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RESUMEN

Se estudio el proceso de adsorcién y desorcion de Cd®* sobre un suelo de origen volcanico. Se
recolectd muestras del suelo proveniente de un yacimiento previamente identificado en la
comunidad de San José de Achotillo en la provincia de Santo Domingo de los Tséchilas, mediante
la caracterizacion fisicoquimica de las muestras se determind que el suelo no presentaba
contaminacién alguna. Para determinar las condiciones de la adsorcion, los pardmetros que se
estudiaron fueron el pH, la cantidad de adsorbente, la fuerza idnica y el tiempo de agitacion. Se
realizo las isotermas de adsorcion de cadmio para el suelo en el intervalo de 1 a 10 ppm de cadmio
adicionado a partir de un estandar de cadmio de 1 000 ppm, a un pH controlado de 10+0.1 en 1g de
andosol y a 0.005mg.L™" de NaNO; como fuerza inica, con un tiempo de agitacion de 60 min y
medicion de la concentracion cadmio por espectrofotometria atdbmica y se compararon con los
modelos matematicos de Freundlich y Langmuir. Para la desorcion se utilizé los residuos de los
ensayos de adsorcién mediante la aplicacion de NaNO; al suelo, se determind la concentracion
mediante espectrofotometria. El suelo registra la presencia de cadmio desde 0,0223 ppm hasta
0,5341 ppm con una adsorcién desde 94,6% hasta 98,6%. Los resultados mostraron que el modelo
de Langmuir es el que mejor describe la adsorcion y se determina que el proceso se realiza sobre
una monocapa. El porcentaje de desorcion varia de 9,55% a 20,99% de recuperacién de cadmio lo
gue indica que se encuentra fuertemente retenido en el suelo. Se concluye el suelo posee una gran
capacidad de adsorcion, por lo que podria ser utilizado para procesos de eliminacion de cadmio en
aguas contaminadas. Se recomienda ampliar el estudio de la adsorcién del andosol con soluciones

que contengan diferentes contaminantes simultaneamente.

Palabras clave

<TECNOLOGIA Y CIENCIAS DE LA INGENIERIA>, <ING. QUIMICA>, <ISOTERMAS DE
ADSORCION>, <DESORCION>, <CADMIO (METAL)> <LANGMUIR (ECUACION)>,
<FREUNDLICH (ECUACION)>, <ANDOSOL (SUELO)>, <CINETICA DE ADSORCION >

XVi



ABSTRACT

It was studied the adsorption and desorption process of cadmium (Cd?*) on a soil of volcanic origin.
Some collected samples of soil from San José de Achotillo at Santo Domingo de los Tsachilas
Province, through the physicochemical characterization of them examples it is determined that the
soil not presented any pollution. To determine the adsorption conditions, parameters that were
studied were pH, amount of adsorbent, ionic strength and mixing time. Isotherms of cadmium
adsorption to the soil was in the range from 1 to 10 parts per million (ppm) of cadmium by adding
standard from 1000 ppm cadmium, to a controlled pH of 10+0,1 in 1 g of andosol and 0.005 mg.L™
NaNOQO; as ionic strength, with a time of 60 minutes mixing and concentration of cadmium
measurement by Atomic spectrophotometry and it was compared with models mathematicians of
Freundlich and Langmuir. For the desorption were used waste of trials adsorption on the soil by the
application NaNO; and it was determined the concentration by spectrophotometry. Soil records the
presence of cadmium from 0,0223 ppm to 0,5341 ppm whit an adsorption an adsorption from
94,6% to 98,6%. The results showed that the model of Langmuir is which best describe the
adsorption and it is determined that the process is performed on a monolayer. The percentage of
desorption of varies from 9,55% to 20,99% of cadmium recovery which indicates that it is strongly
retained in the soil. It is concluded the soil has a high adsorption capacity, so it could be used for
processes of elimination of cadmium in contaminated waters. It is recommended to extend the study

of andosol adsorption with solutions containing different pollutants simultaneously.

Key Words:

TECHNOLOGY AND SCIENCE ENGINEERING, CHEMISTRY ENGINEERING, ISOTHERMS
OF ADSORPTION, DESORPTION, CADMIUM (METAL), LANGMUIR (EQUATION),
FREUNDLICH (EQUATION), ANDOSOL (SOIL), KINETICS ADSORPTION.
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INTRODUCCION

La mayoria de corrientes superficiales de agua estan siendo utilizadas como reservorio de aguas
residuales en diferentes campos de la actividad humana, sin recibir un adecuado tratamiento,
limitando su uso para diferentes propésitos, lo cual implica un impacto econdmico importante ya
que son necesarios metodos y sistemas de tratamiento muy elaborados y costosos para recuperar el

nivel de calidad deseado.

Las aguas residuales que se descargan como producto de la actividad industrial contienen grandes
cantidades de metales pesados. Las curtiembres son un ejemplo de industrias con alto potencial de
impacto ambiental. Esto es consecuencia principalmente del uso de compuestos quimicos para el
curtido, solventes, pigmentos, etc. Los impactos incluyen efectos sobre las aguas donde se
descargan los efluentes afectando a la vida acuatica por la disminucion de oxigeno disuelto, también
disminuyen el valor de uso como agua para consumo humano o para la agricultura por la

acumulacién de metales pesados.

En Ecuador las curtiembres se consideran como una de las industrias mas contaminantes de agua
del pais ya que la mayoria de las curtiembres descargan sus aguas residuales a los rios sin un
tratamiento previo. Un ejemplo de esto es la ciudad de Ambato que segun el estudio de control de
calidad ambiental y planificacién urbana de Ambato (Tayupanda 2010), se arrojan 1 925 m® de

aguas residuales al dia por parte de las curtiembres.

Otra industria que también es una fuente de contaminacién de los rios es la mineria debido al
drenaje acido que se forma como resultado de los metales pesados de los minerales que son
desechados directamente a los rios (Movimiento Mundial por los Bosques Tropicales 2004). El

material toxico acido puede contaminar cuerpos de agua durante cientos o incluso miles de afios.

Las particulas con metales pesados al separarse de los residuos mineros, se diseminan con el viento
depositandose en el suelo y en los lechos de los cursos de agua y se integran lentamente en los
tejidos de organismos vivos como los peces (Movimiento Mundial por los Bosques Tropicales
2004).

En Latinoamérica la mineria a cielo abierto es una de las técnicas mas practicadas por las industrias

mineras lo que han ocasionado situaciones problematicas, a mas de devastar toda el area donde se



ubican removiendo miles de toneladas de tierra y piedra para extraer los minerales, utilizan grandes
cantidades de agua para su funcionamiento y vierten sus desechos a las corrientes de agua cercanas
a los yacimientos sin un previo tratamiento; causando dafios a la salud de las comunidades aledafias

que por lo general son comunidades rurales que utilizan el agua para consumo y para la agricultura.

En Latinoamérica la mineria a cielo abierto es una de las técnicas mas practicadas por las industrias
mineras lo que han ocasionado situaciones problematicas, a més de devastar toda el area donde se
ubican removiendo miles de toneladas de tierra y piedra para extraer los minerales, utilizan grandes
cantidades de agua para su funcionamiento y vierten sus desechos a las corrientes de agua cercanas
a los yacimientos sin un previo tratamiento; causando dafios a la salud de las comunidades aledafias

gue por lo general son comunidades rurales que utilizan el agua para consumo y para la agricultura.

En cualquier parte del mundo la mineria siempre va a ser fuente de contaminacién de los rios por
metales pesados porque siempre se van a utilizar los mismos procesos para la extraccion de los

minerales.

Antecedentes

A nivel mundial varios son el estudios sobre andosoles y alofan por ejemplo como adsorbente de Cu
y Zn, (Pérez, et al, 1980), de compuestos organicos (Espinoza et al., 2009; (Woignier al., 2012;
Woignier et al., 2012) de aniones (Ishiguro y Makino, 2011; D’ Alessandro et al, 2012), asi como de
otros temas (Armas et al., 2013). En Latinoamérica también se han realizado estudios en varios
paises sobre caracterizacion, adsorcién y otros temas (Landaetaet al, 1978), (Cabeza et al., 2005;
Sandoval et al., 2008; Flores y Parra , 2010; Alvarado et al.,2014)

Son muy pocas las investigaciones de este tipo de suelos realizadas en Ecuador y las que se han
realizado han estado orientadas mas bien al area agricola (Espinoza 2010) y al area de la
pedogénesis (Zehetner et al., 2003; Buytaert et al., 2007), son ain mas pocas las investigaciones en
especifico del yacimiento ubicado en la provincia de Santo Domingo de los Tsachilas, que es un

yacimiento que tiene un alto contenido de alofan (Kaufhold et al., 2009; Kaufhold et al., 2010)

Estos eventos comienzan en el afio 1987 con el descubrimiento del yacimiento, evento ocurrido
durante un proyecto de cooperacion técnica Ecuador-Alemania, seguido por las pruebas fallidas

para elaboracion de ladrillos en 1988 - 1992, debido a que este tipo de suelos tienen una alta



capacidad de adsorcion de agua, lo cual provocaba la fisura de estos ladrillos, posteriormente en el
afio 2000 se realizaron algunas prospecciones y en el afio 2003 la toma de muestras para pruebas
industriales. En los afios 2009-2010 se ha realizado la caracterizacién y cuantificacion del
yacimiento por parte del SGN, Servicio Geoldgico Nacional hoy INNIGEM, y también en el afio
2010 se realiz6 un estudio sobre la remocion de fluoruro de agua (Kaufhold et al., 2010, p.25-33)

Las potencialidades del alofan principal constituyente del yacimiento de Santo Domingo de los
Tsachilas son muchas, por lo que es de gran importancia la investigacion que se pueda realizar

sobre el mismo con diferentes enfoques.

La falta de informacidén de este yacimiento ubicado en la provincia de Santo Domingo de los
Tséachilas frena de alguna manera estudios de posibles aplicaciones de este yacimiento, por ello los
datos que se recaben en la presente investigacién seran de gran utilidad para poder generar
informacién que pueden servir como base para diferentes investigaciones que puedan realizar

posteriormente instituciones publicas o privadas.

Justificacion

Con la finalidad de generar informacidn basica que permita en un futuro encontrar alternativas para
la descontaminacion de los cuerpos de agua, se plantea la presente investigacion, con el propésito

de evaluar el potencial de adsorcion de metales pesados que tienen los suelos de origen volcanico.

A nivel mundial son diversos los estudios que se realizan sobre suelos de origen volcénico, sobre
alofan natural y sobre alofan sintético, tanto de sus propiedades asi como de sus posibles
aplicaciones en diferentes areas, llegandose incluso a emitir patentes para el caso del alofan

sintético.

Esta investigacion pretende determinar la capacidad de la adsorcion de cadmio por un andosol y

determinar su posible aplicacion en el tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados.

La viabilidad para la ejecucion del proyecto es favorable, existen vias de acceso adecuadas para
llegar al punto donde se encuentra el andosol, se tiene todo el apoyo para realizar las diversas
actividades dentro del laboratorio ademas se cuenta con los materiales y técnicas para realizar la

investigacion.



Objetivo

Objetivo General

e Estudiar el proceso de adsorcion y desorcion de Cd®* sobre un suelo de origen volcanico
(andosol) de la provincia de Santo Domingo de los Tsachilas.

Obijetivos Especificos

Determinar las caracteristicas fisicas y quimicas generales del andosol recolectado.

e Determinar las condiciones 6ptimas para obtener una maxima capacidad de adsorcion

e Realizar cinéticas y experimentos de adsorcion y desorcion en funcién de las condiciones
Optimas.

e Interpretar los datos obtenidos en los experimentos de adsorcién y desorcion mediante la
aplicacion de modelos cinéticos y modelos de isotermas de adsorcion y desorcion.



CAPITULO |

1. MARCO TEORICO

1.1 Contaminacién del agua

Ocurre cuando se descarga de forma directa o indirecta los contaminantes sobre cuerpos de agua sin
tratamiento previo que remueva los compuestos que estan ocasionando la contaminacion. La
caracteristica principal de la contaminacién en el agua se ve denotada por la presencia de sustancias
organicas e inorganicas como acidos, solventes organicos, pinturas, metales y demas, derivados de
actividades industriales, agricolas, ganaderas, domésticas, dicha agua ya no es apta para el consumo

humano.

1.1.1 Contaminacién de Aguas con Toxicos Persistentes

El creciente desarrollo industrial en la actualidad ha provocado un enorme aumento en la
dependencia de los recursos hidricos dando como resultado aguas residuales con altas con cargas de
contaminantes toxicos y persistentes esta es una de las principales amenazas para alterar la calidad
del agua. El primer desafio consiste en identificar estas sustancias quimicas que pueden ser
perjudiciales tanto para las aguas dulces superficiales, subterraneas, como aguas marinas y que
requieren un control dificultado por la cantidad limitada de informacién disponible. La
contaminacion procedente de sustancias quimicas tales como metales pesados, disolventes,
colorantes, plaguicidas etc. Estas sustancias quimicas llegan a alcanzar el medio acuético de
diversas formas, pueden ser directamente vertidas como efluentes de una industria o procedentes de
estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR) que no cumplen adecuadamente con los

tratamientos.



1.2 Metales Pesados

Los metales pesados son aquellos elementos metélicos de la tabla periédica que tiene un peso
atdbmico mayor a 55.85 g/mol. Los metales pesados se encuentra en el ambiente en bajas
concentraciones incluso algunos de ellos son esenciales para el desarrollo de plantas y animales

(incluyendo al hombre), cuando se encuentran en altos niveles de concentracion llegan a ser toxicos.

Tabla 1-1: Elementos esenciales y/o toxicos para vegetales y/o animales

Metal Esencial Toxico Forma dominante
Vegetal | Animal | Vegetal Animal en el ambiente

As NO NO Sl sl AsO,”

Cd NO NO sl sl cd*

Cr NO Sl NO NO Cro,*

Cu Sl sl sl sl cu®

Hg NO NO sl sl (CHa),Hg

Mo Sl Sl Sl s MoO,*

Ni sl sl sl NO Ni*

Pb NO NO sl sl Pb%*

Se NO NO Sl s Se0,”

Zn sl sl sl sl zn*

Co Sl sl NO NO Co*

Sn NO NO NO sl Sn**

Fuente: (BOIXADERA y TEIRA 2001, citado en Realpe, 2009 )
Realizado por: Moyano Diego, 2016

En la naturaleza, los elementos metalicos se encuentran en varias formas de oxidacion: compuestos
inorganicos convencionales, como las sales iénicas simples, complejos metalicos o compuestos de
coordinacién y compuestos organometalicos. Los atomos que forman los compuestos metalicos
pueden estar unidos por enlaces idnicos, covalentes y por enlaces que poseen un caracter
intermedio. Cuando se disuelven en agua, muchos compuestos metalicos se disocian en iones,
comportandose a menudo como cationes, aunque, en ocasiones, pueden ser oxoaniones. Pueden

formar también compuestos con otros metales. (Flores, 2008, p.1007-1009)



1.2.1 Contaminacién por metales pesados

La exposicién a los elementos metalicos, asi como la contaminacién del ambiente, se puede dar por
factores naturales (erosion de minerales metalicos), o por las actividades humanas (mineria,
fundiciones, combustién del petréleo y de sus multiples derivados, y aplicaciones industriales de los
metales). Esto se origina a causa de los vertidos con altos niveles de concentracién de elementos
traza que se generan como subproducto de las actividades industriales como la mineria e industria

agricola principalmente. (Romero y Galan, 2008, p. 48-60).

