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Resumen

En este estudio, se evalul la capacidad de las zeolitas naturales tipo
mordenita y erionita en su estado natural y en su estado homoidnico
sodico para remover el Cr3* de las aguas residuales de la industria del
curtido de pieles mediante pruebas experimentales de laboratorio en
reactores tipo batch y reactores en columna. Las aguas residuales que se
estudiaron, fueron licores de una industria curtidora localizada en la Cd. de

México.

Simultaneamente con las zeolitas naturales, se realizaron pruebas de
remocion de cromo en reactores tipo batch con los adsorbentes sintéticos
carbon activado y zeolita tipo 4A, utilizados en su forma comercial, esto a
fin de comparar la capacidad de las zeolitas naturales con respecto a la
capacidad de los adsorbentes sintéticos para la remocion de Cr3+ del

agua residual.

Las muestras de aguas residuales tratadas con las zeolitas naturales y
con los materiales sintéticos se analizaron por Espectrofotometria de
Absorcion Atomica (EAA). Se determind las cantidades de cromo total

presente en las aguas residuales antes y después de haberlas tratado.

Posteriormente, se calculdé la capacidad de las zeolitas para la
remocion del Cr3+ presente en las aguas de desecho de la industria

curtidora.

El porcentaje de remocion de Cr3+ para los experimentos en los

reactores tipo batch fue de: 98% para la mordenita natural, 97%, para la
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mordenita homoidnica, 99% para la erionita natural, 98% para la erionita

homoidnica y de 99%, para el carbon activado y la zeolita sintética 4 A.

Para los experimentos en columna solo se utilizé erionita en su forma
natural y en su forma homoidonica. Con la erionita natural se tiene un
porcentaje de remocidén de alrededor del 4% a los tres minutos y con la
erionita modificada, evaluada con el mismo tiempo de contacto, se tiene

una remocion de alrededor del 15%.

Se concluyé que el punto de quiebre tanto de la erionita natural
como modificada se presentdé a las 72 horas, lo que implica que no se
requiere realizar la modificacion para aplicarla al tratamiento de agua
residual. Mientras que el punto de quiebre de la mordenita natural se tiene
a los 120 minutos y el de la forma homoionica a los 60 minutos, lo que

implica mayor remocion de Cr3* en menos tiempo.

Para describir el tipo de adsorcion se determinaron los valores de las

constantes de la isoterma de Langmuir del Cr3* en reactores intermitentes.

Los valores que se obtuvieron para la constante de la isoterma de
Langmuir para cada uno de los materiales fueron los siguientes: gm = 0.003
para la mordenita natural, gm = 0.004 para la mordenita homoionica, gm =

9.26E-05 para la erionita natural y gn = 0.00043 para la erionita homoionica.

Se concluyo que el orden de adsorcion por gramo de adsorbente es:
mordenita homoidnica>mordenita natural>erionita homoidnica>erionita

natural.
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Abstract

In this study the capacity of mordenite type zeolite and erionite type
zeolite was evaluated, for both, natural and homoionic sodic state for
removing Cr3* from tannery wastewater, lab tests were made in intermittent
reactor studies and in fixed bed reactor studies. The studied wastewater,

were liquors from a México City’s tannery.

At the same time, with the natural zeolites, tests of chromium removal
were made in batch reactors type with synthetic adsorbent the activated
charcoal and zeolite 4 A type, used in their commercial form, this is in order
to compare the capacity of the natural zeolites in relation with the
capacity of adsorbent the synthetic ones for the removal of Cr3* of the

wastewater.

The wastewater samples were treated with the natural zeolites and
the synthetic materials were analyzed by Atomic Absorption
Espectrophotometry (EAA). The amount of total chromium in wastewaters

was determined before and after having been treated them.

Later, it was calculated the capacity of the zeolites for the removal of

the present Cr3+ in wastewaters of the tannery industry.

The percentage of removal of Cr3+ for the experiments in the type
batch reactors was of: 98% for the natural mordenite, 97%, for the
homoionic mordenite, 99% for natural erionite, 98% for the homoionic
erionite and of 99%, for both, the activated charcoal and synthetic zeolite 4

A.

Erionite was only used for the experiments in column in its natural form

and in its homoionic form. With the natural erionite a percentage of
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removal of around 4% to in three minutes is obtained, and with the erionite
modified evaluated on the same time of contact, a removal of around 15%

was obtained.

It is concluded that break point is the same as for natural zeolite type
erionite as changed erionite, this was at 72 hours, implies that it is not
required to make the modification to apply it to the wastewater treatment.
Whereas the breakpoint of the natural mordenite was obtained in 120
minutes and the one of the homoionic form in 60 minutes, which implies a

greater removal of Cr3* in less time.

The values of the constants of Langmuir’s isotherm for the Cr3* in
intermittent reactors were obtained, it were the following: g» = 0.003 for the
natural mordenite, ¢n = 0.004 for the homoionic mordenite, gn = 9.26E-05

for the natural erionite and gmn = 0.00043 for the homoionic erionite.

Based on the obtained constants for the Langmuir’s isotherm it is
concluded that the mordenite is better than erionite and the selectiveness
order was in following way: homoionic mordenite > natural mordenite>

homoionic erionite > natural erionite.
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1. Introduccion

El agua residual resulta de la mezcla del agua de abasto con
liquidos, sélidos o residuos que se incorporan al agua durante su uso

domeéstico, comercial e industrial.

La composicion de las aguas residuales industriales es muy variable y
compleja, pues depende de la clase de industria que las genere; éstas
contienen, entre otros contaminantes, materia biodegradable, sustancias

organicas persistentes y metales pesados.

