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RESUMEN
El tezontle es una roca volcanica relativamente abundante en México y el proceso de
adsorcion con este material se esta investigando como posible alternativa para la remocién
Cr(VI) de agua contaminada. El objetivo de este trabajo fue evaluar la eficiencia del
tezontle en un sistema de flujo continuo, mediante discos de tezontle modificado, los cuales
fueron elaborados mezclando el polvo tezontle con PET, la mezcla fue calcinada. El
proceso de fabricacion afectd el tamafio de poro y el area superficial pero no afecto la
composicion quimica o la estructura cristalina. Los discos fueron caracterizados antes y
después del contacto con el Cr(VI) en solucion acuosa, mediante técnicas de microscopia
electrénica de barrido, analisis elemental semicuantitativo, difraccion de rayos X y estudios
de fisisorcion de N, con la finalidad de conocer las modificaciones e interacciones entre

los componentes del disco y el Cr(VI).

Se estudid el efecto de la variacién del pH y la concentracion de la solucién de Cr(VI) en el
proceso de adsorcion, el disco fue colocado dentro de un dispositivo cerrado, que contaba
con una entrada y una salida y la solucion de Cr(V1) fue pasada a través del dispositivo. La
eficiencia del proceso de adsorcidn resultd ser dependiente del pH pero no fue afectado
significativamente por la concentracion inicial de la solucién. Un estudio comparativo
demostrd que la capacidad de adsorcion de Cr(V1) presente en solucidn acuosa con tezontle
natural en experimentos tipo lote, requiri6 un tiempo de 24 horas para alcanzar una
remocion del 53 %, en el caso de los estudios con flujo continuo se logré una remocién del

78 % en 25 pases.

La disminucion de Cr(VI) en la solucion fue medida mediante el espectroscopio UV-Vis y
el aumento del cromo en el sorbente fue detectado mediante el incremento de Cr(l11) en el
mineral mediante la técnica de difraccién de rayos X, analisis elemental semicuantitativo y
por la presencia de cristales metalicos en la superficie del disco lo cual se observé mediante
el analisis de microscopia electronica de barrido. Con los resultados obtenidos se demostr6
que los discos de tezontle modificado utilizados en un proceso de flujo continuo son una
buena alternativa para el tratamiento de aguas residuales donde se encuentre presente
Cr(V).
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ABSTRACT

Tezontle is a volcanic rock of relative abundance in Mexico and the adsorption process
with this material is investigated as a possible alternative for Cr(\V1) removal from polluted
water. The aim of this work was to evaluate the efficiency of tezontle within a continuous
flow system. The tezontle modified disks were prepared mixing tezontle rock powder with
PET, the mixture was calcinated. The processing did affect the pore size and surface area,
but it did not affect the chemical composition or crystal. The disks were characterized
before and after contact with Cr(VI) in aqueous solutions by techniques of scanning
electronic microscopy, semi-quantitative elemental analysis, X-ray Diffraction and N
physisorption measurements in order to know the modifications and interactions between
the disk components and Cr(V1).

The effect of the variation of pH and concentration of the solution of Cr(VI) in the
adsorption process were studied, the disk was placed into a sealed cell with an inlet and an
outlet and the Cr(VI) agueous solution was passed through the cell. The effectiveness of the
adsorption process was pH dependent but it wasn’t significantly affected by the initial
concentration of the solution. A comparative batch test revealed that adsorption capacity for
Cr(VI) in aqueous solution required a contact time of 24 hours to achieve a 53 % removal,

in the case of the studies with continuous flow 78 % was achieved with 25 passes.

The decrease in aqueous Cr(VI) was measured by UV-vis spectroscopy, while the increase
in chromium in the sorbent was detected as an increase in Cr(lll) minerals by XRD,
elemental detection by EDS, and surface metallic crystals in SEM. Thus, this continuous

method is practical for wastewater treatment where Cr(V1) is present.
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INTRODUCCION

El agua es uno de los compuestos mas abundantes en la naturaleza, cubriendo
aproximadamente tres cuartas partes de la superficie terrestre. A pesar de su aparente
abundancia varios factores limitan la cantidad de agua disponible para el consumo humano.
Un abastecimiento de agua adecuado, en términos de cantidad y calidad, es esencial para la
existencia humana. Las actividades humanas pueden influir en la calidad del agua en
diversas formas, incluyendo la descarga de aguas de desechos municipales, industriales y
agricolas a las aguas superficiales y subterraneas, adicionando contaminantes de diversa

indole, tales como: sustancias quimicas, bioldgicas, biodegradables y no biodegradables.

Los metales pesados son de los principales contaminantes del agua, entre ellos se encuentra
el cromo hexavalente, el cual presenta una mayor movilidad a través del suelo y ambientes
acuaticos. Es un agente oxidante capaz de ser absorbido a través de la piel. EI cromo es un
metal que ha sido integrado en el listado de sustancias toxicas de la EPA y el cromo
hexavalente fue clasificado desde el 2008 como un agente carcinogénico por el
Departamento de Salud y Servicios Humanos y la Agencia de Sustancias Toxicas Yy
Registro de Enfermedades de Estados Unidos de América, ya que se encuentra asociado
con el cancer de pulmon y existe una relacion directa entre la exposicion ocupacional al

Cr(VI) y algunos casos de cancer del sistema gastrointestinal y nervioso central.

El uso excesivo de compuestos de cromo en diferentes procesos industriales como el
cromado, la produccion de cemento, pigmentos, fabricacion del acero, el curtido de piel y
textiles, ha generado una gran de cantidad de residuos de cromo, los cuales son descargados

al ambiente ocasionando serios problemas y riesgos en la salud humana.

En el mundo se han presentado casos de contaminacion con Cr(V1), en Noviembre del 2013
el Instituto Blacksmith dio a conocer los lugares con mayor contaminacion en el mundo

donde destacan:
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Bangladesh donde se encuentran registradas 270 curtidoras, las cuales vierten 22,000 litros
de aguas residuales diariamente en el rio que provee de agua a la poblacion. Las casas se
encuentran cercanas a los canales y rios; los habitantes presentan enfermedades de piel y

respiratorias debidas al contacto con cromo hexavalente.

Sukinda tiene 97 % de las reservas de cromita en la India. También cuenta con una de las
mayores minas de cromita del mundo a cielo abierto, en el 2007 doce minas operaban sin
ninguna regulacién ambiental. Los trabajadores mineros que estan habitualmente expuestos
al polvo del Cr(VI) y agua contaminada han sufrido hemorragias gastrointestinales, asma,
infertilidad y defectos de nacimiento. Se detect6 en agua potable una concentracion de

Cr(VI) 20 veces mayor a la norma.

En Argentina, en la cuenca del rio Matanza que tiene una longitud de 60 kilometros y a lo
largo de la cual se encuentran cerca de 15,000 industrias, las cuales estdn lanzando
activamente efluentes al rio. Este rio atraviesa 14 municipios de Buenos Aires. Un estudio
publicado en 2008 revel6 que el suelo en las orillas del rio contenia zinc, plomo, cobre,
niquel y Cr(VI) cuyas concentraciones se encuentran por encima de los niveles
recomendados. En el caso del cromo hexavalente llegd a presentar una concentracion en
suelo 1,141 mg/L, que es significativamente mas alto que el nivel recomendado de 220

mg/L.

En Meéxico, dos casos representativos en los que se ha presentado contaminacion con

Cr(VI) son las empresas Cromatos de México y Quimica Central.

Cromatos de México fue una empresa alemana destinada a la producciéon de cromato de
sodio y cromato de potasio, de 1970 a 1975, durante este tiempo acumulé en sus
instalaciones alrededor de 75 mil toneladas de contaminantes de cromo las cuales fueron
encriptadas en un depdsito de concreto, con el transcurso del tiempo presentd fisuras,
dejando expuesto el material a la intemperie, se presentaron lixiviados y contaminacion por
cromo hexavalente en los alrededores de las instalaciones, en estudios realizados se observo

que el Cr(VI) llego a 322 m de profundidad contaminando pozos de agua potable, en la
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actualidad no se ha terminado de realizar el desmantelamiento de las instalaciones y no se
han comenzado con el saneamiento de los pozos de agua. Debido a esta contaminacion
muchos habitantes de la colonia lecheria han muerto a causa de enfermedades relacionadas
con el Cr(V1), ex trabajadores de la empresa ain siguen presentando efectos dafiinos a la

salud por trabajar con los compuestos de Cr(V1).

Quimica Central de México es una empresa dedicada a la produccién de sulfato basico de
cromo, bicromato de potasio y acido cromico, cuando inicio sus actividades se
comprometié a mantener un equilibrio ecoldgico mediante una planta de tratamiento de
residuos y realizar sus procesos bajo normas internacionales, este acuerdo no se ha llevado
a cabo ya que dentro de sus instalaciones tienen un relleno sanitario de residuos sélidos con
un mal disefio que ha provocado lixiviados. En el 2005 se reportd que existia una
concentracion de Cr(VI) de 2,777 mg/L en el suelo, también se descubrieron dos tiraderos
clandestinos, los cuales fueron reconocidos por la empresa. Se llevaron a cabo auditorias en
donde fue detectado que no se cumplia con las normas, las instancias regulatorias alertaron
a la empresa de un cierre si no se solucionaba el problema. La empresa solicité una
prérroga para la construccion de la planta de tratamiento de residuos, a casi 10 afios de

distancia, solo se cuenta con un avance del 50 % de la construccién.

Los casos mencionados se deben por un lado, el inicio de la politica de sustitucion de
importaciones para que los paises produjeran la mayoria de los insumos necesarios para su
industria. Por el otro, el mundo desarrollado inici6 una politica de exportacién de riesgos: el

traslado de tecnologia peligrosa u obsoleta a paises con legislacion ambiental poco rigidas.
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MARCO TEORICO

1.1 Contaminacién del agua por metales pesados

El término de metal pesado refiere a cualquier elemento quimico metalico que tenga una
relativa alta densidad y sea toxico o venenoso en concentraciones incluso muy bajas. Los
ejemplos de metales pesados incluyen el mercurio (Hg), cadmio (Cd), cromo (Cr), talio
(TI), plomo (Pb), cobre (Cu), niquel (Ni) y zinc (Zn) y algunos metaloides como el arsénico
(As) (Lucho et al., 2005, NOM-001-SEMARNAT-1996). Los metales pesados se
encuentran generalmente como componentes naturales de la corteza terrestre, en forma de
minerales, sales u otros compuestos, no pueden ser degradados o destruidos facilmente de
forma natural o bioldgica ya que no tienen funciones metabdlicas especificas para los seres
vivos (Prieto et al., 2009). Los metales pesados presentes en ambientes contaminados,
pueden acumularse en los microorganismos, flora y fauna acuética, de esta manera, entran
en las cadenas alimentarias humanas y dan como resultado trastornos tales como:
enfermedades de la piel, dafios en el higado y enfermedades neuroldgicas que pueden llegar

a ocasionar un potencial efecto sobre la salud (L6pez et al., 2009).

En términos de las aguas residuales, en México se generan alrededor de 420 m® cada
segundo, las municipales generan 250 m%s y las no municipales generan el resto (170
m?/s). Los giros industriales que generan mayor cantidad en volumen son la acuacultura, la
industria del azlcar, la industria del petréleo, la industria quimica y otros servicios. Las
aguas residuales producen una degradacion intensa en la calidad del agua, impactos
ecoldgicos diversos, pérdida del uso natural y abatimiento en la disponibilidad por
afectacion de la calidad (Castillo 2012).

Los metales poseen tiempos de vida infinitos, no se biodegradan féacilmente y la
eliminacion de estas especies ha sido llevada a cabo generalmente por procesos de
precipitacion como hidroxidos, electrolisis, oxidacion quimica, adsorcion, gquelacion, etc.
Algunas de estas tecnologias hacen posible la recuperacion del metal del agua, con un
retorno economico importante (Litter 2005).
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1.2 Cromo

Es el sexto elemento en abundancia en la corteza terrestre, donde se encuentra como 6xido
(Cr,03) y combinado con hierro y oxigeno forma el mineral cromita (Rayner 2000). El
cromo es un metal de color blanco plateado, duro y quebradizo. Sin embargo, es
relativamente suave y ductil cuando no esta tensionado o cuando estd muy puro. Se funde a
1857 °C y su punto de ebullicién es de 2672 °C (Reyes 2007). La Tabla 1 muestra las
propiedades fisicoquimicas del cromo.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del cromo

Nombre Cromo
Numero atémico 24
Valencia 2,3,4,5,6
Electronegatividad 1.6
Radio covalente (A) 1.27
Radio i6nico (A) 0.69
Radio atémico (A) 1.27
Configuracion electronica [Ar]3d°4s*
Primer potencial de ionizacion (eV) 6.80
Masa atémica (g/mol) 51.996
Densidad (g/ml) 7.19
Punto de ebullicion (°C) 2665
Punto de fusion (°C) 1875
Descubridor Vaughlin en 1797

(Lenntech 2013)

Los estados de oxidacion del cromo més comunmente encontrados en la naturaleza son
Cr(1I) y Cr(VI). El Cr(VI) se encuentra principalmente bajo la forma de los oxianiones

como bicromato (HCrOy), cromato (CrO,4 %), y dicromato(Cr,07%).

La proporcién de cada i6n depende del pH como se puede apreciar en la Figura 1, a valores
de pH neutro y alcalinos el cromato es la forma predominante, conforme disminuye el pH
la concentracion de dicromato aumenta, mientras que a pH bajos la especie dominante es el
bicromato (Cruz 2009).
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Figura 1. Diagrama de distribucion de especies de cromo a diferentes concentraciones.
Software Hydra- MEDUSA.
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En soluciones basicas cuyo pH es superior a un valor 6, el CrOsi) forma el ion cromato
CrO4%, de color amarillo; entre pH 2 y 6, HCrO4 y el i6n dicromato Cr,0O;% estan en
equilibrio y a valores de pH bajos la principal especie es H,CrO,4. Los equilibrios son los

siguientes:

HCrO, +—= CrO,~ +H" Ka= 10> ..o, (1)
H,CrO; <= HCrO4 +H* Ka=4.1 .o, )
Cr,0/4 + H,0 === 2HCrO4 Ka= 1022, ..., (3)

Ademas existen los equilibrios de hidrélisis basica

Cry07% + OH = HCrO4 + CrO4% .. oeoeeeeieieeeie 4)

HCrO4 + OH == CrO4% + HoO.....wvveeoeeeeeeeeeeeeen, (5)

Conforme a las reglas de solubilidad los cromatos son insolubles, excepto los compuestos
que contienen iones de metales alcalinos y el ion amonio (Cottom et al., 1990; Chang et al.,
2011). EI cromo es considerado un contaminante ambiental y sus compuestos tienen
multiples usos industriales, son ampliamente utilizados en el curtido, en la produccion de
acero refractario, en la galvanoplastia y para la conservacién de la madera, estas actividades
antropogénicas han llegado a una escala de propagacion de la contaminacion que el cromo

muestra en el medio ambiente (Shanker et al., 2005).

1.2.1 Cromo trivalente
Los derivados del cromo trivalente son los que predominan en el ambiente ya que son los
derivados mas estables del metal (Rayner 2000). EI Cr(lll) se utiliza en la fabricacion de

ladrillos (Cruz 2009), en el recubrimiento de piezas decorativas ya que presenta una baja
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viscosidad por una menor concentracion de cromo, menor toxicidad, el peso equivalente es
el doble que el del oxianion CrO4’, lo que quiere decir que se tiene una mayor eficiencia
catodica (Suérez 2006).

1.2.2 Cromo hexavalente

El Cr(VI) es fuertemente oxidante, existe en forma de oxianion como CrOs), CrOs% y
CrO,F, soluble en agua, el cual puede persistir en este ambiente por largos periodos y es
considerado como un contaminante importante. El tratamiento de remocién convencional
del cromo hexavalente es su reduccion a Cr(l11), especie menos toxica y menos movil en el
medio ambiente (Ramirez et al., 2009; Litter 2005). El dicromato de potasio se emplea en
la industria y en operaciones quimicas; el dicromato sodico se emplea en el curtido de
pieles, porque forma un compuesto insoluble con las proteinas del cuero y el cromato de
plomo se usa como pigmento (Rayner 2000).

1.2.3 Usos del Cromo

El cromo se utiliza principalmente en la industria curtiembre debido a la calidad del cuero
que se genera; las sales de cromo generan un curtido mas uniforme y rapido. La dificultad
que presenta el uso de sales de cromo en el curtido, es la cantidad de curtiente que no se

fija, y que permanece en los flujos y los lodos de depuracién (Chavez 2010).

El recubrimiento con cromo es muy resistente a los agentes corrosivos atmosféricos, debido
a que sobre su superficie, al ser expuesto inmediatamente al aire se forma una pelicula
delgada de oxido, que previene el posterior ataque del medio ambiente. El electrdlito
tradicionalmente utilizado para la obtencion de recubrimientos con cromo ha sido el acido
cromico, en el que el i6n metélico estd en forma de cromo hexavalente y se le afiade como

catalizador acido sulfarico (Julve 2001).

1.2.4 Fuentes de exposicion

Hoy en dia existe cromo en sus diversas formas en todas las ramas industriales en mayor o
menor cantidad, asi como en muchos productos de uso doméstico. De igual forma, de
acuerdo al ciclo del cromo en el ambiente, se puede hallar en la alimentacidén una pequefia

cantidad de cromo, como se muestra en la Figura 2 (Montoya et al., 2010).
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Figura 2. Ciclo del cromo en el ambiente
(IPCS, 1988)

EI Cr(lll) y Cr(VI) se encuentran en distinta proporcion en la naturaleza, la forma mas

comun son las sales poco solubles de Cr(l11) con baja toxicidad.

