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RESUMEN

El estudio de la remocidén de contaminantes presentes en agua, es un problema
de gran importancia ambiental. La busqueda de alternativas de solucion para la
remocion de estos contaminantes origina el estudio de nuevos materiales vy

métodos de tratamientos para tal fin, que sean técnica y econdmicamente viables.

En la presente investigacion se realizd la modificacion de zeolitas naturales de
Chihuahua con el surfactante hexadeciltrimetilamonio. EI mecanismo de la
modificacion corresponde a un intercambio del cation HDTMA* por el Na* presente
en la superficie de la zeolita. Las zeolitas naturales modificadas con
hexadeciltrimetil amonio (HDTMA) se utilizaron para la remocién de la especie
metalica cromo (VI). Se encontré6 que estos materiales remueven este metal
ensayando en soluciones acuosas y que esta remocion es dependiente del pH de

la solucion, en donde la mayor eficiencia se observé a pH de 3.

Se reporta ademas la sintesis y aplicacion de un material adsorbente obtenido
mediante tratamiento por pirolisis de lodos residuales provenientes de una planta
de tratamiento de aguas residuales municipales y su aplicacion para la remocion

de compuestos organicos (colorante rojo-80) e inorganicos, como el cromo.
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1. ANTECEDENTES

Los procesos de adsorcion en fase liquida se utilizan con buena eficiencia en la
purificacion de aguas residuales de industrias que pueden contener colorantes,
fragancias y en general contaminantes organicos o inorganicos (Tseng et al.,
2003). Los procesos de urbanizacion e industrializacion que se han realizado en
forma general en todos los paises y que han aportado grandes beneficios a la
poblacién, han generado también, muchas veces por falta de planeacién, serios
problemas ambientales como son la alteracion de los ecosistemas, el manejo
inadecuado de recursos naturales, la contaminacién ambiental y dafios a la salud
de la poblacion humana. Las descargas de los efluentes que contienen
compuestos toxicos, aun en bajas concentraciones, han ocasionado la
contaminacion de los suelos, los mantos freaticos, los acuiferos profundos, las
aguas continentales y costeras. Las aguas residuales que contienen metales vy
compuestos organicos toxicos representan una fuente importante de

contaminacion (Moreno-Pirajan, 2007).

1.1 Contaminacion de aguas con cromo (VI).

La contaminacién de aguas con metales pesados, como el cromo, es un problema
ambiental prioritario. EI cromo es sumamente importante en los cuerpos de agua
en su forma iénica Cr (lll) poco soluble y muy estable por ser un elemento traza
esencial y como Cr (VI) menos estable pero mas soluble, por ser un contaminante
ambiental toxico. En los sistemas acuaticos, la toxicidad de los compuestos
solubles del cromo varia segun la temperatura, pH y dureza del agua y segun las
especies de organismos que las pueblan. Los compuestos del cromo VI se
disuelven con facilidad, pero en condicionesnaturales y en presencia de materia
organica oxidable, se reducen rapidamente a compuestos de cromo (lll) mas

estables y menos solubles.
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A nivel industrial el cromo tiene gran aplicacion en sus diversos estados de
oxidacion, generalmente las industrias textiles, mineras, productoras de acero,
cemento y curtido de pieles descargan cromo a cuerpos de agua, como resultado
de su proceso. La industria del curtido de pieles es reconocida como una de las
industrias mas contaminantes debido a que utilizan sales de cromo en el proceso.
El uso de este elemento le proporciona ciertos beneficios al cuero, tales como una
mayor resistencia, durabilidad y, ademas, evita la putrefaccion de éste con el agua
(Guerra L. A, 2002).

En México el curtido al cromo es el método mas utilizado por las industrias
curtidoras, alrededor del 80% al sulfato de cromo basico y solo el 20% utilizan el
método de curtido al vegetal (Flores M.l, 2004), este elemento puede ser
descargado en forma de oxido de cromo, sulfato de cromo, tribxido de cromo,
acido cromico y dicromato. Los problemas ecolégicos debido al Cr (VI) estan
relacionados con el desarrollo industrial en general ocasionando alteraciones

serias en el equilibrio ecolégico.

1.2 Toxicologia y dainos a la salud

Los diversos compuestos de cromo hexavalente representan la mayor amenaza,
especialmente debido a sus efectos genéticos. El efecto cancerigeno de los
compuestos de cromo (VI) no sélo ha sido demostrado experimentalmente con
animales, sino que también ha sido confirmado por los resultados de los estudios
epidemioldgicos realizados con grupos humanos expuestos a esta sustancia en su
lugar de trabajo. Las intoxicaciones agudas con los compuestos del cromo VI se
manifiestan por ejemplo, por lesiones renales. Las intoxicaciones cronicas pueden
producir mutaciones en el tracto gastrointestinal, asi como acumulaciones en el
higado, en el riidn, en la glandula tiroidea y en la médula 6sea. El indice de
eliminacion es lento (Guerra L. A, 2002).
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1.3Tratamientos de remocion de cromo

La solucion al problema de contaminacion en cuerpos de agua, que se tiene hoy
en dia, es tratar los desechos generados, para lo cual existe una gran variedad de
métodos, como la fitoextraccion de Cr(VI) por lirio acuatico y la bioadsorcion del
mismo por biomasas fungicas, o bien puede ser removido por reduccién, por
precipitacion quimica, intercambio idnico o por la adicion de un agente reductor
que convierta el Cr (VI) a Cr(lll), que posteriormente se precipita con soluciones

basicas a Cr(OH)s asi como por adsorciéon (Acosta I. et al., 2005).

Los procesos de adsorcidbn son una alternativa viable en la remocion de
contaminantes inorganicos utilizando zeolitas naturales, que a diferencia de los
meétodos anteriores, este material suele ser de bajo costo y se ha establecido que
presenta adecuada eficiencia en la remocion de contaminantes, debido a su gran

caracteristicas(Acosta |. et al., 2005).

1.4 Zeolitas

La estructura de las zeolitas consiste en un esqueleto o armazén basado en una
extensa red tridimensional de tetraedros TOs, siendo T iones de Si o de Al
principalmente (Figura 1.1). La variada disposicién o configuracién espacial de los
tetraedros origina un patrén continuo conformado por espacios vacios y canales
de tamano discreto, lo cual le confiere una elevada area superficial y capacidad
para la discriminaciéon molecular, tanto de tamano y forma, razén por la cual se les

conoce como tamices moleculares (Granada et al. 2006).

El aluminio es lo suficientemente pequefo para ocupar el centro del tetraedro
formado por cuatro atomos de oxigeno y la sustitucion isomorfica del Al3* por el
Si** le otorga una carga negativa a la estructura. Esta carga es neutralizada por
cationes de compensacion intercambiables, siendo los mas comunes el Ca?*, K*y

Mg?* (Diaz-Nava 2006). Estos cationes pueden intercambiarse a su vez, con
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cationes en solucion, tales como plomo, cadmio, cinc y manganeso, entre otros. El
hecho de que los cationes intercambiables de las zeolitas son relativamente
inocuos, las hace particularmente convenientes para ser utilizadas en los procesos
de remocion de metales pesados indeseables en efluentes residuales (Cortéz,
2007).

La clinoptilolita es una de las zeolitas de mayor abundancia en la naturaleza y por
sus propiedades unicas de este tipo de materiales, han sido objeto de
investigacion. Se pueden clasificar dos tipos de clinoptilolitas: las de alto contenido
de silice y las de bajo contenido de silice.Su resistencia a los acidos depende
sobre todo de su relacion Si/Al, como es el caso de la clinoptilolita de alto
contenido de silice que resiste bien este tipo. Sin embargo, en medios fuertemente

alcalinos son inestables, aun a bajas temperaturas (Cortéz, 2007).

7.41 A

Figura 1.1. Estructura de la clinoptilolita(Cortéz, 2007).
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1.4.1. Acondicionamiento con cloruro de sodio

El proceso de acondicionamiento de la zeolita tiene el propdsito de reemplazar los
cationes de intercambio que contiene la roca zeolitica natural en su estructura por
iones sodio, provenientes de una solucion de la sal sddica. Un numero significativo
de estudios han indicado que el acondicionamiento del mineral zeolitico puede
mejorar sus propiedades como intercambiador idnico. Las zeolitas normalmente
proveen diferentes ambientes intracristalinos para los cationes en su red cristalina
(Aguirre et al. 2008).

