos de [a resina.

% Ade In

Tiempo (k)

Figura 9. Efecto de la adsorcién de zinc de la muestra J-1.
15.2 mgZn/L, 200 rpm, pH 2.03, T 25 *C.

d). Muestra M-1

La Figura 10 indica la adsorcién de cadmio varando
la concentracion de la resina en 4, 6 y 8 o/L; se puede
aprediar que la cinética de adsorcion es muy rapida y que
a las 4 horas se ha recuperado 37% cuando se tiene una
concentracion de adsorbente de 4 g/l y de 65 % cuando
la concentracion es de 8 g/L de cadmio presente en la



solucion. Finalmente se tiene una remocion del 85 % al
término de 24 horas de contacto con la resina. Se observa
que sigue prevalenciendo la afinidad hacia el cadmio, lo
cual concuerda con lo mencionado en otros trabajos en los
cuales se a utilizado esta resina.
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Figura 10. Efecto de la adsorcién de cadmio de la muestra
M-1. 15.2mgCd/L, 200 rpm, pH 2.5, T 25 °C.

La Figura 11 nos muestra que la adsorcién varia
proporcionalmente con respecto a la cantidad de resina
en la solucién. Se puede apreciar que el mayor efecto de
adsorcion ocurre en las primeras 4 horas con una remocién
del 48 a 59 % y a las 24 horas de contacto se tiene de un 50
a 78 % de remocion de zinc de la solucién acuosa.
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Figura 11. Efecto de la adsorcién de zinc de la muestra M-1.
47.6 mgZn/L, 200 rpm, pH 2.5, T 25°C.

CONCLUSIONES

Una vez evaluada la velocidad de agitacién, los valores de
pH optimos para la adsorcién de cadmio y zinc, podemos

concluir que la resina muestra una mayor afinidad hacia
el cadmio, ya que se observa una mayor velocidad de
adsorcién en comparacion a la del zing, tanto en soluciones
sintéticas como en las soluciones reales. Esta afinidad
permanece alin cuando se tienen otros iones en solucion,
como es el caso de las soluciones reales que contienen Cu,
FeyMn.

Por otra parte, se encontrd que el mayor porcentaje
de adsorcion se lleva a cabo a valores de pH muy cercanos
a los de las soluciones reales, las cuales son fuertemente
acidas. Asi mismo, se observa una mayor remocién con
respecto al tiempo cuando se tienen bajas concentraciones
de los metales y cuando se aumenta la cantidad de la
resina en solucion debido al incremento de sitios activos
disponibles. Una de las ventajas que se tiene al utilizar
éste tipo de resina es que tiene una alta resistencia a los
medios fuertemente acidos y altas concentraciones, en
comparacion con otras resinas (7).
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CAPITULO 9

Capacidad de Adsorcion v Despojamiento de Zinc Presente
en Soluciin Acuosa, Utilizando la Resina Quelante, Dowex M-4195
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Eesumen

Lz adsorcion en resinas es una tecnologia alternativa a los tratamientos convencionales en recuperzacion
de metales en soluciones acuosas. Se evaluo los pan.u:etmrs de velondad de agtacion, fempo de
contacto, pH v mlacion solideliqude, uhbzande una resina comercial, Dowex M-4195 para Ia
adsorcién de 7o' en solucidn acuosa. Se realizaron los experimentos a escala laboratorio utilizando
solucion sntética, a temperatma ambiente (25 °C) en procese en disconfmuo. El amalisis de las
mmesiras se realizo unhzande espectroscopia de absorcion atonuca, se determuno mediznte el modelo
de Langmmnr que capacidad de adsorcidn de la resins es de  14.68 me g7, se determmé que 1a resina
tene 5 ciclos de uso de 24 horas que es donde alcanza su mamma sahwacion ¥ que ademas tene la
ventzja de un rapido despojanments whlizande H,50,.