A) Contaminacién ambiental. Las mayores fuentes de contaminacion ambiental tienen

lugar en los usos industriales del cromo que son fundamentalmente los procedimientos de:
1) Quemado de carbdn.

2) Metalurgia.

3) Industria del cemento.

4) Emisiones de asbesto procedentes de los forros de frenos (el asbesto puede contener
hasta 1500 ug Cr/g).
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5) Emisiones procedentes de los sistemas de control catalitico de los automaviles.

6) Torres de enfriamiento de las plantas de energia las que se afiaden cromatos a los

sistemas de refrigeracion.

La presencia en el ambiente de Cr(V1) derivado de estas fuentes es mas bien accidental, ya
que durante el tratamiento de los residuos industriales la mayor parte del Cr(VI) se reduce a

Cr(11) casi completamente.

B) Suelos y Agua. En suelos no contaminados sélo se detectan trazas del orden de
aproximadamente 250 pg/g. En agua superficial se encuentra por lo general Cr(lll) en
concentraciones que oscilan de 1 a 10 pg/L y concentraciones de 2 a 3 pg/L en agua
potable. En general el cromo del suelo es una forma poco soluble de mezcla de hidréxidos
de Fe-Cr(l11), pero en algunos casos, como por ejemplo a pH bajo puede pasar al agua. De
esta forma pueden incorporarse a veces al organismo humano determinadas cantidades de

cromo absorbible.

C) Alimentacion. El contenido de cromo en la alimentacion es generalmente bajo. En
algunos tipos de alimentos se encuentra Cr(Il1l) como complejo de coordinacién con el
acido nicotinico y aminoacidos (glicina, &cido glutamico, cisteina). Estos complejos
Ilamados factor de tolerancia a la glucosa (FTG), se absorben mejor que las formas
inorganicas del cromo, encontrandose sobre todo en el almidén, higado y carnes. Las
fuentes de cromo mas ricas son las proteinas animales. En relacion al consumo vegetal hay
que sefialar que la mayoria de las plantas absorben relativamente poco cromo del suelo.
Algunas especies tienen una mayor concentracion en las raices (zanahorias y nabos) o en

las partes verdes (tomates, cebollas y coles) (Gil et al.,2003)

Desde un punto de vista industrial, el cromo y sus compuestos se utilizan

fundamentalmente en:
1) Industria metallrgica, en la manufacturacién de acero inoxidable y aleaciones.

2) Cromado frente a la corrosion.
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3) Industria quimica, en catalizadores, pigmentos para plasticos, barnices, pinturas, tintas de

imprenta, vidriado de la porcelana y coloreado de vidrio.

4) Industria textil, como mordiente en la tincién y en curtido del cuero.
5) Como conservador de la madera.

6) Fotografia y fotograbado.

7) Industria refractaria.

8) Sistemas de enfriamiento de calderas, como anticorrosivo.

Por lo tanto, segun esta distribucion de las aplicaciones del cromo y sus compuestos, los

sectores industriales de mayor utilizacién son:
a) Metalurgia, con el 57 % de consumo.

b) Quimica, para fabricacion de compuestos quimicos con un consumo del 27 % a partir del

mineral de cromo.

¢) Industria de refractarios, con el 16 % para el revestimiento de hornos de alta temperatura
(Gil et al.,2003).

Los efluentes industriales que contienen cromo se incorporan a las aguas y llegan al
océano, la forma quimica dependera de la presencia de materia organica en las aguas, Si
estd presente en grande cantidades, el cromo hexavalente se reducird a cromo trivalente, el

cual se podra absorber en las particulas o formar complejos insolubles (Lilia 1998).

1.2.5 Toxicidad del cromo hexavalente y su implicacién en el ambiente

El Cr(VI) es un peligro para la salud de los humanos, mayoritariamente para la gente que
trabaja en la industria del acero y textil. La gente que fuma tabaco también puede tener un
alto grado de exposicion al Cr(VI) (Barkat et al., 2009). Las intoxicaciones se manifiestan
en lesiones renales, gastrointestinales, del higado, del rifidén, de la glandula tiroides y la

médula 6sea, y la velocidad corporal de eliminacidn es muy lenta (Chavez 2010).
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La distribucion del metal depende de la dinamica y caracteristicas propias del cuerpo de
agua, sus origenes y la capacidad de bioacumulacién por la biota. La industria tiene un
enorme impacto, dadas las caracteristicas de los efluentes que elimina; ello determiné que
se hicieran esfuerzos para el desarrollo en el area insumos quimicos menos agresivos
(Chéavez 2010).

El cromo hexavalente presenta las siguientes caracteristicas toxicas una vez que entra en

contacto con el ser humano:

Toxicocineética: ElI cromo se absorbe por via oral, respiratoria o dérmica. Se distribuye a
nivel de médula ésea, pulmones, ganglios linfaticos, bazo, rifién e higado y es rapidamente
tomado por los eritrocitos, se combinan con la fraccion globinica de la hemoglobina y es
integrado a otras células por el sistema transportador de sulfatos. Metabolismo: EI Cr(VI)
se reduce rapidamente a Cr(l1l) intracelularmente a nivel de mitocondrias y el nicleo. A
nivel del citoplasma por reductores intracelulares como el acido ascorbico, glutation, flavo

enzimas y riboflavinas.

La reduccion intracelular genera intermediarios reactivos como Cr(V), Cr(1V) y Cr(l1l), asi
como radicales libres hidroxilo y oxigeno. Estas formas reactivas del cromo son
susceptibles de alterar el ADN. Eliminacion: Por via renal el 60 %, en menor grado por

heces (via biliar), cabello, ufias, leche y sudor.

Toxicodinamia: Las manifestaciones toxicas son generalmente atribuidas a los derivados
del Cr(VI). Entre otras, la accion toxica se produce por: accion cdaustica directa,
sensibilizacion cutanea, citotoxicidad e inflamacion de neumocitos, interaccion con
biomoléculas, induce alteracion de cromatidas hermanas, aberraciones cromosémicas y
reacciones cruzadas en la cadena de ADN (Cubreros et al., 2009; Lauwerys 2007; Murray
et al., 2009).

Efecto cancerigeno: El efecto cancerigeno segun Valko et al., 2006, proponen que, ademas
del modelo de respuesta celular denominada de absorcion-reduccidn que se observan dentro
de la célula en presencia de Cr(VI), este juega un papel como mediador en el proceso de

formacion de radicales libres, que inducen la formacion de fenotipo celulares oncogénicos.
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Wise et al., (2006), mencionan que el mecanismo de accion mediante el cual el Cr(VI) llega
a inducir el cancer pulmonar es una inestabilidad cromosomica, induciendo fenotipos
tetraploides, también puede inducir la formacion de tumores y fenémenos de bifurcacién en
aquellos sitios, dentro de los pulmones, donde se impactan y persisten las particulas de
Cr(VI). Se detectd que dependiendo de la concentracion asi como el tiempo de exposicién
al Cr(VI), serd el nimero de células tetraploides alteradas, mismas que seguirén

desarrollandose hasta formar la masa tumoral.

Otros efectos toxicos: El &cido cromico y los cromatos pueden producir intoxicaciones
accidentales agudas por via digestiva. EI envenenamiento agudo por ingestion produce
vertigo, sed intensa, dolor abdominal, vomito, choque y oliguria o anuria. La muerte se
produce por uremia 0 por un colapso cardiocirculatorio, si el paciente sobrevive puede

presentar una insuficiencia renal aguda.

La inhalacién de vapores de cromo por largos periodos, causa ulceracion indolora,
hemorragia y perforacion del tabique nasal, acompafiado de secrecion nasal fétida, tal como
se muestra en la Figura 3. La tabla 2 resume los efectos de la exposicion cronica a

compuestos de Cr(V1) sobre el sistema respiratorio.

Tabla 2. Efectos sobre el sistema respiratorio por la exposicion crénica a compuestos de
Cr(VI).

Rinitis Dolor nasal
Laringitis Ulcera nasal
Bronquitis Perforacion del tabique nasal

Alteracion del olfato Fibrosis pulmonar
Hemorragia nasal Cancer pulmonar
(Galeana 2011)

También se ha observado conjuntivitis, lagrimeo y hepatitis aguda con ictericia. Los datos
de laboratorio indican que en personas que sobrepasan el valor maximo permisible hay

hematuria, proteinuria y deterioro de la funcion hepatocelular; asi mismo, el cromo y los
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cromatos son irritantes y destructores para todas las células del organismo. En la muerte por

envenenamiento agudo, se encuentra nefritis hemorrégica.

La via de absorcion cuténea es de mas facil acceso al organismo y al estar expuesta con los
compuestos de cromo hexavalente se presenta un cuadro patologico de dermatitis alérgica
como se muestra en la Figura 4. Los compuestos de Cr(VI) penetran en la piel mas
rapidamente que los de Cr(l11) y el aumento de la penetracion dependera de la integridad de
la epidermis. (Otiniano et al., 2007; Chavez 2010; Montoya, et al., 2010).

Otra via de penetracion no menos importante es a través de los foliculos pilosos. Una vez
en el organismo y en relacion a su capacidad de toxicidad, el cromo se puede distribuir
dependiendo de dos hechos bioldgicos fundamentales:

1. Las membranas celulares son permeables al Cr(V1), pero no al Cr(lll).

2. El Cr(V1) se reduce a Cr(ll) dentro de las células a nivel de las mitocondrias y en el
nucleo (Gil et al., 2003).

Figura 3. Perforacion del tabique nasal en Figura 4. Ulcera aguda, evolucionada en
un trabajador de la industria galvanica. pocas semanas, producida por el cromo del
(Estrucplan [en linea], 2013). cemento, en la mano de albafiil.

(Estrucplan [en linea], 2013
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1.2.6 Limites Permisibles

Una concentracion o limite maximo es definido como el nivel de concentracion o cantidad
de uno o mas contaminantes, por debajo del cual no se prevé riesgo para la salud, al
bienestar humano y a los ecosistemas; es fijado por la autoridad competente y es legalmente
exigible. Los limites permisibles son revisados por la autoridad competente y pueden ser

referidos temporalmente (Araujo 2009).

La Organizacion Mundial de la Salud recomienda desde 1958 una concentracion maxima
de 0.05 mg/L de Cr(VI) en el agua de consumo. Este valor se ha revisado haciendo nuevos

estudios sobre sus efectos en la salud, pero ha permanecido constante (Galeana 2011).

La EPA ha establecido un limite de 100 mg de Cr(lll) y Cr(VI) por litro de agua potable
(ATSDR, 2000). DL50 (dosis letal cincuenta) oral-raton es de 180 mg/Kg, DLT (dosis letal
total) oral-raton es de 1,600 mg/Kg,

El peligro que el cromo hexavalente causa a los humanos y al medio ambiente, ha
provocado que las autoridades ambientales exijan controles mas estrictos sobre los limites
permisibles de este metal, en México la modificacion a la NOM-127-SSA1-1997 regula los
limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su
potabilizacion, en donde para el cromo total se tiene 0.05 mg/L y en las descargas de aguas
residuales, en la NOM-001-SEMARNAT-1996 y NOM-002-SEMARNAT-1996, donde
para el cromo hexavalente el Limite Maximo Permisible (LMP) promedio al mes es de 0.5

mg/L y el LMP promedio al dia es 0.75 mg/L.

La toxicidad de un elemento depende de su actividad bioldgica, ademas, es particular para
cada especie e individuo y finalmente depende de la forma en que suministre. Para los
limites de exposicion al cromo se han tomado en cuenta las diferentes fuentes de exposicion
y la suma total de las cantidades con las que cada una de éstas contribuyen en la cantidad
final que va a ingresar y ser absorbida por el organismo (Galan et.al, 2008).

1.3 Tecnologias tradicionales para el tratamiento de efluentes que contienen metales
Los tratamientos normalmente recomendados para remover metales pesados, incluyen
procesos como precipitacién, electrodialisis, adsorcion en carbdn, extraccion por solventes

e intercambio i0nico con resinas sintéticas, si bien cualquiera de ellas tiene alta eficiencia
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también tienen limitaciones en términos de sus altos costos de inversion y mantenimiento,
el requerimiento de personal calificado para la operacion de las plantas y la generacion de
desechos toxicos (Adilson et al., 2006; Rivera et al., 2008; Reyes et al., 2006).

El tratamiento se puede dividir en tres pasos que son: el primario o fisicoquimico elimina
todas aquellas sustancias susceptibles de ser separadas bien por deposicion en el fondo del
reactor (sélidos, coloides, etc.) o por situarse en la superficie (aceites o grasas). Ademas se
puede ajustar el valor del pH para que no interfiera en tratamientos posteriores. El
tratamiento secundario es el responsable de eliminar la materia organica biodegradable por
medio de microorganismos. Finalmente el tratamiento terciario incluye una serie de
técnicas que deben separar del agua todas aquellas especies que no han sido eliminadas en
los tratamientos anteriores como son los aniones y cationes y los compuestos organicos no
biodegradables (Santos et al., 2008).

1.3.1 Coagulacion/precipitacion

Consiste en la transformacion de una sustancia soluble en otra insoluble, mediante reaccion
quimica, la precipitacion es la sedimentacion del coagulo por accion de la gravedad y el
filtrado, la eliminacion del codgulo por retencion en un filtro. En esta técnica se emplean
sales metalicas como coagulantes, entre las que se pueden mencionar: sulfato de aluminio;

sulfato, cloruro e hidroxido férricos; cal o cal hidratada (Auge 2009; Chavez 2010).

1.3.2 Osmosis inversa

Tiene por finalidad separar el agua de las sales inorganicas a través de una membrana que
permite el paso del agua e impide el paso de las sales; trabaja a presiones entre 400 y 800
psi, generadas por bombas a fin de impulsar el agua para que pase a través de la membrana.
Las membranas son de acetato de celulosa y su costo puede representar mas del 50 % del
costo del equipo. Los problemas asociados a algunos procesos de separacion con membrana
son el flujo insuficiente y la baja selectividad, es altamente costoso y es muy sensible a las

variaciones bruscas de temperaturas (Zamudio et al., 2009; Chavez 2010).

1.3.3 Electrdlisis
Implica varios fendbmenos quimicos y fisicos, usa electrodos para proveer iones al agua

residual que se desea tratar. En esta técnica el coagulante es generado ‘in situ’, debido a una
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reaccion de oxidacion del anodo. Las especies cargadas o metales pesados pueden ser
removidos del efluente debido a la reaccion entre iones con carga opuesta o a la formacion
de floculos de hidroxidos metélicos. Las etapas implican que debido a la oxidacion del
electrodo se presenta la formacion de coagulos: desestabilizacion del contaminante,
particulas en suspension y rompimiento de emulsiones; formacion de floculos agregando
particulas desestabilizadas; y remocion del material contaminante por flotacion vy
sedimentacion. En esta técnica un potencial es aplicado a los electrodos, los cuales son

hechos de diferentes metales, especialmente Fe y Al (Chavez 2010).

1.3.4 Intercambio lonico

Se trata de un mecanismo de interaccion electrostatica, debido a las fuerzas de atraccion de
Coulomb que se dan cuando un i6n de una disolucion se intercambia por otro i6n de igual
signo que se encuentra unido a una particula sélida inmovil. Cuando las concentraciones de
metal en los efluentes son bajas, el uso de membranas o la recuperacion con disolvente
pierden sus ventajas y no son efectivos, en estos casos, el intercambio i6nico es una

tecnologia alterna (Cabrera et al., 2005).

1.3.5 Adsorcion

La adsorcion es de gran importancia tecnoldgica. Por lo que, se utilizan algunos
adsorbentes en gran escala como desecantes, catalizadores o soportes de catalizadores,
mientras que otros se utilizan para la separacion de los gases, la purificacién de liquidos,
control de la contaminacién o proteccion de las vias respiratorias. Ademas, los fendbmenos
de adsorcion desempefian un papel vital en muchas reacciones de estado sélido y
mecanismos bioldgicos. Otra razén para el uso generalizado de técnicas de adsorcion es la
caracterizacion de las propiedades de la superficie y la textura de los polvos finos tales
como pigmentos y cementos. De manera similar, las pruebas de adsorcién se llevan a cabo
en muchos laboratorios académicos e industriales en materiales porosos en donde se

considera el papel de la superficie del solido (Rouquerol et al., 1999).

Se utiliza un solido como adsorbente para eliminar sustancias solubles del agua, las cuales
se unen a la superficie mediante fuerzas electrostaticas o de Van der Waals. Dentro de los
materiales con capacidades mas altas de adsorcidon estan el carbon activado, alimina

activada, arenas, zeolitas naturales, entre otros (Mejia et al., 2009).
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Existen también adsorbentes modificados, como el hierro con sulfuro, hidréxido férrico
granular, 6xido de titanio, las arenas cubiertas con 6xido de hierro o de manganeso, bauxita,
hematita, feldespato, laterita, minerales arcillosos (bentonita, caolinita), carbén de hueso y

material celulosico (D’ Ambrosio 2005).