Debido al aumento del uso industrial y comercial de los metales, se ha incrementado
considerablemente las descargas de metales al medio ambiente y constituyen un serio problema
ambiental debido a su toxicidad y a sus repercusiones fisiolégicas tanto en los seres humanos como

en los animales.

Las vias de ingreso de los metales hacia el cuerpo humano son la respiratoria, la digestiva y, en
menor grado, la dérmica. Los metales pesados tienen la caracteristica de unirse a moléculas
organicas y ser parte de la cadena alimenticia de los seres vivos. Al no ser biodegradables tienden a
bioacumularse debido a que el organismo afectado no puede eliminar el contaminante, haciendo que

la concentracién en el medio donde vive cada vez sea mayor. (Morales y Ruiz, 2008, p. 3)

Cuando el metal que se encuentra en un 6rgano alcanza una concentracion critica en sus células
provoca cambios funcionales lesivos, que pueden llegar a ser reversibles o irreversibles. La
concentracién critica en un érgano es la concentracion media alcanzada en un 6rgano, capaz de
afectar un namero suficientemente grande de sus células mas sensibles. Identificar al érgano que
primero alcance una concentracién critica en unas circunstancias determinadas de exposicién ayuda
a detectar el comienzo de una intoxicacion, convirtiéndose en una forma de alarma para prevenir

efectos mas graves. (Contreras et al., 2004, p. 32-34).



1.3 Cadmio (Cd)

El cadmio es un elemento quimico de numero atdmico 48; peso atomico de 112.40 uma y densidad
relativa de 8.65 a 20°C (68 °F), valencia quimica 2. Su punto de fusion de 320.9°C (610 °F) y de
ebullicién de 765°C (1410 °F). Es un metal ddctil, de color blanco argentino con un ligero matiz

azulado.

El cadmio se produce de forma natural en el medio ambiente mediante el proceso gradual de la
erosion y la abrasion de rocas y suelos, y desde los eventos singulares como los incendios forestales
y erupciones volcanicas. Por lo tanto, es naturalmente presente en todas partes en el aire, el agua,

los suelos y los productos alimenticios.

Es un metal que se encuentra en la naturaleza combinado con otros elementos como el oxigeno,
cloro o azufre, es altamente toxico incluso en bajas concentraciones, el cadmio y los compuestos de
cadmio son considerados cancerigenos, la contaminacion por cadmio en el agua se produce por

vertidos industriales y urbanos.

El Cadmio es fuertemente adsorbido por parte de las plantas, lo que supone un dafio potencial para

los animales que dependen de éstas para sobrevivir.

Cuando el cadmio se encuentra en el agua puede bioacumularse en algunas especies de crustaceos y
peces. (Eissa et al., 2003, p. 56-62).

1.3.1 EIl Cadmio en el medio ambiente

El cadmio no se degrada en el ambiente, pero si cambia de forma, las particulas de cadmio en el aire
pueden movilizarse largas distancias antes de depositarse en la tierra o el agua. Algunas formas de
cadmio se disuelven en agua. EI cadmio se adhiere fuertemente a particulas del suelo. Las plantas,

los peces y otros animales incorporan cadmio del ambiente

El cadmio es liberado como subproducto de la refinacién del zinc, el cual después es lixiviado y
arrastrado por desbordes de los diques de cola, como agua acida hacia los desagies naturales, que

finalmente terminaran en el mar.



A través de rios y arroyos, es transportado tanto disuelto en el agua como parte de sedimentos en
suspension sien estas las que tienen el mayor potencial para producir los efectos dafiinos mas
grandes. Estas soluciones se depositan finalmente como sedimentos en los lechos de los rios o se
filtran hasta las aguas subterraneas, contaminando, como consecuencia, las napas inferiores de agua,
especialmente para alimentar perforaciones, donde la extension de la contaminacion dependera de

la cercania de la perforacion del lugar de ubicacion de la mina. (Duruibe et al., 2007, p.112-113)

1.3.2 Fuentes del cadmio

El mineral de cadmio méas conocido es greenockite, sulfuro de cadmio (Cd 77,6%). Otros minerales
son otavita, carbonato de cadmio (Cd 61,5%) y Oxido de cadmio puro (87,5% Cd). Greenockite
(CdS) se asocia casi siempre con esfalerita (ZnS). Como consecuencia, el cadmio se produce
principalmente como un subproducto de la mineria, fundicion, y el refinado de minerales de sulfuro

de zinc.

El cadmio es uno de los metales pesados, que es altamente téxico para los humanos, las plantas y
los animales. La principal via por la cual entra el cadmio medio ambiente es a través de residuos de
procesos industriales tales como galvanoplastia, fundicion, fabricacién de aleacidn, pigmentos,
plésticos, baterias de cadmio-niquel, fertilizantes, pesticidas, mineria, pigmentos y colorantes, las

operaciones textiles y refinacion.

Varios organismos reguladores han establecido los limites méximos para la descarga de metales
pesados toxicos en los sistemas acuéticos. De acuerdo con la recomendacion de la OMS Cd (I1)
limite en el agua es de 0.005 mg / L. (Rao et al., 2010, p. 81-103)

1.3.3 Efectos en la salud

Las fuentes primarias de exposicion de Cd para la poblacion en general incluyen alimentos y el
tabaco de fumar. Las mayores concentraciones de Cd (10-100 ppm) se encuentran en los érganos
internos de los mamiferos, principalmente en los rifiones y el higado, asi como en algunas especies
de peces, mejillones y ostras, especialmente cuando se ven atrapados en mares contaminados. En la
industria, la exposicién Cd se da principalmente por inhalacién, también pueden ser ingeridos a

través de manos contaminadas.



El cadmio entra en la alimentacion humana con los vegetales y productos animales. Se fija a las
plantas mas rapidamente que el plomo. Los frutos y semillas contienen menos cadmio que las hojas.
El pescado, los crustaceos, el rifion e higado de animales acumulan cadmio en grado relativamente
elevado. (Ramirez, 2002, p. 52)

La concentracion de cadmio en el organismo aumenta a lo largo de la vida, desde 1 ug en el recién
nacido hasta 10-30 ug en el adulto; naturalmente, estas cifras varian segun el grado de exposicion

ambiental.

La intoxicacion aguda por via inhalatoria consiste en una neumonitis quimica, con disnea,
debilidad, fiebre e insuficiencia respiratoria, que puede llegar al edema agudo de pulmén. Por via

digestiva produce nauseas, vomitos, dolor abdominal, diarrea y shock.

La intoxicacion cronica afecta sobre todo el rifion y si la via de entrada es inhalatoria, también el
pulmén. Aparece primero una lesién del tabulo proximal, con proteinuria consistente en 2-
microglobulina y luego afectacién glomerular; la concentracion critica de cadmio es de 200 ug/kg.
En el pulmon aparecen lentamente fibrosis, enfisema e insuficiencia pulmonar. El cadmio altera la

absorcion de hierro, lo que puede originar anemia. (Bernard, 2008, p. 557-564)

La absorcion por via oral varia alrededor del 5 por ciento, pero se puede aumentar hasta un 15 por
ciento en sujetos con bajas reservas de hierro. Cuando la exposicion es por inhalacion, se estima que
entre 10 y 50 por ciento de Cd es absorbida, en funcién del tamafio de particulas y la solubilidad de
compuestos de Cd. En el caso de Cd en el humo del tabaco, un promedio de 10 por ciento de Cd se
absorbe.

El cadmio puede acumularse en el cuerpo humano, especialmente en el rifién, pues su eliminacién
es muy lenta y puede provocar afecciones renales, alteraciones Oseas y fallos del aparato
reproductor. No puede descartarse que actle como carcindégeno. Aproximadamente se absorbe un
5% del cadmio presente en los alimentos. Este porcentaje puede alcanzar el 15% si hay deficiencia
de hierro. En rifién puede concentrarse hasta el 85% de la carga corporal de cadmio. Se considera

que el rifion es el 6rgano diana critico tanto en la poblacion general como en poblaciones expuestas.

La absorcion de cadmio por los animales es baja, particularmente en rumiantes, donde los

porcentajes de absorcion no sobrepasan el 1%, pero la retencion en el organismo es muy elevada,
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particularmente en los rifiones, donde la vida media puede ser de varios afios en rumiantes. En
animales de abasto donde el tiempo de crianza es muy reducido, particularmente en monogastricos,
las acumulaciones de cadmio seran muy reducidas con practicas normales de manejo. (Ramirez,
2002, p.53).

1.4  Andosol

Son suelos que se forman sobre cenizas y materiales piroclasticos expulsados a través de las
erupciones volcanicas o en materiales con altos contenidos de silicatos, (alofan, imogolita y
halloysita) los andosoles se pueden desarrollar en casi cualquier clima (excepto bajo condiciones
climéticas hiperéaridas), sin embargo las condiciones climaticas en las que se encuentre van a ser
factores que influyan directamente en la meteorizacion de los materiales sobre los que se desarrolla
el andosol (1USS, 2007, p. 70).

El perfil de un andosol contiene un horizonte andico rico en minerales no cristalinos producidos por
la meteorizacion de los materiales volcanicos, contienen una elevada concentracion de silice que se
caracteriza por ser de colores oscuros. La composicion de los andosoles varia segun la edad del
suelo, pH, humedad, contenido de materia orgénica, cantidad de cenizas y composicion del material
parental, también tienen un buen drenaje que los hace resistentes a la erosion. (Chesworth, 2008, p.
39-40).

La morfologia de los Andosoles se caracteriza por la deposicion de materiales originales, con los
materiales mas pequefios en la parte superior, de manera gradual o varias veces de ser enterrado
bajo nuevos materiales vitricos frescos. Los Andosoles son por lo general suelos oscuros ricos en
materia organica, pero varia considerablemente de acuerdo con el tipo de andosol. El color también
esta determinada en parte por la naturaleza de los materiales de tefra, que van desde basalto negro

de materiales rioliticas de color claro.

El Andosol presenta un horizonte sigue una secuencia A-Bw-C, el horizonte A suele ser muy
oscuro que va desde 20 a 50 cm, la cantidad de materia orgénica es alrededor del 8%, aunque los
perfiles mas oscuros pueden contener hasta un 30%, la estructura del horizonte B es por lo general

muy poco desarrollada y dificil de identificar. (Chesworth, 2008, p. 42)
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Figura 1-1: Perfil de un Andosol
Fuente: Moyano Diego, 2016

Estos suelos se caracterizan por tener una alta capacidad de retencion de agua la cual es atribuida
principalmente a su alta porosidad y al elevado contenido de materia organica, otras caracteristicas
gue posee este tipo de suelo es la baja densidad aparente (0,27 — 0,94), bajo pH en agua (4 — 5,1)

La naturaleza de los materiales de origen y el clima, lo que influye en la tasa de meteorizacién y por
lo tanto la liberacion de Al, Fe y Si, son los factores dominantes que determinan la formacion de
Andosoles. El proceso de formacion de los Andosoles, se lo conoce como andosolizacién, consiste
en el rapido desgaste de la tefra volcanica (material volcanico expulsado durante las erupciones
volcéanicas presentes en el aire, independientemente de la morfologia, tamafio y composicién) y la
produccion de un alto contenido de materiales no cristalinos. (Chesworth, 2008, p. 46). Este proceso

que implica la formacion de complejos de Al-humus (Sadao, 1993, p. 93)
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Figura 2-1: Proceso de andosolizacién en el suelo
Fuente: (Zapata, 2006).

Los andosoles presentan una mineralogia dominante de arcillas alofanicas amorfas y con una alta
fijacion de fosforo aproximadamente hasta el 95%, constituyéndose en su principal limitante por lo
gue se disminuye rapidamente la disponibilidad de los fosfatos solubles afiadidos, considerandose
gue sélo aproximadamente un 10% del fésforo aplicado es utilizado por las plantas, el 90% restante
de todo el fosforo que entra al suelo tiende a combinarse con muchos constituyentes diversos del
suelo para formar compuestos insolubles. (1IUSS, 2007, p. 72).

La Ferrihidrita es un mineral de Fe** mal ordenado, que consiste en particulas esféricas bien
agregados que a menudo aparecen con la estructura similar a un gel, es muy comun en Andosoles
especialmente cuando los materiales son ricos en hierro. Este mineral tiene una gran area superficial
y una capacidad de intercambio de cationes y de aniones dependiente del pH (Bigham et al., 2002,
p.156)

Los andosoles representan un porcentaje significativo de la superficie total del pais y estan
distribuidos en lo que constituye principalmente la region de la Sierra central, occidental y parte de
la region oriental. EI Ecuador al estar ubicado en una zona de actividad volcanica ha permitido que
este tipo de suelos sea uno de los mas abundantes en el pais, datos publicados en el 2010 indican
que este tipo de suelos cubren un area aproximada de 60 593 km? del territorio ecuatoriano
(CLIRSEN 2010), la mayor concentracion de andosol se encuentra en la cordillera noroccidental y
parte de la costa especificamente en la provincia de Santo Domingo de los Tsachilas, Pichincha y

Esmeraldas.
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Figura 3-1: Extension de los Andosoles en el Ecuador
Fuente: (ARTIEDA 2010)

1.5 Alofan

El alofan es un alumino silicato no cristalino que raramente se encuentra en grandes cantidades en
el suelo, especialmente en los formados de materiales volcanicos, no tiene una composicion
definida, pero presenta una relacién atdmica Al/Si entre 1y 2, en base a esto, la naturaleza del alofan
puede ser rico en aluminio y rico en silicio. El alofan es un componente de la fraccion coloidal de
los suelos derivados de cenizas volcanicas recientes y se ha observado que tiene influencia sobre las
propiedades fisicas de éstos, son particulas que tienen carga negativa variable y presentar
caracteristicas anfoteras que se hallan. (Ageles, 2010, p. 10- 15)

A finales de 1980, DINAGE (conocido hoy como el SGN, Servicio Geoldgico Nacional) y el
Instituto Federal Aleméan de Geociencias y Recursos Naturales exploraron materia prima para la
construccién de ladrillos en la zona de Santo Domingo de los Tsachilas, Ecuador, durante esta
campafia se encontrd un depdsito de arcilla alofan rico que no era adecuado para la produccion de
ladrillos. Investigaciones mineraldgicas detalladas indican una alta proporcion de alofan en este
yacimiento que cubre aproximadamente 4.000 km? de superficie el contenido de alofan es alto, 60 a
80 % (Kaufhold et al., 2009, p.73-80).
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Figura 4-1: Area investigada al oeste de Santo Domingo de los Tsachilas
Fuente: (Kaufhold et al., 2009, p.73)

El tamafio de particula del alofan oscila entre 3 y 5 nm con una gran area de la cara especifica, se
acompafia habitualmente variando cantidades de imogolita, cuando se producen en cantidades
apreciables, se pueden detectar por difraccion de Rayos X (XRD). En el caso de la alofan
ecuatoriano, la cantidad de presente imogolita estaba por debajo de la deteccion limite de XRD.