La presencia de metales pesados en el agua puede ser un serio
problema, debido a sus efectos tdxicos en el hombre, animales y plantas.
Por otro lado el no cumplir con las concentraciones especificas requeridas

por las autoridades compromete el uso del agua en otros procesos.

El agua residual proveniente de la industria curtidora contiene
concentraciones de Cr3* para los bafos de curtido gastados en
cantidades de 3500- 4000 mg/L y en el agua residual segregada (bafnos
gastados diluidos con agua de lavado de la piel) de 100 — 1600 mg/L
(Tirivanti, et al, 1997).

Si bien se cree que el Cr3* no se considera peligroso para la salud
humana si presenta la probabilidad de oxidarse a su forma mas toxica
(Cré+) (Martinez, et al, 2000; Duran, et al, 2000) principalmente en presencia
de Oxidos de manganeso (Nakayama, 1981; Eary y Ral, 1987)
comportandose como teratdgeno a concentraciones superiores a los 5 ug

en el nivel sanguineo.
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Existen indicios de que el cromo en su estado hexavalente puede
acumularse en tejidos animales y vegetales, y por tanto puede acceder a
la cadena alimenticia, ya que se han reportado dafos hepaticos y lesiones
del sistema nervioso en el ser humano (Vaca, 1999), corrosion en los tejidos
y a largo plazo sensibilizacion de la piel. El Cré* es de 100 — 1000 veces mas
toxico que el Cr3*, la ingesta de agua con altas concentraciones de Cré*
puede producir dafos gastricos y la muerte, el Cr¥* a altas
concentraciones puede permanecer activo o inactivo (Robles - Camacho

y Armienta, 2000).

Los estrictos requerimientos de las agencias de proteccidon ambiental
en todo el mundo demandan la disminucion de las concentraciones de
contaminantes presentes en las aguas residuales y potables, en Estados
Unidos la Agencia de Proteccion Ambiental (U.S.EPA) ha estandarizado la
concentracion maxima de Cromo total en agua potable en 0.1 mg/Ly, en
México se establecié en una concentracion maxima de 0.05 mg/L (Robles

— Camacho y Armienta, 2000).

Por lo anterior, es necesario controlar la contaminacion del agua por
metales pesados, siendo una actividad dificil por la gran variedad de
fuentes contaminantes, puesto que los metales pesados y sus derivados son

ampliamente utilizados en muchas industrias y en diversos procesos.

La remocidon de metales pesados del agua residual se realiza
frecuentemente por precipitacion de éstos con cal (Zamzow y Murphy,
1992, Colella, 1995), pero, aunque es un método facil y barato presenta los

siguientes inconvenientes:
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1)

2)

3)

4)

Genera grandes volimenes de lodos frecuentemente peligrosos,
los cuales requieren de extensas areas para su disposicion con su

consecuente costo.

Los lodos residuales contienen una alta concentracion de
metales pesados ya que alrededor de los 4° C se presenta una
precipitacion de los compuestos ocasionando una mezcla de

sOlidos y liquidos.

Se incrementa el valor del pH del agua residual debido a la cal,
lo que puede ocasionar que el valor del pH este fuera del limite

establecido en la normatividad.

Los metales como el oro y la plata, que se consideran con valor
economico se pierden, ya que se precipitan en los lodos

residuales.

Actualmente se investigan meétodos alternativos para remover los

metales pesados de las aguas. El intercambio iGnico con zeolitas naturales

ofrece una serie de ventajas como son:

1)

2)

3)

La reaccion es rapida, especifica y caracterizada por una

estequiometria rigurosa.

El pH, dependiendo de la concentracion original del metal
pesado, permanece acido, basico o neutro, siempre que el
cation del metal pesado sea reemplazado por un catidn

alcalino o alcalinotérreo.

La regeneracidon de la zeolita agotada deja una solucidn
concentrada del metal contaminante que es recolectada para

precipitar o recuperar el metal faciimente.
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Entre los diversos materiales de intercambio i6nico, las zeolitas, y
especialmente las zeolitas naturales, tales como erionita, mordenita,
filipsita, analcima, ferrierita, clinoptilolita y chabazita, son una atractiva
alternativa para remover iones de metales pesados de los efluentes de las
aguas industriales debido a su alta selectividad por los cationes de metales
pesados, su abundancia (Zamzow, et al, 1990), sus bajos costos (Kesraoui —
Ouki, et al, 1994, Mondale, et al, 1988), comparados con los materiales de
intercambio catidnico sintéticos y a que sus iones de intercambio (sodio,

calcio y potasio) son inocuos.

Las zeolitas naturales se forman como resultado del enfriamiento y
cristalizacion del magma basaltico. Este tipo de magma contiene alto
porcentaje de SiO; el cual reacciona facilimente en soluciones alcalinas y
ricas en sales (Bosch y Schifter, 1995, Colella, 1995). También se forman si
este magma se pone en contacto con soluciones de alto contenido en

sales minerales (Suarez, 1997).

Siendo México un pais con zonas volcanicas, es de esperarse que
existan zeolitas naturales. En el verano de 1972 F. F. Mumpton examind una
serie de sedimentos piroclasticos del Valle del Rio Atoyac, en el sur de
México. Examenes por difraccion de rayos X realizados a una serie de
muestras indicaron que el yacimiento esta constituido casi Unicamente por
las zeolitas mordenita y clinoptilolita. En 1987 se reportaron dos yacimientos
encontrados en el Estado de Sonora, uno rico en clinoptilolita y otro

conteniendo erionita (Bosch y Schifter, 1995).