Palabras clave: metales pesados; adsorcion; resinz Chuelante; capacidad de adsorcion

1. Imiroducciom

Lz contzmmacion del apua por Anc se produce a taves de la mivoduccion directa o mdrectz en los
mantos acuiferos demsuhda_yuhqmda;w;eademanmnamnlupu’ﬁcm
antropogemcos. Esta confammmacion es causante de danios en los orgamismos vivos del medio acuatco
¥ representa ademas un riesgo para la salud de las personas v los amumales debido a la bicacumulzcion
¥ suIncorporacion a las cadenas alimenticras [1].
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El problema de contammnzcion del efluente del Fio San Pedro, como consecuencia de las actidades
muneras de 1z remon de Cananea, se ha presentado desde hace tempo, debude a las infiltraciones de la
presa de jales, ademas que se hensn problemas de descarga de aguas residuales pmmucipales de la
ciudad en el cauce del rio, las cuales conmbuyen al meremento de los metales pesados como Cd, Cu,
Fe Mn Miy Zn Este aporte se conmidera mumimo comparade con el que se fiene de la mma. Los altos
mrveles de concentracion de metales pesados v bajos pH, pueden ocasionar problemas de salud a los
pobladores de 1a repon, ademas de mpactar 1z flora v 1a fauna [2].

En lo que respecta al agna subterranea, 1a concentracion de los metales pesados es baja, comparada con
la del apua superficial donde [a concenfracion de metales pesados supera la Moo Oficial Mexcana
(MOMD) [3] para la descarga de metalss pesados en moentos acwferos. El agua que reciben los habitantes
de Cananea presenfz altas concentraciones de metalss pesados [4].

Lz existencia de esta problematca pos motiva a llevar 2 cabo un tabaje expenmental, con sustaneias
cque sinmlen las sohwclones de las mflltaciones de 1z presa de jales de la omna va que &5 agqu donde
existe mayor contanmnacion. Por lo que se evaluara la capacidad de adsorcion en una resina quelants,
as1 como el efecto del emvensnaments de estz v el comportammento de despojamments.

Lz adsorcion en resinas es una fecnologia que conshtuye una altermativa a los tatammentos
comvencionales para la recuperacion de los mwetales pesados en solumion acuosa. En 1984 Gnnstead
[5]. unhza la resima Dow XES-419%5 (postencmments nombrada Dowex M-4193) que tiens &l zmupo
funmonal bis-proolaming en una metnz de polhestreno drnml-benceno, enconfrando que esta tene la
habibdad capturar selectivamente lones de metalss de tansicion a partr de soluciomes con un pH
mfenor a 2 o en presencia de agentes quelantes homopeneos como el EDTA. La quimmea de DHOWER-
144195 se basza en un higando de amuna quelanfes que esta parcialmente cuatermizado por acido
sulfimeo la cual fene 1a tarea de atrapar los metales pesados como el Cu, Cd, Fe, Mo, M v Zn 2 parhr
de soluciones acuosas de fusrtemente acida, en este frabajo se obhmro como resultado que la resina
tiene unza particular afimdad hacia el cobre ¥ zmne. En ofro trabajo de mvesthgacion Grnstead [6],
determing que la afimdad de [a resina hacia los metales pesados era Cu=MNi=Co=Fe en sistema clonmo
en condiciones mary simmlares 3 un sistema sulfato.

Ademnas esta resma también se ha ublizado para la destocaficacion de soluciones de loaviacion de
manganeso con acido clorhidneo, este mneral de manganeso contenia altas concenfraciones de
metales pesados como Cu, Mi, Fe, Co, Po v Zn. se encontrd que la resma fenia una gran afimdad hacia
el cobre v mme [V, 8], Asi musmoo la eana quelante Dowrex M-2195 ha demostrado tener nory buenos
resultados en la remocion de tazas de mquel presentes en las solimones remduales provementes de
procesos de galvanoplastia [9].

I Procedimientos experimentales

11  Adsorcion
Se uwbihzaron sohicienes sulfato de mne (ZnS0, TH.O) zrado reactive. El ajuste de pH se hizo con

H:50.. El estudio en discontirmo se Deve a cabo en un reactor de vidno con agitader (Sto Park, 23-
2300 EPM Modelo 530002-30, COLE PATMER).
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En las proebas por lotes se ufilizd 250 ml de solucidn sintética de 100 mel™" a lz cual se afizdié una
determinada cantidad (8, 6 v 4 gL.-1) de resina quelante Dowex M-4195 (Figwa 1), esta se manfirve en
agitacion por un fientpo de 24 horas, a valores de pH de 3.78, 2.08 v 1.38. Las muestras se analizaron
por espectrofotometria de absorcion atonmes en un espectrofotometro Perlan Flmer, models 3110, Los
expenmentos se realizaron en un r=nge de velocidad de 50 2 400 revoluciones por mmmuato (rpm).