Unas pocas fibras, supuestamente, de imogolita se observaron usando SEM.
La gran superficie especifica y la microestructura tortuosa de alofan se cree que confieren su

capacidad excepcional de nutrientes de valores, para inmovilizar los contaminantes y para
estabilizar la materia organica. (Woignier et al., 2014, 532-535)
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Figura 5-1: Imagen MEB del alofan
Fuente: Kaufhold et al., 2009, p.75)

Estudios anteriores han demostrado que alofan contribuye a los grandes contenidos de materia
organica de tales suelos, posiblemente reduciendo la facturacion de carbono orgéanico. Estos
minerales tienen un area de superficie muy grande y una alta carga negativa que es dependiente del
pH. Ademas, el alofan tiene considerables propiedades de intercambio al variar sus cargas de
acuerdo a la reaccion del medio, es decir, que a pH acido adquiere fuertes cargas positivas por lo
tanto atrae aniones; en cambio en suelos con pH alcalino desarrollan elevadas cargas, teniendo la

capacidad de atraer cationes. ( Saltos Moncayo 1990)

Segun (Fieldes y Perrot, 1960, p. 625) sefiala que el origen del fendmeno de la carga variable que
presenta el alofan puede deberse a la posicion tetraédrica (coordinacion 4) que toma el Al. La
materia orgénica que estd presente en los suelos volcanicos también interviene como fuente de la

Capacidad de Intercambio Cationico.

1.6 Area Superficial

Area de superficial determina en gran medida muchas de las propiedades fisicas y quimicas de los
materiales. La adsorcién fisica de las moléculas, la pérdida o ganancia de calor como consecuencia
de que la adsorcion, expansion y contraccion, y muchos otros procesos fisicos y quimicos estan
estrechamente relacionados con el &rea de la superficie.
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El propésito de las mediciones del area de superficie es comlUnmente para determinar la
accesibilidad de las superficies internas del complejo mineral de arcilla a las moléculas o iones que
pueden ser adsorbidos sobre la misma. Esta accesibilidad se determina generalmente por las fuerzas
de adsorcion relativas de las moléculas introducidas o iones a las superficies minerales de arcilla en
comparacion con las fuerzas de atraccion entre las plaquetas de mineral de arcilla adyacentes. Los
sistemas de mayor interés general son sistemas hidratados.

En consecuencia, se desea cominmente un procedimiento de medicion que estima el area de
superficie que sea accesible en condiciones hidratadas. Los suelos varian ampliamente en su
superficie reactiva debido a las diferencias en la composicion mineraldgica y organica y en su
distribucion de tamafio de particula. La retencién de agua y el movimiento, capacidad de
intercambio catiénico, y la adsorcién de plaguicidas estdn estrechamente relacionados con la

superficie especifica. (Carter et al., 1986, p.667).

1.7 Capacidad de intercambio catiénico

Es un proceso fisico-quimico, por el cual particulas sélidas del suelo adsorben cationes de la fase
acuosa en cantidades equivalentes. La CIC dependera del contenido y tipo de minerales de arcillas y
de compuestos organicos presentes en el suelo, si el suelo es muy meteorizado y tiene un bajo
contenido de materia organica el valor del CIC es bajo. En cambio si el suelo es menos meteorizado
y con alto contenido de materia organica, los valores de CIC pueden ser notablemente altos. Esta
capacidad de retener e intercambiar cationes es un indicador directo de la fertilidad de los suelos (
Henriquez et al., 2005, p. 59-60)

1.8 Adsorcion

Es una técnica de separacion en la cual las moléculas o iones de una fase liquida o gaseosa Ilamada
adsorbato se adhieren sobre la superficie de un sélido (adsorbente), es muy utilizada para la

eliminacion de contaminantes en medios acuaticos (Martin 1990).
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Tabla 2-1: Factores que determinan la adsorcién de un sistema

Superficie  especifica.
La adsorcion es un
fenémeno superficial, y
como tal, cuanto mayor
sea la superficie del
adsorbente, mayor sera
la adsorcion. (Martin

1990)

Solubilidad del
adsorbible en el
disolvente: cuanto
mayor es la solubilidad,

menor sera la adsorcion.

pH. El

determinara la

pH no solo

concentracion de iones
hidronio e hidroxilo en
el medio, sino que
también condicionara el
grado de disociacion del

adsorbible.

La presencia de
multiples adsorbibles
puede influir tanto en
la  capacidad de
adsorcién como en la
velocidad del proceso
global.

Distribucion del tamafio
de poro. Es un factor
importante  ya  que
determinara la
superficie accesible para
la adsorcién. (Martin

1990)

del
adsorbato: la presencia

Estructura

de grupos funcionales
favorece las
interacciones entre el
soluto y el sélido, dando
lugar a una adsorcién
especifica.

Temperatura. Aumentos
en la  temperatura
desfavorecen los
procesos de adsorcion;
sin embargo, se
encuentran ejemplos de
lo contrario, sobre todo

en fase liquida.

Tamafio de particula del

adsorbente.

Tamafio molecular del

adsorbato. No  solo
determina la velocidad
de adsorcion,  sino
también la capacidad de
la misma ya que pueden
surgir impedimentos
estéricos que impidan la
entrada de la molécula
de adsorbible en

determinados poros

del
\

Naturaleza

disolvente

Naturaleza quimica del
disolvente.  Determinara

en gran parte la afinidad

del  sélido por el
disolvente 'y por el
adsorbible.

Tensién superficial. Los

adsorbatos que
disminuyen la  tension
superficial ~ tienden a

desplazarse hacia la zona
superficial,
favoreciéndose de este
modo la adsorcion.
Ademas determinara el

grado de contacto solido-

liquido. Son:
e Tension superficial
positiva:  predominan

las fuerzas de cohesion
liquido-liquido  sobre

las de atraccion liquido-

sélido.

e Tension superficial
compensada: igualdad
entre las fuerzas de

cohesion 'y las de

atraccion.
e Tension superficial
negativa:  predominan

las fuerzas de adhesion.

Fuente: (Mestanza 2012)
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Hay dos tipos de adsorcidn, eso depende de las fuerzas de atraccién entre los componentes de la

fase liquida y la superficie del solido.

1.8.1 Adsorcion Fisica

En la adsorcion fisica intervienen las fuerzas de Van der Waals las cuales originan un enlace débil
gue une al adsorbente con el adsorbato, por lo tanto es posible regenerar el adsorbente. A medida
gue aumenta la cantidad adsorbida, el adsorbato se ordena en capas sucesivas (multicapas). A este

tipo de adsorcion se la conoce como fisisorcion.

1.8.2 Adsorcién Quimica

La quimiosorcion se da cuando el enlace gue une el adsorbente entre el adsorbato es bastante fuerte,
s un proceso lento e irreversible, las energias de adsorcion son mayores que los de la fisisorcion, el

adsorbato se ordena en una sola capa (Paredes, 2011, p. 12).

1.8.3 Tipos de Adsorbentes

Existe una gran variedad de materiales que pueden ser utilizados como adsorbentes, pueden
ser naturales como tierras arcillosas y zeolitas o artificiales como el carbon activado, gel de
silice y alumina que son los mas utilizados debido a que estos presentan una gran
porosidad. También es posible utilizar biomasa para el tratamiento de efluentes

contaminados con metales pesados.

1.8.3.1 Arcillas

La capacidad de adsorcidn en las arcillas esta relacionada con las caracteristicas texturales
y de la carga negativa en su estructura de finos granos de silicato. La adsorcion de agua de
arcillas adsorbentes es mayor del 100% con respecto al peso presentan un tamafio reducido
de particula, y presencia de carga en su superficie, con caracteristicas fisico - quimicas muy
particulares: retencién y liberacién de moléculas organicas e inorganicas. El proceso de

adsorcion de metales se basa en el intercambio i6nico similar al de las zeolitas. La
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capacidad para mantenerse dispersas o reunirse en agregados voluminosos es un problema

para su uso en columnas. (Lazo et al., 2007, p. 167)

1.8.3.2 Zeolita

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos constituidos principalmente por &tomos
de Si y Al unidos enlazados por &tomos de oxigeno originando esqueletos tetraédricos de (SiO,) "y
(AlOy,)", estd conformado por una red de cavidades o canales de distinto tamafio, en las que se
alojan cationes y moléculas de agua, Cada 4&tomo de aluminio que sustituye isomoérficarnente a uno
de silicio proporciona una carga negativa, la cual se neutraliza con las cargas positivas que aportan
los cationes, sin cambios importantes en su estructura cristalina. (Covian, 1991)

Alumini P&si » o
A‘-l'lil::)llllﬂ C:
. Sil o‘ so >
O Oxigeno $
a M _,/‘7

- cage

Figura 1-6-1: Unidad estructural primaria de la zeolita
Fuente: (COSTAFAEDRA, L. 2011)

1.8.3.3 Carbdn Activado

Es una forma amorfa del carbdn, el cual se ha sometido a un tratamiento de activacion fisica y/o
quimica, usando como materia prima carbén, madera, cascara de coco, con el fin de incrementar su
area superficial entre otros usado para la adsorcion de contaminantes en corrientes gaseosas y
liquidas, para la remocion de sustancias organicas, recuperacion de solventes y como catalizador.
Tiene una estructura cristalina similar a la del grafito, presenta una gran porosidad y por tanto una
gran capacidad adsorbente. EI nombre de carbon activado se aplica a una serie de productos de
carbones porosos preparados artificialmente a través de un proceso de carbonizacion que difieren en
propiedades fisicas, para que exhiban un elevado grado de porosidad y una alta superficie
especifica que facilita la adsorcion fisica de gases y vapores de mezclas gaseosas 0 sustancias
dispersas en liquidos (SEVILLA U. P., 2002, p. 8)
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menbrana de carbon sobre un tubo de acero

Figura 7-1: Tipos de Carbon activado
Fuente: (Vélez et al., 2014, p. 41)

1.8.3.4 Gel desilice

Es un material obtenido sintéticamente, es amorfo muy poroso compuesto por oxidos de
silicio que posee un gran area superficial formando un material adsorbente con tamafios de
poro entre 6 y 25 nm. Se utiliza en la adsorcion de agua a bajas temperaturas; en estas
condiciones su capacidad de adsorcién de agua es superior a la de otros adsorbentes como
las zeolitas. Se pueden utilizar para la separacidn y adsorcion de moléculas, aditivos en
pinturas, tecnologia de membranas e ingenieria molecular, soporte de catalizadores para

formar catalizadores heterogéneos, etc. (Baez, 2004, p. 2)

1.8.4 Adsorcion en el suelo

La adsorcion en el suelo es uno de los procesos mas importantes que se puede dar porque va a
determinar la cantidad de sustancia que queda libre y sobre la que va a actuar los demas procesos

tales como los bioldgicos que se dan sobre los compuestos organicos.

En el proceso de adsorcion de una molécula pueden intervenir varios tipos de interacciones, en cuyo
resultado final es la suma de todas ellas. Cada una de ellas interviene en una proporcion diferente
dependiendo de las caracteristicas del suelo y de la molécula. Cada una de ellas interviene en una

proporcion diferente dependiendo de las caracteristicas del suelo y de la molécula. Segun (Bi et al.,
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2006) proponen un modelo tedrico para la adsorcion de una molécula a suelos en el que se tienen en

cuenta las principales interacciones que intervienen y su contribucion al resultado final:

Coeficiente de adsorcion

Kg = Kgare + Kear + Kd,esp

dénde, Ky es el coeficiente de adsorcion de la molécula dado como la razén entre la concentracion

de esta en el suelo y la concentracion libre en la disolucion, Kqpart €s la adsorcion de la molécula en
el suelo debido al contenido en materia organica, relacionada con se coeficiente de particion., Kea
es la adsorcion debida al mecanismo de intercambio cationico de la forma cargada de la molécula y
Ka,esp. S€ refiere a la adsorcion debida a mecanismos especificos de la forma neutra de las moléculas

ionizables y no ionizables. (Real, 2010, p. 21)

1.8.5 Equilibrio de adsorcion

El equilibrio de adsorcion se define cuando el nimero de moléculas o iones que llega a la superficie
del adsorbente es igual al nimero de moléculas o iones que dejan la superficie del adsorbente.
Cuando un fluido que contiene un adsorbato, estd en contacto con un sélido, las moléculas de
adsorbato se transfieren desde el fluido hasta la superficie del solido, hasta que los potenciales

quimicos de ambas fases se igualan.

Asi, se establece un equilibrio dindmico en el cual las velocidades de adsorcion y desorcion son
iguales: en estos momentos se dice que se ha alcanzado el equilibrio de adsorcién.

La cantidad de material sorbente se juzga de acorde a que tanto esta puede adsorber, atraer y retener
en forma inmovil. La cantidad de metal sorbido se calcula con el balance de material del sistema de

adsorcion: el sorbente que desaparece de la solucidn se debe encontrar en el sélido.

La cantidad maxima del metal que se puede sorber de la solucién puede ser calculada
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Ecuacion de la capacidad de adsorcién

Donde:

g: cantidad de metal adsorbida (mg/g)

V: volumen de la solucién en litros

Ci: concentracion inicial del metal en solucién

Cf: concentracion residual (equilibrio) del metal en la solucion.
X: cantidad de adsorbente en la solucion.