En este proyecto se evaludé la habilidad de las zeolitas naturales
erionita y mordenita por medio de intercambio iénico para remover el Cr3*
del agua residual proveniente de la industria curtidora, y compararlas con
los materiales sintéticos como el carbén activado y la zeolita tipo 4 A, ya

qgue a pesar de gue se considera que éstos tienen buena capacidad de
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adsorcion presentan la desventaja de ser mas costosos, aunado a que la
zeolita sodica A se reporta como de poco éxito con el intercambio iGnico

de Cr3* (Wiers, et al, 1982).

Esta investigacion es parte del Programa Iberoamericano de Ciencia
y Tecnologia para el Desarrollo (CYTED), Subprograma V. “Catalizadores y
Adsorbentes para la Calidad de Vida”, Proyecto V.6. “Desarrollo de
adsorbentes para la remocion de metales pesados de Efluentes

industriales”.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Evaluar la capacidad de remociéon de Cr3* de agua residual de la
industria curtidora por intercambio iGnico con las zeolitas naturales erionita

y mordenita y su comparacion con adsorbentes comerciales en el nivel

laboratorio.

2.2 Objetivos especificos

1. Utilizar las zeolitas erionita y mordenita en su estado natural y
los adsorbentes carbon activado y zeolita sintética 4 A en su forma
comercial en el tratamiento del agua residual, determinando su

capacidad de remocion de Cr3+,

2. Modificar las zeolitas naturales con una solucion de cloruro de
sodio dos normal (NaCl 2N), comparando con las zeolitas no modificadas

su capacidad de remocion del Cr3+,

J A 6



Remocion de Cr3* de agua residual industrial con zeolitas naturales

3. Revision del Estado del Arte

3.1 El Agua

El agua como elemento esencial de la vida ha sido participe
determinante en el desarrollo de la humanidad. Desde la mas remota
antigiedad fue la base de la implantacién y evolucion de los primeros
nucleos de poblacion, las mas antiguas técnicas de las civilizaciones
prehistéricas se refieren a sistemas de captacion, distribucion vy
almacenamiento del agua para la alimentacién del hombre y los
animales, asi como para la irrigacion y cultivo de la tierra. Gracias a ésta
capacidad de organizacion y al cuidadoso aprovechamiento de ella,

pudieron sobrevivir grandes civilizaciones incluso en lugares desérticos.

Con el transcurrir del tiempo, el concepto de aprovechamiento del
agua sufri6 grandes cambios. Como consecuencia de la explosion
demografica las grandes aglomeraciones humanas le han ido dando
multiples usos, el continuo proceso de urbanizacion, la explotacion
intensiva de los campos agricolas, la desenfrenada carrera tecnoldgica e
industrial, la necesidad de generacion de energia hidroeléctrica, y el afan
de supervivencia y alimentacién del hombre han basado su desarrollo en

la despilfarrada e irracional utilizacion del agua.

De ésta forma, parece que la actividad humana, confiada en la
aparente abundancia del recurso hidraulico del planeta, no tomo en
cuenta que si bien es cierto que mas de las ¥ partes de la tierra estan
constituidas por agua, en un 95% se trata de agua salada, comunmente
fuera del uso humano; el 5% restante, constituido por agua dulce, es a su

vez reducido por el gran porcentaje que encontramos congelada a
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enormes distancias de los nucleos urbanos, lo que coloca a éste recurso

lejos de una accesible disponibilidad.

3.1.1 Importancia del agua

El agua juega un papel primordial en el desarrollo de los seres vivos,

pudiéndose decir que es la base de la vida.

En efecto, la mayor parte del organismo humano esta formado por
agua que constituye el primero de sus alimentos al igual que el aire. Asi
mismo, es fundamental para el desarrollo de los tejidos de los vegetales y

esta asociada a multitud de minerales y rocas.

Ejerce por tanto una gran influencia en el desarrollo de la agricultura,
de la industria, de las vias de comunicacion, de las fuentes de energia,

etcétera.

Segun esto, y atendiendo a su utilizacién, se puede clasificar el uso
del agua en:
Domeéstico:
Bebida
Usos domeésticos: Higiene personal
Higiene de la vivienda
Vehiculo para eliminar residuos varios, etc.
Comercial
Higiene
Vias de comunicacion y transporte, etc.
Usos industriales

Fuente de energia
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Incorporada a diversos productos manufacturados
Como elemento auxiliar de fabricacion
Como refrigerante o transportador de calor
Agua para fines generales
Agricola
Riego
Lavado de terrenos, etc.
Publico
Extincion de incendios

En los procesos industriales el agua tiene importantes funciones: se
utiliza para transportar materiales, en diferentes procedimientos de lavado,

como materia prima y en un sin numero de otras aplicaciones.

Asi como las corrientes naturales de agua llevan materiales en
suspension, las corrientes que circulan dentro de tuberias o canales en una
fabrica pueden transportar materiales de una zona a otra. Una de las

industrias en que mas se utiliza este procedimiento es en la de celulosa y

papel.

En la mineria existen varios procesos en los que se utiliza el agua para
disolver los depdsitos minerales subterraneos y transportar el material a la

superficie para procesarlo posteriormente.

Se pueden encontrar otros ejemplos del uso del agua como medio
de transporte de materiales en industrias tan diversas como las de la
alimentacion; las verduras se transportan entre corrientes de agua, igual
que la remolacha en los ingenios azucareros. También cuando hay que
transportar el carbon pulverizado a grandes distancias, se envia en forma

de suspension y a través de tuberias (Eckenfelder, 1980).