La adsorcion es la remocion por adherencia, de las impurezas de una sustancia en la
superficie. Se trata de una operacion de transferencia y de particion mediante la cual los
contaminantes se distribuyen entre la masa de una fase liquida y la superficie de una fase
solida. Se pueden presentar dos tipos de adsorcion:

a) Fisisorcion: no es especifica y es similar al proceso de condensacion. Las fuerzas que
atraen a las moléculas del fluido a la superficie del sélido generalmente son débiles; el
equilibrio entre la superficie solida y las moléculas del fluido se alcanza con rapidez, siendo

facilmente reversible.

b) Quimisorcion: es especifica e involucra fuerzas mas grandes que en la adsorcion fisica,
las moléculas se retienen en la superficie por medio de enlaces quimicos del mismo tipo
que los que se presentan entre atomos en las moléculas, una caracteristica de la
quimisorcién es que su magnitud no excedera de manera apreciable a la que corresponde a
una capa monomolecular; esta limitacion se debe al hecho de que las fuerzas de valencia
que retienen a las moléculas en la superficie disminuyen rapidamente con la distancia; estas
fuerzas son demasiado pequefias para formar un compuesto de adsorcién, cuando la

distancia a la superficie son mucho mayores que las distancias usuales (Romero 2011).
1.4 Sorbentes Inorganicos

1.4.1 Arcillas

Son minerales cristalinos, de grano fino, compuestos de alimina, silice y quimicamente
combinados con agua y tienen un rango de composicion especifico. Su estructura es plana 'y
se componen principalmente de grupos de silicato dispuestos tetraédricamente (Si, Al, Fe*")
y grupos aluminato dispuestos octaédricamente (Al, Fe**, Fe?*, Mg). Los cationes se
organizan en forma de hojas o cadenas y se encuentran combinados con moléculas de agua.

Entre los grupos mas representativos de las arcillas se encuentran las Illitas (que son las
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mas abundantes) y montmorillonita, caolita, septaclorita y sepiotita (Britannica; Weaver et
al., 1973).

Las arcillas presentan areas superficiales amplias y son capaces de adsorber cationes,
aniones y especies metélicas neutras. Ademas de su capacidad de sorcion, tienen
propiedades de intercambio catidnico y anionico y su energia de enlace varia ampliamente
(Mohan et al., 2006). Debido a sus particulas extremadamente finas presentan propiedades
quimicas de coloides (Sharma et al., 2009). En resumen la alta especificidad de superficie,
su estabilidad quimica y mecanica, su estructura en forma de lamina y su alta capacidad de
intercambio catidnico, hacen a las arcillas excelentes materiales para la adsorcion
(Bhattacharyya et al., 2006).

1.4.1.1 Modificacion en la superficie de las arcillas

La modificacion de arcillas por surfactantes cationicos, se usa para la remocion de cromatos
en agua. Cada grupo en que se dividen las arcillas (bentonita, estevensita, caolinita, illita)
presentan diferentes sitios de adsorcion y diferente energia de interaccion con cationes
HDTMA". La primer parte de la probable isoterma que representa la adsorcion del
HDTMA en los sitios hidrofilicos es la interaccién electrostatica de la carga positiva del
surfactante y la carga negativa de la estructura de la arcilla. Debido a que existen
diferencias en la estructura de las arcillas, como es el caso de la Illita que es de tipo 2:1 y la
caolinita es de tipo 1:1, el potasio intercambiable de la Caolinita y la Illita interactdan con

el surfactante cationico de la siguiente manera:

Arcilla-K + HDTMA" < Arcilla-HDTMA + K" ..., (6)
Arcilla-HDTMA + HDTMA" & Arcilla-(HDTMA), ..., @)

Donde la primera reaccion se refiere al intercambio i6nico a las interacciones de Van der
Waals entre la cadena del grupo alquil del surfactante catiénico con la consecuente
formacion de una bicapa. Contrario a la caolinita donde la adsorcion del surfactante tiene

lugar en la superficie del mineral, en el caso de la lllita existe también la penetracion en los
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espacios interlaminares y las reacciones se vuelven mas rapidas, es decir, la union con el

surfactante anidnico es mas fuerte en la matriz de la arcilla.

La segunda parte de la isoterma es probablemente resultado de las fuerzas de Van der
Waals, las interacciones electrostaticas entre el surfactante y la superficie de cuarzo. La
adsorcion del HDTMA en los sitios cargado y no cargados de la superficie del cuarzo,
resultan de la disociacion de los silanoles Si-OH. HDTMA-bromuro y los cationes
HDTMA" son facilmente adsorbidos en la superficie hidrofobica del cuarzo que en la
superficie de la lllita y la caolinita. La presencia de las micelas de cationes HDTMA™ en la
superficie del cuarzo es probablemente responsable de la fuerte afinidad de los anidnes de

Cr(VI) a la superficie de la arcilla roja (Gtadysz et al., 2012).

La adsorcion de metales en sélidos hidratados, asi como en 6xidos metalicos y arcillas
minerales es un proceso de coordinacion en la superficie que puede ser modelado
termodindmicamente como reaccion de complejacion entre la superficie y el adsorbante. El
desarrollo de los sitios en la superficie para los adsorbatos hidratados, estan expresados con

las siguientes ecuaciones:

S-OH, "= S—OH + H' oo, (8)
S OH=S-0 +H" oot 9)

Donde S representa la superficie de la arcilla, donde se encuentran el Si—y el Al-, S-OH,",
S-OH y S-O se refieren a superficie protonada, neutra y desprotonada de los grupos
funcionales hidroxilo de la superficie, respectivamente. EI pHpcc €s una variable importante
para caracterizar la desprotonacion de los grupos anféteros de la superficie. Se ha
observado que un valor de pH por debajo del pHy, la carga positiva de la superficie arcilla
(S—-OH,") podria favorecer al bicromato, HCrO,4 , después de lo cual la adsorcion puede

Ilevarse a cabo facilmente por la interaccion de las fuerzas de Coulomb.

La capacidad para la adsorcion de HCrO, disminuira junto con la disponibilidad de la
superficie cargada de la arcilla. En un rango de pH entre 3.8 y 7.0 los grupos funcionales

hidroxilo neutros S—OH pueden ser los sitios activos para la adsorcién HCrO, ~y CrO,* .
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A medida que el pH de la solucion aumenta no solo el grupo funcional (S-OH) es menos
desprotonado, sino que también hay una mayor competencia de los grupos OH™ con los
iones HCrO,~ y CrO4% por los sitios activos de la superficie de la arcilla. Esto ocasiona que
se formen complejos y la cantidad adsorbida decrece. El posible mecanismo de la adsorcion

del Cr(V1) dependiendo del pH en las arcillas, se propone con las siguientes ecuaciones:

S—OH?** +HCrO, = S-HCrO, +H,0; para pH < pHpcc (3.8)....vvvveeen. ... (10)
S—-OH + HCrOs = S—HCrO4 +OH ; para pH < pHpce. e vvvevnvenenenenn (11)
S-OH + CrO4* = S-CrO, +OH; para pH >pHpce..ovoviiii (12)

Donde S-HCrO,4 and S—-CrO,4 son la formacion de complejos (Chih-Huang et al., 2008).

1.4.2 Silices

La silice se genera en muchas formas cristalinas con una composicion de 46.75 % de
diéxido de silicio y 53.25 % de oxigeno. Entre las silices naturales que se conocen se
encuentran: cuarzo, tridimita, cristobalita y opal. Muchas formas de silice son sintetizadas
en el laboratorio y no se tiene registro de que se hayan encontrada en la naturaleza (Dana
1973).

La silice producida en el laboratorio es un polimero de &cido silicico que consiste en
interligaduras de SiO,4 en forma de tetraedros. La ruta de sintesis de la silice es un proceso
de hidrolisis de silicato de sodio o alcoxisilano en presencia de acidos o bases, se producen
entidades Si-(OH),. La superficie activa de la silice es amplia y presenta gran importancia
en la adsorcion e intercambio de iones. En la superficie con los grupos siloxano con el
atomo de oxigeno en la superficie o en una de las varias formas que presenta el grupo
silanol (=Si—O H); los cuales pueden ser: silanol aislado (el atomo de silicio tiene tres
enlaces en la estructura mayor), silanol vecinal (dos grupos silanol aislados se conectan
mediante puentes de hidrogeno) y los silano geminales (dos grupos hidroxil se encuentran
unidos al atomo de silicio), los cuales se encuentran representados en la Figura 5 (Jal et al.,
2004).
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Figura 5. Grupos Silano.
(Jal et al., 2004.)

1.4.2.1 Modificacion a la superficie de silice

La superficie de la silice puede modificarse por medios fisicos (térmico o hidrotérmico) en
donde se realizan en relacion a la concentracion de los grupos silano y silaxano de la
superficie; también se puede modificar mediante procesos quimicos en donde se ven
afectadas las propiedades de adsorcion; la quimisorcion de moléculas quelantes en la
superficie de la silice le proporcional inmovilidad, estabilidad mecanica e insolubilidad en
agua, lo que aumenta la eficacia, sensibilidad y selectividad de la silice. La superficie de la

silice quimicamente puede ser modificada por dos procesos distintos:

Organofuncionalizaciéon, en donde el agente modificador es un grupo organico e
inorganofuncionalizador, cuando el compuesto ha anclado a la superficie puede ser un

compuesto organometalico o un 6xido metélico (Jal et al., 2004).

Los metales pesados son eficazmente adsorbidos mediante silice modificada con grupos
funcionales como &cidos carbénicos, acidos sulfaricos, y sales cuaternarias de amonio. La
silice provee una resistencia quimica y es mecanicamente robusta. En la remocién de cromo
hexavalente mediante un compuesto de silice, Lantano y Chitosan, la carga positiva de la
superficie del Lantano, en el compuesto hibrido atrae la carga negativa de los oxianiones de
cromo, que se encuentra presente en las soluciones acuosas en forma de cromatos o
dicromatos. Esta remocion de cromo se debe a la naturaleza porosa de la silice y que atrapa
al cromo por medio de atraccion electrostatica. Los grupos amino presentes en el Chitosan
se protonan a pH &cidos y la remocion de cromo es debida a una adsorcion electrostéatica.
La fuerte adsorcion electrostatica y la formacién de complejos entre los iones La** y
HCrO,4 son la principalmente responsables la de la capacidad de adsorcion (Gandhi et al.,
2012).
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1.4.3 Zeolitas

Las zeolitas naturales son aluminosilicatos cristalinos microporosos con estructuras bien
definidas que constan de un armazén formado por tetraedros de [SiO4]* y [AlO4]*, unidos
a traves de los atomos de oxigeno (Leyva et al., 2005). El proceso de intercambio i6nico en

las zeolitas esta representado por la siguiente ecuacion:
ZAB %5 (2) + ZsA% A (S) ——  ZaB 5 (5) + ZeAT A (2)eeueneeeiiiiieeee, (13)

Donde ZA y ZB son las cargas de los cationes A y B, y los sufijos z y s se refieren a las

zeolitas o a la solucidn, respectivamente (Breck 1974).
Las zeolitas presentan propiedades como la porosidad, la adsorcién y el intercambio idnico.

La porosidad la presentan debido a los canales y cavidades regulares y uniformes de
dimensiones moleculares, este tipo de estructura microporosa hace que las zeolitas
presenten una superficie interna extremadamente grande en relacion a su superficie externa
(Adilson et al., 2006).

La alta eficiencia de adsorcion de las zeolitas esta relacionada a la gran superficie interna
que esta posee. Cuando el tamafio del poro disminuye se produce un incremento
significativo del potencial de adsorcion, ocasionado por el solapamiento de los potenciales
de las paredes del poro. Asi, para un mismo adsorbato, la interaccion con las paredes del
poro es mayor cuanto menor es el tamafo del poro, y por tanto, mejor el confinamiento de
la molécula adsorbida (Rubio 2007).

El intercambio idnico depende en particular de la naturaleza de la especie cationica, la
carga y el tamarfio del cation, la temperatura, la concentracién de las especies cationicas en
solucion, la especie anidnica asociada al cation en solucion, el solvente (la mayoria de los
intercambios se realizan en medio acuoso) y las caracteristicas estructurales de la zeolita
(Adilson et al., 2006; Curi et al., 2006).

1.4.3.1 Modificaciones en las zeolitas
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
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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 remocién de cationes metalicos.

No obstante, los cationes presentes en la superficie externa de las zeolitas naturales
(principalmente Na*, K*, Ca®** y Mg*") pueden ser reemplazados por surfactantes
cationicos, tales como el bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB, Cetyl Trimethyl
Ammonium Bromide). Esta sal de amonio cuaternaria se intercambia 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 pequefios. El intercambio superficial 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 anidnico, asi como afinidad por compuestos organicos no

polares.

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

determina la capacidad de intercambio de la zeolita por el surfactante.

Un modelo general de sorcion de surfactantes cationicos en una superficie sélida se explica
mediante la formacion de una monocapa o hemimicela en la interfase soélido-liquido via
enlace ionico, en concentraciones de surfactante igual o por debajo de su CMC. A
concentraciones mas altas de la solucion, las moléculas de surfactante se pueden sorber por

interacciones con la cadena alquilica, formando una bicapa o admicela, (Cortés 2007).

La sorcién de aniones inorganicos sobre la zeolita modificada se explica por la formacion
de un complejo superficie-anion. Para sorber aniones y formar un complejo, la superficie
modificada debe poseer sitios de intercambio cargados positivamente. Estos sitios se
forman cuando los grupos cabeza del surfactante cargado positivamente estan presentes en

la solucion circundante, en la forma de una bicapa incompleta.
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Los grupos cabeza cargados positivamente se balancean por el conjunto de aniones y la
sorcién o intercambio de otros constituyentes anionicos, involucra el reemplazo de
contraiones enlazados débilmente por contraiones enlazados méas fuertemente, el

mecanismo se encuentra representado en la Figura 6 (Olguin 2002).

Sorcion de aniones Doble capa de surfactante Zeolita
Intercambio de cationes

@EB/\NV\/VW\/\N\W/@E/—\_@/—\_/@-Q
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Figura 6. Sorcion de aniones por una zeolita acondicionadas con surfactantes cationicos, formando una bicapa sobre la superficie de la
zeolita.
(Olguin 2002).

1.4.4 Feldespatos

Las zeolitas al igual que los feldespatos, estan constituidas por armazones (Si, Al), Oz, la
diferencia entre ambos es que las zeolitas tienen una estructura méas abierta y una facilidad
para captar y perder agua (Wells 1978). Los feldespatos estan constituidos por redes
tridimensionales de tetraedros de SiO, en los cuales parte del silicio se encuentra
substituido por aluminio lo que origina una deficiencia de carga. Los cationes que
compensan el déficit de carga positiva son K*, Na* y Ca* (Besoain 1985). Los feldespatos
gue se han enfriado de tal manera que se mantiene la estructura correspondiente a su alta
temperatura de cristalizacion se denominan feldespatos de alta temperatura. La mayoria de
los feldespatos de rocas volcanicas son de este tipo. El tezontle se encuentra dentro del
grupo de los feldespatos que constituyen el grupo mineral mas ampliamente difundido, son
componentes mayoritarios de rocas igneas acidas, intermedias, alcalinas o basicas. También
son de gran importancia en pegmatitas, y estan presentes en varios tipos de rocas de

metamorfismo regional y térmico (Rodas 2008).
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1.4.5 Tezontle

Es un material pétreo originario de las rocas igneas, formado por la solidificacion de
materiales fundidos que provienen de magma y erupciones, los fragmentos de lava porosa
son redondos e irregulares, de 2 a 50 mm. Son de tipo extrusivo, lo que quiere decir, que

solidificaron en la superficie de forma rapida.

La composicion elemental del tezontle muestra que contiene O, Si, Al, Ca, C, Fe, Mg y Na.
Los componentes minerales que contiene son la anortita, cristobalita, diopsida, forsterita,
cuarzo y hematita. Estd compuestos principalmente por anortita cuya composicion es
Ca0.Al,03.(Si0,),. La presencia de éxidos de hierro le confiere el color rojo o negro,
caracteristico segun la presencia de hematita 0 magnetita. (L6pez et al., 2009; Otazo et al.,
2011; Fierro et al., 2008).

Anortita

En la anortita pura esta temperatura es de unos 2000°C, muy superior a su punto de fusion.
Por ello, la anortita tiene una estructura esencialmente ordenada, que implica que el eje ¢ de
la celda unidad sea el doble que en la estructura de la albita. La anortita ordenada es
triclinica, con grupo espacial 11. La estructura de la anortita completamente desordenada
(de alta T) tendria la misma simetria y celda unidad de la albita de alta, es decir, C1l. La

estructura bésica de la anortita se observa en la Figura 7 (Otazo et al., 2011).

Por debajo de 240° C se produce un nuevo colapsamiento estructural en la anortita,
diferente del colapsamiento estructural (en torno al catién Ca®*, méas pequefio que Na*) a
alta temperatura descrito para la albita. Esta transformacion desplazativa a baja temperatura
aun reduce algo mas la simetria a P1, y conlleva una disminucion en el tamafio del hueco

ocupado por el Ca*".

Existe solucion solida completa entre albita y anortita por encima de unos 700°C como
resultado de la sustitucion acoplada:

Na“+ Si*" =Ca™ + Al (14)
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En la mayor parte del intervalo composicional, la solucidén sdlida tiene la estructura
colapsada C1 sin ordenamiento Al, Si (es decir, la estructura tipo albita de alta), mientras
que para composiciones ricas en anortita tiene la estructura tipo 11, debido a la tendencia al
ordenamiento Al, Si al aproximarse la relacion Al:Si a 1:1. Sin embargo, s6lo en la anortita
pura se produce el ordenamiento completo con la alternancia de tetraedros de Al y Si
(Rodas 2008).
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Figura 7. Estructura basica de la anortita, presente en los Tezontles negro y rojo.
(Otazo et al., 2011).