El equilibrio se expresa mediante las isotermas de adsorcion, la cantidad adsorbida de una sustancia
no solo depende de la composicion de sélido sino también de la composicion quimica y de la

concentracion de la solucion tratada (Murillo et al., 2011, p. 93).

1.8.6 Cinética de adsorcion

Permite determinar el tiempo en que se alcanza la adsorcion del adsorbato en el adsorbente y
conocer la velocidad en que se alcanza el equilibrio, es decir que se da un aumento de la carga o,

una disminucién de la concentracion de la fase liquida en funcién del tiempo.

La velocidad de adsorcion para alcanzar una cierta separacion puede seo establecida mediante el
empleo de modelos que involucran coeficientes de transferencia de masa. La cinética describe la
velocidad de adsorcién del adsorbato en el adsorbente y permite conocer el tiempo en que se

alcanza el equilibrio y se realiza antes de la determinacion de una isoterma de adsorcién
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1.8.6.1 Modelos cinéticos de adsorcion

a. Pseudo Primer Orden
Este modelo fue desarrollado por Lagergren en 1898 para procesos de adsorcién quimica de acido

oxalico y acido maldnico en carbdn vegetal, y esta basado en la capacidad de sorcion del sélido,

(Qui et al., 2009, p. 716). EI modelo lineal es el siguiente:
dq
— k f—
7r ~ K1(@e — 40

Resolver la ecuacion diferencial tomando en cuenta los limites de integracion desde: q=0at=0y

g=0gcat=tresulta:

Ecuacion pseudo primer orden

k
log(ge — q¢) = log(qe) — 55t

Donde:

0e: Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de adsorbente, (mg.g™).

0. Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de adsorbente al tiempo t,
(mg.g™).

ky: Constante de velocidad de pseudo primer orden, (min™).

b. Pseudo segundo orden:

Este modelo fue desarrollado para procesos de adsorcién quimica entre el adsorbato y adsorbente, y

estd basado en la capacidad de sorcion del solido (Murillo et al., 2011, p. 98), se expresa como:

dq;

E =k,(q. — q¢ )2
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Separando las variables de la ecuacién:

dq;
Tt kdt
(qe —q:)?> 2

Integrando la ecuacidn con respecto a las condiciones limitegq=0at=0y g=qeat =t, se obtiene:

Ecuacién 1: ecuacion pseudo segundo orden

t 1 +1t
q: k29 qe

Donde:

0.: Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de adsorbente (mg.g™).

g Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de adsorbente al tiempo t,
(mg.g™).

K,: Constante de velocidad de pseudo segundo orden, (g.mg™.min™).

Para lograr deducir las constantes de la cinética de segundo orden, es necesario realizar una gréafica
de (t/g;) vs. (t), de la cual se deberia obtener una linea recta y a partir de su pendiente e intercepto,
se puede obtener la concentracién de equilibrio teérica y la constante de la ecuacién,
respectivamente; el valor de g. tedrico es comparado con el experimental de la medicion, si los

valores son muy cercanos, el modelo obedece al modelo de pseudo segundo orden.

1.9 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcién relacionan graficamente, a una temperatura constante, la concentracion
de compuesto retenido en la superficie del adsorbente con la concentracién inicial del compuesto o

la de equilibrio del mismo. (Limousin, 2007, p. 250)
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La IUPAC clasifica a las isotermas de adsorcion en 6 tipos:

Tipo I: es concava hacia el eje de abscisas. A medida que la presion relativa aumenta y la cantidad
adsorbida se aproxima a un valor constante. Se presenta en sistemas microporosos, cuando los

microporos se llenan con el adsorbato la adsorcion se detiene.

Tipo Il: Cuando la presion relativa es baja se forma una monocapa, cuando ya la monocapa se ha
formado completamente las presiones relativas se incrementan y originan multicapas. Es
caracteristica de solidos macroporosos y no porosos ya que en ellos se pueden forman multicapas

sin ninguna restriccién.

Tipo IlI: Las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son muy débiles, se presenta en
materiales macroporosos 0 no porosos. Al ser las interacciones adsorbato-adsorbente menores, se

debe aumentar la presion relativa hasta cierto valor.

Tipo IV: es caracteristica de sélidos mesoporosos. En el inicio se produce una adsorcion en
monocapa. La no coincidencia de las velocidades de adsorcién y desorcion presenta un incremento
de la cantidad adsorbida mediante un mecanismo de llenado en multicapas a presiones relativas en

un rango determinado.

Tipo V es caracteristica de solidos mesoporosos, cuando las presiones relativas son bajas hay una
débil interaccion entre el adsorbato y el adsorbente, similar a la isoterma tipo Ill, sin embargo
mientras va aumentando la presion relativa, la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente

también se incrementa.
Tipo VI: representa la adsorcion en multicapas sobre superficies no porosas. No es muy frecuente se

presenta en sistemas en los que se produce un cambio de densidad en la fase adsorbida a una

presion relativa determinada.
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Figura 8-1: Tipos de isotermas de adsorcion seguin la clasificacion de la

IUPAC
Fuente: (Pau, 1994, p. 25)

1.9.1 Modelos de isotermas

Las isotermas de adsorcion indican como las moléculas adsorbidas se distribuyen entre la
fase liquida y la sélida cuando el proceso de adsorcién alcanza un estado de equilibrio
(Rivaset al., 2014, p. 44).

1.9.1.1 La lsoterma de Langmuir:

Fue desarrollada para describir la formacion de una monocapa de moléculas del adsorbato sobre una
superficie que solo contiene un nimero determinado de sitios de unién (Unuabonahet al., 2008,
p.2), todas las partes de la superficie se comportan del mismo modo y se asume que las energias de
las moléculas adsorbidas son uniformes, cada poro del solido contiene solo una molécula de
adsorbato es decir que el sistema se satura. (Foo y Hameed 2012, p.3). La ecuacion de Langmuir se

puede escribir como:

Ecuacién de Langmuir

AmaxbCe

q= 1+bC,

Donde:

g= concentracion del soluto retenido en el adsorbente en el equilibrio (mg/g)
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Omax=Capacidad maxima de adsorcion (mg/g)
Ce= concentracion de cadmio en la solucion en el equilibrio (mg/l)
b= parametro de la ecuacion, constante relacionada con la afinidad del adsorbente por los iones
La isoterma de Langmuir puede evaluarse a partir del factor R.. (Sanchez et al., 2008, p.170)
Factor R, de Langmuir
r K,C
L7 14k, C

Donde:

K\ = constante de Langmuir (L / mg)

C = concentracion en el Equilibrio de Adsorcion (mg/ L).

El valor R, indica la naturaleza de adsorcion:

Tabla 3-1: tipo de sistema isotérmico segun el valor R,

Desfavorable: R> 1,
Lineal: Ri=1
Favorable 0<R, <1
Irreversible: R =0.

Fuente: (Ordéfiez, Moreno, 2013, p. 50)

1.9.1.2 Laisoterma de Freundlich

Describe una adsorcion fisica y reversible, aplicada a la adsorcion de superficies heterogéneas y de
maultiples capas. La superficie del adsorbente es energéticamente heterogénea, se aplica en sistemas

de compuestos organicos heterogéneos (Foo y Hameed, 2012, p.5-7).

Ecuacion de Freundlich

qe = KfCel/n
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Donde:

ge = Sustancia adsorbida por gramo de suelo.
C. = concentracidn de soluto en la solucion en el equilibrio (mg/L)
Kf, n = constantes especificas

1.10 Desorcién

La desorcion es la operacion inversa a la adsorcion es utilizado para recuperar la capacidad del
adsorbente, aunque Unicamente cuando ésta se lleva a cabo mediante métodos que no provoguen la
destruccion del adsorbato, es decir, la adsorcién fisica. La desorcion de un contaminante es mas

dificil de llevar a cabo y procede en menor medida que la etapa de adsorcion.

El grado de irreversibilidad del contaminante en el suelo, conocido como histéresis, dependera de

las propiedades quimicas del adsorbato y de las propiedades fisicas del solido (Alexander, 1995).

La histéresis significa que dados dos procesos fisicos inversos en el mismo sistema (adsorcion y
desorcion de un contaminante dentro de una matriz sélida), los procesos siguen diferentes rutas en
el espacio fisico de coordenadas. Si la histéresis es nula, ambas rutas podrian coincidir (Robles et
al., 2006, p.306-307)

Se han desarrollado diversas técnicas para conseguir la desorcién de un adsorbato del sélido en el
que esta retenido. Estas técnicas se basan en las propiedades del fenémeno de la adsorcién, como
son la disminucion de la cantidad adsorbida al disminuir la concentracion en la fase fluida y al

aumentar la temperatura. Asi, las técnicas para lograr la desorcién son:

o Aumento de la temperatura.

e Disminucion de la presion total.

e Arrastre con un inerte.

e Desplazamiento con otro adsorbato.

En muchos procesos industriales se combinan en una misma instalacion las operaciones de
adsorcién y de desorcién, con el objetivo de recuperar el disolvente. Por ejemplo en los sistemas de
adsorcién que utilizan aminas, donde éstas se regeneran (desorcién) para su reutilizacion.(Pau,
1994, p.27).
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1.11 Marco Legal

En el Ecuador poseemos la norma oficial contra la contaminacion ambiental, la que establece los
limites mé&ximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales para los
sistemas de alcantarillado de las ciudades como también para fuentes de aguas dulces y maritimas.

Lo aludido anteriormente lo encontramos segun la normativa ecuatoriana TULSMA, en el libro IV,

Anexo 1 que establece los siguientes objetivos:

a) Los limites permisibles, disposiciones y prohibiciones para las descargas en cuerpos de aguas o

sistemas de alcantarillado;
b) Los criterios de calidad de las aguas para sus distintos usos; y,
¢) Métodos y procedimientos para determinar la presencia de contaminantes en el agua.
Como una medida para controlar la contaminacién por cadmio en el agua el Ministerio del

Ambiente del Ecuador establece en el Anexo | del Libro VI del TULSMA que los valores limites
permitidos en agua para consumo humano, uso doméstico y para fines agricolas es de 0.01mg.
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CAPITULO II

2 MARCO METODOLOGICO

2.1 Unidad de estudio

2.1.1 Localizacién

Esta investigacion se desarroll6 en el Centro de Servicios Técnicos y Transferencia Tecnoldgica
Ambiental (CESTTA), ubicado en la Facultad de Ciencias de la Escuela Superior Politécnica de
Chimborazo, situada a 2756 msnm con una temperatura promedio de 13°C a 17°C, humedad

relativa del ambiente promedio del 30/40% y una presion atmosférica de 540 mm Hg

2.1.2 Poblacion de estudio

Para el presente proyecto se tomd como poblaciéon un yacimiento de andosol ubicado en la
provincia de Santo Domingo de los Tséchilas, del cual se tiene antecedentes de poseer un alto

contenido de alofan.
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Figura 1-2: Recursos minerales metélicos y no metélicos de la Provincia de Santo Domingo de los Tsachilas
Fuente: (Direccion Nacional de Geologia, 2006)
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2.2 Tipo de investigacion

Este trabajo de investigacion es de tipo basico con un enfoque aplicativo por que se estudid la
capacidad de adsorcion del andosol a nivel de laboratorio enfocada hacia una aplicacion real de este

yacimiento.

Dentro del nivel de investigacion, es de tipo explicativa pues se determind la influencia que tienen

las variables pH, dosis, fuerza idnica, tiempo y concentracién en la adsorcion de cadmio en estudio.

Se realiz6 una investigacion del tipo experimental, controlando las variables ya mencionadas: pH,

dosis, tiempo concentracion, fuerza idnica determinando el efecto que tienen sobre la adsorcién,

especificamente sobre la cantidad adsorbida (gags) de cadmio.

2.2.1 Tipos de Variables

2.2.2 Variables Independientes

e Propiedades del sélido
e Relacion sélido solucion
e Tiempo de agitacion

e Caracteristicas de la fase liquida

2.2.3 Variables Dependientes

e Capacidad de adsorcion y desorcion del andosol de la provincia de Santo Domingo de los

Tsachilas

2.3 Métodos y Técnicas
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2.3.1 Obtencion del andosol

2.3.1.1 Ubicacién de la muestra

El lugar de muestreo se encuentra en un yacimiento ubicado en la comunidad de San José de

Achotillo, provincia de Santo Domingo de los Tsachilas, siendo sus coordenadas 17 N 722595 0
UTM

_______ Contacto geolégico inferido

Falla observada
——————— Falla Inferida
Diaclasa incinada

-
—-— Diaclasa vertical

//’_/> Direceidn de flujos

SIMBOLOS TOPOGRAFICOS

Yoo/ Curva Principal
Rio Principal

Rio Secundario
Vfas de Primer Orden
Vias de Segundo Orden

,,,,,,,,,,,,,,, Oleoducto Subterréneo

D Centro poblado

Figura 2-2: Ubicacion de la Muestra
Fuente: (Direccion Nacional de Geologia, 2006)
Realizado por: Moyano Diego. 2016

2.3.1.2 Método de muestreo

El objetivo del muestreo fue obtener una parte representativa del andosol para la posterior

caracterizacion fisico-quimica y los estudios de adsorcion.

El muestreo fue puntual, las muestra fue tomada en una ladera a una profundidad de 5 metros
aproximadamente, se coloco la muestra en una bolsa de plastico de alrededor de 5 kg de capacidad,
posteriormente fue llevado al laboratorio para su correspondiente homogeneizacién, secado a
temperatura ambiente y tamizado a través de una malla con un tamafio de poro de 2 mm hasta
obtener un tamafio de particula uniforme y almacenada en recipientes herméticos a temperatura

ambiente hasta su uso.
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Materiales

° Pico pequefio

. Pala manual

° Fundas pléasticas
. Guantes

2.3.2  Andlisis fisico y quimico del suelo

2.3.2.1 Calculo del pH

Para el calculo de pH del andosol se utiliz6 el método EPA 9045D.

Este método es un procedimiento electrométrico para la medicion de pH en los suelos y en muestras
de desecho. Los residuos pueden ser sélidos, lodos o liquidos no acuosos. Si el agua esta presente,

debe estar menos del 20 % del volumen total de la muestra.

Materiales

e Muestra de suelo.

e Pipeta de 10 ml.

e Piceta

e pH metro

e Electrodo de vidrio.

e Vaso de precipitacion - 50 ml

e Balanza analitica con exactitud de 0,1 g

Reactivos

e Agua destilada

e Solucion amortiguadora de pH 7 y 4.