J A 9



Remocion de Cr3* de agua residual industrial con zeolitas naturales

En resumen, casi todas las industrias utilizan el agua como medio de
transporte y diluyente para desechos, de la misma forma en que la

sociedad utiliza los sistemas de aguas negras.
3.1.2 Contaminacion del agua

Todas las aguas naturales contienen varios contaminantes que
provienen de la erosidn, la lixiviacion, la filtracion, la disoluciéon y otros mas.
A esta contaminacion natural se le agrega la que provocan las aguas
residuales de origen domeéstico e industrial. No obstante, el agua es capaz
de asimilar cierta cantidad de contaminantes, anulandose ciertos efectos
serios debido a los factores de dilucidon y autopurificacion, para el caso de
la materia organica biodegradable, que estan presentes. Al recibir mayor
concentracion de contaminantes, la naturaleza del agua que los recibe
deja de ser adecuada para sus diversos usos y adquiere caracteristicas
perjudiciales (Tebbutt, 1997).

Los contaminantes se comportan de diferentes maneras cuando se
agregan al agua. Las sustancias organicas, algunas sustancias inorganicas
y muchos microorganismos se degradan por los procesos naturales de
autopurificacion, de tal forma que sus concentraciones disminuyen con el
tiempo. El periodo de descomposicion de estos contaminantes depende
de cada uno en particular, de la calidad del agua receptora, de la
temperatura y de otros factores ambientales. Los procesos naturales no
afectan a muchas sustancias inorganicas, por lo que las concentraciones
de estos contaminantes sOlo se pueden reducir por tratamiento
(Eckenfelder, 1980).

Una corriente de agua puede contaminarse en forma directa o
indirecta y las causas pueden ser fisicas, quimicas, bioldgicas, térmicas y

radiologicas. Aunque es posible clasificar la contaminacion por esta forma,
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seria muy raro encontrar un caso que correspondiera exclusivamente a
una sola categoria, a excepcion de los casos de contaminacidon con

substancias radiactivas.

El dafio principal que la contaminacidon ocasiona a los cuerpos
receptores es la creciente mortandad de la vida acuéatica en general
ademas de otros trastornos que se presentarian al usarse dichos cuerpos

como fuente de abastecimiento publico o centro de recreacion.

Comunmente se encuentran trazas de metales pesados en la
mayoria de las aguas superficiales debido a la disolucion y arrastre de

yacimientos minerales hasta el cuerpo de agua.

Algunos de los llamados metales pesados como el cobre, cromo,
hierro, zinc, molibdeno, manganeso, selenio, cobalto, estafo, etc., son
constituyentes esenciales de cultivos, siendo requeridos en pequeinas
cantidades dentro de la cadena alimenticia de la mayoria de especies
animales, incluyendo al hombre para diversos procesos metabdlicos. Sin
embargo, dentro del grupo de los metales pesados hay ciertos elementos,
gue aun a muy bajas concentraciones resultan toxicos a plantas, animales
y al hombre, que no se utilizan en los procesos metabdlicos ni se eliminan
del organismo, acumulandose paulatinamente hasta alcanzar
concentraciones letales. Dentro de este Ultimo grupo, los elementos mas

comunes son el cromo, cobre, mercurio, cadmio y plomo.

El sector industrial es la principal fuente introductora de metales
pesados al ciclo ecoldgico, a través de la descarga de aguas de

enfriamiento, procesos y efluentes diversos.

Los metales descargados en solucidon acuosa, generalmente en
condiciones acidas, se asocian casi totalmente a particulas coloidales

suspendidas o a lodos sedimentados, siendo tomados posteriormente por
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nematodos, crustaceos, anélidos, algas, rotiferos y otros organismos
consumidores primarios, los que a su vez sirven de alimento a organismos
acuaticos superiores que acumulan metales en sus tejidos, mismos que

transmiten directamente al hombre.

Por otro lado, si el cuerpo receptor de las descargas es usado con
fines agricolas los metales son depositados en el suelo en donde
dependiendo de las caracteristicas de éste, pueden ser fijados por arcillas
0 materia organica para formar quelatos, carbonatos y otros compuestos
insolubles o quedar “disponibles” para ser tomados por ciertos cultivos si los

suelos son acidos y/o existen condiciones favorables para la traslocacion.

Afortunadamente la absorcion de metales es selectiva para ciertos
cultivos y bajo determinadas condiciones del sistema suelo-agua. De
hecho, en esta fase de la cadena alimenticia se presentan pocos riesgos
de traslocacion de metales del suelo al cultivo si el suelo es neutro o
ligeramente alcalino o si presenta gran capacidad de intercambio
cationico, si contiene materia organica en niveles normales y el suelo es
arcilloso pero con drenaje, condiciones que inhiben la traslocacion de
iones metalicos haciendo que estos queden fijados como compuestos

insolubles.

Sin embargo, un riesgo potencial y de mayor trascendencia es la
contaminacion de acuiferos, o los cuerpos superficiales susceptibles de
aprovecharse como fuentes de abastecimiento de agua potable, a partir
de la percolacién de las aguas de riego, aspecto que debe considerarse
muy especialmente y sobre todo dada la gran aplicacion de compuestos

de mercurio herbicidas y plaguicidas de uso agricola.

Por otro lado, suponiendo que los metales pesados de efluentes

industriales sean debidamente removidos de la fase acuosa mediante
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algunos de los procesos fisicos, quimicos o biolégicos queda todavia el

riesgo de disponer los lodos donde se han concentrado los metales.

Diversos criterios se emplean comunmente para la prevenciéon y
control de la traslocacidon de metales desde el suelo hacia los cultivos o

hacia acuiferos.

3.2 Generalidades del curtido

El proceso de curtido de la piel es un oficio legendario. Las antiguas
culturas utilizaron las pieles de animales como abrigo, vestuario y calzado,

entre otros usos.

El proceso de curtido de la piel es un subproducto industrial, ya que
depende de la matanza de animales destinados principalmente al
consumo alimenticio, después de quitar la piel del animal, inmediatamente
empieza el proceso de degradacion bacteriana, por lo que es necesario
preservarla con sales hasta su proceso de curtido, la cual es conocida

como etapa de curado.