Hematita

La hematites u oligisto es un mineral compuesto de 6xido férrico, cuya formula es Fe,O3 y
constituye una importante mina de hierro ya que en estado puro contiene un 70 % de este
metal. A veces posee trazas de titanio Ti, de aluminio Al, de manganeso Mn y de agua
H,O. Es el polimorfo o de Fe;Os, la magnetita. Dentro de sus propiedades fisicas se
encuentra que el color varia desde pardusco, rojo sangre, rojo brillante y rojo pardusco a
gris acero y negro hierro, tiene un sistema cristalino trigonal ocasionalmente piramidales o
prismaticos. Sus usos Yy aplicaciones son como un mineral industrial, pigmento, extraccion

de hierro, agente para pulido. Su formacion puede ser hidrotermal y de reemplazamiento.
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También se forma en rocas igneas como mineral accesorio. Puede volverse magnéetico al

calentarse.

Las variedades que presenta son: a) Hematita especular o Especularita presenta un color
gris a plateado de brillo metalico. Se ve como pequefios espejos, de ahi su nombre
“especular”. Se puede presentar en habito hojoso o tabular, 0 como cristales anhedrales. b)
Hematita terrosa ésta se encuentra en un color rojizo, ademas de tener la caracteristica de

gue mancha la piel al tocarla.

Se observan contenidos de otros minerales dentro de la hematita terrosa, si son cristales
blancos y transparentes, probablemente son minerales de zinc, tales como la calamina y
smithsonita, que son carbonatos de zinc que podriamos identificar al atacarla con HCI. Al
atacar una muestra de hematita terrosa con HCI, observamos que la hematita es ligeramente
soluble en el acido, obteniéndose una coloracion amarilla. La hematita se vuelve

fuertemente magnética cuando es calentada en llama reductora (Pellant 1992).

Los materiales volcénicos se pueden clasificar como sustratos naturales, porosos con
capacidad de intercambio i6nico, resistentes, de color rojo oscuro, el tezontle grueso y la
arena de tezontle presentan una porosidad muy semejante, 54.86 % y 55.63 %
respectivamente, y porosidad cerrada de 13 % y tiene una elevada capacidad de aireacion

45 a 65 % en volumen.

El tezontle grueso tiene una densidad de 1.07 g/cm® y la arena de tezontle 1.19 g/cm?® lo
que representa un mayor peso por volumen en la arena de tezontle. Generalmente son
materiales de feldespatos y silicatos de aluminio. Estan constituidos en una mayor parte por
oxido de silicio y 6xido de aluminio, nitrégeno 6 mg/l, fosforo 9 mg/l, potasio 52 mg/I,
calcio 330 mg/l, magnesio 25 mg/l, dependiendo del origen, la conductividad eléctrica de
0.02 dS/m, el érea superficial y la capacidad de intercambio catiénico son mas bajas y fijan
el ibn amonio. El tezontle tiene 79.63% de particulas superiores a 0.84 mm, 14.02 % de
particulas que caen dentro del rango entre 0.25 mm a 0.84 mm, y 6.34 % de particulas
menores de 0.25 mm de tal manera que este material debe tener una mayor proporcién de

macroporos y por lo tanto una buena aireacion (Fierro et al., 2008; Trejo et al., 2013).
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Muestra una estructura vesicular con presencia de muchos poros abiertos y cerrados. Su uso
es ornamental, en la construccion, como rellenos y en hidropdnicos debido a su alta
retencion de agua. El material es adecuado para la filtracién por su elevada resistencia
(Otazo et al., 2011).

El tezontle se ha probado como material filtrante para la remocion de sélidos suspendidos
en aguas contaminadas. En un filtro piloto de tipo domestico (Valdivia et al., 2000)
disminuyé la demanda quimica de oxigeno, sélidos suspendidos totales, concentraciéon de
nitrdgeno amoniacal y nitratos. Se reportan eficiencias de separacion de materia orgénica
suspendida hasta del 74 % y una reduccion de la turbiedad, con eliminacion total de las
bacterias coliformes. Vaca et al., 2001 reportan remociones de SST hasta de un 95% y
DQO del 80 % (Navia et al., 2005).

Recientemente se ha probado la remocidn de especies de uranio por este material a muy
bajas concentraciones y se han reportado los coeficientes de Langmuir para dos especies
estables en diferentes pH, sin recomendar aun su aplicacion apropiada ni reportar los

porcentajes de remocion obtenidos (Lopez et al., 2009).

También se han reportado muy altos porcentajes de remocién de iones Cu(ll), Cd(ll),
Co(I1), Hg(1), Mn(I1), Ni(I), Pb(1l) y Zn(Il) en agua, sin presentar selectividad (Ortiz et
al., 2007; 2009a; 2009b). En estos trabajos se realiz6 el estudio de las isotermas de
Langmuir para los iones observando comportamientos muy diferentes entre los coeficientes
calculados para cada ion. Esto implica que el mecanismo de adsorcion presente no es el
mismo para todos. Se realizo el calculo de la capacidad de intercambio i6nico del tezontle,
el cual result6 muy bajo y se plantea que debido a tan baja superficie especifica
determinada, el fendmeno de fisisorcion superficial no es el que se presenta, sino una

quimisorcién gue no es intercambio ionico (Otazo et al., 2011).

Las piedras volcanicas han tenido gran interées en la remocion de metales pesados
principalmente por tener una gran cantidad de ellas. La metodologia clasica de adsorcion
utiliza la técnica tipo lote para conocer el equilibrio, en la cual una cantidad conocida de
sorbente es puesta en contacto con una solucion de concentracion conocida del metal y se

coloca en agitacion por un determinado tiempo. Con esta metodologia se conoce la cantidad
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méaxima de adsorcion del metal por gramo de sorbente, una de las desventajas que muestra
esta técnica es que se requieren periodos de hasta 24 horas o0 mas para alcanzar el equilibrio
(Esayas et al., 2009).

1.5 Estudios de remocién de Cr(VI)
Debido a la toxicidad del cromo hexavalente muchos estudios se han realizado con

diferentes tipos de materiales inorganicos.

Gladysz et al., 2012 realizaron un estudio para evaluar las propiedades de adsorcién de
Cr(VI) y fenol en arcilla roja modificada con HDTMA, encontrando que adsorbe una
cantidad considerable de Cr(VI) y fenol simultaneamente. El equilibrio se logré a las 6
horas para fenol y 5 horas para el Cr(VI), la cinética en ambos casos se describio con el
modelo de primer orden, el pH d6ptimo fue de 5.5 para la adsorcion de cromo, la maxima

capacidad de adsorcién de 4.3 mgg™.

Chih-Huang et al., 2008 reportaron la adsorcion de Cr(VI) en arcillas provenientes del
proceso de refineria del aceite comercial, la cinética describio el modelo de primer orden y
los datos de ajustaron a la isoterma de Lagmuir; se estudio el efecto del pH, la temperatura
y la fuerza ionica. Las capacidades maximas de adsorcion de Cr(V1) variaron desde 0.743
hasta 1.422 mgg™ para la temperatura entre 4 y 40°C bajo una condicién de pH 2.0. Los
estudios realizados mostraron que el proceso de eliminacion de Cr(VI) es espontaneo
a altas temperaturas.

Bhattacharyya et al., 2006 reportaron el uso de caolinita modificada de tres maneras
diferentes, la primera de ellas mediante &cido, la segunda con una polioxozirconio caolinita
y la tercera con tetrabutilamonio, las variables que se utilizaron fueron: la cantidad de
caolinita, el pH, la concentracion de la solucion de Cr(VI), el tiempo de contacto y la
temperatura; encontrando que el proceso alcanza el equilibrio dentro de 240 min. La
cinética se evalué con los modelos de pseudo-primer orden, segundo orden, Elovich,
difusion de la pelicula liquida, y difusién entre particulas, y se observé que las
interacciones no siguen un modelo simple. El proceso de adsorcién, sin embargo, dio un
buen ajuste tanto con la ecuacion de Langmuir y ecuacion de Freundlich para las isotermas.

La capacidad de monocapa de Langmuir de los adsorbentes de arcilla es 10.6-13.9 mgg™.
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Los resultados demostraron que la caolinita activada con &cido tiene una mayor capacidad
de adsorcidon, seguida por caolinita no activada, polioxozirconio-caolinita y

tetrabutilamonio-caolinita.

Gandhi et al., 2012 reportaron el uso de lantano saturado de gel de silice y quitosano
(LaSiCS), el compuesto fue preparado con gel de silice mezclado, LaClz-7H,0 y quitosano
reticulado con glutaraldeido. Se encontr6 que el compuesto LaSiCS tiene una mayor
capacidad de adsorcion de cromo (la cual fue de 5.5 mgg™) que el compuesto de gel de
silicona/quitosano (SICS), el cual tuvo una capacidad de 4.0 mgg™ y para el gel de silice
(Si) y quitosano (CS) su capacidad fue de 1.5 mgg™. Los experimentos de sorcion se
Ilevaron a cabo en experimentos tipo lote para optimizar varios parametros como el tiempo
de contacto, el pH, la concentraciéon inicial de cromo hexavalente, co-iones y la
temperatura. Se aplicaron los modelos de Langmuir y Freundlich para describir las

constantes de isotermas.

Tashauoei et al. 2010 reportaron el comportamiento de la capacidad de adsorcion de cromo
hexavalente por la superficie modificada de nanozeolitas. Las isotermas de adsorcion se
estudiaron bajo diferentes condiciones (pH, dosis de adsorbente, la concentracion de
adsorbato y el tiempo de interaccion). La capacidad de adsorcion con el modelo de
Langmuir de monocapa se encontrd que fue de 14.16 mg de Cr(VI) por gramo a pH de 3.0
a temperatura ambiente, con 50 mL de una solucion cuya concentracion del Cr(VI) fue de
1.0 mgL™. La adsorcién de cromato en la superficie modificada de la nanozeolita fue

inversamente proporcional al pH.

Swarnakar et al., 2011 reportaron la adsorcion de Cr(VI) y As(V) en zeolitas modificadas
con HDTMA mediante la pruebas tipo lote, encontrando que la superficie modificada con
HDTMA fue estable cuando se expuso a condiciones extremas de pH. Las zeolitas
modificadas con HDTMA mostraron sorcién significativa para los iones cromato y
arseniato en solucién acuosa. Los datos de sorcion para cada anion fueron descritos por la
isoterma de Freundlich. El aumento de sorcion de Cr(VI) y As(V) en superficie modificada
se produjo en solucion neutra (pH 7) y la cantidad adsorbida de Cr(V1) y As(V) se describe
rapidamente por el aumento del pH ya que los grupos -OH compiten contra Cr(V1) y As(V)

por los sitios activos de sorcion, por lo tanto, existe la inhibicion de la formacion de los
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complejos Cr(VI)-SMZ y el complejo As(V)-SMZ. Los analisis mostraron que la sorcion
se realiza mediante una cobertura de la superficie del tensoactivo por micelas y estas son

las responsables de la sorcion de Cr(VI) y As(V).

Bajda et al., 2006 reportaron el uso clinoptilolita con una capacidad de intercambio
catiénico de 16 meg/100 g determinado por adsorcién de iones alquilamonio. La sorcién de
cromato en el mineral modificado se midio espectrofotométricamente en funcion del pH, la
concentracion de Cr(VI) y la proporcion de la solucion con el sorbente. La cantidad de
cromato de adsorbido de la solucién disminuy6 continuamente con el aumento de pH en un
rango de 1.3-10. La adsorcién maxima de Cr(VI) por la dérgano-zeolitas (103 y 124
mmolKg™) fue en un rango de pH de 2.6 a 3.1.

Li et al., 2007 reportaron el transporte del cromato a través de columnas rellenas de pellets
de zeolita-hierro cero valente (Z/ZVI), modificados y no modificados con tensoactivo
hexadeciltrimetilamonio cationico (HDTMA), se estudio a diferentes velocidades de flujo.
En la presencia de HDTMA, la reduccion de cromato aumentd de 1.5-5 veces. A una tasa
de flujo mayor, tuvo una reducciéon el cromo en la columna Z/ZVI modificados con
HDTMA. Por el contrario, a un caudal mas lento, el retraso en el transporte de cromato de
en la columna con Z/ZVI HDTMA originé principalmente de sorcién de cromato en los
pellets debido a la doble porosidad.

1.6 Cinética de Adsorcion

1.6.1 Modelo de Lagergren

Actualmente, existen ciertos modelos matematicos empiricos que se utilizan en la
obtencion de parametros cinéticos que pueden ser Utiles en célculos posteriores. Uno de
ellos es el propuesto por Lagergren (1898), que consiste en una ecuacion de pseudo primer-

orden basada en una reaccion superficial, la cual esta representada (Cortés 2007):
0= e (1- €KL ) (15)
donde,

K, = constante de velocidad de adsorcién de Lagergren (h™).

ge = concentracion del ion adsorbido en el equilibrio (mg/g).
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g: = concentracion del ion adsorbido a un tiempo dado, t (mg/g).

1.6.2 Modelo de pseudo-segundo orden

En este modelo se asume que la capacidad de sorcion es proporcional al nimero de sitios
activos ocupados en el adsorbente; es decir, este modelo se basa en la capacidad de sorcion
al equilibrio cuyo mecanismo de remocion es la quimisorcién como paso dominante en el

sistema. Este modelo esta representado por:

donde,

k, = constante de velocidad de adsorcién de segundo orden (g/mg.h).
ge = concentracion del i6n adsorbido en el equilibrio (mg/g).

g: = concentracion del i6n adsorbido a un tiempo dado, t (mg/g), (Cortés 2007).

1.6.3 Modelo de Difusion intraparticula

El método de difusion intraparticula es un proceso de multiples etapas que implica el
transporte de moléculas de soluto de la fase acuosa a la superficie de las particulas sélidas y
posteriormente la difusion de las moléculas de soluto en el interior de los poros, lo cual es
probable que sea un proceso lento basado en la teoria de la velocidad propuesta por Webber

y Morris (Webber y Morris, 1963) y su ecuacion lineal se muestra a continuacion:

donde,
g: = concentracion del i6n adsorbido a un tiempo, (mg/g)

t = tiempo (h).
kip = pardmetro de velocidad de la etapa i (mg/g min™/?

de la linea recta de g; vs. t'2.

), calculada a partir de la pendiente

Ci = interseccién de la etapa i, da una idea sobre el espesor de la capa limite, es decir,

cuanto mayor sea la interseccion, mayor es el efecto de capa limite.
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1.7 Equilibrio de sorcion

El proceso de sorcion da como resultado la remocion de un soluto de una solucion y su
concentracion en la superficie de un sélido, por lo que la cantidad de soluto remanente en la
solucion se encuentra en equilibrio dinamico con la cantidad que se concentra en dicha
superficie. En este punto de equilibrio, existe una distribucion definida del soluto entre las
fases solida y liquida. El coeficiente de distribucion es una medida de la posicion del
equilibrio en el proceso de adsorcion y puede ser funcidn de la concentracion de soluto, la
concentracion y naturaleza de otros solutos presentes, la naturaleza de la solucién y algunos
otros factores. La forma mas usual de representar esta distribucion es expresando la
cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente, ge, como funcion de la
concentracion de soluto remanente en la solucion en el equilibrio, Ce, a una temperatura
fija. Esto se conoce como isoterma de adsorcion. Comunmente, la cantidad de soluto
adsorbido, ge, se incrementa al aumentar la concentracion de la solucion, aunque no en

proporcion directa (Cortés 2007; Romero 2011).

1.7.1 Isotermas de Langmuir
Un modelo de adsorcién aplicable tanto a la interfase sélido-liquido como a sélido-gas; se

basa en las siguientes hipdtesis:

La superficie del s6lido contiene un nimero determinado de sitios de adsorcion. En el
equilibrio, una determinada fraccion de sitios estdn ocupados, mientras que el resto se
permanecen vacios. El calor de adsorcion, consecuencia directa de las fuerzas de las
interacciones adsorbato-adsorbente, no dependen de la fraccion de superficie recubierta.
Ello significa que todos los sitios de adsorcion son equivalentes, es decir, que la superficie
es uniforme. No se establece interacciones entre las moléculas vecinas. Los sitios de
adsorcion estan lo suficientemente alejados entre si, de manera que las moléculas del
adsorbato contiguas no se ejercen ninguna influencia. Como consecuencia de ello, la
probabilidad de ocupacion de un sitio de adsorcién no depende de la fraccion recubierta
(Romero et al., 2011).

El modelo de Langmuir asume que la adsorcidén ocurre en sitios de superficie donde la

energia es igual en cada sitio; el modelo es representado con la siguiente ecuacion:
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Donde Q. es la cantidad de soluto adsorbido en condiciones de equilibrio; Ce, la
concentracion en equilibrio; Q,, la capacidad de adsorcion en la monocapa, y K., una

constante de adsorcion en el equilibrio (Rodriguez et al., 2011).

1.7.2 I1soterma de Freundlich
El modelo de Freundlich es normalmente aplicado a procesos de adsorcion en monocapa
(quimisorcion), multicapa (fuerza de Van der Waals) y la adsorcion en superficies

heterogéneas (Romero et al., 2011).

La isoterma de Freundlich es representada por la ecuacion:

Donde e es la concentracion del soluto adsorbido por el peso de adsorbente, C. es la

concentracion de soluto en el equilibrio y K, 1/ng (Rodriguez et al., 2011).

|
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Capitulo 2
Justificacion, Hipodtesis y Objetivos
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JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Justificacion

La contaminacion del agua por metales pesados como el cromo, se atribuye a procesos
industriales de metalurgia, galvanoplastia, aleaciones, curtido de pieles, conservacion de
madera y chapeado de metales, asi como al desecho de baterias y anticongelantes de uso
doméstico y automotriz que micro y medianas empresas llevan a cabo con escasa
regulacion ambiental, por lo que la contaminacién del agua de los rios y los mantos
fridticos que abastecen las zonas urbanas, se ha convertido en un problema ambiental y de

salud humana muy grave.