Estos cationes tienen entonces diferentes propiedades de intercambio para cada
ambiente y por ello es que se recomienda un pretratamiento para alcanzar un
estado homoidnico de la zeolita y mejorar su eficiencia en aplicaciones de

intercambio i6nico (Cortéz, 2007).

1.4.2 Zeolitas modificadas con surfactantes cationicos

La modificacion con surfactantes de los minerales zeoliticos, se ha estudiado en
los ultimos afos, debido a que dichos materiales adquieren propiedades
organofilicas, que los hacen adecuados para ser utilizados en procesos de sorcién

de contaminantes en aguas residuales (Nagy y Kénya, 2010).

En sistemas de remocion de metales pesados disueltos en las aguas residuales
mediante el uso de zeolitas, los cationes metalicos interactuan de manera directa
con las superficies internas y externas del mineral cargadas negativamente y se
remueven de la solucidn via intercambio catiénico. Sin embargo, pueden existir en
las aguas residuales aniones y solutos no-idnicos, que generalmente no son
removidos por las zeolitas (los aniones son repelidos por la carga negativa del
mineral), debido a que son moléculas demasiado grandes para poder entrar en los

canales de las zeolitas y, por lo tanto, son excluidos de las superficies internas del
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mineral, interactuando solamente con la superficie externa. Por lo tanto, el uso en
tratamientos de aguas de las zeolitas naturales esta limitado, generalmente, a la

remocion de cationes metalicos.

No obstante, los cationes de intercambio presentes en la superficie externa de las
zeolitas naturales (principalmente Na*, K*, Ca?* y Mg?*) pueden ser reemplazados
por surfactantes catidnicos, tales como el bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(HDTMABFr). Estos surfactantes cationicos, o sales cuaternarias de amonio, se
intercambian cuantitativamente con los cationes inorganicos de las superficies
externas de las zeolitas, pero son demasiado grandes para penetrar en la
estructura interna del mineral. Debido a esto, los sitios internos de intercambio de
las zeolitas, permanecen potencialmente disponibles para cationes inorganicos
mas pequenos. El intercambio de los surfactantes cationicos altera la quimica de
la superficie externa de la zeolita, ya que ésta incrementa su cantidad de carbono
organico, adquiere una carga positiva y presenta propiedades de intercambio
anionico, asi como afinidad por compuestos organicos no polares (Bowman et al.,
2000).

Algunas investigaciones han demostrado que la sorcion de un surfactante
catidnico en la superficie de la zeolita, reduce de manera significativa la sorcion de
cationes metalicos en el mineral. Sin embargo, en otras investigaciones (Bowman
et al., 2000) demuestra que en el caso del plomo, la tendencia es contraria y la
sorcion de este cation en una zeolita modificada es ligeramente mayor que en una

zeolita sin modificar.

El intercambio entre el surfactante y la zeolita se realiza solamente en la superficie
externa del mineral; por lo tanto, la capacidad externa de intercambio cationico de
la zeolita (CEIC), determina la capacidad de intercambio de la zeolita por el
surfactante (Nagy y Koénya, 2010). El hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) consiste
en un ion amonio tetra-sustituido con nitrégeno pentavalente y una larga cadena

alquilica (C-16) que le proporciona un alto grado de hidrofobicidad.
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1.5 Colorantes en la industria textil

Los colorantes azo como rojo 80 (indice de color 35780), se utilizan principalmente
en la industria textil. Este colorante presenta 6 grupos -SOs", 4 enlaces azo y 2
grupos hidroxilos, ademas de dos amidas (Figura 1.2). Es soluble en agua,
ligeramente soluble en etanol e insoluble en otros solventes organicos (Tuesta et

al., 2005). En la figura 2 se muestra su estructura.

50,Na  OH NaQ.5

Na@s@ -N=zN- @ NzN /VY\Oj . N: u- -.J:N-@SG:ME
h.ﬂ(:l:- I'||H ':O h ﬂ.ﬂ ”ﬂ

Figura 1.2. Rojo Directo 80.

La capacidad de biodegradacion del colorante depende principalmente de la
naturaleza quimica del cromoéforo, asi por ejemplo los colorantes azo con grupos
hidroxilo o grupos amino son mas susceptibles a la biodegradacion que aquéllos
con grupo metil, metoxi, sulfo o nitro (Supaka et al., 2004).Una de los métodos de

remocion de estos contaminantes es mediante la aplicacion de carbén activado.

1.6 Carbon activado

El carbon activado es un adsorbente que presenta un elevado y variado grado de
porosidad, una considerable superficie interna y un cierto contenido de grupos
quimicos superficiales; estas caracteristicas son las responsables de sus
propiedades adsorbentes, utilizadas en aplicaciones tanto en fase gaseosa como

en fase liquida. El carbén activado es un adsorbente muy versatil, porque el
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tamano y distribucion de sus poros en la estructura carbonosa pueden ser
controlados para satisfacer las necesidades de purificacion en fase gaseosa y

liquida (Moreno-Pirajan, 2007).

Una de las aplicaciones de los carbones activados es la de eliminar compuestos
organicos de aguas, y para esta aplicacion particular uno de los aspectos que
tiene mayor influencia en la adsorciéon es la quimica de la superficie la que
depende del contenido de heteroatomos, principalmente grupos con oxigeno; que
determinan en los carbones activados la carga de la superficie, la hidrofobicidad y
la densidad electrénica de las capas grafénicas. Los grupos quimicos en la
superficie de los carbones activados hacen que las particulas en solucién
presenten una carga eléctrica que influye en los procesos de adsorcién; y que se

relaciona con el pH en el punto de carga cero, pH_,., que cuantifica la carga

superficial total. Cuando el pH de la solucion es menor que el pH_, . del sélido la

PzC
carga total sera positiva, mientras que si el pH de la solucién es mayor que el

pH_. . la superficie estara cargada negativamente (Moreno-Pirajan, 2007).

pPzC
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1 METODOLOGIA

El cronograma planteado se muestra en la tabla 1.

Tabla 2.1. Cronograma de actividades

Periodo Porcentaje | Actividades del contenido de su programa que correspondan
de avance | al porcentaje de avance programado.
semestral
1, Modificacién quimica de los minerales zeoliticos modificados
2. Sintesis del carbon activado sintético (CAS) mediante pirolisis
de lodos residuales
Primero 3. Caracterizacion de los minerales zeoliticos modificados y del

Del 16/08/2010

material pirolizado (CAS)

4. Remocion del Cr (IV) en soluciones acuosas utilizando la

al 15/02/2011 50% zeolita modificada. Efecto del pH.
Entrega de reporte intermedio
5. Remocién de colorantes tipo azo con el CAS. Efecto del pH
Segundo 6. Cinética de sorcion de cromo (1V) por la zeolita modificada
Del 16/02/2011al .
15/08/2011 50% 7. Cinética de sorcion de colorantes azo por el CAS
8. Modelo de sorcién de Cr (VI)
9. Modelo de sorcion de Colorantes azo por el CAS.
10. Analisis de resultados
11. Presentacion de 1 trabajo en Congreso
12 Presentacion de informe final
13. Envié de 1 articulo a una revista indexada
Total
100%

Entrega de reporte final
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21 MODIFICACION QUIMICA DE LOS MINERALES
ZEOLITICOS MODIFICADOS

2.1.1 Molienda y tamizado

La roca zeolitica natural se molidé en un mortero de porcelana y posteriormente se
tamizé utilizando un conjunto de tamices (N° 8, 12, 18 y 20) (el tamiz mas pequefio
en el fondo y el mas grande en la parte superior), la muestra se coloco en el tamiz
superior y el conjunto se sometié a movimientos verticales y horizontales (durante
8 minutos) para obtener el tamafio de malla 20. A esta zeolita se le codific6 como
ZChNat.