En la actualidad el proceso de curtido de pieles se lleva a cabo en
varias etapas, los métodos antiguos se realizaban en un solo paso con el
uso de extractos de plantas, estiércol, cerebro de animales y cualquier
cosa que se pensara que tenia un valor practico para el proceso de
curtido. (Thorstensen, 1997).

El proceso de curtido no se tiene bien definido, ya que cada
industrial aplica su experiencia (Trujillo, 1992), sin embargo éste se puede
representar de manera general por cuatro etapas (figura 3.1): ribera

(remojo, apelambrado, desencalado y rendido), curtido (piquelado y
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curtido al cromo), acabado en humedo (neutralizado, recurtido, tefiido y

engrase), y acabado en seco (secado, acondicionamiento y aflojado).

En cada una de las etapas se producen aguas residuales con
diferentes caracteristicas, originandose en la etapa de curtido el agua
residual con Cr3* derivado de la utilizacion del sulfato de cromo anhidro

conocido como SINTACROM.

CURADO
Etapa 1l Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4
1. Remojo 1. Piquelado 1. Neutralizado 1. Secado
2. Encalado vy 2. Curtido con 2. Recurtido 2. Acondicionado
apelambrado | cromo ]
3. Tedido 3. Aflojado
3. Desencalado
4. Engrase
4. Rendido

Figura 3.1 Proceso de curtido de las pieles
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3.2.1 Aguas residuales del proceso de curtido

En la industria del curtido de pieles en el mundo, el consumo de
pieles crudas del ganado vacuno, es en promedio de 4 - 5 millones de
toneladas por afio, lo cual conduce a una produccion anual de 350

millones de metros cubicos de agua residual (O Flaherty, 1978).

Debido a que en el proceso de curtido cada industrial aplica sus
criterios, varia la capacidad de produccion y la calidad del producto final,
por lo que es frecuente encontrar variaciones en las composiciones de las

descargas de aguas residuales.

En un estudio realizado a 87 industrias curtidoras en India, se encontro
qgue 500 kg/dia de cromo son emitidos como residuos en las aguas, ya que
se considera que soOlo el 70% del cromo adicionado como curtiente es

absorbido por las pieles (Wiegant, et al, 1999).

Dadas las variaciones en el proceso de curtido y a que no se tienen
diferenciaciones en detalles muy particulares; los industriales de la Ciudad
de Guanajuato realizaron la caracterizacion fisico — quimica de las aguas
residuales compuestas por las generadas en las diferentes actividades de
todo el proceso de curtido de la industria de la teneria de la ciudad de
Ledn, en el Estado de Guanajuato, México, los resultados se presentan en

la tabla 3.1 (Salinas, 1990).

El sulfato de cromo basico [Cr2(SO4)(OH).] es el compuesto utilizado
en la etapa de curtido, es un producto anidonico en polvo que se disuelve
facimente en el agua, que penetra y se distibuye en el cuero,
paulatinamente el Crz(SO4)(0OH), se transforma en una sal catidénica y con
accion curtiente debido a la descomposicion del complejo de sulfato
(Grupo Basf, 1987), en donde el cromo queda como catién y una parte

qgueda acomplejada.
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Tabla 3.1 Caracterizacion de las aguas residuales de la curtiduria en Ledn,

Guanajuato, México.

Parametro Valor encontrado
Consumo de agua 8 — 20 L/kg piel
Efluente global de una teneria de 100 pieles/dia 20 — 50 m3/dia
Porcentaje de efluente correspondiente al 25% promedio
pelambre
Sulfuros en el efluente global 200 - 600 mg/L
Sulfuros en una descarga instantanea de bafio 500 - 2000 mg/L
de pelambre
DBOs en el efluente global 400 - 20000 mg/L
DQO en el efluente global 4000 - 20000 mg/L
Solidos en suspension 1345 mg/L promedio
Cromo total 40 - 800 mg/L
Potencial hidrégeno 9-11

Datos obtenidos por la Camara de la industria Agricola y Textil del Estado de Guanajuato -

CIATEG- (Salinas, 1990).

Las aguas residuales de curtido al cromo se caracterizan por tener un
valor de pH entre 3.0 y 4.0, un 40% de las sales de cromo adicionadas en el
proceso y que no son fijadas en la piel y fibras de cuero en suspension,

(Miller, 1977; Langerwerf y Pelckmans, 1981).

Aunque en las aguas residuales de la industria de la curtiduria la
forma mas esperada de cromo es el Cr3* las reacciones redox que ocurren
en los lodos puede incrementar la concentracion de la forma hexavalente,

bajo condiciones de pH de acido a neutro se promueve la solubilidad de
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Cr(OH);, pero un alto contenido de materia organica forma complejos

organicos solubles de Cr3* (Kotas y Stasicka, 2000).

Con la finalidad de remover el cromo de las aguas residuales,
actualmente se aplican diversos procesos como precipitacion quimica,
adsorcion en carbon activado, extraccidon en solventes, ultrafiltracion o
intercambio i6nico, de todos estos métodos, el intercambio iGnico es
considerado atractivo debido a su relativa simplicidad de aplicacion

(Blanchard, et al, 1984) y a su bajo costo (Townsend, 1986).

3.3 El cromo

3.3.1 Historia del cromo

El cromo fue descubierto por Nicolas Louis Vauquelin en 1797 en un
mineral rojo (crocoita), PbCrOs. En 1798, el mineral fue aislado por

reduccion de cromo CrO3z con carbon de madera a alta temperatura.

El nombre de cromo proviene de la palabra griega chroma que
significa color, sugerido por Foucroy-Hauy. Unos afios después del
descubrimiento del cromo, fueron desarrollandose los procesos

comerciales de manufactura de cromatos.