Debido a la contaminacion se han desarrollado varios métodos de remocion. El proceso de
adsorcion como técnica de tratamiento de aguas residuales ha demostrado eliminar ciertos
contaminantes con alta eficiencia, flexibilidad para seleccionar el adsorbente, facilidad en
el proceso y bajos costos. Los minerales presentan caracteristicas tales como: porosidad,
intercambio i6nico, una elevada superficie de contacto les permite ser una opcion para la

remocion de metales pesados.

Se han realizado un importante nimero de investigaciones con el proposito de evaluar la
capacidad que tiene los minerales en la remocién de metales pesados; entre los mas
utilizados se encuentran las zeolitas que han demostrado tener un gran potencial para ser
utilizadas con esta finalidad. Sin embargo, debido a la tendencia de mejoramiento de
procesos y a la disponibilidad que se tiene de otros minerales, es necesario optimizar los
procesos de adsorcion y hacer uso de minerales de bajo costo y una gran disponibilidad en

el Estado de México como el tezontle.

La metodologia clasica de adsorcion utiliza una técnica de equilibrio de lotes, en la cual se
coloca una cantidad conocida de sorbente en contacto con una cantidad conocida de
solucion acuosa del metal y luego se agita durante un tiempo determinado. Aunque, esta
metodologia da la cantidad maxima de iones metalicos adsorbidos por gramo de sorbente,
la aplicacion en procesos industriales no es factible. De hecho, se requieren periodos de
hasta 24 horas para alcanzar el equilibrio; por lo que se requiere desarrollar procesos que
impliquen periodos de tiempo maés corto y tengan una capacidad de adsorcion mayor.

Maestria en Ciencias Ambientales 35



Estudio de la remocion de Cr(V1) presente en soluciones acuosas empleando un silicato natural y modificado.

2.2 Hipotesis

La fabricacién de un disco de silicato natural combinado con PET y sometido a un
tratamiento térmico, generard una modificacion en la superficie del disco lo cual permitira
incrementar la capacidad de adsorcion y disminuir el tiempo remocion del Cr(VI) de

soluciones acuosas.
2.3. Objetivos

2.3.1 Objetivo General
Evaluar el efecto que genera la modificacion del tezontle, sobre el aumento de su capacidad
de la remocién de Cr(VI) en soluciones acuosas en un proceso de flujo continuo, asi como

determinar los mecanismos de sorcién.

2.3.2 Objetivos Especificos

a) Elaborar los discos con el silicato y el polimero polietilentereftalato.

b) Caracterizar el disco, antes y después del contacto con la solucién de Cr(VI)
mediante técnicas como: Microscopia Electrénica de Barrido, Espectroscopia de
Dispersion Energia de rayos X, Difraccion de rayos X, Area superficial.

¢) Evaluar la influencia del pH, modificando el valor de pH a 2, 4, 6, 8 y 12 en la
solucion de Cr(VI).

d) Determinar los pardmetros cinéticos de los sistemas de adsorcion, usando modelos
cinéticos de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y difusion intraparticula.

e) Evaluar la influencia de la concentracion, modificando la concentracion inicial a 20,
30, 40, 50 y 60 mgL™ en la solucién de Cr(\V1).
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Capitulo 3
Metodologia
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METODOLOGIA
En la Figura 8 se presenta el plan experimental llevado a cabo en este trabajo.

Molienda v
tamizado del
tezontle

"MEB Caracterizacion del
'EDS tezontle natural
*DRX (morfolagica, quimica, estructural v
.BET superficial)
_V Caracterizacion "MEB
del material 'EDS
Pruebas de (marfoligics, quimics, strucur] *DRX
‘BET

remocion

Cineética de Elaboracion de los
adsorcion discos de tezontle
(sistema tipo lote) modificado

Pruebas en discos

Efecto del Efecto de la Efecto del grosor
concentracion del disco

*Pseudo primer orden
*Pseudo segundo orden
*Difusion intraparticula

*pH 20 +20 mgL*

'pH 4.0 +30 mgL! *0.5¢cm
) pﬁ :'g 140 mgL—l ' 0.-1" cm

. pH 12' 0 50 mgL'l 0.9cm
P = 60 mgL

Figura 8. Diagrama de la parte experimental
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3.1 Elaboracion de los discos de tezontle

El tezontle se obtuvo de una mina de Atlacomulco de Fabela, Estado de México
(19°47'51" N, 99°52'28" W). Se tomaron 10g del tezontle se lavaron con agua
desionizada varias veces. Se molié el tezontle con ayuda de un martillo, un mortero y
pistilo de porcelana hasta lograr pasar el material a través de un tamiz y obtener un tamafio

de particula de 10 micras, con el fin de tener un tamafio de particula homogeéneo.

Se pesaron 1.75g de tezontle en polvo, se adiciond 0.25g de pellets del polimero
polietilentereftalato (PET) (98 %, Merck) y 0.5g de agua, se mezclé y se compacto en
soportes de acero inoxidable con un didametro de 22 mm (Figura 9) aplicando una presion
de 6 tons/cm? en una prensa hidraulica (Figura 10). El disco resultante fue guardado a
temperatura ambiente por cuatro dias (Figura 11), posteriormente fue sometido a una
temperatura de 1100°C durante 60 horas, para lograr resistencia en el disco y eliminar el

PET generando poros homogéneos en la superficie del disco.

Figura 9. Soporte de acero inoxidable con . o
diametro de 22 mm. Figura 10. Prensa hidréaulica.

Figura 11. Disco de Tezontle + PET antes
de someter a calcinacion.
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3.2 Caracterizacion del material

3.2.1 Microscopia Electronica de Barrido

El microscopio electronico de barrido es un instrumento que permite observar y caracterizar
superficialmente materiales, proporcionando informacion morfolégica del material
analizado. La microscopia electrénica de barrido proporciona al investigador una imagen
amplificada de la superficie de un material. Su funcionamiento se basa en un haz de
electrones que barre la superficie de la muestra y genera una imagen punto a punto de ella,
proporcionando informacidn directa de las estructuras que oscilan entre 0.2 y 200 nm, los
estudios pueden ser al alto o bajo vacio dependiendo de la muestra a tratar, en algunos
casos a las muestras se les aplica un bafio de oro para poder lograr una mejor imagen
(resolucion) y también para evitar la contaminacion hacia el equipo. (Skoog et al., 2008;
Brundle et al.,1992).

El procedimiento experimental consistio en colocar muestras del disco, en portamuestras de
aluminio adheridas con cinta carbdn; en seguida se observaron y analizaron en un
microscopio electrénico de barrido marca JEOL JSM 5900LV en bajo vacio a 20 kV de

voltaje de aceleracion.

3.2.2 Espectroscopia de Dispersion de Energias de rayos X

El detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar
los rayos X generados por la muestra y realizar diversos analisis semicuantitativo y de
distribucion de elementos en superficies, cada intensidad de la sefial es especifica de cada
elemento encontrado en la superficie de la muestra. En el equipo de microscopia electronica
de barrido se desarrolla esta técnica ya que tiene una microonda Oxford acoplada para el
analisis quimico elemental puntual por la técnica espectroscopia por dispersion de energia
de rayos X, de tal manera que es posible hacer un analisis de los materiales, la cantidad de
elementos que se encuentra en la muestra al mismo tiempo de obtener micrografias de las
muestras (Skoog et al., 2008). Se utilizé una sonda acoplada al microscopio electronico de
barrido para realizar el andlisis quimico elemental, obteniéndose la composicion quimica

elemental de cada muestra.
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3.2.3 Difraccion de Rayos X

La difraccion es un fendmeno caracteristico de las ondas, que consiste en la dispersion de
las ondas cuando interaccionan con un objeto ordenado. La determinacion de la fase
cristalina por este método se basa en el hecho de que cada sustancia en estado cristalino
tiene un diagrama de rayos X que es caracteristico; estos diagramas estan colectados en
fichas, libros y bases de datos del Joint Committee on Powder Difraction Standard y
agrupados en indices de compuestos organicos, inorganicos y minerales, los cuales sirven

para encontrar el mejor ajuste del diagrama problema (Skoog et al., 2008).

Para el analisis de las muestras se utilizo el difractometro de rayos-X Siemens modelo
D500 con un blanco de cobre para la generacion de rayos-x con una longitud de onda k alfa
= 15406 A y 30 kV. La identificacion de los difractogramas obtenidos se realizo
comparandolos con las tarjetas cristalograficas de la base de datos pertenecientes al equipo

donde se realiz6 el anélisis.

3.2.4 Andlisis de area superficial especifica

Los estudios de fisisorcion de N, determinan varias propiedades superficiales y texturales
de los materiales tales como: volumen total de poro (Vtp), radio promedio de poro (rp), y el
area superficial (SBET). El area superficial es la superficie accesible, donde las moléculas
de un gas (N,) pueden facilmente ser retenidas por el solido bajo ciertas condiciones

experimentales de presion y temperatura (Brunauer et al., 1938; Gregg y Sing, 1991).

Las caracteristicas superficiales tales como: area superficial (método Brunuauer—-Emmet-
Teller), volumen total de poro, diametro de poro e isotermas de adsorcion-desorcion del
tezontle, fueron analizadas mediante estudios de fisisorcién de N, utilizando un equipo de
fisisorcion BEL Japan INC modelo Belsorp Max. Para realizar estos estudios, se colocé 0.1
g de tezontle en una celda de vidrio y se depositaron en un recipiente con chaqueta de
enfriamiento (dewar) con nitrogeno liquido. Antes de cada medicion, las muestras fueron

calentadas al vacio con corriente de N, a 100 °C durante 2 horas.

3.3 Soluciones de Cr(VI)
Las soluciones Cr(V1) fueron preparadas utilizando dicromato de potasio (98 % J.T. Baker)
y agua desionizada. Los ajustes de pH se realizaron con NaOH al 0.1M y HCI 0.1 M.
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3.4 Deteccidn del cromo en la solucién acuosa
La concentracion de Cr(V1) fue medida usando el método colorimétrico de difenilcarbazida
(NMX-AA-044-SCFI-2001). EI Cr(VI1) es determinado colorimétricamente mediante una

reaccion con difenilcarbazida en solucion &cida.

Los iones hexavalentes de cromo en medio acido reaccionan con difenilcarbazida para
formar un complejo rojo - violeta. Este complejo se forma de la siguiente manera: En
primer lugar el cromo (V1) oxida la difenilcarbazida a difenilcarbazona reduciéndose éste a
su vez a cromo (I11). Estos iones cromo (I11) se combinan con la forma enol de la carbazona
formando el complejo coloreado intenso. Esta reaccion permite cuantificar la cantidad de
Cr(VI) presente, ya que el complejo se forma exclusivamente con las cantidades de Cr(l11)
y difenilcarbazona resultantes de la reaccion entre el Cr(VI) y la difenilcarbazida, asi,
aunque existiera cromo trivalente en la solucion original, éste no reaccionaria con la
difenilcarbazida (no se lleva a cabo la reaccion) ni con la difenilcarbazona originada por la
reaccion entre la DFC y Cr(VI), ya que Unicamente se origina la difenilcarbazona
equivalente a la transformacion de Cr(VI) a Cr(lll). Esta reaccion es muy sensible, la
absortividad molar basada en el cromo es de 40000 L g™'cm™ a 543 nm.

3.5 Experimentos tipo Lote y Modelos de cinética

Los experimentos de adsorcion fueron efectuados en un agitador mecanico, colocando en
contacto tezontle natural con una solucién de Cr(VI) con una concentraciéon 20 mgL™, en
una relacion adsorbente/solucion de 1:10, el experimento de llevé a cabo en funcion del
tiempo, después de transcurrido, el tubo se dejo reposar durante 1 min. y 2 ml del
sobrenadante fueron tomados. La cantidad de cromo residual se determiné mediante UV-
Vis.

3.6 Pruebas con flujo continuo

Los discos de tezontle modificado fueron colocados en una celda sellada con una entrada y
una salida. Un embudo de 5 cm de diametro se conecto a la entrada como reservorio para la
solucion. Se tomaron alicuotas de 20 ml y se analizaron por separado. En estas condiciones,
el tiempo de contacto fue de aproximadamente 3 segundos para cada pase. Todos los

experimentos se llevaron a cabo por duplicado.
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Capitulo 4
Resultados
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RESULTADOS

Como resultado de la investigacion se generaron dos articulos, uno de ellos es de
divulgacién, en el cual se hizo una revision de algunos trabajos en los cuales se utilizaron
materiales inorganicos para la remocion de Cr(V1). Este articulo fue publicado en American
Journal of Analytical Chemistry, publicacion indizada, cuyo factor de impacto es de 0.37.
El otro articulo, contiene los resultados generados por la investigacion, esté fue enviado a la
publicacion Applied Clay Science, cuyo factor de impacto es de 2.34 con ISSN: 0169-1317,
en donde se muestra los resultados y su discusion general sobre la fabricacion de los discos
de tezontle modificado, su caracterizacion quimica y superficial y la remocién de Cr(VI)

mediante los discos.

4.1 Disco de tezontle modificado.
El disco obtenido de la mezcla de tezontle + PET y sometido al proceso térmico se muestra
en la Figura 12, mostré6 mayor dureza y se observaron los poros en la superficie generados

por la calcinacion del PET.

Figura 12. Disco de Tezontle + PET
después de someter a calcinacion.
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4.2 Articulo Publicado

American Journal of Analytical Chemistry, 2013, 4, 8-16
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ABSTRACT

Chromium compounds are widely used in electroplating, metal finishing, magnetic tapes, pigments, leather tanning,
wood protection and electronic and electrical equipment. Hexavalent chromium is a highly toxic metal and produces
health damages. The most soluble, mobile and toxic forms of hexavalent chromium in soils are chromate and dichro-
mate and the chromium distribution is also controlled by redox processes, its adsorption decreases with increasing pH
and when competing dissolved anions are present. Several techniques have been developed to remove Cr(VI) from
wastewater but these techniques have disadvantages such as high cost, non-selective, pH dependence, etc. The use of
low cost sorbents has been investigated as a replacement for current costly methods; natural materials with a high ad-
sorption capacity for heavy metals can be obtained. Modification of the sorbents can improve adsorption capacity. This
paper includes some techniques for remove Cr(VI) with clays, silica and zeolites from aqueous solutions, some of the
treated adsorbents show good adsorption capacities.

Keywords: Sorption; Hexavalent Chromium; Clay; Silica; Zeolites

1. Introduction All of these steps require large amounts of reagents,
which affect the cost, the sustainability, the overall qua-
lity and ionic properties, and the amount of sludge gen-
erated. Thus, new ways to remove Cr(VI) from waste-
water in a single step would be advantageous.

In this review, we focus attention on new ways to re-
move Cr(VI) from aqueous solutions using inorganic
materials. In this sense we center our study on the use of

natural and modified clays, silica and zeolites.

Hexavalent chromium is a strong oxidizing agent that is
water-soluble in its anionic form. Due to its solubility, it
is highly mobile in soil and aquatic environments and
readily penetrates plant and animal epidermis where it
irritates the tissues [1,2]. To meet strict environmental re-
gulations, Cr(VI) in wastewater is typically removed by
either adsorption or a reduction + precipitation method,
both of which have problems. Adsorption of Cr(VI) ani-

ons by cellulose-based sorbents is relatively ineffective,
while carbon is expensive. Therefore, Cr(VI) anions
must be first reduced to Cr(Ill) cations for effective
sorption. Likewise, to precipitate Cr(VI), it must first be
reduced to Cr(III). The reduction of Cr(VI) is advanta-
geous in itself because the trivalent form is a thousand
times less toxic [3] and can be effectively adsorbed or
precipitated.

The reduction of Cr(Vl) in wastewater is typically
done with a reducing agent like iron or iron(II) ions un-
der acidic conditions. The process usually involves low-
ering the pH to 1 or 2, adding reducing agent, then rais-
ing the pH to the level for adsorption or precipitation [4].

‘Corresponding author.

Copyright © 2013 SciRes.

Figure 1 shows a classification of thenatural inorganic
materials that have been recently studied for Cr(VI) sorp-
tion.

Clay

Inorganic Materials Silica ‘

zeolite ‘

Figure 1. Inorganic materials currently used as Cr(VI) sor-
bent materials.
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2. Clay

Clay is mineral composed of alumina and silica that usu-
ally includes bound water. A mineral is a naturally oc-
curring crystalline material that has a specific or limited
range of chemical compositions. Clays have a sheet-like
structure and are composed mainly of tetrahedrally ar-
ranged silicates and octahedrally arranged aluminates.
Kaolinite is the principal mineral in kaolin clays. It is a
1:1 clay mineral with the basic unit being a 2-dimen-
sional (2D) layer of silicate groups tightly bonded to a
2D layer of aluminate groups [5].

Clay occurs in all types of sediments and sedimentary
rocks and is a common constituent of hydrothermal de-
posits. It is the most abundant mineral in sedimentary
rocks perhaps comprising as much as 40% of these rocks.
Half or more of the clay minerals in the earth’s crust are
illites, followed, in order of relative abundance, by mont-
morillonite and mixed-layer illite-montmorillonite, chlo-
rite and mixed-layer chlorite-montmorillote, kaolinite and
septachlorite, attapulgite, and sepiolite. The clay minerals
are fine-grained: they are built up of tetrahedrally and
octahedrally coordinated cations organized to form either
sheets or chains. All are hydrous [6].