Figura 1. Esbructura de la resina quelante Dowex LM-4195

Las 1sotermas de adsorcion se caleularon con los dates de equubibne generados por los expenimentos de
adsorcon, vanando la canhdad de resma. La capanidad de adsorcion se determons con el anahsis de
los dates aplicados a la 1soterma de Langumur,

Se caleulo la eapanidad de adsorcion con Iz ecuacion (1):
{Cinicial=Cresiduat /P

qe = (1

Sresina

Dionde gy es la caparidad de adsorcion en wn fempe deferminado (me metal'mg de resina), v es al
volumen de mmestra utilizada (L) v £ representa la concentracion del metal en solucidn acuosa
(meL).

Los datos expenmentales se ajustaron al meodelo patematico de Langymur ()

_ Ymax kL,
e = ike, @

Dandeq.a lacapaudad:had_vnrﬂonathbnol:mng & &= |3 concentracion en el equmbbno
(el ") x5 12 capacidad mivama de adsorcion (meg” "y kres el pardmetro de la ecuzacidn.

1.2  Envenenamiento de la resina

Después de uma sene de ciclos de adsorcion la resinag sufre la pérdida de sitios  actives o sufre
rompinsento, dismimryvendo por tanto su capacidad de adsercion. Los ciclos de confacto fueron de 24
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horas en el que al término de este se cambiaba por solucion fresca, el expermmento se llevo a cabo por 7
ciclos.

1.} Proceso de despojaumiento de 1a resina

Se utihza 250 ml de solucwon a la cual se atiadio la resinz quelante, Dionarex M-41935, en las cantidades
menclonadas, esta se mantrvo en agitacion por 24 horzs, de 1gual manera que las mmestras antéticas
estas fueron analizadas por espectrofotometia de absorciom atommeaz, en resultzdos previos se ha
obsarvado que la velocidad de amitacion optimaa es de 200 rpm v la cantidad de resina es 8 gl asi
coma un fempo de equilibne de 24 boras

3. Resultados v discusion

31  Efecto de la velocidad de agitacion

Fl estudio de la adsorcidn se llevé a cabo con una solucidn de 100 mel” de zine, en un rango que va
de 30 a 400 rpm. La Fipura 2 nmestra el comportamments de 13 adsorcion del zine en 13 resina donde ==
pusde apreciar que no ensts un efecto relevante a velocidades en un rango de 30 a 200 rpm, paro a 400
1pm z& observa que hav una varacion en [z adsorcion de mne debudo 2 que se rompe la resina

i1
—— 00 (P
—&— 100 mm
B [ ——omn 1pm
—— 401 1

0 5 10 15 20 25

Tiempo (h)

Fizura 1. Efecto de la veloridad de agtacion en ks adsorcidn de mne. [Zn77] = 100 mgL"',
pH=178, resma=8gl' T=25°C.
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11  Efecto del pH

El efecto del pH en la adsorcidn de iones 7o'’ se nmestra en la Figmra 3. Los experimentos se
realizaron 3 una concentracién inicial de 100 mel"' de Zn™, utilizando con una cantidad de adsorbente
de 8 217 v una temperatira de 23 °C v 200 rpm, el pH se zjustéd con H,50, concentrado. Se puade
apreciar que la vanacion de pH tiene un efecto muy sigmficative en la adsorcion del zine en la resma
va que a valores bajos de pH (aproximadamente 1.5) es cuando se obtiene 1ma mejor remocidn de Zn'™,
lograndoze obtensr wun &0 % de remocion en comparacion con valores de pH de 2.8 donde 1a
recuperacion es de 10 % Los valores presentados en trabajos previos en scluciones provementes del
efluente del Fio San Pedro tienen un pH aprosomado de 2.0, lo cual sigmifica que en soluciones meales
la posthilidad de remocidn de Fn *" as buenz v factible [2].

100

BO
2 B0
® a
£
E 20

n T T T
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Figura 3. Efecto del pH en la adsorcién de zine. [Zo®™ ]= 100 mel", 200 rpm,
resina § gL'y T=25"C.