Procedimiento
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Para calibrar el instrumento se utilizaron soluciones amortiguadoras para luego comparar, ya sea el
potencial eléctrico o el pH directamente de la solucién de suelo preparada. Se coloc6 20 g de suelo
en un vaso de 50 ml, después se agregé 20 ml de agua destilada, se agité continuamente la
suspension durante 5 minutos. La suspension de suelo estuvo en reposo aproximadamente 1 hora
para permitir que la mayor parte de la arcilla en suspension se sedimente. Se coloco el electrodo en
la muestra de manera que no toque el fondo.

Finalmente, se registraron y anotaron los valores del pH junto con la temperatura de las muestras.

2.3.2.2 Conductividad Eléctrica

La conductividad eléctrica es la capacidad de una solucién acuosa para transportar una corriente
eléctrica. Se encuentra  relacionada con el tipo y valencia de los iones presentes, sus
concentraciones, su movilidad, la temperatura del liquido y su contenido de sélidos disueltos.

El método de la conductividad eléctrica se realiza por medio de un conductimetro sobre una

muestra de agua o extracto de suelo.

Materiales y equipos

e Muestra de suelo seco.

¢ Balanza de precisién con una exactitud de 0,01 g.
e Frascos de plastico de boca ancha de 250 ml.

e Vaso de precipitados de 100 ml.

e Bureta.

e Espatula.

e Discos de papel filtro de tamafio de poro < 3um.
e Embudo Buchner.

e Piceta con agua destilada.

e Bomba de vacio.

e Probeta.

e Conductimetro.

e Frascos.

e Agua destilada.
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e Matraz aforado de 100 ml.

Reactivos

Para la determinacion de la conductividad eléctrica se prepararon:
e Solucion estandar de cloruro de potasio (KCI) 0.1 N

e Solucion estandar de cloruro de potasio (KCI) 0.01 N

Procedimiento

A. Preparacion de la pasta de saturacion.

Se pesaron 400g de suelo seco y se colocd en un recipiente de plastico. A la muestra de suelo se
agreg6 agua destilada con la bureta y se removid con una espatula hasta alcanzar el punto de
saturacién. La pasta se dejé en reposo por tres horas.

B. Obtencion del extracto del suelo

En un embudo Buchner provisto de un disco de papel filtro, humedecido con agua destilada, se
colocd la pasta y con el sistema de vacio se realizé la filtracion hasta obtener un extracto de
aproximadamente 50 ml.

C. Determinacion de la conductividad eléctrica.

Antes de usar el medidor de conductividad debe calibrarse utilizando las soluciones de KCI, 0.1 Ny

0.01 N, con cada una se ajust6 el equipo a la conductividad indicada en la tabla siguiente:
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Tabla 1-2: Conductividad especifica de las soluciones de KCI.

12.9 dS/m
0.01N 1.412 dS/m

Fuente: (Fernandez et al., 2006, p.23)

Por ultimo se realizé la medicion de la conductividad eléctrica de los filtrados corregida a 25°C.

Los resultados se anotaron en microSiemens/centimetro, uS/cm.

2.3.2.3 Carbono Organico Total

Para la determinacion de Carbono Organico se utiliz6 el método de Walkey & Black.

El método estd basado en la valoracion con dicromato de potasio en medio &cido. El analisis del
carbono orgénico se realiza oxidando el carbono del sedimento con un volumen conocido de

dicromato de potasio, en acido sulfirico concentrado y en presencia de sulfato de plata

El exceso de oxidante se determina con una solucion valorada de sulfato ferroso. Con la cantidad de

oxidante consumido se calcula la cantidad de materia organica consumida.

2.3.2.4 Humedad

El método utilizado para esta medicion es ASTM D4959, para determinar Unicamente la cantidad

de agua de los suelos.

La humedad del suelo se calcula por la diferencia de masa entre una misma muestra himeda, y
después de haberse secado en la estufa hasta obtener una masa constante. (Fernandez et al., 2006, p.
21-24)

Materiales y equipos

e Estufa para secado, capaz de mantener una temperatura de 105°C + 5°C
¢ Recipientes de metal o vidrio, capacidad de 25 a 100 mL
e Desecador con un agente activo.

e Balanza de precision con una exactitud de 0,01 g.
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Procedimiento

Se pesaron entre 10-20 g de suelo sobre un papel o una charola de aluminio seco y pre pesado, se
coloco en la estufa y se procedio al secado del suelo a una temperatura de 105°C hasta obtener masa
constante de 12 a 24 horas, después de haber transcurrido dicho tiempo se retir6 el suelo de la estufa
y se coloco en un desecador durante 45 minutos para enfriar la muestra. Se pesé inmediatamente la

muestra y se calculd el porcentaje de humedad en el suelo por la diferencia de masa.

Para calcular el contenido de humedad en el suelo se utilizo la ecuacion:

Porcentaje de Humedad del suelo

a—>b
% Humedad = * 100

Donde:
a= Masa en g del suelo al aire + masa del recipiente o papel.

b= masa en g del suelo seco a 105°C + masa del recipiente o papel.

2.3.2.5 Densidad real

El método que se utilizo para la determinacion de la Densidad fue el Método del picnémetro.

Este método es de gran utilidad para el calculo de la densidad de productos pulverulentos, como

puede ser: cemento, arena, etc. (Hao et al., 2008, p.749).
Materiales y equipos:

e Picndmetros o matraces volumétricos de 25 ml

e Desecador al vacio
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e Bomba de vacio
e Balanza analitica

e Suelo tamizado (2 mm) y seco en estufa (110° C)

Figura 3-2: Picndmetro Figura 4-2: Desecador

Procedimiento

En un picnémetro pre-pesado y limpio, se adicion6 10 g de suelo seco, que ha pasado a través de
un tamiz de 2 mm de abertura. Se pesd el picnémetro (incluyendo la tapa) con el suelo. A
continuacion se afiadié agua destilada hasta la mitad del picndmetro y se removid el aire retenido en

el suelo, introduciendo el picnémetro a una cdmara o desecador para vacio por varios minutos.

Posteriormente, se llend el picndmetro con agua destilada. Se anot6 el peso del picnémetro con su
contenido. El suelo del picnémetro fue removido a una cubeta para desechos, el picnémetro fue
lavado y a continuacion se llen6 el picnémetro con agua destilada y se anoté el peso con el agua
dentro.

Para calcular la densidad de las particulas se utilizd la siguiente expresion:

Calculo de la densidad

Ws —Wa
(Ws —Wa) — (Wsw — Ww)]

p= * pw
[
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Donde:

W;: Peso del picnémetro con el suelo seco.

W,: Peso del Picndmetro vacio.

Wsy: Peso del Picnémetro con agua destilada y el suelo
W,,: Peso del Picnémetro con agua destilada

pw - Densidad del agua (1 g/em®)

2.3.2.6 Capacidad de intercambio catiénico

Para la capacidad de intercambio catidnico, se agrega al suelo una solucién de acetato de amonio 1
mol/L, en la cual el amonio al ser un cation intercambiable desplaza el Ca, Mg, K y Na del suelo y
mediante espectrofotometria de absorcion atémica para el caso del Ca y Mg y por
espectrofotometria de emision atomica para el K y Na se determina la concentracion por de dichos
elementos extraidos. (Fernandez et al., 2006, p.69)

2.3.2.7 Analisis de distribucion o tamafio de particula o textura

El método del hidrdmetro de Bouyoucos es una de las formas mas rapidas para analizar el tamafio
de las particulas del suelo. EI método del hidrometro implica dispersar las particulas de suelo con
una sustancia tal como metafosfato de sodio y después agitar la solucion. La cantidad de arena, limo
y arcilla en la muestra de suelo esta determinada, después de la dispersion, por un hidrémetro, que
mide las particulas en suspension. La cantidad de cada tipo de particula es determinada utilizando la
ley de Stokes, que determina la cantidad de cada tipo de particula presente por la velocidad a la que

cada tipo de ellas cae fuera de suspension, en base a su tamafio.

2.3.2.8 Metales pesados (Cd, Ni, Pb)

La determinacion de Cd, Pb y Ni en el suelo se determiné de acuerdo al método EPA 3051, en
breve resumen: 2 g (peso seco) de suelo se sometieron a digestion con acido nitrico y peroxido de
hidrogeno mediante reflujo a 150°C por dos horas. El digerido que ha reducido su volumen fue
diluido hasta 100 mL con agua destilada, posteriormente la solucion fue filtrada y en el filtrado se

determiné la concentracion de los metales mediante absorcion atdmica.
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2.3.2.9 Punto de carga Cero (PCC)

Se define como el valor de pH en el que la superficie de los coloides es eléctricamente neutra, es
decir, que a un determinado pH la carga neta de superficie de los coloides es 0 0 que la suma de

cargas negativas es igual a la suma de cargas positivas

El punto de carga cero se determiné por el método de adicion de sal (Tan et al., 2008, p. 277-286)

Materiales y equipos:

Balanza analitica

e pH metro

e Vasos de precipitacion de 50mL
e Matraces aforados de 100 mL

e Pipeta graduada de 10 mL

e Frascos estériles para muestras

Reactivos

Solucién de Nitrato de sodio (NaNO;) 0.1N

Agua destilada
Solucién de Acido Nitrico (HNOs) 0.1N
Hidrdxido de sodio (NaOH) 0.1 N

Procedimiento

El punto de carga cero fue determinado usando el método de la adicion de sélido, 40 mL de NaNO3
0.1N fueron transferidos a una serie de frascos de 100 mL, los valores de pH (pH,) fueron ajustados
a2 3,4,56,7,8, 9y 10 por adicion de NaOH o HNO; 0,1 N. El volumen total de la solucion en
cada recipiente fue justado exactamente a 50 mL por la adicion de NaNO; de la misma
concentracion. El pH (pHo) fue exactamente medido y el valor anotado. Un gramo del andosol fue
adicionado a cada recipiente, y fue tapado inmediatamente. Las suspensiones fueron luego agitadas
manualmente y permitidas a equilibrar por 48 horas con intermitente agitacion manual. Los valores

de pH (pHy) del liquido sobrenadante fueron anotados. Los valores de la diferencia entre el pH
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inicial y final (ApH = pHO - pHf) fueron graficados vs el pH inicial. EI punto de interseccion de la

curva resultante al cual ApH = 0 corresponde al pHpcc.

La carga variable cambia, al participar de la adicion de hidréxidos, OH-, o de H+, segun la acidez
del medio. (Mahomood et al., 2011, p.10019)

2.3.3  Estudio de los Factores que afectan la Adsorcion de Cadmio

2.3.3.1 Efecto del pH

Materiales y equipos:

Balanza analitica

e pH metro

e Vasos de precipitacion de 50mL

e Matraces aforados de 100 mL

e Pipeta graduada de 10 mL

e Frascos estériles para muestras

e Tubos de centrifuga de 15mL

e Filtros de jeringa de 13 mm con membrana hidr6foba de PTFE de tamafio de poro 0,22 um

e Jeringa de 20 mL

Reactivos

o Estandar de cadmio de 1 000 mgL™

e Solucion de Nitrato de sodio (NaNO3) 0,1N
e Agua destilada

e Hidrdxido de sodio (NaOH) 0,1 N

e Acido Nitrico (HNO;) 0,1N
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Procedimiento:

Para determinar el efecto del pH en el proceso de adsorcion de cadmio se procedié de la siguiente

manera

Partiendo de un estandar certificado de 1000 mgL™ de cadmio se preparé 500 mL de solucién de 5
mgL™ de cadmio en NaNO; 0.1N. Se tomaron 1g de muestra de suelo (andosol) y 12 mL de
solucion de cadmio, fueron colocados en tubos de centrifuga de polipropileno de 15 mL. Se ajusto
el pH de las 5 soluciones a 2.0; 4.0; 6.0; 8.0 y 10.0 respectivamente con una variacion de +0.03
unidades de pH, utilizando para ello soluciones buffer de HNO; y NaOH O.1N. Las soluciones se
agitaron durante una hora, posteriormente se centrifugaron por 10 min a 3000 rpm, los
sobrenadantes se filtraron a través de filtros de jeringa de 13 mm con una membrana hidro6foba de
PTFE de tamafio de poro 0,22 pum. La concentracion de Cd en los sobrenadantes se determino
mediante Espectroscopia de Absorcién Atdmica para determinar la capacidad de adsorcion de

cadmio en funcién del pH.

Con los resultados obtenidos del analisis de laboratorio, se determiné el porcentaje de retencién del
metal (Cd®*) en el suelo utilizado en el tratamiento. Para el célculo del porcentaje de adsorcién se

aplico la siguiente ecuacion:

Porcentaje de adsorcion de Cadmio

Ci—C
—ifx100

%adsorcion =

Donde:

Ci= Carga contaminante de entrada mg/L

Cf= Carga contaminante de salida mg/L
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2.3.3.2 Efecto de la dosis del adsorbente

Materiales y equipos:

e Balanza analitica

e pH metro

e Vasos de precipitacion de 50mL

e Matraces aforados de 100 mL

e Pipeta graduada de 10 mL

e Frascos estériles para muestras

e Tubos de centrifuga de 15mL

e Filtros de jeringa de 13 mm con membrana hidréfoba de PTFE de tamafio de poro 0,22 pm

e Jeringa de 20 mL

Reactivos:

e Estandar de cadmio de 1000 mgL™

e Solucion de Nitrato de sodio (NaNOs) 0.1N
e Agua destilada

e Hidroxido de sodio (NaOH) .1 N

e Acido nitrico (HNO;) 0.1N

Procedimiento:

Para el estudio del efecto de la dosis de adsorbente se preparé 500mL de la solucién de 5 mL™ de
cadmio en NaNO; 0.1N como fuerza idnica, dicha solucion se la ajustd al pH 6ptimo obtenido en el
estudio del efecto del pH (con una variacion de £0.03 unidades de pH). Se ubic6 12 mL de solucién
de cadmio en cada uno de los tubos de centrifuga variando la cantidad de andosol (valor seco) en
los siguientes valores: 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1 g, las soluciones se mantuvieron en agitacion durante
una hora, posteriormente se centrifugaron por 10 min a 3000 rpm, los sobrenadantes fueron
separados a traves de filtros de jeringa de 13 mm con una membrana hidréfoba de PTFE de tamafio
de poro 0,22 um. La concentracion de Cd en los sobrenadantes se determiné mediante

Espectroscopia de Absorcion Atomica.
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2.3.3.3 Efecto de la fuerza i6nica

Materiales y equipos:

e Balanza analitica

e pH metro

e Vasos de precipitacion de 50mL

e Matraces aforados de 100 mL

e Pipeta graduada de 10 mL

e Frascos estériles para muestras

e Tubos de centrifuga de 15mL

e Filtros de jeringa de 13 mm con membrana hidréfoba de PTFE de tamafio de poro 0,22 pm

e Jeringa de 20 mL

Reactivos:

Andosol

e Estandar de cadmio de 1000 mgL™*

¢ Soluciones de Nitrato de sodio (NaNO3) 0.005N, 0.01N, 0.05N, 0,1N, 0.5N y 0.1N;
e Agua destilada

e Hidrdxido de sodio (NaOH) .1 N

Procedimiento:

Para el estudio del efecto de la fuerza i6nica se realizé manteniendo, la concentracion de adsorbato

y la dosis de adsorbente constante, variando la concentracion del electrolito soporte.