2.1.2 Zeolita acondicionada con cloruro de sodio

Para el acondicionamiento de la ZChNatse utilizé solucion 0.3 M deNaCl, (relacién
1:6, zeolita-solucion), la mezcla se mantuvo en reflujo durante doce horas por dos
ocasiones cambiando la solucién en cada caso. La fase solida se decanté y la fase
se lavo con agua desionizadapara eliminar los iones cloruro(prueba con nitrato de
plata. Posteriormente la zeolita secé a 40°C, durante 8 horas. A esta zeolita se le
llamé ZChNa.

2.1.3 Zeolita acondicionada con bromuro de hexadeciltrimetilamonio,
(HDTMABY)

Muestras de ZChNa se pusieron en contacto consolucién 0.2 M de HDTMA-Br
durante 48 h a 40+1°C, bajo agitaciéon constante a 80 oscilaciones por minuto
(opm). Se separaron las fases y la fase soélida se lavé para eliminar el exceso de
surfactante. Se seco la zeolita a 50°C para posteriormente ser utilizarla en los

procesos de remocion. Las muestras de zeolitas se codificaron como ZChHDTMA.

10
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2.2SINTESIS DEL CARBON ACTIVADO SINTETICO (CAS)
MEDIANTE PIROLISIS DE LODOS RESIDUALES

Tratamiento del lodo residual.

Los lodos residuales fueron obtenidos de una planta tratadora de aguas residuales
en el Estado de México (ECOSYS), colectandose aproximadamente 40 litros, con
un porcentaje de humedad de 80% a 90% al salir de la planta (informacién

proporcionada por personal de la planta tratadora).

Los lodos se secaron en un dispositivo disefiado el cual consistido de un cajon de
madera cubierto con papel aluminio con las siguientes dimensiones: 1.2m x 0.8m
x 0.05m Para evitar contaminacion por el viento se le colocd un techo de plastico
transparente de modo que tuviera una mayor temperatura disminuyendo el tiempo
de secado, dicho dispositivo permitié colocar los 40 Kg de lodo sin tener una altura
mayor a los 3 cm lo cual facilité el movimiento de los lodos y su secado. Se tomo
una muestra de los lodos el mismo dia de la recoleccion para determinar su

humedad y el % de materia organica y decarbéno organico.

Al terminar el periodo de secado, el lodo seco secolocé en bolsas de plastico (para
evitar que los lodos absorbieran humedad del ambiente) finalmente se

almacenaron.

Se tamizo una muestra de 1kg de lodo seco con tamiz malla 20. El carbdn
activado se preparé mediante pirdlisisa 600°C en atmdsfera de argon. Al preparar
los carbones activados con las mismas condiciones experimentales, las
caracteristicas superficiales finales de cada uno de éstos se deben a la naturaleza

del material precursor.

11
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2.3CARACTERIZACION DE LOS MINERALES ZEOLITICOS
MODIFICADOS Y DEL MATERIAL PIROLIZADO (CAS).

2.3.1 Caracterizacion de los materiales zeoliticos

La caracterizacion de la zeolita se llevo a cabo con la finalidad de determinar su
morfologia y sus principales componentes asi como identificar la estructura
cristalina. Para ello, se realizé un analisis por Microscopia Electrénica de Barrido y

Difraccion de Rayos-X, los cuales se describen a continuacion.

2.3.1.1 Microscopia Electrénica de Barrido de bajo vacio (MEB) y

analisis elemental (EDS)

Se llevo a cabo un analisis de la morfologia del mineral mediante microscopia
electrénica de barrido, para llevar a cabo lo anterior, se tomaron muestras del
mineral natural (ZCh), soédico (ZChNa) y modificado con el surfactante
(ZChHDTMA) y se colocaron en un porta muestras, para posteriormente hacer las
observaciones en un microscopio electronico marca JEOL JSM ®, modelo 5900
LV con una sonda acoplada marca OXFORD ® para analisis quimico elemental

semicuantitativo por Espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS).

2.3.1.2 Difraccion de rayos-X

Se obtuvieron difractogramas del mineral zeolitico acondicionado con sodio,
mediante un difractdmetro de Rayos-X SIEMENS D5000 acoplado a un tubo de

rayos-X con un anodo de cobre; esto con la finalidad de obtener informacion

cualitativa de la composicién del mineral.

12
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2.3.2 CARACTERIZACION DEL MATERIAL PIROLIZADO (CAS).

2.3.2.1. Caracterizacion del lodo residual antes del proceso de pirolisis.

a) Determinacion de humedad

La primera determinacion que se llevé acabo fue la obtencién de la humedad

inicial de los lodos.

1. Se posieronlos crisoles a peso constante (con una variacion de + 0.001g).

2. Se pesaron 10g de muestra de lodo en una balanza analitica.

3. Se colocaron los 10g de lodo en los crisoles a peso constante y se
determind el peso total (peso del crisol + peso de lodo), se mantuvieron a
a100°C £ 5°C durante un 24 h, se permite que se enfrien en el desecador,
se vuelven a pesar para después regresarlas a la mufla hasta obtener un
peso constante (con una variacion de = 0.001g), repitiendo este proceso
cada hora.

4. Con los datos obtenidos se calcula el % de humedad.

b) Determinacion de % de materia organica y % de carboén organico
Para la determinacion de carbdon organico se tomo como referencia la Norma
Oficial Mexicana NOM-AA-021-RECNAT-2000.

2.4 REMOCION DEL Cr(Vl) EN SOLUCIONES ACUOSAS
UTILIZANDO LA ZEOLITA MODIFICADA. EFECTO DEL pH.

13
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Se realizaron experimentos de adsorcion en un sistema en lote a diferentes
valores de pH (de 3, 4, 5, 6, 7 y 8), con la finalidad de identificar y/6 determinar su
influencia en el proceso de sorcion y establecer el pH éptimo. Las soluciones se

ajustaron al pH seleccionado adicionando soluciones 0.1 M de HCI o NaOH.

Se prepararon soluciones acuosas de 8mg/L de Cr (VI) a partir de cromato de
potasio (K2CrOa).

Se pusieron en contacto 0.1 g de zeolita modificada (ZHDTMA) (en tubos coénicos
de plastico) con 10mL de la solucion de dicromato de potasio (a diferentes valores

de pH), manteniéndolos en agitacion durante 3 horas a temperatura ambiente.

Posteriormente se separaron las fases. La fase liquida se acidifico con acido
nitrico (grado Instra) hasta pH menor a 2 y se mantuvieron en refrigeracion hasta

su analisis.

La determinaciéon de Cr(VIl) se realizé en la fase liquida mediante un

espectrofotometro de absorcidon atdmica (GBC-932 plus).

2.5 REMOCION DE COLORANTES TIPO AZO CON EL CAS.
EFECTO DEL PH

Para las pruebas iniciales del efecto de pH y solo como estudio preliminar y de
comparacion, su analizé también al colorante “azul de metileno”, y para el

colorante “azo” rojo-80 se realizé completo el estudio.

2.5.1. Preparacion de soluciones

Se prepararon soluciones a diferentes valores de pH de 4, 5, 6, 7, 8 y 9, ajustando
la solucién con soluciones de acido nitrico (grado Instra) o de hidroxido de sodio.
Posteriormente con estas soluciones se prepararon las soluciones de los

colorantes azul de metileno o de rojo-80.

14
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2.5.2 Determinacion de la longitud de onda (A) 6ptima.

Para conocer la longitud de onda Optima para la lectura de los colorantes, se
realizé un “barrido” en un equipo UV-Vis, con una solucién de prueba.

Para el azul de metileno se realizo el “barrido” en el intervalo de 400 a 700 nm. Se
determiné que la longitud de onda adecuada para este colorante es 664 nm.

Para el rojo 80 se realiz6 el barrido en el intervalo de 500 a 750 nm. Se determiné
que la longitud de onda adecuada para leer este colorante es 526 nm.