En 1816 Andrea Kurtz, discipulo de Vauquelin, comenzé la

manufactura de dicromato de potasio y verde cromo.

En 1820 se empezaron a producir tinturas causticas o mordientes con
compuestos de cromo. El curtido con cromo fue inventado por Friedrick

Knopp en 1858 y fue comercializado en 1884 por Augustus Schultz.

El cromo nunca se halla en estado libre en la naturaleza, aunque sus

compuestos estan muy diseminados.
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El cromo constituye aproximadamente el 0.037% de las rocas igneas
de la corteza terrestre. En el agua de mar se le encuentra en bajas
concentraciones. La fuente mineral mas importante del cromo es la
cromita (Fe O.Cr;03). En estado puro la cromita contiene 68% de oxido
cromico y 32% de Oxido ferroso. El cromo se encuentra en menores
cantidades en muchos minerales en los cuales como Cr3* reemplaza al Fe3+

o Al3+,

Los compuestos de cromo son muy importantes para diversos usos
comerciales, por ejemplo como colorantes y pigmentos de tefidos; pero es
primordial considerar su toxicidad en el medio laboral y en el ambiente en
general, pues los polvos, humos, vapores y desechos de cromo se
esparcen y ocasionan dafos desde leves como irritaciones, hasta graves

como cancer (Albert, 1998).
3.3.2 Quimica del cromo

El cromo considerado habitualmente como puro es de color blanco
brillante, quebradizo y tan duro que raya el vidrio, pero el cromo purisimo,
obtenido en condiciones especiales, libre de impurezas, no es duro ni
qguebradizo, sino ductil, por lo que la dureza y fragilidad se considera que

son debidas a las impurezas de oxido, carburo o nitruro.

El cromo pertenece al grupo VI de los elementos de transicion, y al
subgrupo que contiene al molibdeno y al wolframio, su simbolo quimico es
Cr, su peso atomico es de 52, su numero atomico 24 y sus valencias son +2,

+3y +6.

El cromo hexavalente, Cré+, es mas toxico que el trivalente, Cr3*. Este
ultimo se encuentra en la cromita pero al entrar en contacto con el

oxigeno del aire, se oxida convirtiéndose en Cré+ (Albert, 1998).
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El cromo forma compuestos acidos de cromo y sales de cromo

como se presentan en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Especies de cromo y sus sales

Estado de oxidacion +6 Compuestos
CrOs3 Trioxido de cromo
CrOs -- lon cromato
Cr,0O7 - I6bn dicromato
Estado de oxidacion +3 Compuestos
Cr,03 Oxido crémico
Cr+++ l6n crémico
Estado de oxidacion +2 Compuesto
Cr+ I6bn cromoso
Estado de oxidacién 0 Compuesto
Cr Cromo metalico
Albert, 1998

3.3.3 Fuentes de cromo

El cromo esta en la cromita y en otros minerales que se encuentran
en la corteza terrestre. Por esto, el cromo siempre ha estado presente en el
suelo, el aire y el agua del planeta. En el agua dulce, esta en
concentraciones de 0.1 a 6 ng/L, en el agua de mar de 0.2 a 50 ng/L, en el
suelo de 5 a 1500 mg/Kg, en 1974 en el aire del Polo sur 0.005 ng/m3 y en
1970 en el aire de América del Norte 11-300 ng/m3.

Entre las fuentes antropogénicas de cromo estan la extraccion de
compuestos de cromo a partr de la cromita, la industria quimica,
colorantes, pigmentos, plaguicidas, el cromado electrolitico o
galvanoplastia y el curtido de cueros y pieles, el uso de compuestos de
cromo como mordientes en tefido de telas y otros usos menores como
conservacion de la madera, ceramica metalica, fotograbado, fabricaciéon

de cerillo, explosivos, lindleo, etc. (figura 3.2)
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Fotograbado
A

Curtido de pieles

Explosivos

¢

Cromado electrolitico

Figura 3.2 Algunos usos de los compuestos del cromo

El cromo se usa para curtir las pieles destinadas al vestido y al
calzado (“curtido al cromo”). Ademas del uso en tincién de algoddn, lana
y materiales textiles, el cromo se usa también para dar color a gemas
artificiales. En la galvanoplastia, el cromo se utiliza para acrecentar la

resistencia de los metales contra la corrosion y mejorar el efecto decorativo

de las superficies.

Ademas de las aplicaciones antes mencionadas, existen otras de
menor escala, pero también importantes, como su uso en fungicidas,

fertilizantes y detergentes.

En la actualidad, el cromo se usa en grandes cantidades y su

produccion a nivel mundial va en constante aumento.
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3.3.4 Efectos del cromo

El cromo es un oligoelemento esencial en los seres vivos, en el
hombre es necesario para la funciéon normal del metabolismo de lipidos,
proteinas y de la glucosa, pero por ser muy movil se puede difundir a través
de la membrana celular sufriendo oxidacidn o uniéon a otra molécula
biolégica con efectos toxicos. Las concentraciones en ppm de cromo

totales en algunos seres vivos son:

Hombre: Sangre 0.05-0.16
Orina 3.5
Cabello 0.2-281

Mamiferos (bazo de rata): 0.05-0.65
Vegetales: 001-1

La toxicidad del cromo depende, en general, de la especie por
ejemplo Cr3* o Cr+6, El cromo ademas pasa de la madre al feto a través de

la placenta.

En los lugares cercanos a las industrias que trabajan con compuestos
de cromo, se ha observado que los polvos de desecho en el proceso de la
fabricacion de cromatos asi como los polvos de las chimeneas producen

corrosion a la pintura de casas, automaoviles, etc.