Partiendo de una solucién madre de 100 mgL™de Cd, en 6 balones aforados se prepararon 50 mL de
solucién de cadmio de 5mgL'1 a diferentes concentraciones de electrolito soporte 0.005N, 0.01N,
0.05N, 0,1N, 0.5N y 1N de NaNOs;, ajustando el pH en el valor optimo con una variacion de +0.03
unidades. Las soluciones se colocaron en cada uno de los tubos de centrifuga en un volumen de 12
mL y se agregé la cantidad déptima de la dosis del adsorbente a cada una de las soluciones

respectivamente. Las soluciones se mantuvieron en agitacion durante una hora, posteriormente se
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centrifugaron a 3000 rpm por 10 min, los sobrenadantes fueron separados a través de filtros de

jeringa de 13 mm con una membrana hidrofoba de PTFE de tamafio de poro 0,22 um. La

concentracion de Cd en los sobrenadantes se determind mediante Espectroscopia de Absorcion

Atdmica y determinar la concentracion éptima de electrolito en la adsorcién de cadmio.

2.3.4  Estudios cinéticos y de adsorcion

2.3.4.1 Efecto del tiempo de adsorcién (cinética de adsorcidn)

Materiales y equipos:

Balanza analitica

pH metro

Vasos de precipitacion de 50mL

Matraces aforados de 100 mL

Pipeta graduada de 10 mL

Frascos estériles para muestras

Tubos de centrifuga de 15mL

Filtros de jeringa de 13 mm con membrana hidréfoba de PTFE de tamafio de poro 0,22 um

Jeringa de 20 mL

Reactivos:

Estandar de cadmio de 1000 mgL™
Solucién de Nitrato de sodio (NaNO3) 0.1N
Agua destilada

Hidrdxido de sodio (NaOH) .1 N

Procedimiento:

Para cada tiempo de agitacion (5, 10, 15, 30, 60, 120, y 240min) se tomd 12 mL de solucion de

cadmio con una concentracion de 5mgL™ en NaNO; 0.005N como fuerza iénica 6ptima que fueron
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colocados en tubos de centrifuga. En cada solucion se ajusté a pH10 con una variacion de +0.03
unidades de pH y se agregd 1 g de muestra de suelo respectivamente; se agitaron en los tiempos
establecidos, posteriormente se centrifugaron a 3000 rpm por 10 min, los sobrenadantes fueron
separados a traves de filtros de jeringa de 13 mm con una membrana hidr6foba de PTFE de tamafio
de poro 0,22 um. La concentracion de Cd en los sobrenadantes se determiné mediante
Espectroscopia de Absorcion Atomica y con ello determinar el tiempo Optimo de adsorcion de
cadmio

2.3.4.2 Isotermas de adsorcion

Materiales y equipos:

e Balanza analitica

e pH metro

e Vasos de precipitacion de 50mL

e Matraces aforados de 100 mL

e Pipeta graduada de 10 mL

e Frascos estériles para muestras

e Tubos de centrifuga de 15mL

e Filtros de jeringa de 13 mm con membrana hidr6foba de PTFE de tamafio de poro 0,22 pm

e Jeringa de 20 mL

Reactivos:

e Estandar de cadmio de 1000 mgL™

e Solucion de Nitrato de sodio (NaNOs) 0.1N
e Agua destilada

e Hidroxido de sodio (NaOH) .1 N

Procedimiento:

El método empleado en los experimentos de adsorcién es el método Batch, el ensayo se realiz6 por

duplicado.
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El método consistio en preparar soluciones de 1 ppm, 2 ppm, 3ppm, 4ppm, 5ppm ,6 ppm, 7ppm, 8
ppm, 9 ppm y 10 ppm de cadmio en NaNO3; 0.005N cada una, a cada solucion se ajusté a pH10, se
colocd 12 mL se cada solucidn en tubos de centrifuga y se agregd 1 g de andosol, se mantuvo en
agitacion durante 60 minutos, posteriormente se centrifugaron a 3000 rpm por 10 min, los
sobrenadantes fueron separados a través de filtros de jeringa de 13 mm con una membrana
hidréfoba de PTFE de tamafio de poro 0,22 um. La concentracion de Cd en los sobrenadantes se
determiné mediante Espectroscopia de Absorcién Atdémica, los datos obtenidos se utilizaron para

evaluar la capacidad mé&xima de retencion (qgmax) de cadmio.

2.3.5 Estudios de desorcién

2.3.5.1 Isotermas de desorcién

Materiales y equipos:

e Balanza analitica

e pH metro

e Vasos de precipitacion de 50mL

e Matraces aforados de 100 mL

e Pipeta graduada de 10 mL

e  Frascos estériles para muestras

e Tubos de centrifuga de 15mL

e Filtros de jeringa de 13 mm con membrana hidr6foba de PTFE de tamafio de poro 0,22 um

e Jeringa de 20 mL

Reactivos:

e Solucion de Nitrato de sodio (NaNOs) 0.1N
e Agua destilada

48



Procedimiento:

Este procedimiento sirve para saber si la adsorcion de cadmio en el suelo, es permanente y se

realiza determinando la concentracion de cadmio en el lixiviado del suelo contaminado.

Inmediatamente finalizado la adsorcion a los tubos conteniendo el residuo sélido se le adiciond 12
mL de la solucion de electrolito (NaNO3) 0.1 N, los tubos se agitaron durante 60 min, posterior a la
agitacion los tubos fueron centrifugados a 3000 rpm por 10 minutos, el liquido sobrenadante fue
separado a través de filtros de jeringa de 13mm con una membrana hidréfoba de PTFE de tamafio
de poro 0,22 pum. La concentracion desorbida en los sobrenadantes se determind mediante

Espectroscopia de Absorcién Atémica.
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CAPITULO Il

3 MARCO DE DISCUSION Y RESULTADOS

En este capitulo se presenta todos los resultados y andlisis obtenidos de la parte experimental, con

sus respectivas discusiones.

3.1 Caracterizacién fisico-quimica del suelo

Tabla 1-3: Resultados del analisis fisico-quimico del suelo (andosol)

PARAMETRO METODO/NORMA UNIDAD RESULTADO
. . PEE/LABCESTTA/24 .
Potencial de Hidrogeno EPA 9045D Unidades de pH 6,60
- i PEE/LABCESTTA/85
Conductividad Eléctrica EPA 9045D uS/cm 17,58
PEE/LABCESTTA/160
Carbono Organico Total Oxidacién Humedad/ % 1,05
Walkley & Black
PEE/LABCESTTA/80
Humedad ASTM D4959 % 47,11
Densidad real Gravimétrico g/ml 1,05
Capacidad de PEE/LABCESTTA/90
Intercambio Catiénico Absorcién atébmica meg/100g 13,24
PEE/LABCESTTA/76
Cadmio EPA SW - 846 N mg/Kg 0,1
3050B, 7130
PEE/LABCESTTA/77
Niquel EPA SW -846 N mg/Kg 5,26
30508, 7520
PEE/LABCESTTA/78
Plomo EPA SW - 846 N mg/Kg 5,62
3050B,7420
Arena 94,0
Textura PEE/ITABCESTTNIOO % Arcilla 3,1
Densimetro Bouyoucos Limo 29

Fuente: CESTTA, 2016

Realizado por: Moyano Diego 2016
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La caracterizacion fisico-quimica del Andosol demuestra que el suelo no tiene ningln porcentaje de

particulas mayores de 2 mm, es decir no hay porcentaje retenido en el tamiz No. 10” y mayores.

El pH del medio acuoso esta determinado por los iones H" presentes en la solucion del suelo, dio un
valor de 6,60 lo que de acuerdo a la clasificacion para pH indica que el suelo es neutro.

Tabla 2-3: Criterio de evaluacion del suelo con respecto al pH.

Fuertemente acido < 5.0 Fuertemente acido < 5.0
Moderadamente 4cido 5.1 - 6.5 Moderadamente 4cido 5.1 - 6.5
Neutro 6.6 - 7.3 Neutro 6.6 - 7.3

Medianamente alcalino 7.4 - 8.5 Medianamente alcalino 7.4 - 8.5
Fuertemente alcalino 8.5 Fuertemente alcalino 8.5

Fuente: (Rivas et al, 2014, p.45)

El pH es importante para la capacidad de intercambio cationico, a un pH acido las particulas del
suelo se comporta como intercambiadora de aniones para valores mas basicos se comporta como
intercambiadora de cationes, lo que se demostr6 en el estudio, que a pH alcalino se present6 un

mayor porcentaje de adsorcion.

Los contenidos de materia organica (M.O) del suelo es bajo (<2%), lo que puede indicar moderada
capacidad de retener cationes, tal como se observa en los valores de capacidad de intercambio
cationico (C.1.C).

La Capacidad de Intercambio Cati6nico (C.1.C) promedio es de: 13,24 meq/100 g. de suelo, la CIC
depende de la composicién del suelo, especialmente de las arcillas y la materia organica, cuanto

mayor sea la capacidad de intercambio catiénico, mayor sera la capacidad del suelo de fijar metales

De acuerdo a la clasificacion de CIC segin (Chavez, 2003, p.109), la Capacidad de intercambio

cationico del andosol es normal.

51



Tabla 3-3: Clasificacion CIC

<6 Muy Débil
6-10 Débil
10-20 Normal
20-30 Elevada
>30 Muy Elevada

Fuente: (Chavez, 2003, p.109)

Mediante la comparacion con la tabla de criterios de calidad del suelo del Texto Unificado de
Legislacion Ambiental Secundaria, se ha podido determinar que el cadmio (Cd) se encuentra en una
concentracion de 0,1 mg/Kg siendo el limite maximo permisible 5 mg/Kg, el plomo (Pb) esta en
una concentracion de 5,62 mg/Kg siendo el limite maximo permisible 25 mg/Kg, niquel (Ni) esta en
una concentracion de 5,26 mg/Kg cuyo limite maximo permisible es 20 mg/Kg, por lo que se

deduce que el suelo no presenta ningun tipo de contaminacion por metales pesados.

3.2 Punto de Carga Cero (PCC)
Calculos
e 1000 mL de Solucion de Nitrato de sodio (NaNO3) 0.1N

X gramos de NaNOs:

0,1 eg-g ‘ 1 mol ‘ 84,9949 NaNO, ‘ 1*10° L ‘ 100 ‘ 1000 ml

L ‘ 1leq-g ‘ 1 mol NaNO, ‘ 1mL ‘ 99 ‘
X= 8,58254 g NaNO;

e 100 mL de Solucion de Acido Nitrico (HNOs) 0.1N

Densidad de HNOg: 1,42 g/mL
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X mL de HNOg:

O,1eq—g‘ 1 mol ‘ 63,01g HNO® ‘ mL ‘ 100 ‘ 01L

L ‘ 1leg-g ‘ 1 mol HNO, ‘ 1,42 g ‘ 70 ‘

X= 6,33 mL HNO;

e 100 mL de Hidroxido de sodio (NaOH) 0.1 N

X gramos de NaNOj:

0,1 eq-g ‘ 1 mol ‘ 40g NaOH ‘ 1*10° L ‘ 100 ‘ 100 mL

L ‘ 1leg-g ‘ 1 mol NaOH ‘ 1mL ‘ 98 ‘

X'=0,4081 g NaOH
El célculo para determinar ApH fue el siguiente:

ApH = pH; — pHy
Ejemplo:

Para la muestra 1:
ApH = 2,01 —2,15

ApH = —0,14
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Tabla 4-3: Resultados del PPC en el primer ensayo

2,01 2,15 -0,14
3 4 1
4 4,93 -0,93

5,03 5,26 -0,23

6,04 5,43 0,61

6,96 5,47 1,49

8,03 5,63 24

9,05 5,69 3,36

10,04 6,19 3,85

10,98 8,08 2,9

Realizado por: Moyano Diego, 2016.

5 .
4 ] y =0,5549x - 2,3838
R?=0,8585
3 ,
2
a
(<] 1 -
0 T T T 1
2
PH,

Gréfico 1-3: Determinacion de PPC en el primer ensayo
Realizado por: Moyano Diego, 2016.

La interseccion de la curva con el eje ApH = 0, proporciona el valor de pH correspondiente al PCC.

Cada curva present6 una sola interseccion con ApH = 0, por lo cual el valor de pH al PCC es tnico.
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Tabla 5-3: Resultados del PPC en el segundo ensayo

2 2,41 -0,41
3,02 4,04 -1,02
4,05 5,07 -1,02

5 53 -0,3
5,98 5,45 0,53
7,01 5,57 1,44
8,03 571 2,32
9,05 5,86 3,19
9,98 7,21 2,77
11,04 8,08 2,9

Realizado por: Moyano Diego, 2016

y = 0,5592x - 2,5346
pH R2 =0,9069

Gréfico 2-3: Determinacion de PPC en el primer ensayo
Realizado por: Moyano Diego, 2016.

Los valores de PCC en los dos ensayos varian de 4,22 a 5,47

La determinacion del punto de carga cero es importante. La adsorcion de cationes se ve favorecida a
pH > pH pcc, mientras que la adsorcion de aniones se ve favorecida a pH < pH pcc, esto debido a
que bajo el PCC la superficie esta cargada positivamente y sobre el PCC la superficie de las
particulas estara cargada negativamente. El punto de carga cero es el punto al cual los grupos
funcionales acidos o basicos no contribuyen al pH de la solucién, como se puede observar en los

Graficos 1-3y 2-3, este se encuentra alrededor de 4,22 y 5,47 respectivamente.
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La magnitud de estos valores es similar a los obtenidos por (Sakurai et al. ,1989) en Andosoles de
Japon (PCC = 4.74 a 5.18), e indica la dominancia de minerales con carga variable, ya que los

minerales arcillosos con carga negativa permanente presentan valores de PCC mas bajos.

3.3 Estudio de los Factores que afectan la Adsorcion de Cadmio

3.3.1 Efecto del pH

Este tratamiento fue realizado con la finalidad de determinar la influencia del pH de la solucion en
el proceso de adsorcidn, ello la cantidad de agua a tratar fue contaminada a una concentracion de 5
ppm de cadmio luego se traté en agua a valores de pH de 2, 4, 6, 8, 10 y luego las muestras fueron
analizadas en el laboratorio CESTTA determinando el valor final de concentracion de cadmio.