2.5.3 Remocion de Azul de Metileno o de Rojo-80 diferentes valores de

pH mediante la aplicacion del CAS.

a) Muestras de 25 mg de CAS se pusieron en contacto con 10 mL de una solucién
acuosa de 100 mg/L de azul de metileno (AM) o 10 mL de una solucion acuosa de
25 mg/L de rojo 80 (R-80) a valores de pH de 4 a 9.

b) La mezcla se mantuvo en agitacién a temperatura ambiente durante 3 horas.

c) Al finalizar el tiempo de contacto se separaron las fases, la fase liquida se

mantuvo en refrigeracion hasta su analisis.

d) La concentracion residual de azul de metileno o de rojo 80 se determinaron por
UV-Vis a una longitud de onda de 664 nanémetros (nm) para AM y de 526 nm
para R-80.

e) se determind la eficiencia de remocion del CAS para el AM y para el R-80.

15
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2.6 CINETICA DE SORCION DE CROMO (VI) POR LA ZEOLITA
MODIFICADA

Para determinar la cinética de remocién de cromatos se prepard una solucién de
8mg/L de cromato de potasio, a un pH de 3 (ajustada con HNO3 concentrado

grado Instra).

Se pesaron por duplicado muestras de 0.1g de ZChHDTMA y se pusieron en
contacto con solucién acuosa de 8 mg/L de k2CrO4 a pH de 3, durante 10, 20, 30,
40 minutos, 1, 2, 4, 8, 24 y 48 h, bajo agitacién y a temperatura ambiente. Al
finalizar el tiempo de contacto se separaron las fases, la sélida (ZCHDTMA) se
sec6 a 40°C durante 48 hrs. La fase liquida se acidifico y se mantuvo en

refrigeracion hasta su analisis.

La concentracion de cromo se determind mediante un espectrofotometro de
absorcién atdmica a una longitud de onda de 360.5 nm, flama aire-acetileno, 8
Miliamper y 0.2 Slit. Para determinar la concentracién de Cromo se prepard una
curva de calibracion usando un estandar de Cr (VI), con las siguientes
concentraciones 0.1, 0.9, 1.7, 2.5, 3.3, 4, 8, 12, 16 y 20 mg/L. Se aplicaron los

modelos correspondientes para determinar la constante de velocidad.

2.7 CINETICA DE SORCION DE COLORANTES AZO POR EL CAS

a) Muestras de 25 mg de CAS se pusieron en contacto con 10 mL de una solucién
acuosa de 10 mL de una solucién acuosa de 25 mg/L de rojo 80 (R-80) durante
10, 20, 30, 40 minutos, 1, 2, 4, 8, 24 y 48 h, bajo agitacion y a temperatura

ambiente.

b) Se separaron las fases y la fase liquida se refrigero hasta su analisis.

16
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c) La concentracion residual de R-80 se determind mediante UV-Vis a Vis a una

longitud de onda de 526nm.

d) Se determiné la cinética de sorcion para el CAS para el AM y para el R-80

aplicando los diferentes modelos correspondientes.

2.8. MODELO DE SORCION DE CR (VI)

Para obtener las isotermas del proceso de sorcidn, se llevaron a cabo
experimentos de adsorcion tipo lote con muestras de zeolita (ZHDTMA); para lo
cual, se prepararon soluciones de pH 3 de concentraciones: 3, 6, 9, 12, 15, 18,
21, 24, 27 y 30 mg/L de Cromo (VI), a partir de soluciéon acuosa de cromato de
potasio, de tal manera que las concentraciones de cromato utilizadas para la
isoterma corresponden a: 6.693017, 13.386035, 20.079053, 26.772071,
33.465089, 40.158107, 46.851125, 53.544143, 60.237161 y 66.930178 mg/L

respectivamente.

Muestras de 0.1g de ZHDTMA se pusieron en contacto con 10 mL de la solucion
de cromatos y se mantuvieron en agitaciéon durante 3 h a temperatura ambiente.
Se separaron las fases y en la fase liquida se determiné la concentracién de
cromo (VI) por espectrofotometria de absorcidén atémica, preparando una curva de
calibracion (a partir un estandar de Cr (VI1)), con las siguientes concentraciones: 3,
6, 9, 12, 15, 18, 21, 24, 27 y 30 mg/L de Cromo (VI). Los experimentos se

realizaron por duplicado.

2.9 MODELO DE SORCION DE COLORANTES AZO POR EL CAS.

- Con el pH de remocion éptimo (en este caso 6), se realizé la determinacion
de la isoterma.

- Se prepararon soluciones del colorante rojo 80 (a pH=6), a concentraciones
de: 5,10, 20, 40, 50, 60, 80 y 100 mg/L.

17
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- A 0.025 gramos de carbdn activado sintético se les adicionaron 10 ml de
cada solucion a las concentraciones indicadas.

- La mezcla se mantuvo en agitacion durante 3 horas.

- Al finalizar el tiempo de contacto, la mezcla se centrifugd y se separaron las
fases.

- En la fase liquidase determin6 la concentracion residual de colorante en la
fase liquida mediante espectrofotometria UV-Vis.

- Se tabularon y graficaron los datos obtenidos.

- Se aplicaron los modelos correspondientes para determinar la capacidad

maxima de sorcion por unidad de adsorbente.

2.10 PRESENTACION DE 1 TRABAJO EN CONGRESO

Se estructuré un trabajo para presentarlo en el Congreso Nacional“Vill
Encuentro. Participacion de la Mujer en la Ciencia”, el cual contd con registro
ISSN.

2.11 ENVIO DE 1 ARTICULO A UNA REVISTA INDEXADA

Se estructuré un resumen en extenso para ser publicado en las memorias en
electronico del Congreso Nacional “VIIl Encuentro. Participacion de la Mujer en

la Ciencia”, el cual contd con registro ISSN.
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3. RESULTADOS

3. | Caracterizacion de los minerales zeoliticos modificados y del
material pirolizado (CAS).

3.1.1 Microscopia electrénica de barrido
La imagen de MEB de una muestra de zeolita natural de Chihuahua (ZChNat)
(Figura 3.1), muestra la presencia de los cristales caracteristicos de la clinoptilolita
natural, que son cristales delgados de forma tabular, cubica y poliédrica o en

forma de “ataud”. Esta morfologia coincide con lo reportado por otros autores.

& .
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Figura 3.1. Imagen de MEB de la ZChNat.

El analisis elemental de la roca zeolitica natural muestra, que los principales
elementos que la constituyen son: oxigeno, sodio, magnesio, aluminio, silicio,
cloro, potasio, calcio y hierro (Figura 3.2).
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Figura 3.2. Espectro de energias de la ZChNat.

De acuerdo al analisis elemental, los iones de intercambio presentes son: Ca > K>
Mg >Na, considerandose que es una zeolita calcica-potasica. En la figura 3.3 se

muestra la micrografia de la zeolita natural acondicionada con sodio (ZChNa).

Figura 3.3 Imagen de MEB de la roca zeolitica del Estado de Chihuahua en su
forma sddica (ZChNa)

Se puede observar, que en la zeolita natural acondicionada con sodio no se

presentan cambios en la morfologia de sus cristales, debido al acondicionamiento.
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El analisis elemental de la roca zeolitica en su forma sddica, no muestran
variacion en su composicidon de acuerdo con su espectro de energias. Sin
embargo como era de esperarse para el caso de la roca zeolitica sddica, la
cantidad de sodio aumenta con respecto a la zeolita no acondicionada (3.75
veces). Adicionalmente se observa una disminucion del Ca con respecto a la

zeolita natural (1.96 veces menos).

En la figura 3.4, se muestra la micrografia de la ZChNa acondicionada con el

surfactante bromuro de hexadeciltrimetil amonio (HDTMA-Br).

ZEEL ¥1.588 18 km ZCHHETM

Figura 3.4 Imagen de MEB de la roca zeolitica del Estado de Chihuahua
acondicionada con HDTMABr (ZChHDTMA)

Se observa que al igual que en los casos anteriores, la morfologia de los cristales
caracteristicos del material zeolitico, no se altera debido al acondicionamiento de
la ZChNa con HDTMA®. En la tabla 3.1 se muestra el porciento en peso de los
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diferentes elementos presentes en la zeolita natural, sédica y la acondicionada con
HDTMA-Br.

Tabla 3.1 Porcentaje en peso de cada uno de los elementos de la roca zeolitica

del estado de Chihuahua natural, sédica y la modificada con HDTMA.