Los compuestos de cromo pueden absorberse por el organismo
humano por exposicion accidental. Los efectos se presentan en la tabla

3.3.
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Tabla 3.3 Intoxicacion aguda por ingestion de dicromato de potasio

Efectos

Dafo gastrointestinal
Insuficiencia hepato-renal

Lesiones nasales, cutaneas, hepaticas y renales

Albert 1998

Ademas, los compuestos de cromo pueden penetrar en el
organismo por exposicidon cronica y dafar diversos sistemas: causan

irritaciones, Ulceras, hepatitis, nefritis, erosion y color amarillo de los dientes.

En los o0jos expuestos cronicamente se observan conjuntivitis,

lagrimeo y dolor.

El &cido crédmico y sus sales tienen accion corrosiva sobre la piel y las
membranas mucosas. Las lesiones se presentan en las partes expuestas,
principalmente la piel de manos y antebrazo y las membranas mucosas del

tabique nasal.

La lesién caracteristica de la exposicion a los compuestos de cromo
es una Ulcera penetrante y profunda que, en la mayoria de los casos, no

supuray cuya curacion es lenta (tabla 3.4).

Tabla 3.4 Intoxicacion cronica por compuestos de cromo

Efectos sobre la piel

Dermatitis
Llagas en piernas y gluteos

Ulcera de dedos, ufias y articulaciones

Albert, 1998
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Las sales de cromo son reconocidas cancerigenas para pulmon,
cavidad nasal y seno paranasal. Las ulceras del tabique nasal evolucionan
lentamente, forman una costra y dejan como secuela una cicatriz sobre la
membrana mucosa. Si la exposicibn continda, la perforacion puede

producir deformacioén de la nariz (Tabla 3.5).

Tabla 3.5 Intoxicacion crénica por compuestos de cromo, sistema
respiratorio

Efectos sobre el sistema respiratorio

Rinitis Dolor nasal
Laringitis Ulcera nasal
Bronquitis Perforacion del tabique nasal
Alteracion del olfato Fibrosis pulmonar
Hemorragia nasal Cancer de pulmoén
Albert, 1998

3.3.5 Tipos de exposicion

La exposicion ocupacional incluye a las personas que trabajan en
minas de las que se extrae este elemento y en industrias y fabricas que lo

procesan.

Dentro de la exposicion ambiental se incluye a los organismos que
viven cerca de las industrias, a los que viven en ecosistemas acuaticos y
terrestres en donde se desechan compuestos de cromo y también a los
que ingieren el cromo hexavalente a través de alimentos y agua

contaminada.
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3.3.6 Vias de exposicion

Los compuestos de cromo se presentan en diversas formas: liquidos,
solidos, aerosoles liquidos, aerosoles sélidos y vapores y de estos depende

la via de entrada.

1. Via respiratoria. Es la via mas importante en el caso de personas
expuestas laboralmente, ya que en este medio predominan los vapores,

aerosoles y polvos de cromo.

2. Via digestiva. Es una via secundaria, pero importante en el caso
de ingestion accidental en seres humanos y en caso de ingestion inevitable

en la fauna acuatica.

3. Via cutanea. Esta via es importante en el caso de los seres
humanos que estan en contacto con compuestos de cromo por medio de
la piel y las mucosas (nasal y de los 0jos), asi como en el caso de los

organismos acuaticos.

El cromo en concentraciones naturales, se deposita en piel,
pulmones, musculos y grasa de mamiferos superiores pero, cuando se
encuentra en cantidades superiores a las naturales y/o por largo tiempo, se

acumula en higado, bazo, espina dorsal, cabello, ufiias y placenta.

El cromo al igual que otros metales se une a las proteinas y en las

células del tubulo proximal del rifidn y altera la filtracion de proteinas.

El 80% de los compuestos de cromo se eliminan por la orina y el resto

por heces, cabello, ufas y leche.
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3.3.7 Normatividad

Se ha demostrado que el Cr3*, a valores de pH superiores a 6, es
inofensivo, ya que se encuentra en forma de hidroxido insoluble (Cruz, et al,
1990), sin embargo, el agua residual de la etapa de curtido tiene un pH
acido, por lo que contiene formas solubles de Cr3* que pueden oxidarse,
causando dafos en las personas que tengan contacto con las aguas
residuales, principalmente porque los compuestos de cromo hexavalente

son carcindégenos, y dafian la piel y los tejidos.

Por lo anterior, las autoridades tanto ambientales como de salud,
han restringido los niveles maximos permisibles del Cré* en agua; Para el
agua potable la Agencia de Proteccidon Ambiental (U.S.EPA) establecio
una concentracion maxima de cromo hexavalente de 0.0lmg/L y de 0.1
mg/L de cromo total, en México se adoptd una concentraciobn maxima de

cromo total de 0.05 mg/L (Robles-Camacho, 2000).

Para las descargas de agua residual la norma oficial mexicana NOM-
002-ECOL-1996 (Anexo 1), permite descargar aguas residuales al sistema de
alcantarilado urbano o municipal con una concentracion maxima de
cromo hexavalente de 0.5 mg/L en un promedio mensual, 0.75 mg/L como

promedio diario y 1 mg/L para una medicion instantanea.

En México, debido a la disponibilidad de materias primas y a la mano
de obra barata, se ha favorecido el desarrollo de la industria curtidora,
ubicandose actualmente en los primeros lugares de produccion de pieles
curtidas. Sin embargo, este desarrollo ha afectado al ambiente, pues
debido a las actividades del proceso se han dispersado compuestos de

cromo y otras sustancias, contaminando principalmente el agua y el suelo.
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3.4 Zeolitas y Adsorbentes comerciales

La palabra zeolita proviene del griego zein, hervir y lithos, piedra, asi
denominada por el gedlogo sueco Axel Cronstedt en 1756, debido a que
estos minerales naturales desprendian su agua de hidratacion o de

combinacién en forma de vapor al ser calentados.