Clays exhibit large surface areas and are capable of
adsorbing cationic, anionic, and neutral metal species.
These materials are also able to participate in cationic
and anionic exchange processes. Their sorption capaci-
ties, cation and anion exchange properties and binding
energies vary widely [8]. Clays are extremely fine parti-
cles exhibiting chemical properties of colloids [9]. The
high specific surface areas, chemical and mechanical
stability, layered structure, high cation exchange capacity
(CEC), have made clays excellent adsorbent materials
[10]. The classification of clays is shown in Table 1.

Clays intercalated with metal oxides are of enormous
importance because of their high thermal stability, high
surface area, and intrinsic catalytic activity. These mate-
rials are usually prepared by ion-exchange cations in the
interlayer region of swelling clays with bulky alkylam-
monium ions, polynuclear complex ions bearing inor-
ganic ligands (hydroxyl, chloro, etc.), large metal com-
plex ions bearing organic ligands, etc. The intercalated
species are capable of preventing the collapse of the in-
terlayer spaces, propping open the layers as pillars, and
forming an interlayer space. On heating, the intercalated
inorganic species are converted to metal oxide clusters,
generating a stable microporous structure with a high
surface area [10].

Clays have the property of adsorbing certain ions and
retaining them in an exchangeable state. Exchangeable
ions are held on external surfaces of the mineral. The
CEC is confined primarily to the surface, in contrast to
smectites and illites where a large part of the CEC be-
longs to interior sites. Therefore, to study purely surface

Copyright © 2013 SciRes.
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Table 1. Classification of clays.

Group name Minerals Chemical composition

Nacrite ALLSi,Os(OH),
Dickite ALSi;04(OH),
Kaolinite-Tc  AlLSi;,05(OH),
Kandites Kaolinite-M ALLSi;O5(OH),
Metahaloisite ~ ALSi,Os(OH),

Haloisite AlLLSi;O5(OH)4-2H,0
Anauxite ALSi,05(0H),
Antigorite MgSis010(OH)g
Crisolite MgsSi;010(0OH)s

Septeclorites Amesite (Mg.Fe),ALSi>O,,(OH)g

Cronstedite Fey(SisFe;)O0(OH)g
Berthierine  (Fe.Mg.Ag(SizADOo(OH)s

Clorites Clorites Variable
lllite (K.H:0)AL(Si,A1)401o(OH),

Mikas Glauconite (K. H;0)Al( Al Fe),0;(OH),
Ledikite (K, H;0)Mgs(Si,Al),0,,(OH),
Montmorilonite 0.33M+(Al; 6zMgo33)S14016(OH),
Baidellite 0.33M+AL(Si5 67Al33)010(OH ),
Nontronite 0.33M+Fex(Sis 67Al3:)010(OH ),

Esmectites  Volkonskite 0.33M+(Fe,Cr,Al):(Si,Al1),010(OH);
Saponite 0.33M+Mgs(Si5 67A10.33)0,4(OH),
Sauconite 0.33M+(Mg,Zn)s(Siz 67Al033)016(OH):
Hectorite 0.33M+(Mg, Li)s(Si. Al);0,6(OH),
Vermiculite 0.67M+(Mg,Fe.etc.)s(Si.A1)4O10(OH)-

Vermiculies el 0.6TMH(ALFeete )(SiADOW(OH),
Sepiolite HsMg3Si12030(OH)10-6H,0

Hormitas
Paligorskite HiMg;Sis0:0(OH)s 6H,0

Source: [7].

processes, kaolinite may be an ideal material. Acid treat-
ment of clay minerals is an important control over min-
eral weathering and genesis [10]. Such treatments can
often replace exchangeable cations with H' ions and re-
lease AI’" and other cations out of both tetrahedral and
octahedral sites, but leaving the SiO, groups largely in-
tact [11]. It was reported that acid activation followed by
thermal treatment increases the adsorbent capacity to a
good extent. Table 2 shows the chemical composition of
red clay.
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Table 2. Mineralogical and chemical composition of red
clay.

Mineralogical Composition Chemical Composition

Ilite 23% - 37% SiO, 64.79%
Kaolinite 6% - 12% ALO; 16.26%
Chlorite 3% -5% Fe,05 7.22%

Quartz 30% - 45% MgO 2.38%
Hematite 3% - 6% K,O 2.68%
CaO 0.4%
TiO; 0.91%
MnO 0.09%

Source: [12].

Surface Modification of Clay

Clays modified by cationic surfactants, used in chromate
removal from water, include bentonite (smectite), ste-
vensite, kaolinite, illite, palygorskite, and sepiolite. The
isotherm HDTMA adsorption on clay shows at least two
adsorption sites, differing in the energy of interaction
with HDTMA " cations, as well as in capacity. It should
be noted that the composition of the clay, containing il-
lite, kaolinite and quartz as main components, is the key

feature responsible for the characteristics of this isotherm.

The first part of the isotherm probably represents
HDTMA adsorption on hydrophilic sites, i.e. illite and
kaolinite. The dominant interaction in these places is
electrostatic attraction of the positively charged surface-
tant cations by the negatively charged network of illite
and kaolinite. There is, however, a difference in the
structure of these two minerals, i.e. illite is a 2:1 type,
whereas kaolinite is a 1:1 type clay. Potassium-ex-
changed kaolinite and illite interact with surfactant ca-
tions in the following manner:

clay—K+HDTMA" < clay—HDTMA + K™ (1

clay —HDTMA + HDTMA” ¢ clay —(HDTMA),  (2)

where the first equation refers to ion exchange and the
second one relates to a Van der Waals interaction be-
tween the alkyl chains of surfactant cations with the
consequent formation of a so-called bilayer. Contrary to
kaolinite, where the adsorption of surfactant takes place
on the mineral surface, in the case of illite, there is also
penetration into the interlamellar space and reactions (1)
and (2) are more advanced, i.e. surfactant cations are
more strongly held by the clay matrix.

The second part of the isotherm is probably a result of
Van der Waals and electrostatic interactions between
surfactant and the quartz surface. The HDTMA adsorp-
tion on non-charged and charged sites on quartz surfaces,

Copyright © 2013 SciRes.

resulting from silanols Si-OH dissociation. HDTMA-
bromide and HDTMA" cations are more easily adsorbed
on the hydrophobic surface of quartz than on the hydro-
philic surfaces of illite and kaolinite. The presence of
HDTMA" cation micelles on the quartz surface was
probably responsible for the strong affinity of Cr(VI)
anions to the surface of red clay. The occurrence of sur-
factant micelles, apart from the bilayer of surfactant
cations, is rather unquestionable taking into account the
ratio of surfactant concentration in adsorbent to the
maximum Cr(VI) concentration [12].

Metal adsorption onto hydrous solids such as metal
oxides and clay minerals is a surface coordination proc-
ess that can be modeled thermodynamically as a complex
reaction between surface sites and adsorbate. The devel-
oped surface sites for a hydrated adsorbate are formu-
lated as following expressions:

S-OH; «» S-OH +H* (3)

S-OH ¢ S-0" +H" (4)

where S represents the spent activated clay surface sites
accounting for both Si- and Al- surfaces, and S—OH; ,
S-OH and S-O refer to protonated, neutral and depro-
tonated surface hydroxyl functional groups, respectively.
It is well known that pH,,,. is a master variable to charac-
terize the deprotonation of the amphoteric surface func-
tional groups. In this work, at pH value below pH,., the
positively charged SAC surface (S-OH3 ) would be fa-
vorable for the anionic hydrochromate, HCrOj , ad-
sorption whereupon the coulombic interaction forces can
readily take place. Note that the hydro-chromate,

HCrOj , ion is the dominant species involved in the for-
mation of surface complexes below pH,.

Hence, the adsorption capacity of HCrO; will de-
crease due to the decrease of attractive surface charge of
spent active clay. A small amount of Cr(VI) was re-
moved between pH 3.8 and 7.0 whereupon pH is greater
than pH,,.. At this region, the neutral surface hydroxyl
functional group, S-OH, may be the sole active site pro-
viding for both HCrO; and CrO;  adsorption.

As the solution pH increases, not only is less func-
tional group (S-OH) deprotonated but also more OH  is
now competing with the coexistence of HCrO; and
CrO}™ ions for the active surface sites. Consequently, it
is difficult for them to form complexes and the adsorbed
amount will decrease. In Table 3 the interaction between
Cr(VI) and some adsorbents are presented.

Thus, the possible mechanisms for the pH-dependent
Cr(VI) adsorption onto spent active clay are proposed as

follows:
S-OH* +HCrO; ¢ S-HCrO, + H,0;
(5)
For pH <pH,
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S-OH +HCrO; > S-HCrO, +OH;

(6)
For pH <pH,

S-OH +CrO}” & S-CrO; +OH™;

)
ForpH >pH,,

where S-HCrO4 and S-CrO; are the formation of the
bonding complexes [13].

3. Silica

Silica (Si0,) is a very common mineral due to the abun-
dance of silicon and oxygen in nature, some silica prop-
erties are described in Table 4 [14]. Free silica occurs in
many crystalline forms with compositions very close to
that of pure silicon dioxide: 46.75 wt% silicon and 53.25

opal are rare, as are vitreous (glassy) silica, coesite and
stishovite. Several other forms have been produced in the
laboratory but have not been found in nature [5].

Silica produced in the laboratory is a polymer of silicic
acid, consisting of inter-linked tetrahedral SiO,, which
has the stoichiometry SiO,. Silica gel is a porous, granu-
lar form of silica tetrachloride or substituted chlorosi-
lane/orthisilicate. The sol-gel route is a versatile method
for silica synthesis. In a sol-gel process hydrolysis of
sodium silicate or alkoxysilane in presence of acid or
base produces Si-(OH), entities, which on controlled
condensation result in a sol. the active silica surface with
large specific surface area is of great importance in ad-
sorption and ion exchange. These properties are well
studied, even though the shape of the silica surface is
basically unknown. The method involving direct meas-

wt% oxygen. Quartz is by far the most common form.
Tridymite, cristobalite, and the hydrous silica mineral

urement (imaging) of the outer surface of silica or modi-
fied silica is atomic force microscopy (AFM), which is

Table 3. Results of Chromium(VI) removal with natural and modified clays.

Adsorbent pH Experimental conditions Adsorption capacity (mg'g ') Reference
Raclinite 6 ?C%(S\%?]Tt)].??gn:oﬁ-iOl'lmon 6.1 mgg’ [10]
Acid-activated kaolinite 46 ’["Cgr(ssﬁ’]efoll?ﬂg;‘"j_f“’ﬂ”“"“ 8.0mgg’ (0]
Poly(oxozirconium) kaolinite 4.6 '[_’Cgr(s\(;ll':)]eztolv(l)ﬂrg:oﬁ.iqllution 5.6 mgg ! [10]
Tetrabutylammonium kaolinite 4.6 [2C%(s;\0,|r;)]e2t01l(I)On(?lnzli-iotution 54mgg’ [10]
Red clay—modified with HDTMA 465 T 43meg’ [12]
Spent activated clay 5 0.1 g sorbent 30 mL solution 1422 mgeg”! [13]

[Cr(VD)] = 0.13 mmol-L "

Table 4. Properties of silica minerals.

Name Crystal system Remarks
Low quartz (alpha-quartz) Hexagonal Common form of silica
High quartz (beta-quartz) Hexagonal Metastable above 870°C

Low tridymite Orthorhombic Exists metastably up to 117°C

Middle tridymite Hexagonal Exists metastably between to 117°C and 163°C
High tridymite Hexagonal Exists metastably from 163°C to 870°C; unstable over 1470°C; melts at 1670°C
Low cristobalite Tetragonal Exists metastably up to 200°C - 250°C
High cristobalite Isometric Exists metastably from 200°C - 250°C to 1470°C; melts at 1713°C
Keatite Tetragonal Not yet found in nature; high-pressure phase
Coesite Monoclinic Characteristic mineral of meteorictic shock; high-pressure phase
Stishovite Tetragonal
Vitreous silica Amorphous Unstable glass below 1713°C
Opal Poorly crystalline or amorphous

Source: [5].

Copyright © 2013 SciRes. AJAC
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based on scanning of the surface with a special probe. At
the surface, the structure terminates in either siloxane
group (=Si—O-Si=) with the oxygen atom on the surface,
or one of the several forms of silanol groups (=Si-OH).
The silanol groups can be isolated (free silanol groups),
where the surface silicon atom has three bonds into the
bulk structure and the fourth to OH group and the vicinal
or bridged silanols, where two isolated silanol groups
attached to two different silicon atoms are bridged by
H-bond. A third type of silanols called geminal silanols
consists of two hydroxyl groups attached to one silicon
atom. The geminal silanols are close enough to have
H-bond whereas free silanols are too far separated as
indicated in Figure 2 [15].

Surface Modification of Silica Gel

Modification of the silica surface relates to all the proc-
esses that lead to change in chemical composition of the
surface. Surfaces can be modified either by physical
treatment (thermal or hydrothermal) that leads to a
change in ratio of silanol and siloxane or by chemical
treatment that leads to change in chemical characteristics
of silica surface. Modifications significantly affect the
adsorption properties of the material. Chemisorption of
chelating molecules on a silica surface provides immo-
bility, mechanical stability and water insolubility, there-
by increasing the efficiency, sensitivity and selectivity of
the analytical application. A silica gel surface can be mo-
dified by two distinct processes: organofunctionaliza-
tion, where the modifying agent is an organic group, and
inorganofunctionalization, in which the group anchored
on the surface can be an organometallic composite or a
metallic oxide. The most convenient way to develop a
chemically modified surface is achieved by simple im-
mobilization (or fixing) of the group on the surface by
adsorption or electrostatic interaction or hydrogen bond
formation or other type of interaction [15].

Heavy metals are effectively removed by silica com-
pounds functionalized with carboxylic acids, sulfonic
acids and quaternary ammonium groups. The support for
these groups is often silica-based, because silica provides
chemical resistance and is mechanically robust. Sil-
ica-based support structures are widely used in the field
of selective separations because of their well-known acid
and solvent stability, as well as their excellent mechani-

cal properties and do not have the shrink/swell character-
istics. Chromium removal by a LaSiCS composite was
mainly governed by adsorption mechanism. The posi-
tively charged La®" surface in the hybrid composite at-
tracts the negatively charged chromium ions by means of
electrostatic attraction. The chromium removal by Si is
mainly due to its porous nature which entraps chromium
by means of electrostatic attraction. The strong electro-
static adsorption and complexation between La’" and
HCrO, ion are mainly responsible for the significant
enhanced adsorption capacities of the La(lll) incorpo-
rated hybrid composite. The reactive -OH and -NH, elec-
tron donor groups present in the LaSiCS composite re-
duce the Cr(VI) to less toxic Cr(IIl) in an adsorption
coupled reduction.

The effect of pH on the sorption of Cr(VI) onto the
sorbents is higher at low pH and decreases with increas-
ing pH. The reason could be that at lower pH, the sor-
bents acquire a positive charge due to the protonation of
amino groups and that the predominant species of chro-
mium is HCrOj . There is a gradual decrease in the ad-
sorption capacities of the sorbents as the pH of the solu-
tion increases, which may be due to the competition of
OH  ion for the sorption sites of the sorbent surface [16].
The adsorption capacity of the natural and modified sil-
ica is shown in Table 5.

4, Zeolites

A zeolite is a crystalline mineral with a structure charac-
terized by a framework of linked tetrahedrals, each con-
sisting of four oxygen atoms surrounding a cation. This
framework contains open cavities in the form of channels
and cages. They are usually occupied by water molecules
and extra-framework cations that are commonly ex-
changeable and are large enough to allow the passage of
guest species. In hydrated phases, dehydration occurs at
temperatures mostly below about 400°C and is largely
reversible. The framework may be interrupted by hydroxyl

H H H

O’ o Ho O,H
| ? 0 7

Si Si Si Si

Isolated Silanol Vicinal Silanol Geminal Silanol

Figure 2. Silanol groups. Source: [15].

Table 5. Results of chromium(VI) removal with silica.

Adsorbent pH Experimental Conditions Adsorption capacity (mg'g ") Reference
Silica 2-4 0.1 g sorbent 50 mL solution [Cr(VI)] = 10 mg'L"' 1.5mgg”’ [16]
Silica-Chitosan 2-4 0.1 g sorbent 50 mL solution [Cr(VI)] = 10 mg'L™" 40mgg’ [16]
La(lll) Silica-Chitosan 2-4 0.1 g sorbent 50 mL solution [Cr(VI)] = 10 mg'L" 55mgg’ [16]
Copyright © 2013 SciRes. AJAC
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or flour groups which occupy a tetrahedron apex that is
not shared with the adjacent tetrahedral [17]. Natural
zeolites are hydrated crystalline aluminosilicate minerals
with uniform pore size that are based on three dimen-
sional network of AlO, and SiO, tetrahedrally linked to
each other by sharing oxygens [2,18].

Zeolites to be elevated to series status and the cones-
quential new species to be recognized on the basis of the
most abundant extra-framework cation are set out in Ta-
ble 6.

Zeolites are structures containing an interrupted
framework of silica and alumina tetrahedrals, but can

Table 6. Classification of zeolites.