313 Efecto de la relacion solide hguido

El efecto de la cantidad de adsorbente en solucién acucsa parz Iz remocién de Zn™ se puede observar
en la Figmz 4 donde e aprecia que la concentracion de 1omes metaboos en el acucso dismunurye con
rﬁp&tﬂdh&mpﬂamedldaqm;emﬂmﬂnhdmmd&ads&rb&d&ﬁhmd&hdﬂaquﬂd
incrementar la canfidad de la resina se fiene como consecuencia una mayor disposicion de sitos activos
pmlaadsurﬂon,sepu&deapremaremmcr&nﬂnm:h 18% al 66% en Lz adsorcion de Zn™. La
cantidad de adsorbente utilizada fae de 4 21" 2 8 217" 2 un pH optimo de adsoreidn.
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Fizura 4. Efecto de 1a canfidad desorbente en la adsorcion de mine, [Zn*] = 100 meL",
200 rpm, pH=158 vy T=25°C.

34 Isoterma de adzorcion

Para cuanhficar la capacidad de adsorcion de la resaima para remever el zine de la solucion acwosa se
utiliza la ecuzcion de Langymnr,

La ecuacton de Langmmnr fue aplicada de la si;mente forma:

e Ce 1

_ e @)

e Tmor Efmas

Donde gl {mgL") v k(L'mg) son las constantes de Langmmnir que indican la capacidad de adsorcién v
la energia de adsoreion respectivamente. La relacion hineal entre So/gy v £ para Ia adsorcion de ot se
mmuestra en las Figura 5, mdicande la vahdacion de 1z 1soterma de adsorcion de Langmmur, uma analisis
de la 1zoterma linealizada (Ec. 1) aroja como resultado Una = 14 6meg".

Para este analisis se whlizaron los datos de equmbbnio generados por los expenmentos de adsorcion de

zine mantemendo una concentracion constante en solucion v los eongminades por las prushas vanandoe 1a
cantidad de resma.
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Figura 5. Isoterma de adsorcion de zinc mediante el modelo de Langnmur Linealizado.

3.5 Efecto del envenenamiento y despojamiento de resina

Parz la prueba de envenenamento se coloco 250 ml de solucion en un reactor al cual se le anadio dos
gramos de resinz, la concentracién micial de la solucién fue de 100 mel” de zinc, los ciclos de
contacto fueron de 24 horas en el cual al termuno de éste se cambiaba por solucion fresca. el
expenimento se llevo a cabo por 7 ciclos de 24 horas cada uno.

Después de 120 horas de adsorcion la resina sufre la pérdida de zithios activos o sufre rompimmento
(Figura 6). dismunuyendo por tanto su capacidad de adsorcion.

Figura 6. Microzrafia de la resina Dowex-4193, 96 horas 200 ipm 25 °C

En los resultados mostrados en la Fizura 7, ze observan los resultados obtemidos, parz cada ciclo,
obteniéndose como resultado final una adsorcién total de 261.4 ms de Zn™'. En el anilisis de la
grafica se puede apreciar que a las 96 horas ya no existe un cambio en la concentracion de la solucion
acuosa v esto es debido a la sahwracion o envenenamuento de la resma.
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Figura 7. Prusba de emvenenamiento de la resina cargada con zmne. [Zo”"] =100 mel”, 200
revoluciones por mimito, temperatura 2 25 “C, resina = 8 gL', 168 horas de tempo de
contacto

Lz Figwra & muestra el despojanuento de la resma, en la cual se observa la rapida velomdad de
disolucion o despojanmento, al cabo de 8 horas se tene una disolucion del 43% de aine en solucon,
equvalents a 91.125 mg.
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Fizura §. Prusha de despojarmento de 1z resma, [Ha504] = 2%, 200 1pm. Temperatma a 23 °C
¥ tempo de contacto de 24 horas
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4. Conclusiomes

. La weloridad de azitacion optima es de 200 1pm

. El pH afecta hcapacidad#;adsmiéndelamaawlmﬁdepHman.oresm:elﬂsenbtiEﬂ.e
unz mayor remocion de Zn .

. La adsercidn e= del fipo meonocapa va que se ajusta al modelo de Langnmuor,

. La capacidad de adsorcionde la resma quelante Diowex M-4195 para una solucion con zne es:
n=1460 mzg "

. En la prusba de envenenanwento la resina en puede whhzarse por 96 horas contitmas, despues
ocmte degradacion de la msma.