Elemento | ZChNat ZChNa | ZChHDTMA

%

O 44.99+2.60 | 46.08+0.88 | 45.35+3.80
Na 0.44+0.13 | 1.65+0.80 | 1.32+0.19
Mg 0.744+0.17 | 0.7740.24 | 0.4810.25
Al 7.22+1.53 | 7.2740.52 | 8.95+2.56
Si 35.50+3.25 | 36.72+2.53 | 36.83+0.48
K 3.264+0.62 | 3.59+0.54 | 3.99+2.18
Ca 5.00+2.87 | 2.55+0.29 | 1.8310.75
Fe - - 1.16+0.50
Cl 0.05+0.05 | 0.06+0.02 | 0.08+0.11

En la roca zeolitica modificada con el surfactante se observa una disminucion de
sodio (de 1.65 a 1.32) y de calcio (de 2.55 a 1.83) en los porcentajes en peso de
cada uno de ellos (Tabla 3.1), comparados con la zeolita ZChNa. Lo anterior
puede atribuirse al intercambio de los cationes por los iones del surfactante
HDTMA en la superficie de la zeolita.

3.1.2 Difraccién de rayos-X

La roca zeolitica del Estado de Chihuahua (ZChNat), tiene como principal
componente mineral, a la clinoptilolita, al realizar la comparacién del patron de
difraccion de rayos-X con el correspondiente de la “Joint Committee on Powder
Diffraction Standars” (tarjeta JCPDS 25-1349), como se muestra en la Figura 3.5.
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Figura 3.5. Patron de difraccion de rayos-X de la ZChNat comparado con el de la
clinoptilolita (JCPDS 25-1349).

Villavicencio et.al. (2009), reporta que se encuentran asociados a los minerales
zeoliticos otros materiales como la montmorillonita, la estilbita, la erionita, el
cuarzo, la natrolita, la cristobalita, la celadonita, la sanidina, la chabazita, la
ferrierita, la mordenita, la filipsita, la laumontita, la analcima, la calcita, la albita, la

moganita y la biotita.

El patrén de difraccion de rayos-X de la ZChNa se muestra en la figura 3.6.
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Figura 3.6. Patrén de difraccion de rayos-X de la ZChNa.

Después del acondicionamiento de la roca zeolitica con NaCl y modificada
posteriormente con HDTMA (Figura 3.7), se observan ligeros cambios en la
intensidad de las reflexiones de los patrones de difraccion de rayos-X, sin
embargo la posicion de éstos no cambia, lo que indica que los tratamientos

aplicados no cambian la estructura cristalina de la clinoptilolita.
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Figura 3.7. Patrén de difraccion de rayos-X de la ZChHDTMA.

3.2 SINTESIS DEL CARBON ACTIVADO SINTETICO (CAS)
MEDIANTE PIROLISIS DE LODOS RESIDUALES

3.2.1 Secado de los lodos residuales.

El lodo se sec6 a temperatura ambiente. Se disefio un dispositivo para el secado
de los lodos, el cual consistié en un cajon de madera (figura 3.8-a), forrandose con
papel aluminio y cubriéndolo para protegerlo del polvo y posible contaminacion
(figura 3.8-b)

25



Ano Sabatico: Informe Final de Actividades-GMacedoM. 16-Agosto-2010/15-Agosto-2011

(a)

14 ch
1.20 cm

! 1.20 metro

plastice transparente

altura dellods

T4

madera

aluminic

Figura 3.8. Dispositivo para el secado de los lodos

El proceso de secado se realizé a temperatura ambiente (20° C aproximadamente)
por 5 semanas, durante este tiempo se realizé diariamente un movimiento de los
lodos para evitar la degradacion de la materia organica y la generacion de gases y
olores desagradables. Esto se mantuvo hasta alcanzar un porcentaje de humedad

alrededor del 10%.
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3.2.2. Pirolisis de los lodos secos.

Posteriormente el lodo seco se molié y tamiz6é a un tamano de 20 mallas, se peso

una determinada cantidad y se coloco en una capsula de porcelana la cual se
deposito en el reactor de pirolisis (figura 3.9).

Figura 3.9. Reactor para la pirolisis-1

Se coloco la tapa superior cerrandose completamente y el reactor se coloco dentro
de la mufla (figura 3.10).
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Figura 3.10. Reactor para la pirolisis-2

Se coloco el sistema refrigerante para recolectar los condensables (figura 3.11)

Figura 3.11. Sistema refrigerante en el proceso de pirolisis.
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Se introduce una manguera por el sistema de venteo y se alimenta con un
determinado flujo de gas argdon (para crear la atmosfera libre de oxigeno),

posteriormente se inicia el calentamiento hasta 530 °C.

Después del tratamiento térmico, se permite enfriar el reactor y se saca el

contenedor con el material obtenido de la pirolisis.
3.2.3. Rendimiento

En los diferentes ensayos obtenidos se ha determinado un rendimiento de 40 a

50%, lo cual era el resultado esperado, tal como lo han reportado otros autores.

3.3. CARACTERIZACION DEL MATERIAL PIROLIZADO (CAS).

3.3.1. Determinacion de humedad del lodo residual

Se caracterizo inicialmente la materia prima, es decir el lodo Residual.

% humedad promedio:

80.941 + 81.026

% humedady,,omedio = > = 80.9835% humedad

Desviacion estandar de: 0.0601,

Coeficiente de variacion: 0.07421
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3.3.2. Determinacion de humedad final de los lodos secados al medio
ambiente:

El % de humedad promedio final fué de:

8.327 +10.313

% humedad,omeqio = > = 9.32% humedad

3.3.3. Determinacion de % de materia organica y % de carbono organico

Para esta determinacion se uso la muestra de los lodos secos a temperatura
ambiente durante 5 semanas y de acuerdo a la NOM-021-RECNAT-2000. Se
utilizaron muestras de 0.125gr y de 0.0625gr.Las muestras se analizaron por

duplicado

Muestra ml utilizados para
titular
Testigo 21.6
Muestra 1 4.4
Muestra 2 13.1
Para la muestra 1:

21.6 —4.4

0126 )(0.5)(0.39)(1.298) = 34.55% C.organico

% C.organico = (

% Materiaorganica = 34.55 X 1.724 = 59.56% Materiaorganica
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Para la muestra 2:

21.6—13.1
0.0.625

% C.organico = ( )(0.5)(0.39)(1.298) = 34.42% C.orgénico

% Materiaorganica = 34.42 X 1.724 = 59.34% Materiaorganica

Se obtuvo un promedio de 59.4521% de materia organica y un promedio de

34.485% de carbono organico.

3.4 REMOCION DEL CR (V) DE SOLUCIONES ACUOSAS
UTILIZANDO LA ZEOLITA MODIFICADA. EFECTO DEL PH

3.4.1 Influencia del pH en la adsorcién

El pH ha sido identificado como uno de los parametros mas importantes que
controlan la eliminacion de metales presentes en medios acuosos mediante el uso
de solidos adsorbentes. La variacidn en el pH puede cambiar las caracteristicas y
disponibilidad de los iones metélicos en disolucién, asi como modificar el estado
quimico de los grupos funcionales que son responsables de la sorcidén, asi mismo,
la mayor parte de las investigaciones realizadas sobre sorcion de metales pesados
indican que la influencia del pH, se debe a que los iones H* son fuertes

competidores de los iones del sorbato correspondiente (Ruiz-Nufiez, 2004).

Mediante el programa MEDUSA se realizé el diagrama de especiacion de cromo
(Figura 3.12), donde se muestran las distintas especies de Cr (VI), que se
encuentran en disolucién en funcién del pH, donde se puede observar que el Cr

(V1) aparece en forma anionica.
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Figura 3.12. Diagrama de especiacion de Cromo

En la tabla 3.2, se muestran los resultados obtenido de remocién de Cr(VI)

partiendo de una solucién de K2CrO4 a diferentes valores de pH.

Tabla 3.2. Concentracion removida de Cr(VI), partiendo de una solucién de

cromato de potasio.