Name Chemical composition
Group | (S4R)
Analcime Naj6[(AlO2)16(Si02)5;:]- 16H,0

Harmotome Ba;[(A10:)4(Si0,),]- 12H,0
Phillipsite (K.Na);o[(A10:)6(8i0;):]- 20H,0
Gismondine Cay[(AlO,)s(S10;)s]- 16H,0

P Nag[(A10,)s(5102)10] 15H0

Paulingite K>, Na,Ca,Ba)s[AlO;),5:(Si0;)s20] 700H.0
Laumontite Cag[(AlO;)5(Si01)46] 16H,0

Yugawaralie (K.Na)[(A1O2)10(Si02)22]-20H,0
Group 2 (S6R)

Erionite (Ca,Mg, K> Naz)is[(AIO,)o( Si0:):7]"27H,0
Offretite (K3,Ca)2 7[(AlO2)s 4(Si02)126] 15H0

T (Nay 2.K; 9)[(A1O;)4(Si0,)y4]- 14H,0
Levynite Cas[(Al0:)6(Si01):] 18H,0

Omega

Hydrated Sodalite (Nag sTMA, 6)[(A10,)x(Si0;)5] 21H,O
Nag[(A10:)s(S104)6]"7.5H-0
Najs[(A102)12(Si02)12] 19H0

Group 3 (D4R)
A Nay5[(AlO,),x(8i0,),,]27TH,0

N-a (Nay TMA;)[(A1O;)+(Si0,)7]21H0
ZK-4 (NasTMA, ¢)[(A10,)s(Si0,),5] 28H,0
Group 4 (D6R)

Faujasite (Nay K».Ca.Mg)o s[(A10;)50(S105)133]235H:0
X Nags[(A10,)56(S102)105] 264H,0

Y Nag[(A10,)s6(Si03)136]250H,0
Chabazite Cay[(AlO:)4(Si0,)s]" 13H,0
Gmelinite Nag[(A10,)s(Si05),6]24H,0

ZK-5 (R.Na3);s[(A10)30(Si01)g6] 98H,0
L® Ko[(AlO,)o(S102)27]-22H,0

Group 5 (TsOy)

Natrolite Naj[(A10:)16(S105)24] 16H,0
Scolecite Cas[(Al0,)16(S102)24] 16H,0
Mesolite (NaysCae)[(A10:)y5(Si0:2):2]"64H,0
Thomsonite (NayCag)[(A10:)20(S102)20]-24H,0
Gonnardite (Na;Can)[(AlO,)s(Si01)5] 14H,0
Edingtonite Ba;[(Al102)s(Si0)s]"8H,O

Group 6 (TsOy5)

Mordenite Nag[(A10;)5(Si05)10]-24H,0
Dachiardite Nas[(A10:)s(Si04)10]" 12H,0
Ferrierite (Nay s,M)[(A102)s 5(Si02)305] 18H,0
Epistilbite Cas[(A10:)s(Si01)15] 18H,0

Bikitaite Liz[(AlO2)(S10,)4]2H,0

Group 7 (T10050)

Heulandita Cas[(A10,)5(Si05)25] 24H,0
Clinoptilolita Nag[(A1O,)s(S105)30]"24H.0

Stilbita Cay[(AlO;)5(Si0;)5]28H,0
Brewsterita (Sr,Ba,Ca)[(Al02)4(Si0,)12] 10H,0

include substitution by elements other than Si and Al
Separate species are recognized in topologically distinc-
tive compositional series in which different extra-frame-

work cations are the most abundant in atomic proportions.

Zeolite species are not to be distinguished solely on the
ratio Si:Al except for heulandite (Si:Al < 4.0) and clinop-
tilolite (Si:Al > 4.0). Dehydration, partial hydration, and
overhydration are not sufficient grounds for the recogni-
tion of separate species of zeolites. Use of the term “ideal
formula™ should be avoided in referring to a simplified or
averaged formula of a zeolite. Newly recognized species
in compositional series are as follows: brewsterite-Sr,
-Ba, chabazite-Ca, -Na, -K, clinoptilolite-K, -Na, -Ca,
dachiardite-Ca, -Na, erionite-Na, -K, -Ca, faujasite-Na,
-Ca, -Mg, ferrierite-Mg, -K, -Na, gmelinite-Na, -Ca, -K,

heulandite-Ca, -Na, -K, -Sr, levyne-Ca, -Na, paulingite-K,

-Ca, phillipsite-Na, -Ca, -K. and stilbite-Ca, -Na (see
Table 7) [17].

There are more than 30 natural zeolites known, but
only seven (mordenite, clinoptilolite, chabazite, erionite,
ferrierite, phillipsite, and analcime) occur in sufficient
quantity and purity to be considered exploitable [8].

The most important properties of zeolites are uniform
pore size, reversible hydration and ion exchange [2,21].
Zeolites, modified by ion exchange, can be used for ad-
sorption of different metal ions [8]. Zeolites possess a net
negative structural charge, resulting from isomorphic
substitution of cations in the crystal lattice. This perma-
nent negative charge results in the favorable ion ex-
change selectivity of zeolites for certain cations [4].

Most of the naturally occurring zeolites have negative
charges on their external surfaces, which prevents sorp-
tion and retention of anions, but efforts have been made
to convert the surface charges from negative to positive
by surface modification. Cationic surfactants have been
used extensively for modification of clay minerals and
zeolites [9].

Clinoptilolite is the most abundant natural zeolite of
the Heulandite group [21]. Its characteristic tabular mor-
phology shows an open reticular structure formed by
open channels of 8 - 10 membered rings. It includes ex-
changeable ions such as Na(I), K(I), Ca(Il) and Mg(II)
[22]. The reported composition is indicated in Table 8.

Table 7. Composition of zeolites.

Component Percent
SiO, 35.58%
ALO; 28.07%
Na,0 17.21%
SO; 1.08%
LOI 17.53%

Source: [19].

Copyright © 2013 SciRes.
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Modification of Zeolites with Cationic H,CrO, <> HCrO; +H" )
Surfactants Cr,0, +H,0 ¢ HCrO; (10)

The negative charge on their external surfaces results in
the favorable ion exchange selectivity of zeolites for cer-
tain cations, but causes them to have little or no affinity
for anions [4]. Some heavy metals like chromium are
present as cations, anions, or non-ionized species. Hence,
development of materials with the capability to adsorb
anions, cations, and neutral molecules is very important.
Zeolites can be treated with cationic surfactants in order
to do this. Through treatment, an organic layer is created
on the external surfaces and the charge is reversed to
positive [20]. These cationic surfactants increase the
fractional organic carbon content in order to enhance the
sorption of non-polar hydrophobic organic contaminants.
It was observed that the longer the tail group of the cati-
onic surfactant, the more stable the surfactant retained on
the surface [3].

Chromium(VI) sorption was performed at different pH
values. At neutral pH chromium is present in the form of _ i _
Cro¥ whi_ch is a sta_ble form of Cr(Vl?. However, at E"{;:f;:ﬁ:}c:' Percent Cs;?:slic:ilcl)n Percent
lower pH dichromate ions are formed which have a lar- . - -

Quaternary amines such as hexadecyltrimetylammo-
nium (HDTMA) are tetrasubtituted ammonium salts with
a permanently charged pentavalent nitrogen and at least
one alkyl chain. HDTMA is strongly surface active and
contains a long straight alkyl chain (C16) which imparts
a high degree of hydrophobicity. A general model of
sorption of cationic surfactants on a solid surface can be
explained by formation of a monolayer or hemimicela in
the solid-liquid interface via ionic bonding, in concentra-
tions of surfactant equal to or below its critical micelle
concentration (CMC). At higher concentrations of the
solution, the surfactant molecules can be absorbed by
interactions with the alkyl chain, forming a bilayer or
admicel [25]. The Cr(VI) interaction with natural and
modified zeolites are presented in Table 9.

Table 8. Composition of clinoptilolite.

. . . . Clinoptilolite 80% SiO, 55.80%
ger particle size than chromate ions. The pore size of — 5 i 5561
zeolite is more suitable for the sorption of CrO,* ions Qornem[‘*em ° Ali0s R
95 iy 5 uartz, Feldspart, S o
than the Cr,O;" ions [24]. Mositisrillonto aid Illits 15% Ca0 5.75%
- 2=
HCrO4 « CIOd +H" (8) Sources: [4,23].

Table 9. Results of chromium(VI) removal with natural and modified zeolites.

Adsorbent pH Experimental Conditions Adsorption capacity (mg'g ') Reference
0.5 g sorbent 25 mL solution

Zeolite HDTM 6 [Cr(VD)] = 15 mmol-mL ' 3947 mgg! [2]
24 . .
Zeolite TBA 6 ([]g db\lsl‘)’]'lf']“;j g",‘ltf"."““’“ 29.5 mg'g”! 2]
45 Pb=0.560 mg'g "'
7:5 Ag=410mgg’
72 : Ba=0.340 mgg'
2
" — ; . 2 g 50 mL solution - 2
Clinoptilolite exchanged various metal cations 6.3 =10. ot Hg =0.360 mg'g (4]
e2  [Cr(VD)]=10-100 mmol-L iyl
72 Ca=0210mgg’
4.5 Clip=10.006 mg'g '
25 o 1
Modified Nanozeolite A HDTMA-Br 3.0 ?é“;\‘;];"’zb?"& f:gf‘il‘.s""""’" 14.16 mg'g! [20]
Clinoptilolite modified with BrHDTMA 2 ?é' r(gvsl‘)’]rtfg‘ 43&:'&,53'%“”" 383 meg” 23]
HDTMA-Modified Zeolites (Erionite) 7.0 ([’é' r(ﬁfl‘)’]r b:‘,“(fgl:tl _Sl"!}"“’" 0.103 mg-g! [24]
HDTMA-Modified Zeolites Cowlesite 7.0 ([’é' r(&{/i())]r fﬁ‘;ﬁm’;ﬁf‘}"w" 0.763 mg'g”" 126]
HDTMA-Modified Zeolites Willhendersonite 7.0 ([)élr(gvsl?]rlle;tob&:tl:slonon 0.719mgg" [26]
Clinoptilolite modified with 5 20 mg sorbent 10 mL solution L 5
hexadecyltrimethylammonium (C16) 2631 (eqvy)=02-624mmol-Lt 0124 mee (271
Clinoptilolite modified with 5 20 mg sorbent 10 mL solution ool o
dioctadecyldimethylammonium (2C18) 26-3 [Cr(VI)] =0.2 - 6.24 mmol-L "' 0.103 mg'g (271
Clinoptilolite 3.0 ?g b Z“”]‘BS:I:OLI_SL"'.““"" 19.9 mg-g’! 28]
Clinoptilolite-ODA 3.0 ?g r(gvsl‘)’]r‘:“']‘tﬁg:;.i?',"“"" samge’ 28]
A )
Clinoptilolite HDTMA 7 ;Cg r(s\‘/’]r;’ff ;fn zzl,sf'?‘m" 0.844 mg'g! [29]
Copyright © 2013 SciRes. AJAC
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5. Conclusions

Today there exists a problem of water pollution with
heavy metals, this problem has led to the search of tech-
niques and materials that are environmentally friendly and
that can be used to remove heavy metals. Chromium
Hexavalent is one the most important pollutants. There
are a number of available technologies for the remedia-
tion of chromium, but none of them is applicable to all
situations.

The adsorption has proven a useful tool to control the
degree of contamination of chromium in the water. Low
cost materials have an adsorption capacity. Some studies
have been shown the applicability of inorganic materials
such as clay minerals, silica and zeolites as sorbents
heavy metal ions and the chemical modification of these
material surfaces by using chemical ligating groups pro-
viding increased capacity for trapping metal ions specifi-
cally and selectively even at trace level. Such studies
have been limited to evaluate the capacity of adsorption
solution but it is necessary to continue studies at pilot
plant scale for knowing their true scope.
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18  Abstract

19 Scoria rock, an abundant volcanic rock, is an effective continuous flow adsorbent for
20  aqueous Cr(VI). To fabricate a practical filtration disk, powdered scoria was sintered with
21 PET as a binder, which was calcinated. The processing did affect the pore size and surface
22 area, measured by BET, but didn’t affect the chemical composition or crystal structure
23 measured by XRD. The effectiveness of the adsorption was pH dependent with pH 2 (the
24 lowest studied) being slightly more effective than pH 4, but much more effective than
25  higher values. The process wasn’t significantly affected by the initial Cr(VI) concentration,
26  although the highest concentration of 60 mg/L was slightly less effective than the others of
27 10-50 mg/L (72% removal vs. 78%). A comparative batch test revealed that a contact time
28  of 24 hours is required to achieve a 53 % removal. The decrease in aqueous Cr(VI) was
29  measured by UV-vis spectroscopy, while the increase in chromium in the sorbent was

30  detected as an increase in Cr(III) minerals by XRD, elemental detection by EDS, and
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1 surface metallic crystals in SEM. Thus, this continuous method is practical for wastewater

2 treatment.

4 Keywords: Adsorbent; Surface Modification; Scoria; Disk; Hexavalent Chromium.

1. Introduction

5

6

7  Heavy metals are released into environment due to various anthropogenic and industrial
8 activities and some of them are toxic even at low concentrations. Industrial and domestic
9  discharges are the important sources of water contamination (Kumar 2013). Major sources
10 of chromium to aquatic systems are effluents from electroplating, metal finishing, magnetic
11 tapes, pigments, leather tanning, wood protection, chromium mining and milling, brass,
12 electrical and electronics’ equipments manufactures and catalysis (Chih-Huang et al.,
13 2008). The effluents from these industries contain both Cr(VI) and Cr(III) in concentrations
14 ranging from tens to hundreds of milligrams per liter (Gupta et al., 2010). Chromium
15  generally exists in water with two stable oxidation states: hexavalent Cr(VI) and trivalent
16  Cr(II). Cr(VI) species are known to be toxic and carcinogenic, causing health problems
17 such as liver damage, pulmonary congestions, vomiting, and severe diarrhea, whereas
18  Cr(III) is less toxic and can be readily precipitated out of solution in the form of Cr(OH);
19  (Barrera et al., 2003; Barrera et al., 2012; Urena et al., 2003; Wise et al., 2006). It should be
20  noted that Cr(VI) oxyanions can’t form insoluble species by pH variations. In this oxidation
21 state, the metal is extremely mobile in water and soil (Barrera et al., 2006; Barrera et al.,
22 2011; Lugo et al., 2010). Several treatment technologies have been developed to remove
23 chromium from water and wastewater. Common methods include chemical precipitation,
24 ion exchange, membrane separation, ultrafiltration, flotation, electrocoagulation, solvent
25  extraction,  sedimentation,  precipitation, electrochemical  precipitation,  soil
26  flushing/washing, electrokinetic extraction, phytoremediation, reduction, reverse osmosis,
27  dialysis/electrodialysis, adsorption/filtration, evaporation, cementation, dilution, air
28  stripping, steam stripping, flocculation, and chelation (Mohan et al., 2006). Chemical
29  precipitation has traditionally been the most used method. The most often used

30  precipitation processes, include hydroxide precipitation, sulfide precipitation, carbonate

2
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precipitation and phosphate precipitation The removal of Cr(VI) from industrial effluent

2 typically involves the reduction of the Cr(VI) to Cr(IlI) followed by either precipitation or

3 adsorption (Lépez et al., 2011). This technology is a multistep process which requires large

4 quantities of reagents and results in excessive amounts of hazardous sludge. This

5  constitutes a solid waste a disposal problem. Ion exchange is considered a better alternative.

6  However, it is not economically appealing because of high operational costs. Thus, a single

7  step process would be highly advantageous Mohan et al., 2006).

8

9 The development of inexpensive adsorbents for the treatment of wastewaters is an
10 important area in environmental science (Barrera et al., 2011; Lépez et al., 2011). Although
11 there are a wide variety of effective sorbents for metal cations, most are ineffective for
12 anions like chromate. However, little attention has being paid to the use of modified rocks.
13 Among the most abundant volcanic rocks is the so called “scoria”, a rough rock that looks
14 like furnace slag (Wagner and Schulz, 2001; Jain et al., 2004). Scoria deposits are located
15  in areas with young volcanic fields. These rocks are abundant in Italy, Turkey, Greece,
16  Spain, México and Central America, Southeast Asia and Eritrea, Djibouti, Kenya and
17 Ethiopia (Bryan, 2004; Khandaker and Hossaim, 2004). Scoria is considered inert material
18  with pH values near neutrality, low CEC, good aeration and moisture holding capacity that
19  is dependent on the particle diameter and additionally contains of none toxic chemicals and
20  has physical stability (Trejo et al., 2013). Some studies with Scoria reported that, the
21  apparent and actual density increased by decreased the particle size, while the total porous
22 space is increased with the increase in particle size (Vargas et al., 2008). The potential of
23 volcanic rocks to remove both cationic and anionic ions has been reported high % removal
24 of Cu (II), Cd (II), Co (II), Hg (II), Mn (II), Ni (II), Pb (II) and Zn (II) in water, with no
25  selectivity, and also studies to removal Uranium was reported (Kwon et al., 2005; Morgan
26 and Noyola, 2008; Ortiz et al., 2009; Lépez et al., 2009). Volcanic rocks have received
27  considerable interest for heavy metals removal mainly due to their advantageous properties:
28  high surface area, low cost and local availability in large quantities (Mouftin et al., 2000).
29
30  Classical adsorption methodology uses a batch equilibrium technique, in which a know
31  amount of sorbent is brought into contact with a know amount of metal aqueous solution
32 and then shaken for a determinate time. Although, this methodology gives the maximum

3
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metal ions sorption amount per gram of sorbent, the application in industrial processes is

2 not feasible. Indeed, periods up to 24 hours are required to achieve the equilibrium (Suh et

3 al., 2008; Alemayehu et al., 2009: Alemayehu et al., 2010).