. En 120 horas de contacto cunﬁmasegb’m‘oquese zdsorbe un total de 262 4 mg de Fn™ ¥
que se puede despojar 91.12 mg de Zn *", en un tempo de § horas uwthizando H.50, al 2%.
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CHAPTER 7

Ability of Adsorption and Stripping of Zinc Present
in Solution, Using Chelating Resin, Dowex M-4195
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* fnstimure of Ensinearing, Universidad Autdnoma de Baja Caljfoenia, * Department of Chemical
Engineering and Memilurey, University of Sonora
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Abstract

The adsorphion 1n resins 15 an alfermative fechnology to comventonal treztments m recovery of
metals m aqueous solunons. We evaluasted the parameters of speed apitzhon, tme of contact,
pH and relatonship sohidhqud using a commersial resin Dioseex M-4195 for the adsorphion of
Zn * " in aguecus solution. Experiments were conducted the laboratory scale using synthetic
salufion at room temmperature (23 ° C) m a discontirmons process. Samples analy=is 1= performed
using astonue absorphion spectroscopy, using the Langnumr mode] was deteromned that the resm
adsorption capacity 15 1468 mg g-1, Tt was noted that the resmm has 5 eveles of use of 24 howrs
wh:.chnwhereltreanﬁsmWMEdaLuhieadtmgeufaﬁﬂm

using H.50,

Eeywords: heavy metals; adsorphion; chelafing resin; adscrphion capacity

1. Intreduction

The pollution of water by zine ocours through the direct or indwect infroduction in the agquifers
of sohd or hepnid substances as erther natwal or anthropogerc factors. This pollrhon 15 the
canse of damage in ving orgamisms m the aquatic emaromment and represents also a 1=k to the
haalth of people and ammals dus to Mozeoummlaton and joming the food chain [1].

The pollution problem of the effinent of the San Pedro Brver as a result of miming actrities in
the regon of Cananea, has been submmtted for some time, due to mfiliration of the talmgs dam,
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alse have problems of discharge of mumcipal wastewater of the oty on the Fiver, which
contribute to the increase of the heavy metals such as Cd, Cu, Fe, Mo, M1 and Zn.  Thos
contnbution 1s considered to be munimim compared to the contmbution of nune. High levels of
concentration of heavy metals and low pH can canse health problems to the mhabitants of the
region, as well as mpact the plants and ammals [2].

Fegarding the ground water, the concentrations of metals are low, compared with the smface
water where the concentration of heany metals exceeds the official Meacan standard 290N [3]
for the discharge of heavy metals 1 aqmfers. The water received by the habitants of Cananea
City has high values of heavy metals [4].

The exstence of thes problem motrvates us to cany out an expenmmental work with substances
that simlate the mfiltration by the mne talings dam seclutons it 5 here where there 15 more
pollution. 5o 1t will be assessed the ability of adsmpton in a resin binders, as well as the effect of
the poisoning of this and the behavior of shippmg

The adsmphion In resins 15 a technology which 15 an altermative to comventional treatments for
the recovery of heanvy metals n aquecus solution. In 1984 Grinstead [3], used the resm Dow
HEF54195 (later named Dowex M-4195) that has the bis-picolamina functonal group of
pobvsbvrene ghycol-benzens, finding that 1t has the abbty to selechvely capture 10n transihon
metals from sclutions wath a pH less than 2 or m the presence of EDTA as homogeneous
chelzting agents. DOWER-M4195 chemmstry 1s based on 2 Ligand of ammne chelatimg 15 parhally
quatermized by sulfunie acid which has the task of catching the heavy metals such as Cu, Cd, Fa,
Mn, M1 and Zn from aqueous soluftons of strongly acd, this work was obtained as result that the
resin has a parbioular affimity for copper and mne. In another research Crnstead [6], found that
the affimity of the resin to heavy metals was Cu = i == Co = Fe m system chlonde in conditions
very sumilar to a sulfate system.

Additon this resin also has been used for detomafication of manganese leaching soluhons with
bydrochlorie acid, this manpanese ore contained gh concenirations of heavy metals such as Cu,
M, Fe, Co, Pb, and Zn found that the resmin had a zreat affinity for the copper and zime [7, §].
Likewise the resin Dowex M-4195 chelating has shown very good results m remenal of traces of
mickel present in wastewster solutions from electroplating processes [9].