Valor de Concentracion Remocion de

pH inicial de Cr(VI) cromo(VI)
(mglL) (mglL)

3 7.61 3.62+0.1814
4 7.85 2.69+0.2624
5 8.10 2.17+0.0850
6 7.35 1.95+0.2041
7 7.51 2.34+0.1933
8 7.09 0.51+0.5279
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Se observa que la concentracion adsorbida de Cr(VI) va disminuyendo a medida
que aumenta el pH hasta alcanzar un minimo a pH 8, esto indica que el cromo en
forma de Cr(OH)s precipita a valores préximos a la neutralidad. El pH éptimo para
la remocién de Cr(VI) es a valores inferiores a 4 (preferentemente a pH 3), ya que
a valores superiores ocurre un proceso combinado de adsorcion y micro-

precipitacion.

Un modelo general de la sorcidon de surfactantes catidnicos, en una superficie
sélida, se explica mediante la formacién de una monocapa o hemimicela en la
interfase solido-liquido via enlace idnico, en concentraciones de surfactante igual o
por debajo de su concentracion micelar critica (cmc). A concentraciones mas altas
de la cmc, las moléculas del surfactante se pueden adsorber por interacciones con
la cadena alquilica, formando una bicapa o admicela. En la Figura 3.13, se
muestra la Formacion de una bicapa debido a la adsorciéon de un surfactante
cationico sobre la superficie de una zeolita y mecanismos de retencion de

cationes, oxianiones y compuestos organicos(Cortéz, 2007).

S ,//’ ®&D f

Intercambio
anionico

Particion
organica

Union de
Superficie de |la zeolita cationes
metalicos

PCE = percloroetileno

Figura 3.13. Formacion de una bicapa en la ZChHDTMA y la remocion de

contaminantes.
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3.4.2 Remocién de cromo (VI) utilizando el carbén

activado sintético (CAS).

Para la remocion de cromo (VI) se utilizé el carbén sintético (CAS) obtenido
posterior de la pirolisis y ningun tratamiento posterior. Los resultados se muestran
en la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Resultados de la remocion de Cr(VI) utilizando carbén sin activar.

pH %Rem promedio
3 19.05+0
4 5.03+0.5
6 0530
7 0.53+0
8 502+0

Como se observa la maxima remocion que se obtuvo fue de 19% a un pH de 3.
Es importante mencionar que el adsorbente utilizado es un material que aun hay
que aplicar un tratamiento de “activacién”, lo cual aumentara su eficiencia de

remocién para especie metalica (en este caso, como el cromo).
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3.5 REMOCION DE COLORANTES TIPO AZO CON EL CAS.
EFECTO DEL PH

3.5.1 Determinacion de la longitud de onda éptima.

Para determinar la longitud de onda (en nandmetros) optima para el analisis por
UV-Vis del azul de metileno o del rojo-80, se realizé un “barrido” preliminar. En la

figura 3.14 vy 3.15, se muestran los resultados.

1.5
L)
pre— .
1 &
K
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4 .
0.5 i :
. 4 0
*
.

Figura 3.14. Longitud de onda 6ptima para la lectura del azul de metileno
mediante UV-Vis.
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Figura 3.15. Longitud de onda éptima para la lectura del colorante Rojo-80
mediante UV-Vis.
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3.5.2 Remocidén de los colorantes azul de metileno y rojo-80 utilizando el
CAS.

Los resultados de remocidén de los colorantes azul de metileno y de rojo-80
utilizando el carbén activado sintético (CAS) obtenido mediante la pirolisis de lodos
residuales se muestran en la tabla 3.4. Adicionalmente se muestran el coeficiente
de determinacion (R?) y la desviacion estandar (DE) de la curva de calibracion

utilizada en las determinaciones de ambos colorantes.

Tabla 3.4. Porcentajes de remocion de los colorantes azul de metileno y rojo-80
utilizando el CAS.

pH RempromAzul Remprom
de Metileno Rojo-80
(mg/L) (mg/L)
4 99.20+0-06 88.63+2.26
5 98.14+0.44 84.00+0.42
6 98.60+0.52 82.67+5.66
7 91.9040.18 75.55+3.14
8 99.46+0.76 64.89+9.43
9 1000 84.15+2.73
R® 0.994 0.999
DE 0.076 0.005

Para el azul de metileno y para los valores de pH 4, 5, 6, 8 y 9 no se observa
diferencia significativa en el porcentaje de remocién. La menor eficiencia de

remocién se observa a pH de 7.0.

Para el colorante rojo-80, se observa una adecuada remocién a valores de pH de

4,5, 6 y 9. La menor remocion se observa a valores de pH de 7 y 8.En la figura
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3.16, se muestra la comparacion del % de remocién de los colorantes azul de

metileno y de rojo-80.

120
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L
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»
»
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% de remocion
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20
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A AzulMet
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Figura 3.16. Remocién de los colorantes Azul de metileno y de Rojo-80 por el

carbon activado sintético.

Como se observa, existe una mayor eficiencia de remocion del azul de metileno en
comparacion con el rojo-80, lo que puede ser atribuido a la diferente estructura de

los colorantes.

3.6 Cinética de sorcion de cromo (VI) por la zeolita modificada

En la figura 3.17, se muestra los resultados obtenidos de la sorcion de

cromatos con respecto al tiempo.
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Figura 3.17. Remocién de cromatos por ZChHDTMA, en funcién del tiempo.

Los resultados anteriores se ajustaron alModelo de pseudo primer orden

(Lagergren), al modelo de Pseudo segundo orden (modelo de Ho) y al modelo de

Elovch, para determinar el mecanismo de sorciéon decromatos. En la tabla 3.5, se

muestra una comparacion delos valores del coeficiente de correlacion para cada

modelo aplicado.

Tabla 3.5. Resumen de los valores del coeficiente de correlacion de los diferentes

modelos y sus respectivos parametros, aplicados a la cinética de cromatos.

Pseudo Primer Orden

Pseudo segundo orden

Ecuacion Elovich

R2=0.9599

R?=0.9954

R2=0.9582

ge=1.070006 mg/g

ge=1.172705 mg/g

a= 60.91452 (mg/g h)

kI= 6.378286 (h)

k2 = 7.465455 (g/mg h)

b=5.90150 (g/mg)

h=10.26677 (mg/ g h)
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En la tabla anterior se observa que el modelo de pseudo-segundo orden es el

que mejor reproduce los resultados experimentales con un valor de r?=

0.9956.

3.7 Cinética de sorcion de colorantes azo por el CAS
En la figura 3.18, se muestra la remocion del colorante rojo-80 como una funcion

del tiempo.
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Figura 3.18. Remocién del colorante azul de rojo 80 por el CAS, como una funcién

del tiempo

En la figura 3.19, se muestra el grafico correspondiente al ajuste de los datos
experimentales al modelo de pseudosegundo orden (modelo de Ho), obteniéndose
un coeficiente de determinacion de 0.999 y el valor de la constante de velocidad

(K) igual a 0.06487714 g/mg.h.
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Figura 3.19. Ajuste de los datos experimentales del proceso de remocion del

colorante rojo-80 por el CAS, al modelo de Ho.

3.8. Modelo de sorcién de Cr (VI)

Existen varios modelos que se pueden aplicar para el estudio de equilibrio en los
sistemas de adsorcién, sin embargo los mas aplicables para este tipo de
investigaciones son el Modelo de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich. En
la tabla 3.6, se muestra un resumen de los valores del coeficiente de correlacion

de cada modelo y sus diferentes parametros, para la isoterma de cromatos.

Tabla 3.6. Valores del coeficiente de correlacidon de los diferentes modelos y sus

respectivos parametros a los que se ajusto la isoterma de cromatos

Langmuir Freundlich Langmuir-Freundlich
R=0.9785 R=0.94556 R=0.95169616
gm=2.078953(mg/g) K= 0.926422 Kir = 1.056841
b= 0.499917 (L/mg) n= 3.900997 nir= 1.036322
aif =0.502333

40




Ano Sabatico: Informe Final de Actividades-GMacedoM. 16-Agosto-2010/15-Agosto-2011

Con los datos anteriores se observa que el modelo de Langmuir reproduce de

forma aceptable los resultados experimentales para el caso de los cromatos.