4

5

6 2. Materials and Methods

7

8 2.1 Preparation of the scoria- polyethylene-terephthalate disk

9  The scoria-polyethylene terephthalate (SPET) disk was prepared, mixing 1.75 grams of <20
10 micron scoria rock powder collected from Atlacomulco de Fabela, Mexico State
11 (19°47"51" N, 99°52'28" W) with 0.25 grams of 2 mm diameter PET pellets (98%,
12 Merck) and 0.5 grams of water. The resulting powder was compacted in a 22 mm diameter
13 stainless steel holder applying 6 tons/cm® of pressure. The resulting disk was kept at room

14 temperature for four days. Then, it was heated to 1100 °C at 20 °C/min and held for 60
15  hours (Varela et al., 2010; Lai et al., 2004).

17 2.2 Cr(VI) solutions
18  The Cr(VI) solutions were prepared using potassium dichromate (98% Merck) and

19  deionized water.

21 2.3 Chromium detection in aqueous solution

22 The concentration of Cr(VI) was measured using the diphenylcarbazide colorimetric test
23 standard methods. A solution of 1-5 diphenylcarbazide in acid forms a pink complex with
24 Cr(VI), which is spectrophotometrically analyzed at 540 nm in a single wavelength HACH
25  DR/4000U spectrophotometer.

27 2.4 Batch experiments and kinetic model

28  Adsorption experiments were carried out in a mechanically agitated beaker with raw scoria,
29  the experiment were conducted as a function of time with constant initial constant Cr(VI)
30  concentration 20 mgL”, and adsorbent/solution radio of 1:10. Before mixing with the

31  adsorbent, the initial pH value was adjusted to 2 with HCI 0.1 M. After shaking the
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samples, the suspension was allowed to settle for 1 min. and 2 mL of the supernatant were
sampled by pasteur pipette. The amount of residual chromium was determined using UV-

Vis. (Alemayehu et al., 2011; Barkat et al., 2009).

To determine kinetic adsorption parameters, the obtained kinetic adsorption data were
evaluated by using the simple Lagergren pseudo-first order equation. Lagergren described
liquid—solid phase adsorption systems, which consisted of the adsorption of oxalic

acid and malonic acid onto charcoal. Lagergren’s first-order rate equation is the

earliest known one describing the adsorption rate based on the adsorption capacity. It is

S O 0 N O AW

summarized as follows:

aq

o= k@e— 9 (1)

11 where q and q. (mg/g) are the adsorption capacities at equilibrium and at time t (min),
12 respectively, and k is the rate constant of the first-order adsorption (I1/min). Eq. (1) was

13 integrated with the boundary conditions of t=0 to t =t and q= 0 to q = qe to yield

k
log(q. — q) =log(qe) — 5303 ¢ )

15 1In order to distinguish kinetics equations based on concentrations of solution from
16  adsorption capacities of solids, Lagergren’s first-order rate equation has been called

17 pseudo-first-order (Ho, 2006).

18
19  The pseudo second-order equation based in the equilibrium adsorption is expressed as
dq
i N _ )2
dt 2(Ge— @) 3)
20
21
22 Separating the variables in Eq. (4) gives
d 4
qe = kd, 4)
(Ge = q0)
23
24
25  and integrating this for the boundary conditions t= 0 to t = t and q; =0 to q; = qe, gives
qzkt
= T gt )
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2 which is the integrated rate law for a second-order reaction. Eq. (5) can be rearranged to

3 obtain
i t
‘ %f + qi ()
4
which has a linear form of
t 1 1
DT @

6

7 Where k is the rate constant for pseudo second order (g mg' h') and q,
8 Q. are the amounts of adsorbed Cr(VI) a time t at equilibrium respectively. The pseudo
9  second-order model constants can be determined experimentally by plotting t/q, against t

10  (Yanevaetal., 2013; Murillo et al., 2011).

12 2.5 Continuous flow column

13 The SPET disk was placed into a sealed cell with an inlet and an outlet. A 5 cm diameter
14 funnel was connected to the inlet as the reservoir for the 20 mL samples. The 20 mL
15  fractions were collected and analyzed separately. Under these conditions, the contact time

16  was about 3 seconds for each pass. All experiments were conducted in duplicate.

18 2.6 Scanning Electronic Microscopy (SEM)
19  SEM images of the surface were obtained of samples mounted on aluminum stubs in a

20  JEOL JSM 5900LV at 15 kV.
22 2.7 Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS)
23 EDS analysis was performed with a zonda EDAX attached to the SEM detailed above. The

24 probe was calibrated prior to the analysis with a copper standard.

26 2.8 X-ray Diffraction (XRD)
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XRD was done on powdered scoria materials before and after the Cr(VI) reduction using a

2 SIEMENS D-5000 diffractometer with copper target to generate x-rays with a wavelength
3 Kalpha=1.5406 A and 30 kV.
4
5 2.9 N; adsorption measurements
6  Nitrogen adsorption measurements of the scoria materials at 77 K were performed using a
7  BelPrep II analyzer. Prior to the measurements, each sample was degassed at 200 degrees
8  for at least 3 h until a pressure of 72 KPa was attained. The specific surface area was
9  determined according to the standard Brunauer-Emmett-Teller (BET) method.
10
11
12
13 3. Results and Discussion
14
15 3.1 Batch experiments and Kinetic model
16  Batch experiments were carried out to find the optimum contact time. It was found that the
17 Cr(VI) adsorption percentage increased with increasing contact time Figure 1. For raw
18  scoria most of sorption takes place within 24 h of contact time, removing about 53% of
19  Cr(VD).
20
21
22 Figure 1. Effect of contact time on adsorption Cr(VI) onto raw scoria.
23
24  To determine kinetic adsorption parameters, different models were fitted to the data
25  obtained for Cr(VI) sorption onto raw scoria. First, Lagergren pseudo-first-order model,
26  and pseudo-second-order reaction rate model were tested to describe the kinetic processes
27  for raw scoria. In the pseudo-first-order model the values were k= 0.1589 h™ and R*= 0.88,
28 for the second order model the values were k= 0.1039 h™' and R’= 0.99, the entire kinetic
29  data fitted well with pseudo-second-order reaction rate model, which is evident from the
30  higher determination coefficient values (Rz).
31
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3.3 Reduction of Cr(VI) by scoria disk: effect of initial pH concentration and number

2 of passes
3 To determine the effect of the initial aqueous pH concentration on the reduction of Cr(VI)
4 for each pass through the scoria disk cell, five different pH values were evaluated. The
5 profile of the Cr(VI) after each pass through the disk is shown in Figure 2. After 25 passes,
6  the Cr(VI) of all the aqueous solutions remains constant and only small differences were
7  found at 60 passes. The maximum removal can be achieved at pH 2, but it is very close to
8  the values found at pH 4. On the other hand at pH 12 only a 38% Cr(VI) removal can be
9  achieved. It is also interesting to note that in all cases the Cr(VI) concentration is reduced
10 as a function of filtration number which indicates that no desorption takes place.
11
12
13 Figure 2. Cr(VI) concentration as a function of filtration passes. For pH 12 (A), 8 (A), 6
14 (0), 4 (m) and 2 (0).
15

16 3.4 Reduction of Cr(VI) by scoria disk: effect of initial Cr(VI) concentration

17 Using the optimum pH 2 and up to 25 passes through the filter, the initial Cr(VI)
18  concentration was varied between 20 and 60 mg L™, as shown in Figure 3. The adsorption
19  effectiveness increased with decreasing pH, with a maximum removal at pH 2. Both pH 2
20  and 4 were very effective, but that effectiveness quickly dropped as the pH was raised. The
21 Cr(VI) decreased with each pass for all initial concentrations. All of the initial
22 concentrations (20-50 mg L) reached a maximum reduction of 78% in 25 passes, but the
23 highest value of 60 mg L only reached a maximum of 72%, so there may be a small

24 concentration effect.

25

26

27 Figure 3.. Cr(VI) concentration as a function of filtrations. For a initial Cr(VT)
28 concentration of (0) 20, (o) 30, (A) 40, (o) 50, and (m) 60 mg L' at pH 2.
29

30 3.5 UV-Vis spectra
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The UV-Vis spectra (400 to 800 nm) of the original 20 mg L™ Cr(VI) solution and various

2 number of passes through the disk are shown in Figure 4. The original Cr(VI) solution has
3 one well defined peak at 550 nm which indicates the presence of Cr(VI). As expected, the
4 intensity of the absorbance decreases with each pass through the disk, indicating a decrease
5 inthe Cr(VI) in solution.
6
7
8 Figure 4. UV-Vis spectra of a 20 mg/L Cr(VI) solution (m) and after five (A), ten (0),
9 fifteen (== ==), and twenty-five (—) passes through the scoria disk.
10
11 3.6 SEM-EDS spectra
12 Figure 5 shows the effect of adding the polyethylene-terephthalate on the scoria disk. In Fig
13 5a, the surface of a disc without PET is homogeneous and does not present pores; however

14 as shown in Fig. 5b. the PET affect the surface and promotes the pores generation..

16 Figure 5. SEM images (30X) of the disk surface a) without effect of PET pellets and b)
17 with effect of PET pellets.

19  As shown in Figure 6, a 100X image of the surface shows that the pores are homogenous
20  and within the range of 90 to 160 um both before (4a) and after (4b) exposure to the Cr(VI)

21 solution.
22

23 Figure 6. SEM images (100X) of the disk surface a) before and b) after the contact with an
24 aqueous Cr(VI) solution.

25  The surface morphology and composition are shown in the 1000X SEM images and the
26  EDS spectra in Figure 7. As shown in Figure 7a, the disk is composed of small (<20um),
27  flat-faced, trapezoidal particles. The EDS spectrum indicates the presence of Si, Al, Mg,
28 Na, O, Ca, P, K and Fe. The 1000X SEM and EDS spectrum of the same disk after
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1 exposure to a Cr(VI) solution are shown in Figure 7b. There are noticeable changes in both

2 morphology and elemental composition. After Cr(VI) exposure, the surface acquires bright
3 flaky crystals, which indicates a high electron density element like chromium. The EDS
4 spectrum of this region identifies the presence of chromium, in addition to the elements
5  present before the exposure.

6 Figure 7. SEM and EDS spectra of the sample a) before and b) after 25 filtrations of an

7 aqueous solution containing Cr(VI).

8 3.7 XRD spectra

9  The XRD spectra of the raw scoria powder, the heat treated scoria, the PET blended and
10 sintered disk, and the sintered disk after Cr(VI) exposure are shown in Figure 8. The main
11 20 peaks of the raw scoria shown in Figure 8a are at 22, 23.7, 24.5, 28.1, 30.5 and 36
12 degrees, which correspond to Albite (NaAlSizOg), Zoisite CaAl3(SipO7)(SiO4)O(OH), and
13 sodium calcium aluminum silicate (Na 4sCa 55)(Al; 55512.4505). The composition and crystal
14 structure is unchanged after heat treatments, as shown in Figure 8b. After mixing with PET
15  and sintering, the XRD spectra is also unchanged, as shown in Figure 8c. However, after
16  the SPET sintered disk is exposed to aqueous Cr(VI), there are important changes, as
17 shown in Figure 8d. Three new peaks appear at 33.5, 35.6 and 40.8 degrees, which
18  correspond to chromium(IIl) silicate Cry(SiOs) and calcium chromium(IIl) oxide

19 Ca5(CI‘O4)3OQ_5.
20

21 Figure 8. XRD spectra of the a) raw scoria, b) heat treated scoria, ¢) SPET and d) SPET

22 after the contact with an aqueous solution containing 20 mg L™ of Cr(VI).
23 3.8 Pore size and surface area
24 The values of the surface area of scoria samples are given in Table 1.

25  Table 1. Pore size and surface area
26

27 4. Conclusions

10
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1 Scoria rock is an effective adsorbent for aqueous Cr(VI). Using the batch system requires a

2 longer contact time and the effectiveness is lesser when compared with the continuous
3 system. The fabrication of a filtration disk is quite simple and it could be used within the
4 same removal percentage in aqueous pH of 2 and 4. The structure of the filter makes
5 possible that the filtration takes place without any external pressure. The material
6  characterization indicates that there is an interaction between the Cr(VI) and the filter,
7  which results in a Cr(VI) reduction.
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Fgure 4. UV-Vis spectra of a 20 mgL Cr(VI) solution - diphenylcarbazide (w) and after five (A), ten
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Figure 5. SEM images (100X) of the disk surface a) before and b) after the contact with an aqueous
Cr(VI) solution.
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Figure 6. SEM and EDS spectra of the sample a) before and b) after 25 filtrations of an aqueous solution
containing Cr(VI).
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b)

d)

Figure 7. XRD spectra of the a) raw scomia, b) heat treated scoria, ¢) SPET and d) SPET after the contact

with an aqueous solution containing 20 mg L™ of Cr(VI).

Table 1. Pore zize and surface area
Mezan pore diametar {nm)

Sampla BET total surfacs arsa (m*/g]  Total pors volume (cm™/g)
Faw scoria .54 0013 2163
Heaat traated scoria 1.23 0.001 3.54
SPET 6.14 6.54 443
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Capitulo 5
Discusion General
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DISCUSION GENERAL

En la presente investigacion, se modifico un silicato natural, mediante la fabricacion de un
disco de tezontle + PET y con un tratamiento térmico, el cual mostro ser una estructura
resistente con poros homogéneos y compuesto por pequefias particulas trapezoides planas y
adecuados para ser empleados como adsorbentes. La adsorcion de iones de Cr(V1) sobre los
discos de tezontle modificado, fue efectiva, répida y econdémica, se observd una
disminucion en la concentracion de Cr(VI) después de 25 pases de la solucion por el disco,
la maxima remocion se observo a pH 2 y a medida que el valor de pH aumentd la remocién
disminuy6 lo cual indica que el proceso depende del valor del pH. En cuanto a la
concentracién inicial de la solucion de Cr(VI) (20-50 mg L™) se alcanzé una reduccién
méxima del 78 % en 25 pases, pero el valor mas alto de 60 mgL™ sélo alcanzé un maximo

de 72 %, lo que puede indicar que es mas efectivo para concentraciones mas bajas.

Al realizar los experimentos en lote con el tezontle natural se observé que el equilibrio se
alcanza a las 24 horas y se remueve alrededor del 53 %. Los parametros de cinética de
adsorcion fueron evaluados con diferentes modelos, y el que mejor se adecud fue el de
pseudo segundo orden, el cual asume que el paso dominante del mecanismo de remocién es
la quimisorcién. Con estos resultados se observo que el proceso de flujo continuo es mas

rapido y mas efectivo en la remocion de Cr(V1).

La disminucion de Cr(VI) en solucion acuosa se midid por espectroscopia UV-Vis,
mientras que el aumento en cromo en el sorbente se detect6 como un aumento en minerales
con Cr(l1l) mediante difraccion de rayos X, la deteccion elemental se realiz6 por detector
de energia dispersiva, y se observaron los cristales metalicos en la superficie del disco
mediante microscopia electronica de barrido. Por lo tanto, este método de flujo continuo es

practico para tratamiento de aguas residuales donde se encuentre presente el Cr(VI).
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CONCLUSIONES

La modificacion del tezontle, la cual se llevé a cabo mediante la fabricacién de un disco

constituido por 1.75 g de polvo de tezontle en combinacion con 0.25 g de PET y sometido a

un proceso de calcinacion, provoca un aumento en la remocion de Cr(VI1) en soluciones

acuosas y contribuye a una disminucion del tiempo requerido para llevar a cabo esa

remocion.

X/
L X4

X/
L X4

La modificacion del tezontle solo afect6 el tamafio de poro, generando poros
homogéneos de un tamafio 4.45 nm en el disco, segln lo reportado en la prueba de
BET, lo cual dio al disco caracteristicas para ser utilizado con un material

adsorbente.

Para el proceso de sorcidn tipo lote, el tezontle natural mostré un porcentaje de
remocion de Cr(VI) de 53 % en un tiempo de 24 horas. En el caso de la remocion
con el sistema de flujo continuo se logré un 78 %, con lo cual se concluye que es

mas efectivo el sistema de flujo continuo en la remocion de Cr(VI).

Las propiedades de sorcién del material tanto natural como modificado, fueron
dependientes del pH de la solucion de Cr(VI), encontrando mayor efectividad a pH

2 en una solucién de Cr(VI) con una concentracién de 20 mgL™.

La caracterizacion del material mediante la prueba de difraccion de rayos X indico
que se lleva a cabo una interaccién entre el Cr(VI) y el tezontle de tipo quimica, ya
que se identificaron picos que corresponden a silicato de cromo Cr,(SiOy4) y 6xido
de calcio - cromo Cas(CrO4)300 5, 1o que indica una reduccion de Cr(V1) a Cr(l11).

Respecto a la variacion del grosor del disco con el tezontle modificado, el disco con
grosor de 0.9 cm presentd un porcentaje mayor de remocién de 95%, en
comparacion con los disco de 0.5y 0.7 cm, cuyo porcentaje de remocion fueron de

78% y 87% respectivamente.
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ANEXO

7.1 Efecto del grosor del Disco

Para determinar el efecto del grosor del disco se probaron 3 grosores diferentes, de 0.5 cm,
0.7 cm y 0.9 cm. Se utiliz6 una solucién de Cr(VI) con una concentracién de 20 mgL™, a
pH 2. El perfil de Cr(VI) después de ser filtrada la solucion por los diferentes discos se
muestra en la Figura 13. EI mejor resultado se logra con el disco que tiene un grosor de 0.9
cm llegando a obtener el 95% de remocion de Cr(VI).
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Figura 13. Concentracién de Cr(V1) en function del nimero de filtraciones. Para 0.9 cm (A), 0.7 cm (m) y 0.5 cm (0) de grosor.
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