2.  Experimental procedures
11  Adsorption

Svoithetic  solobon was wsed (ZnS0, TH.O) zine sulfate reagent prade. Adjustment of pH was
H:50y. The study on discontirmons was camed out mn a glass reactor with sturer (St Park, 23-
2300 rpm ) Modal 50002-30, COLE PATMEE]).

250 ml of synthetic solution of 100 mgl™' of Zn*™ was used in batch testing using dose 8, §, 4
gL respectively of chelating resin Dowex M-41935) with a sroup functional bispicolamina
(Figure 1}, the reactor remained m agitation for a 24-hour time, to values of pH of 3.78, 2.08 and
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138 The samples were analysed by spechophotometry of atomie zbsepton 1 a
spactrophotometer Perdan Flmer, 3110 model The expenments were conducted m a range of
speed of 30 to 400 revolubons per smrmte (rpom).

Fizure 1. Structure of the chelating resin Dowex M-4195.

Adoorphion 1sotherne was caleulated wath balance data penerated by the expenments of
adsmption, varying the amount of resin.  Adsorphion capacity was determimed with the anmaly=s
of the data apphed to the mathemratieal model of Tangymor.

Ad=orphon capacity was obtained uwsng equlibiimm data generated by the experiments of
adsorption of Zn © by keeping a constant solution concentration and the originated by testing
varving the amount of chelating resin of 4, & and § gL' respectively. The capacity of adscrption
was determined by means of the equation

g, = (Cinitial =Cresidual )V (1)

Oresin

Where q. 15 the abulity of adsorphion m a grven time (metal’resm mg mg), V15 the volume of
used sammple (L) and (C) represents the concentration of metal in aquecus sohution (meL ™).

The experimental informaton was analveed by means of the mathematical medel of Langnumr
@)

Gmax ¥Ce
14k G,

e = @

‘F.'lerth:ﬂnablbtvnfadsurphunatemuhhmm{mgL] C. 15 the concentiztion at the

equilibium (mgl™"); Qe is the maxinmm capacity of adsoiption (meg") and (k) is the
parzmeter of the equation
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2.2  Resin polzoning

After a senes of cyeles of adsorphon resin suffers the loss of active sifes or suffers breakdown,
thus decreasing its adsorption capacity. Contact cycles were 24 hows in which at the end of thus
15 changed by fresh solufion and was m contact again for 24 hours, the experiment was camed
ouf by seven cveles.

2.} Proces: of stripping of the resin

250 ml of solufion to which was zdded the chelating resm was used, Diowex RM-4195, in the
above-mentoned quanfifies, this remained m agtzhion for 24 howrs, in the same way that thess
syotheties samples were analyzed by atomie absorption spectrophotomety, m previous results
has been observed an ideal the agitation speed is 200 rpm.  and the amount of resin is 8L as
well as a tme of 24 bours balance.

3. Besults and discussion

3.1 Effect of the agitation speed

The study of the adsorption was camied out with a solution of Zn*™ 100 mgl”’, in a range of 50
to 400 rpm speed. Figue 2 shows the behavior of the adsorption of mne in the resm , when 1t can

be observed that there 15 not at relevant speed deffect m a range of 50 to 200 pm. but at 400
rpon it 15 observed that there 15 a vanaton on the ad=mphon of Ane due to brake m the rezin.

11
g S 1T
== 100 pm
L1 gy 0D T
= A[I[i rpm

*"'5 40
£ 20
] =
o 5 10 16 il 26
Tirme (k)
Figure 1. Effact of agitation speed in minc adsorption. [Zn™] = 100 meL!, pH=1.78, resin = §
gl T=25°C
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32 Effect of pH

The effect of pH on the adsorption of tons Zn’" is shown i Figure 3. The experiments were
conducted at a concentration of 100 mgl"’ of Zn® ¥, using with 2 dose of adsorbent was § gL'
and a temperature of 25 * C and 200 rpm, the pH 1= adjusted with concentrated H,50,. Tt can be
zeen that the vanzhon of pH has a very sigmificant effect on the absorption of zmine 1 the resin at
low pH (approximately 1.58) it i= when vou get a better removal of Zn™", it be obtained 60% of
adsmpiion o companson with values of pH of 2.8 where recovery 15 10%. The mmportanee of
these results 15 that prehnumary work has found that from the effluent of the Fio San Pedmo
solufions have a pH of 2.0 approxamatelv{4].