La isoterma de Langmuir asume que se tiene una superficie uniforme
(homogénea) a temperatura constante y que la maxima adsorcion ocurre cuando
las moléculas adsorbidas en la superficie del sorbente forman una capa saturada
(Zeng et.al., 2010).

Estudios previos muestran que la sorcion del anién cromato sobre la superficie de
zeolita modificada y en algunos otros sorbentes se ajusta al modelo de Langmuir
(Bowman, R.S.; Sullivan E.J. y Li, Z. (2000), concluyendo que los datos de
adsorcién de cromo VI, fueron consistentes con la isoterma de Langmuir al

modificar zeolita con dibromuro de hexametil-1,9-diamonio (HMNA Brz).

3.9 Modelo de sorcién de colorantes azo por el CAS.

Los datos resultantes del colorante rojo 80, se ajustaron mas adecuadamente al
modelo de Langmuir. Este modelo aplica cuando la adsorcion se efectua en
monocapa y cuando la superficie del material adsorbente se considera

homogénea.
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En la figura 3.20, se muestra el ajuste de los datos experimentales a la isoterma de

Langmuir en el proceso de remocion del colorante rojo-80 por el CAS

Lagmuir .CAS

0.00035
0.0003 - y = 0.0001x + 1E-05
0.00025 - R?=0.9848

0.0002 -
0.00015 -
0.0001 -
0.00005 -

0

1/qe (g/mg)

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

1/Ce (L/mg)

Figura 3.20. Ajuste de los datos experimentales a la isoterma de Langmuir en el

proceso de remocion del colorante rojo-80 por el CAS.

3.10 PRESENTACION DE 1 TRABAJO EN UN CONGRESO
NACIONAL

Se presentd un trabajo en el “VIll Encuentro. Participacién de la Mujer en la
Ciencia”, realizado del 18-20 de mayo de 2011 en Ledén Guanajuato México. Se

presenta la Constancia de participacion en el anexo 1.

3.11 ENVIO DE 1 ARTICULO A UNA REVISTA INDEXADA

Se publicé (ver anexo 2) el trabajo en extenso “Remocién de cromatos y
dicromatos utilizando zeolita natural modificada con bromuro de

hexadeciltrimetilamonio” en las memorias en electrénico del Congreso “VIII

Encuentro. Participacién de la Mujer en la Ciencia”, registro ISSN: 978-607-
95228-2-7
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CONCLUSIONES

La roca zeolitica del Estado de Chihuahua estd compuesta mayoritariamente por

clinoptilolita.

Los cationes presentes en la ZCh, tienen el orden Ca>K>Mg>Na, con lo que se

puede concluir que la zeolita es calcica-potasica

El acondicionamiento con NaCl y HDTMABr, no modifican las caracteristicas
morfolégicas y cristalinas de la clinoptilolita contenida en la roca zeolitica del
Estado de Chihuahua para obtener la roca zeolitica sédica y la modificada

superficialmente con HDTMA.

En el acondicionamiento para obtener la 6rgano zeolita hay un intercambio iénico

de Na* presente en la superficie zeolitica, con el ion [HDTMA]".
La organozeolita es un material sorbente eficiente en la remocién de Cr (VI) como
cromatos y una alternativa viable para el tratamiento de Agua contaminada con

Cr(VI).

En relacion a la sintesis del carbon activado, se obtiene un rendimiento menor al

50%, lo que concuerda con los resultados obtenidos por otros investigadores.

La eficiencia de remocion de cromo (VI) utilizando el carbén activado sintético es
de 40%.

El carbén activado sintético obtenido mediante la pirolisis de lodos residuales es

eficiente para la remocion de colorantes azo, como el rojo 80.
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RECOMENDACIONES

Continuar con el estudio de remocién de contaminantes organicos e inorganicos
utilizando adsorbentes naturales y sintéticos como son las zeolitas naturales y

modificadas asi como el CAS.
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ANEXOS

A.1 RESUMEN EN CORTO PARA PARTICIPAR EN EL CONGRESO

A.2 CONSTANCIA DE PARTICIPACION

A.3 RESUMEN EN EXTENSO PUBLICADO EN LAS MEMORIAS EN
ELECTRONICO. REGISTRO ISSN: 978-607-95228-2-7
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A.1 RESUMEN EN CORTO PARA PARTICIPAR EN EL CONGRESO

VIII encuentro

Participacion 4,

Mujer €19

ohClencia “wHRE"

AC

REMOCION DE CROMATOS Y DICROMATOS UTILIZANDO ZEOLITA NATURAL MODIFICADA
CON BROMURO DE HEXADECILTRIMETILAMONIO

Salgado?, G. N.,Macedo?, M. G.,OlguinM. T®..alnstituto Tecnoldgico de Toluca, °Instituto Nacional
de Investigaciones Nucleares. e-mail: macedomiranda@yahoo.com

En la actualidad, la contaminacion de sistemas acuaticos, es consecuencia principalmente del
aumento del desarrollo industrial. Como contaminantes de importancia ambiental, se encuentran
los metales pesados como el cromo hexavalente. La sorcion de dicho contaminante ha sido
estudiada mediante diferentes metodologias como precipitacion quimica, adsorcion con carbén
activado, biosorbentes y zeolitas entre otros. La zeolita natural tiene afinidad hacia las especies
quimicas cationicas, sin embargo modificando su superficie es posible la remocion de especies
anibénicas, como es el caso de los cromatos o dicromatos. Actualmente existen trabajos a nivel
internacional que reportan la remocion de Cr(VI), sin embargo no se ha reportado la selectividad de
una zeolita mexicana modificada con bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMABr) hacia
cromatos y dicromatos. Se utilizd zeolita natural proveniente de Chihuahua modificada con el
surfactante cationico y se evalué la remocion de Cr(VI) de cromatos y dicromatos, partiendo de
soluciones monocomponentes o bicomponentes, considerando el pH, el tiempo de contacto entre
fases y la concentracion inicial de las diferentes especies quimicas de cromo en solucién acuosa.
Se observé una mayor selectividad hacia el Cr(VI) partiendo de una sal de dicromato de potasio.
En general, el comportamiento cinético para los cromatos y dicromatos muestra un proceso en
donde en una primera etapa existe una adsorcién y posteriormente una desorcion, hasta llegar al
equilibrio. Los modelo de Langmuir y Langmuir-Freundlich son los que describen mejor, las
isotermas de sorcion para el caso de los cromatos y dicromatos, respectivamente. Los autores
agradecen el apoyo de la DGEST (2340.09-p) y del CONACyT (131174-Q).
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A.3 RESUMEN EN EXTENSO PUBLICADO EN LAS MEMORIAS EN
ELECTRONICO. REGISTRO ISBN:978-607-95228-2-7
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REMOCION DE CROMATOS Y DICROMATOS UTILIZANDO ZEOLITA NATURAL MODIFICADA
CON BROMURO DE HEXADECILTRIMETILAMONIO

N. Salgado?, G. Macedo?, M. T. Olguin®.

alnstituto Tecnoldgico de Toluca,Division de Estudios de Posgrado e Investigacion. Av. Tecnoldgico
S/N, colonia ExRancho la Virgen, Metepec México, CP 52140. e-mail: nellysg_44@hotmail.com,
macedomiranda@yahoo.com

bInstituto Nacional de Investigaciones Nucleares, Departamento de Quimica. A.P.18-1027, Colonia
Escandon, Delegacién Miguel Hidalgo, C.P.11801, Meéxico, DF, Meéxico. e-mail:
teresa.olguin@inin.gob.mx

RESUMEN

En el presente trabajo se utilizd zeolita natural proveniente del estado de Chihuahua modificada
con bromuro de hexadeciltrimetilamonio y se evalu6 la remocién de cromatos y dicromatos,
partiendo de soluciones monocomponentes o bicomponentes, considerando el pH, el tiempo de
contacto entre fases y la concentracion inicial de las diferentes especies quimicas de cromo en
solucién acuosa. Se observé una mayor selectividad hacia el dicromato con respecto al cromato.
En general, el comportamiento cinético para los cromatos y dicromatos muestra un proceso en
donde en una primera etapa existe una adsorcién y posteriormente una desorcion, hasta llegar al
equilibrio. Los modelo de Langmuir y Langmuir-Freundlich son los que describen mejor, las
isotermas de sorcioén para los cromatos y los dicromatos, respectivamente.