Calculos

Para preparar 500 mL de solucion de 5mg/L de cadmio se utilizdé una solucién estandar de Cd de
1000 mg/L.:

¢ Volumen de la solucién patrén de Cadmio

V. = (Smg/L * 5OOmL)
! 1000

mg/L

Vi = 2,5mlL de solucién de 1.000 ppm de Cd.
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e 500 mL de Solucion de Nitrato de sodio (NaNOs) 0,1N

X gramos de NaNO;:

O.leq-g‘ 1 mol ‘ 84,9949 NaNO, ‘1*10'%‘ 100 ‘ 500 ml
L ‘ 1leq-g ‘ 1 mol NaNO; ‘ 1mL ‘ 99 ‘

X= 4,9224 g NaNO;

Utilizando las soluciones buffer de HNOs;y NaOH 0,1N anteriormente preparados se ajusto6 el pH

a los valores deseados.

e Calculo del porcentaje de adsorcién:

Ci—Cf

x100

%adsorcion =
Ejemplo:
Para la muestra 1:

Semg/1) = 0,554 amg 1) 100
S(mg/1)

%adsorcion =

% adsorcién = 88,92

En este andlisis se valora que el pH es un parametro 6ptimo para el andosol como medio filtrante.

De las concentraciones obtenidas, se procedid a calcular y analizar el porcentaje de adsorcién:
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Tabla 6-3: Resultados del efecto del pH sobre la adsorcion

2 5 2,7575 44,85
4 5 1,02 79,6

6 5 0,646 87,08
8 5 0,589 88,22
10 5 0,554 88,92

Realizado por: Moyano Diego, 2016.

De acuerdo a lo observado en la tabla 6-3, el valor de pH 6ptimo para la adsorcién del cadmio es
equivalente a pH10 con un 88,92% de retencion del metal, a pH2 se registré un valor de 44,85% de

adsorcién.

Esto se debe a que el suelo al encontrarse en un medio alcalino la superficie de sus particulas esta

cargado negativamente, por lo tanto tiende a atraer una mayor cantidad de cationes.

120,00

100,00

28

L 4

80,00

60,00

% de adsorcion

40,00

20,00

0,00

pH

Gréfico 3-3: Resultados del efecto del pH sobre la adsorcion de Cd
Realizado por: Moyano Diego, 2016.
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3.3.2 Efecto de la dosis del adsorbente

Se prepar6 500mL de la solucion de 5 mL™ de cadmio en NaNOj; 0.1N, ajustada a pH 10+0.03 con
NaOH 0,1N

e Célculo del porcentaje de adsorcion:

%adsorcion =

Ejemplo:
Para la muestra 1

Semg/1) — 1,903 (mgy1) £100
S(mg/L)

% adsorciéon = 61,94

%adsorcion =

De acuerdo a lo que se observa en la tabla 7-3 la masa dptima para la adsorcion de cadmio es
equivalente a 1 g de adsorbente con un 83,5% de retencion del metal, y seguido de las deméas masa
en orden descendente, siendo la dltima de 0,2 g con 61,94 %, se evidencia una disminucion
progresiva de al adsorcion.

Tabla 7-3: Resultados del efecto de la dosis sobre la adsorcién

0,2 5

0,4 5 1,7645 64,71
0,6 5 1,380 72,4

0,8 5 0,9426 81,148
1 5 0,825 83,5

Realizado por: Moyano Diego, 2016

El efecto de adsorciéon fue mayor a medida de que se aumentaba la masa del adsorbente (ver el
Gréfico 4-3), lo cual se podria asociar con la mayor cantidad de centros de adsorcion en el suelo,
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aumenta la adsorcion por la fase sélida. Se observa que el mayor incremento se encontré al variar la

masa de adsorbente de 0,69 a 0,8g.

100
90 81,148 83,5
80
70
60
50
40
30
20
10

% de adsorcion

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
masa (g)

Gréfico 4-3: Resultados del efecto de la dosis sobre la adsorcién de Cd
Realizado por: Moyano Diego, 2016.

3.3.3 Efecto de la fuerza i6nica

A las soluciones se las ajustd a pH10 (pH 6ptimo) utilizando un buffer de NaOH 0,1 N, ello la
cantidad de agua a tratar fue contaminada con 5 ppm de cadmio a diferentes concentraciones de
electrolito soporte (0,005N; 0,01N; 0,05N; 0,1N; 0,5N y 1N de NaNOs).
¢ Volumen de la solucion patrén de Cadmio
Partiendo de una solucién patrén de cadmio de 100 mg/L

Cl*V]_: C2*V2

_ (Cy % V3)

%

(Smg/L * 50mL)
V1 =
100

mg/L
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V, = 2,5mL de soluciéon de 100 ppm de Cd.
Para la muestra 1:
e 50 mL de Solucién de Nitrato de sodio (NaNO3) 0,005N

X gramos de NaNOj:

0.005eq-g‘ 1 mol ‘ 84,9949 NaNO, ‘1*10‘3L‘ 100 ‘ 50 ml
L ‘ 1leg-g ‘ 1 mol NaNO, ‘ 1mL ‘ 99 ‘

X= 0,0214 g NaNO;

e Célculo del porcentaje de adsorcion:

%adsorcion =
Ejemplo:
Para la muestra 1:

5 — 0,356
(mg/L) mg/1) 100
S(mg/1)

%adsorcion =

% adsorcién = 92,88

En la tabla 8-3 se observa que la maxima adsorcion de cadmio se produce a una concentracion de
0,005 N con 92.88% de retencion del metal.
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Tabla 8-3: Resultados del efecto de la fuerza i6nica

0,005 5 0,356 92,88
0,01 5 0,51 89,8
0,05 5 0,3748 92,504
0,1 5 0,3716 92,568
0,5 5 0,7904 84,192
1 5 0,7016 85,968
Realizado por: Moyano Diego, 2016
94
92,9
91,8
< 90,7
Q
S 89,6
2
© 88,5
©
L 874
S 86,3
85,2
84,1
83
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,2

normalidad (N)

Gréfico 5-3: Resultados del efecto del electrolito soporte sobre la adsorcion de Cd
Realizado por: Moyano Diego, 2016.

En el Grafico 5-3 se observa el efecto negativo de la fuerza ionica en la adsorcion de iones cadmio.

La existencia de iones en la solucion, portadores de carga positiva, generalmente apantallan cargas

netas estabilizando la electrostatica de la solucion. En ese afan, los iones sodio, que se encuentran

en concentraciones muy superiores al metal, impiden el contacto y reducen la adsorcion superficial.



3.4  Estudios Cinéticos y de Adsorcion

La cinética describe la velocidad de adsorcién del adsorbato en el adsorbente y determina el tiempo

en que se alcanza el equilibrio.

Para la determinacidn de la concentracién del soluto retenido en el adsorbente en el equilibrio (q) se

utilizé la ecuacion:

Donde:

q: concentracion del soluto retenido en el adsorbente en el equilibrio (mg/g)
V: volumen de la solucién en litros

Ci: concentracion inicial del metal en solucion

Cf: concentracion residual (equilibrio) del metal en la solucién.

X: cantidad de adsorbente en la solucion.

3.4.1 Efecto del tiempo de adsorcion (cinética de adsorcion)

Tabla 9-3: Cantidad de cadmio adsorbido a través del tiempo de agitacion

5 5 0,2734 0,070899 94,532
10 5 0,2699 0,0709515 94,602
15 5 0,264 0,07104 94,72
30 5 0,2605 0,0710925 94,79
60 5 0,2594 0,071109 94,812
90 5 0,2601 0,0710985 94,798
180 5 0,2599 0,0711015 94,802

Realizado por: Moyano Diego, 2016.
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En el Gréfico 6-3 se observa que el tiempo de equilibrio fue de 60 min., este corresponde al punto

maximo de adsorcién de cadmio.

0,07115

0,0711 —Q

0,07105

0,071

q (mg/g)

0,07095
0,0709

0,07085
0 30 60 90 120 150 180 210

Tiempo (min)

Graéfico 6-3: Variacion de la concentracion de cadmio con respecto al tiempo de agitacion
Realizado por: Moyano Diego, 2016.
Con los datos obtenidos, se aplicaron los modelos de pseudo primer-orden segin Lagergren y de

pseudo segundo-orden para analizar la cinética de adsorcién para determinar cual de los modelos

propuestos es el que mejor describe la cinética de adsorcion.

3.4.1.1 Modelo de pseudo primer orden
Propuesto por Lagergren para procesos de adsorcion en fase liquida, el modelo es definido como:

dq

dt =k1(qe — q¢)

En su forma linealizada:

k4
log(q, —q,) = log(q,) — 5303t
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Gréfico 7-3: Modelo cinético de pseudo primer orden para la adsorcion de Cadmio

Realizado por: Moyano Diego, 2016.

En la tabla 10-3 se muestran los parametros cinéticos obtenidos segin el modelo de pseudo primer
orden. La gréfica de log (ge - gt) vs t no dio un resultado lineal, el valor de R? no se aproximan a la
unidad lo que indica que hay una fuerte desviacion de los valores de los parametros por lo tanto la

adsorcion de cadmio no se ajusta al modelo de pseudo primer orden.

Ademas, se observa que los valores experimentales g, no concuerdan con los valores calculados a
partir del modelo.

3.4.1.2 Modelo de pseudo segundo orden

Este modelo fue desarrollado para procesos de adsorcion quimica entre el adsorbato y adsorbente, y

esta basado en la capacidad de sorcion del sélido, se expresa como:

dq;

Fra ky(qe — qr )?

Integrando la ecuacion se obtiene:
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t 1 +1t
q:  k2q%  qe

La constante de velocidad del modelo de pseudo segundo orden se emplea para calcular la
velocidad de adsorcion inicial, h (mg / (g-min)):

h = kzqe2
3000 - y = 13,404x + 41,623
R? = 0,9955
2500 -
2000 -
T 1500 -
)
1000 - //
500 - )
/
0 T T T 1
0 50 100 150 200
t(min)

Gréfico 8-3: Modelo cinético de pseudo segundo orden para la adsorcién de Cadmio
Realizado por: Moyano Diego, 2016.

De los resultados del ajuste al modelo propuesto se deriva que k= 4.3165369 g/ (mg-min) y Q.
=0.0746046 mg cadmio/g de andosol. Los resultados muestran una mayor correlacion= 0,99457,

ademas se puede observar que los valores de g, experimentales, se aproximan a los g, calculados.

Teniendo en cuenta la excelente capacidad de adsorcidn observada, se puede considerar este método

como adecuado.
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Tabla 10-3: Parametros de los modelos cinéticos pseudo primer orden y pseudo

segundo orden

e (mg/g) 0,03122482 e (mg/g) 0.0746046
K, 4.3165369
Ky 0,0082908
h 0,0240249
R2 0,5856 R? 0,99457

Realizado por: Moyano Diego, 2016.

3.4.2 Isotermas de adsorcion

De acuerdo a los resultados obtenidos previamente se puede establecer en general, las mejores
propiedades adsorbentes del andosol para realizar el proceso de adsorcién son: 1 gr de suelo,
solucion de cadmio en disoluciones de concentracion inicial de 1 a 10 mg/L en NaNO; 0.005N a pH
10 y con un tiempo de agitacién de 60min.

e Volumen de la solucién patrén de Cadmio
Partiendo de una solucién patrén de cadmio de 100 mg/L

Para la muestra 1:

V. = (1mg/L * 50m,)
1 100

mg/L

V1 = 0,5mL de solucion de 100 ppm de Cd.
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e 50 mL de Solucién de Nitrato de sodio (NaNO3) 0.005N

X gramos de NaNO;:

0.005eq-g‘ 1 mol ‘ 84,9949 NaNO, ‘ 1* 10'3L‘ 100

‘ 50 ml

L ‘ 1leq-g ‘ 1 mol NaNO; ‘ 1mL ‘ 99

X= 0,0214 g NaNO;

e Calculo del porcentaje de adsorcidn:

Ci—Cf

x100

%adsorcion =

Ejemplo:
Para la muestra 1:

Lomgsry) = 0,0223 (g1 .

100
Long/r)

%adsorcion =

% adsorcion = 97,770
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Tabla 11-3: Adsorcion de Cd en el andosol

C1 1 0,0223 0,0146655 97,770
C2 2 0,0352 0,029472 98,240
C3 3 0,0396 0,044406 98,680
C4 4 0,0466 0,059301 98,835
C5 10 5 0,1408 0,072888 97,184
C6 ! +0.05 ®0 6 0,1417 0,0878745 97,638
o 7 0,176 0,10236 97,485
C8 8 0,2079 0,1168815 97,401
C9 9 0,3248 0,130128 96,391
C10 10 0,5341 0,1419885 94,659

Realizado por: Moyano Diego, 2016

Los resultados obtenidos de la adsorcion de Cd** en andosol son representados en la figura 9-3:

0,16 -

0,14 - n

012 - -

01 - o

% 0,08 -

T006 1 m
004 - ™
0,02 -

0 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Ce(mg/L)

/8)

Graéfico 9-3: cantidad adsorbida de Cd** vs concentracion en equilibrio
Realizado por: Moyano Diego, 2016

La isoterma es de tipo L, que describe una alta afinidad de adsorcion entre adsorbato y adsorbente.
La cantidad de metal adsorbido se incrementa rapidamente al aumentar la concentracion del metal
en la solucién, pero mientras la superficie del adsorbente se va cubriendo con el metal, la adsorcion

se hace mas lenta, alcanzando una maxima capacidad de adsorcion de 0,1419 mg/g de cadmio.
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El porcentaje de remocién en la mayoria de los casos disminuye a medida que aumenta la
concentracion de los iones en solucion, esto podria deberse a que el solido se va saturando de las
especies en solucion y por lo tanto la capacidad de adsorcion se ve reducida. Este efecto fue

claramente demostrado en la Figura 9-3.
Proceso de Linealizacion

Los datos experimentales de las isotermas de adsorcion de Cd** sobre el andosol se ajustaron
usando los modelos de las isotermas de Freundlich y Langmuir.