100
BO
£ 60
:I'I' 40
E —4—pH = 2.87
&
ﬁ 20 - |=i=pH = Z.08
——pH = 1.58
0 - ; .
0 b 10 16 20 25
Time (h)
Figure 3. pH effect on zinc adsorption [Zo™] = 100 MegL", 200 rpm, chelating resin § gL'
andT=25°C.

3.}  Effect of the relatonship sobd / hgmd

The effect of the amount of adsorbent in aqueous solution for the removal of Zn'" can be seen m
Figure 4 which showrs that the concentration of metal 1ons 1n the water decreases with time as
increasing the amount of adsorbent, thiz 1= becanse when the amount of resin 15 mereaser, 1t 1s
obtained , as a consequence, a greater mummber of active sites for the ad=orption, the data indicate
aniJ:l.uEisEuflS'}'umﬁﬁ%inﬂneadsmpﬁunnfEnH. The amount of chelatmg resm used was
of 221", 4 g1 and 8 gL' using a vale of pH of 1.58.
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T 60
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'E 40 ——2g/
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D T T 1
1] -] 10 156 20 25
Time (h)

Figure 4. Effect of the relationship sohdliqmd m the adsorption of mine, [Fn“ = 100 mgl -,
200 pm pH=158and T=25"C.
34 Adzorption 1zotherms

The Lansmunr equation was used to quantfy the ability of adsorphon of the resmn to remove zine
from the aqueows sohition

The Langrmur equation was apphed i the following way:

O Cn 1

(3)

qe Qmax Kmax

where Qe (megl™") and (k) (1’'mg) are the Langmmur comstants that indicate the ability of
adsorphon and adsorphion energy respectively. The hnear relatonship between C g, and C, for
mne 1= shown mm Figore 5, mdicating the validahon of the Langwmr adsooption 1sotherm an
analysis of the linearized isotherm (Ec.1) gives as a result a e = 14.6 meg, ~'.
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R1«00816

Celqe

Ce
Figure 5, Linear 15otherm m the adsorption of zine.

3.5 Effect of poisoning and stripping of resin

The test of poisoning occwred mn a reactor with 250 ml of solution to which are zdded two grams
of resin, the mitial concentration of the solution was 100 meL” zinc contact cycles were 24
hours i which to the end of it 15 changed by fresh solution, the expenment was camed out by 7
cycles of 24 hours each.

After 120 howrs of adsorption resin suffers the loss of active sites or suffers breaking (Figure 6).
therefore reducing 1ts adsorption capacity.

Figure 6. Maogaphyoftheresin-ﬂ%, 96 , 200 rpm. 25,°C.

The results shown m Figure 7, were obtamed for each cycle, gethng as final result a total
adsorption of 2614 mz Zn **  In the analy=is of the graph you can see that at 96 hours it das
not exist a change mn the concentration of aqueous solufion and this 1s due to satwation or
porsonmg of the resin
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100

Z0 imgl)
2 & 2 ¥

0 a0 &0 o0 120 150 180
Time (h)

Figure 7. Poisoning test of resin loaded with zine. [Zo"™] = 100 mel", 200 pm. T=25"C,
chelating resin=8 grl.! t=168h

Fizure § shows the stippmgz of the resm, wlich notes the rapid speed of dissolution, & hows,
recovenng 45% zne m soluhon, equvalent to 91.125 me.

100
—

0

E* s
g 0
b

u 4
o 5 10 18 20 25
Tirme (k)
Figure 8. Stmppings test of the resin loaded with mine. [H,50,] =2%, 200pm T=25"C,

t=24L
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4.0  Conclusions

¢  (Gets a better removal when the agrtation speed 15 200 rpm

*  pH affects the ability of adsoaphon of resm at pH lower 2.0 obtaiming 3 greater
remeval of Fn 27

#  Ad-coephon is the monolayer type that fits the model of Langrmor.

¢  The abihtv to adsorphion in the chelatimg resim Dowex M-4195 for a solufion with
zine is; Fn = 14.60 mzg ~!

¢ In the tests of poisomng the resm in 1t can be used by 96 contimmous hours, then
ocours the same degradation

¢  In 120 howrs of continuous contact it 1s observed that 1t is adsorbed a total of 262.4
mg Zo * and that can strip 91.12 me Zo *, in 2 time of 8 hows using H:50; to 2%.
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