1. INTRODUCCION

En la actualidad la contaminacion de sistemas acuaticos se debe, principalmente, a la rapida
expansion de las areas urbanas y al establecimiento de nuevas y numerosas industrias desde las
cuales se vierten aguas residuales que exceden los limites permisibles de diversos contaminantes.
Dicha problematica no es una excepcion en nuestro pais, por lo que se han realizado diversas
investigaciones enfocadas a la reduccion de metales pesados en agua residual. El cromo, es uno
de los metales que tiene mayor relevancia en el tratamiento de aguas residuales, debido a los
residuos generados por las industrias de colorantes, pigmentos, plaguicidas, cromado electrolitico,
curtido de cueros y pieles, conservacion de madera, ceramica metalica, fotograbado, fabricacion de
cerrillos, explosivos, etc. (Cruz, 2009), representando una importante amenaza para los sistemas
acuaticos, debido a la toxicidad de sus compuestos solubles (Akgulet al., 2006), por otra parte el
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cromo en su forma hexavalente es considerado uno de los 16 contaminantes mas toxicos debido a
sus caracteristicas carcindégenas y teratogénicas. (Nameniet al., 2008).

2. TEORIA

Como contaminantes de importancia ambiental, se encuentran los metales pesados como el cromo
hexavalente. Existen varios métodos para remover el Cr VI, incluyendo precipitacion quimica,
intercambio idnico, extraccion liquida, electrodialisis, por reduccion, o por la adicion de un agente
reductor que convierta el Cr (VI) a Cr(lll) (Acosta et al., 2005). Estos métodos son costosos y
generalmente tienen desventajas como la incompleta remocién del metal, un alto requerimiento de
energia y de reactivos o bien la generacién de productos secundarios que requieren ser
eliminados. En contraste con estos métodos la remocién de metales pesados por medio de
materiales naturales, como las zeolitas, tienen sus ventajas ya que presentan adecuada eficiencia
y son de bajo costo (Garcia, 2010). La zeolita natural es un material ampliamente estudiado y
bastante conocido por su elevado indice de remociéon de contaminantes, debido a su gran
capacidad de intercambio i6nico (Cortéz, 2007). En sistemas de remocién de metales pesados
disueltos en las aguas residuales mediante el uso de zeolitas, los cationes metalicos interactuan de
manera directa con las superficies internas y externas del mineral cargadas negativamente y se
remueven de la solucién via intercambio cationico. Sin embargo, pueden existir en las aguas
residuales aniones y solutos no-iénicos, que generalmente no son removidos por las zeolitas (los
aniones son repelidos por la carga negativa del mineral), debido a que son moléculas demasiado
grandes para poder entrar en los canales de las zeolitas y, por lo tanto, son excluidos de las
superficies internas del mineral, interactuando solamente con la superficie externa. Por lo tanto, el
uso en tratamientos de aguas de las zeolitas naturales esta limitado, generalmente, a la remocion
de cationes metalicos (Bowmanet al., 2000). La zeolita natural tiene afinidad hacia las especies
quimicas cationicas, sin embargo modificando su superficie es posible la remocién de especies
anionicas, como es el caso de los cromatos o dicromatos. La modificacion con surfactantes de los
minerales zeoliticos, se ha estudiado en los ultimos anos, debido a que dichos materiales
adquieren propiedades organofilicas, que los hacen adecuados para ser utilizados en procesos de
sorcion de contaminantes en aguas residuales.

Actualmente existen trabajos a nivel internacional que reportan la remocién de Cr(VI), sin embargo
no se ha reportado la sorcion de una zeolita mexicana modificada con bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMABr) hacia cromatos y dicromatos. En este trabajo se presentan los
resultados obtenidos en la sorcién de cromatos y dicromatos en soluciéon acuosa y el ajuste que
estos datos experimentales tuvieron con el uso de los modelos matematicos mencionados
anteriormente.

3. PARTE EXPERIMENTAL

Se acondiciond la zeolita natural proveniente del estado de Chihuahua (malla 20) con solucion 0.3
M de NaCl, la mezcla se mantuvo en reflujo por dos ocasiones.Posteriormente, la zeolita sédica se
modificé con solucién 0.2 M de HDTMABr manteniéndose la mezcla bajo agitacién a 40 + 1°C.

Con el propdsito de establecer el valor de pH en el cual se tiene una mayor remociéon de
contaminante, se realizaron experimentos de adsorcién en un sistema en lote a diferentes valores
de pH.

Para evaluar la cinética del proceso, muestras de zeolitas modificadas con HDTMA se pusieron en
contacto con soluciones de 8mg/L de cromatos o de dicromato, manteniéndose en agitacion
constante a diferentes intervalos de tiempo entre 0 y 24 horas. Al finalizar el tiempo de contacto, se
separaron las fases y la fase liquida se acidific6 con HNO3s (grado Instra) y se mantuvo en
refrigeracion hasta su analisis. Se determind la concentracion de cromo (VI) mediante
espectrofotometria de absorcion atémica.

Las isotermas de sorcion de cromatos o dicromatos se realizaron manteniéndose en contacto
muestras de 100 mg de la zeolita modificada con surfactante con soluciones de concentraciones
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de 3 a 30 mg/L de Cr(VI) y se mantuvieron en agitacion durante 3 h a temperatura ambiente. Se
separaron las fases y en la fase liquida se determiné la concentracion de cromo (VI) por
espectrofotometria de absorcion atémica, preparando una curva de calibracion (a partir un
estandar de Cr (VI)), con las siguientes concentraciones: 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21, 24, 27 y 30 mg/L
de Cromo (VI). Los experimentos se realizaron por duplicado para calcular la desviacion estandar.

Resultados

El porcentaje de remocion de los cromatos y dicromatospor la zeolita modificada con surfactante,
va disminuyendo a medida que aumenta el pH, hasta alcanzar un minimo a pH 8. El valor de pH en
donde se observa la maxima remocién es a 3, tanto para cromatos como para dicromatos, lo que
muestra que el pH no afecta el proceso de adsorcién, independientemente de la especie quimica
de Cr(VI) de la que se parta.

Los oxianiones de Cr (VI) estan cargados negativamente, por lo que puede existir una atraccion
electrostatica entre los iones de carga opuesta y la superficie del sorbente modificada con el
HDTMA®*. Sin embargo, a medida que incrementa el pH, la concentraciéon de H* disminuye y la de
iones OH-aumenta gradualmente. Lo anterior explica la diminucién en la adsorcién de cromatos y
dicromatos a medida que se incrementael pH del medio, existiendo también la posibilidad de la
precipitacion de cromo como hidroxidos a pH mayores a 8.

Para el caso de la cinética de la adsorcion de Cr(VI) por la zeolita modificada con surfactante, se
observa que el tiempo en el que se llega al equilibrio es de 120 minutos partiendo de una solucion
de cromatos y 60 minutos partiendo de una solucion de dicromato.

Los datos experimentales de la isoterma de adsorcién de cromatos por la zeolita modificada con
surfactante, se ajustan al modelo de Langmuir, sin embargo el comportamiento de la isoterma de
adsorcion cambia para los dicromatos, siendo par este caso el mejor modelo el de Langmuir-
Freundlich. La maxima capacidad de adsorcién del material zeolitico modificado con surfactante
para Cr207% es aproximadamente 2 veces mayor que para CrO4?.

4. CONCLUSIONES

El pH de las soluciones de cromato y dicromato influyen sobre el proceso de adsorcion por la
zeolita modificada con surfactante. A medida en que el pH aumenta, la adsorcién de ambas
especies de Cr(VI) disminuye.

El modelo de pseudo segundo orden describe mejor la cinética de sorcion de los cromatos y para
el caso de los dicromatos los datos se ajustan mejor a la cinética de pseudo primer orden.

Con lo que respecta a las isotermas, los modelo de Langmuir y Langmuir-Freundlich son los que
describen mejor el proceso para el caso de los cromatos y dicromatos, respectivamente.
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