El modelo de Freundlich esta basado en la adsorcién sobre una superficie energéticamente
heterogénea; es decir, los sitios de adsorcion con la misma energia de interaccion adsorbato-
adsorbente se encuentran agrupados en pequefias areas, sugiriendo que los sitios de enlace no son

equivalentes. ( Campos Medina 2008, p.17)
Ecuacion de Freundlich

qge = KfCel/n

A esta ecuacion se utiliza en su forma lineal para el analisis de los datos experimentales:

Ecuacion de Freundlich linealizada.
1
log(qe) = log(Ky) + —log(Ce)
Los parametros K; y n son determinados al graficar log(qe) y log C.
El modelo de Langmuir, en cambio, es valido para la adsorcion sobre una superficie con un nimero
finito de sitios idénticos, los cuales se consideran que estan homogéneamente distribuidos sobre la
superficie del adsorbente. (Foo y Hameed 2010, p.4) Se expresa de la siguiente manera:

Ecuacion de Langmuir

— AmaxbCe
1+bC,

qe
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La ecuacion puede ser linealizada como se muestra a continuacion:

Ecuacion de Langmuir forma lineal

1 1 1

= +
qe b *Qmax*Ce  Qmax

Omax representa la capacidad de adsorcion méaxima del metal por la biomasa, este valor corresponde
a la formacion de una monocapa sobre la superficie del adsorbente, y el pardmetro b refleja la
afinidad del adsorbente por los iones metalicos

. 1 1
Donde b y gmax son calculados al graficar (E) = (5)
La relacion lineal entre 1/q y 1/C, para el Cd se muestra en el Grafico 4-11, indicando la validacion
de la isoterma de adsorcion de Langmuir, una analisis de la isoterma linealizada arroja como

resultado una gmax = 0,6527 mg/g

Tabla 12-3: Valores de la isoterma de Freundlich y Langmuir para la adsorcién de Cd**

C1 1 0,0223 0,01466 -1,6516 -1,8337 44,8430 68,1872
C2 2 0,0352 0,0294 -1,4534 -1,5305 28,4091 33,9305
C3 3 0,0396 0,0444 -1,4023 -1,3525 25,2525 22,5195
C4 4 0,0466 0,0593 -1,3316 -1,22693 21,4592 16,8631
C5 5 0,1408 0,0728 -0,8513 -1,1373 7,1023 13,7197
C6 6 0,1417 0,0878 -0,8486 -1,0561 7,0572 11,3799
C7 7 0,176 0,1023 -0,7544 -0,9898 5,6818 9,7694
C8 8 0,2079 0,1168 -0,6821 -0,93225 4,8100 8,5557
C9 9 0,3248 0,1301 -0,4883 -0,8856 3,0788 7,6847
C10 10 0,5341 0,1419 -0,2723 -0,8477 1,8723 7,0428

Realizado por: Moyano Diego, 2016
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3.4.2.1 Isoterma de Freundlich

R?=0,8691

-2 -1,5 -1 -0,5 0,2 0
-0,4 -
-0,6 -
-0,8 -

log gqe

41,2
1,4 -
-1,6 -
-1,8 -

Gréfico 10-3: Isoterma de Freundlich
Realizado por: Moyano Diego, 2016

En el Gréafico 10-3 se muestra la representacion de los datos experimentales de la isoterma, de
acuerdo con el modelo linealizado de la isoterma de Freundlich. Como se puede apreciar, muestra la
mayor tendencia lineal tanto en bajas como en altas concentraciones de cadmio; la tendencia lineal

es mucho méas pronunciada cuando menor es la cantidad de adsorbente.
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3.4.2.2 Isoterma de Langmuir
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Gréfico 11-3: Isoterma de Langmuir
Realizado por: Moyano Diego, 2016

Tabla 13-3: Resultados de adsorcion de Cd

C1 1 0,0223 0,0176
C2 2 0,0352 0,0274
C3 3 0,0396 0,0306
C4 4 0,0466 0,0357
C5 5 0,1408 0,0972
C6 6 0,1417 0,0978
Cc7 7 0,176 0,1172
C8 8 0,2079 0,1340
C9 9 0,3248 0,1877
C10 10 0,5341 0,2604

0,15407

Realizado por: Moyano Diego, 2016

Con los resultados obtenidos en la adsorcion de cadmio se realizo el calculo para obtener la

capacidad maxima de adsorcion del andosol mediante la isoterma de Langmuir linealizada, tal como

lo muestra el Gréafico 11-3, donde gmax = 0,6527 mg de Cd/g de andosol.
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La representacion de los datos experimentales, de acuerdo con el modelo linealizado de Langmuir

se observa una relacion lineal.

En la tabla 14-3 se resumen los distintos valores de los parametros de Freundlich y Langmuir. La
mayor correlacion de los datos experimentales con el modelo de Langmuir parece indicar que el

proceso de adsorcion se produce a través de centros activos homogéneos y energéticamente

equivalentes.

Tabla 14-3: Pardmetros de las isotermas para la adsorciéon de cadmio

Omax 0,6527 n 1.56079
b 1,2430 K¢ 0.27289
R? 0,8768 R2 0,8691

Realizado por: Moyano Diego, 2016

Tomando en cuenta los coeficientes de correlacién R?=0.8768 para la isoterma de Langmuir y

R?=0.8691 para la isoterma de Freundlich, los modelos emanados resultaron ser buenos,

considerando que:

Tabla 15-3: Niveles de correlacion para el estudio del modelo

0<R2<0,6 El modelo es pobre
06<R2<0,9 El modelo es bueno
09<R2<1 El modelo es muy bueno

Fuente: (VILLANUEVA 2007)

La isoterma que mas se ajustd a los resultados experimentales fue el modelo propuesto por

Langmuir.

3.5 Estudios de Desorcién

Los experimentos de desorcion fueron realizados sobre los residuos sélidos obtenidos en el

procedimiento de adsorcion.
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Las isotermas de desorcion se obtuvieron graficando la cantidad de metal retenido en la fase sélida
después del proceso de desorcion en funcion de la concentracion de equilibrio del metal en la
solucion, se aplico el modelo de Langmuir considerando que es el modelo que mejor ajusto los
procesos de adsorcion, los valores de b y gmax Se especifican en las tablas para cada metal. (Leyva
Ramos et al., 2002)

La cantidad de metal retenido (mg del i6n metélico por g de alofan) se determiné de la diferencia
entre la cantidad adsorbida g4 Y la cantidad desorbida qgqes de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Concentracion del soluto retenido en el proceso de desorcion

Ce (des)
m

da = Ye(ads) — *

Donde:
qa (MY/9) Y Ge(ass) (MQ /g) son las cantidades retenida y adsorbida respectivamente. Cees) (Mg/L) €5
la concentracion en equilibrio en el proceso de desorcion. V(L) es el volumen de solucidn utilizada

para el proceso de desorcién y m(g) es la masa de alofan utilizada (Asci, Nurbas, & Ascikel, 2010).

El porcentaje de desorcion de Cd**, se calcul6 de acuerdo a la siguiente formula:

. Cr
% desorcion = =—* 100
i

Donde:

Cs es la concentracion del metal en la fase acuosa en el equilibrio de desorcion y

Ci es la concentracion del metal sorbido.
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Tabla 16-3: Resultados de los experimentos de recuperacién de Cd** del andosol

0,9777 0,16 0,0122655 16,365
1,9648 0,2 0,026472 10,179
2,9604 0,34 0,039306 11,485
3,9534 0,83 0,046851 20,995
4,8592 0,57 0,064338 11,730
5,8583 0,56 0,0794745 9,559
6,824 0,8 0,09036 11,723
7,7921 1,03 0,1014315 13,219
8,6752 0,85 0,117378 9,798
9,4659 1,66 0,1170885 17,537

Realizado por: Moyano Diego, 2016

Los porcentajes de desorcion varian de 9,55% a 20,99%.
Los resultados muestran una baja recuperacién de cadmio, lo que indica que cadmio se encuentra

fuertemente retenido, bajo formas no cambiables, por lo tanto la adsorcién de Cd** por los

componentes del suelo a determinadas concentraciones.
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CONCLUSIONES

o En la caracterizacion fisico-quimica y mediante la comparacion con la tabla de criterios de

calidad del suelo se puede decir no posee ningun tipo de contaminacion

o Se pudo verificar que el suelo estudiado presentd un porcentaje de reduccion de Cadmio entre
94,659 a 98,835%, en funcion a estos datos se concluye que el suelo tiene una gran capacidad

de retencion de cadmio que se pone en manifiesto en los ensayos de adsorcién

o El efecto del pH es el factor que mas influye en la capacidad de adsorcién ya que a un pH
alcalino existe un notable ascenso de la CIC, es decir aumenta la posibilidad del suelo para
retener cationes en la superficie que estd cargada negativamente. El tiempo de contacto

Optimo para la adsorcion fue de 60 minutos.

o La presencia de electrolitos (NaNOjz) como fuerza idnica en la solucion no influye
significativamente la capacidad de adsorcion de cadmio. Sin embargo se pudo observar que a
menor concentracion de electrolito presente en solucién, mayor es la cantidad de cadmio

removido de la solucion.

o La cinética de adsorcion de cadmio se ajusta al modelo de pseudo segundo orden, El

coeficiente de correlacién para dicho modelo fue 0,99457.

o De los dos modelos estudiados para describir una isoterma de adsorcion puede ser descrito
segun el modelo de Langmuir, para el que se encuentra que la adsorcion maxima es de
0,6527 mg de cadmio por gramo de andosol. Lo que permite establecer que la adsorcién se
solamente se realiza en una monocapa en la superficie que solo contiene un ndmero

determinado de sitios de union

o En el proceso de desorcion, los porcentajes de recuperacion del metal en el suelo fueron
relativamente bajos, entre 9,5 a 20,9%, lo que indica que existe una fuerte retencion de
cadmio en los componentes del suelo se puede considerar como un proceso irreversible o

débilmente reversible.
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Esta investigacion ha probado que el andosol podria ser utilizado para procesos de

eliminacién de cadmio en aguas contaminadas.

Con los resultados obtenidos se puede establecer que la remocion efectiva de los
contaminantes no puede atribuirse solo a la naturaleza y estructura porosa de material
adsorbente, sino que también influye la naturaleza, las caracteristicas fisica quimicas del

adsorbato y las condiciones a las cuales se lleva a cabo el proceso de adsorcion.
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RECOMENDACIONES

o Se recomienda terminar con el proyecto “ESTUDIO SISTEMICO DEL POTENCIAL DE
UN ANDOSOL (Y SUS CONSTITUYENTES) DE LA PROVINCIA DE SANTO
DOMINGO DE LOS TSACHILAS EN LA ADSORCION DE CONTAMINANTES DE
ORIGEN ANTROPOGENICO PRESENTE EN AGUAS NATURALES”, con los siguientes
parametros: determinacion del area superficial, analisis mineraldgico mediante difraccion de
rayos X y tamafio de poro, para poder comprender mejor las interacciones adsorbato-

adsorbente involucradas en los procesos.

o Realizar el estudio de la adsorcién de otros metales pesados, para verificar la tendencia

encontrada en el presente trabajo.
o Ademas de estudios con otros metales seria recomendable realizar un estudio que involucre

una solucion que contenga diferentes contaminantes simultaneamente, asi se podria

determinar el porcentaje de retencidn para cada metal en particular.
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ANEXOS

ANEXO A: Lugar de muestreo del Andosol




ANEXO C: Reactivos

a) Solucién Estandar de cadmio (1 000 mg. L™)

b) Nitrato de Sodio ( NaNO3)




¢) Reactivos utilizados para regular el Ph

ANEXO D: Materiales y Equipos

a) Balanza Analitica




b) pH metro
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c) Mufla para el secado del suelo




d) Centrifuga




f) Filtros de 13 mm membrana hidréfoba de PTFE de tamafio de poro 0,22 pm

ANEXO F: Estudio de adsorcion de Cadmio










ANEXO G: Resultados de laboratorio

CENTRO DE SERVICIOS TECNICOS Y LABORATORIO DE
TRANSFERENCIA TECNOLOGICA ENSAYO
AMBIENTAL ACREDITADO POR
EL OAE
DEPARTAMENTO :
LABORATORIO DE ANALISIS AMBIENTAL E
CES-ITA INSPECCION (LABCESTTA) OACREDITACION
Panamericana Sur Km. 1 %, ESPOCH (Facultad de Ciencias) N7 OAE LE 2C 06-008
SGC RIOBAMBA - ECUADOR
Telefax: (03) 3013183
INFORME DE ENSAYO No: 297 )
ST: 13— 16 ANALISIS DE SUELOS
Nombre Peticionario: N.A. .
Atn. Diego Moyano
Direcci6n: Parroquia San Gerardo, Barrio Central
Guano - Chimborazo
FECHA: 17 de Marzo del 2016
NUMERO DE MUESTRAS: 1
FECHA Y HORA DE RECEPCION EN LAB: 2016/03/04 - 16:00
FECHA DE MUESTREO: 2016/03/05 - 11:00
FECHA DE ANALISIS: 2016/03/04 - 2016/03/17
TIPO DE MUESTRA: Suelo
C(?DlGO LABCESTTA: LAB-S 032-16
CODIGO DE LA EMPRESA: NA
PUNTO DE MUESTREO: Santo Domingo
ANALISIS SOLICITADO: Fisico- Quimico
PERSONA QUE TOMA LA MUESTRA: Diego Moyano
CONDICIONES AMBIENTALES: T max.:25.0°C. T min.: 15.0 °C
RESULTADOS ANALITICOS:
i VALOR
. METODO —_ INCERTIDUMBRE LIMITE
PARAMETROS /NORMA UNIDAD RESULTADO (k=2) PERMISIBLE
()
Potencial de PEE/LABCESTTA/24 | Unidades 6.60 204 .
Hidrégeno EPA 9045 D de pH : i
Conductividad PEE/LABCESTTA/85
Eléctrica EPA 9045 D o 1 o ;
*Carbono PEE/LABCESTTA/160
Org#nico Total Oxidaciéon Humeda / % 1.05 - -
& Walkley &Black
PEE/LABCESTTA/80 —
*Humedad ASTM D4959 % 47.11 - -
*Densidad real Gravimétrico o/ml 1,05 - -
*Capacidad |
s N PEE/LABCESTTA/90
intercambio | T atbmion meq/100g 13,24 - N
catiénico
PEE/LABCESTTA/76
Cadmio EPA SW- 846 N mg/Kg <0.8 +23% -
30508, 7130
PEE/LABCESTTA/77
Niquel EPA SW- 846 N mg/Kg <20 +12% -
30508, 7520
PEE/LABCESTTA/78
Plomo EPA SW- 846 N mg/Kg <30 +38% -
30508, 7420
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Arena
*Textura PEE/LABCESTTA/100 % R R
: Densimetro Bouyoucos Arena 94,0
Arcilla 3.1
Limo 29
OBSERVACIONES:
*  Muestra receptada en el laboratorio.
+  Los ensayos marcados con (*) no estdn incluidos en ¢! alcance de acreditacion del SAE.
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