A las zeolitas se les define como aquel material cuya alta
selectividad permite la remocidon de una sustancia, siendo las zeolitas

naturales las mas selectivas.

Las zeolitas fueron por primera vez reconocidas por Cronstedt, y las

clasific6 como un nuevo grupo de aluminosilicatos hidratados.

En 1854, H. S. Thompson estudid que dichas piedras tenian la
capacidad de “descomponerse” y retener sales de amonio. El
experimento consistia en pasar la solucion de sulfato de amonio por las
zeolitas y al analizar la solucion efluente observo la baja proporcion de
sales de amonio. Posteriormente Way, mostré que los silicatos hidratados en
la zeolita producian el mismo fendbmeno. También preparé una base de

intercambiador artificial la cual consistia en un aluminosilicato de sodio.

Muchos afios después H. Eichorn publicé un documento en el que
explicaba la accion de dilucion de algunas sales en las zeolitas,
demostrando que la base de intercambio descubierta por Way era
reversible. Su estudio se baso principalmente en la chabazita la cual estuvo

en contacto en solucion de sodio y calcio.
3.4.1 Formacion de la Zeolita natural

La incorporacion de las zeolitas naturales en el mercado

internacional ha producido un impacto muy importante en el desarrollo
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tecnoldgico actual. Las diversas propiedades y caracteristicas de estos
materiales han permitido su empleo en diversos procesos industriales

(Breck, 1974).

En 1973 F. F. Mumpton publico el primer articulo sobre la existencia
de la zeolita mexicana. México es un pais que se caracteriza por zonas
volcanicas y precisamente, en el verano de 1972 Mumpton examind
sedimentos piroclasicos del Valle del Rio Atoyac, Oaxaca en donde se
encontraron yacimientos de zeolitas. En 1987 se reportaron dos nuevos
yacimientos en el estado de Sonora, uno rico en clinoptilolita en el
municipio de Rayon y otro de erionita en el municipio de Agua Prieta

(Bosch y Schifter, 1995).

La figura 3.3 esquematiza el proceso de formacion de una zeolita

natural.

Los cristales de las zeolitas suelen crecer bien, lo cual es tipico de las
reacciones hidrotérmicas en soluciones de rocas ricas en alcalis. Por ello,
en muchas partes del mundo se encuentran zeolitas. Se generan estos
minerales a causa de las alteraciones hidrotérmicas de corrientes de lava
basaltica en regiones geotérmicas de las zonas volcanicas. También
pueden provenir de sedimentos caracterizandose por ser aglomerados de
cristales de muy pequefas dimensiones y a menudo con caras cristalinas

mal desarrolladas.

Las zeolitas naturales se forman como resultado del enfriamiento y
cristalizacion del magma basaltico. Este tipo de magma contiene alto
porcentaje de silicio el cual reacciona faciimente en soluciones alcalinas y

ricas en sales.
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Figura 3.3 Esquema de la formacion de una zeolita natural

J A

28




Remocion de Cr3* de agua residual industrial con zeolitas naturales

A medida que la lava fluida, homogénea y a muy alta temperatura
se enfria aparecen cristales sin silicatos, luego destaca la formacion de
ortosilicatos y secuencialmente vendran los metasilicatos y los feldespatos,
gue son los materiales mas comunes en la corteza terrestre. En condiciones
particulares, éstos ultimos sélidos dan origen a las arcillas, las zeolitas y al

final provocan la formaciéon de bauxita (Garcia, 1993).
3.4.2 Clasificacion de las zeolitas naturales

Las zeolitas se clasifican por su estructura cristalina en grupos que
tienen las mismas unidades, pero sus estructuras estan enlazadas de formas
diferente. Cada grupo podria estar dividido dentro de subgrupos de

minerales.

La clasificacion introducida por Bragg basada en la estructura
aparente de estos materiales, usada hasta afos recientes, considera que

existen 3 grupos de zeolitas:
a) tridimensionales
b) laminares
c) fibrosas

En la tabla 3.6 se muestran ejemplos de algunas zeolitas, clasificadas

de acuerdo a su estructura aparente.
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Tabla 3.6 clasificacion de las zeolitas naturales con base en su estructura

propuesta por Bragg

Nombre Férmula tipica Estructura

Mordenita (Ca, Nay, K2) AlzSii0024*6.7 H,O |  Tridimensional

Clinoptilolita CaAl;SisO16*5H20 Laminar
Faujasita (Ca, Nay) Al:SisO14*10H,0 Sin clasificar
Breck, 1974

La clasificacion anterior resulta insuficiente para definir a todas las
zeolitas que presentan 2 tipos de estructuras. Recientemente se acepto la
clasificacidon que involucra ademas de la estructura cristalina presentada

por la zeolita, sus propiedades fisicoquimicas.

Con apego a las observaciones expuestas, en algunas
clasificaciones practicas se puede considerar el tamafio de poro de las
zeolitas y la configuracidon de los canales, entre otras propiedades. Los
espacios vacios dentro del armazdén inorganico corresponden a las
cavidades e intersecciones generadas en la estructura deshidratada, ya
que la disposicion de los atomos y la configuracion espacial resultante no

llena toda la estructura.

Por otro lado, para clasificar las zeolitas por grupos, no se toma en
consideracion ni la relacidon Si/Al, ni la distribucion silicio — aluminio. En la
variacion de las anteriores relaciones afectan de una manera minima las
dimensiones y la configuracion de las unidades de construccion. La
clasificacion estructural de las zeolitas ha sido propuesta por Smith, Fischer
y Meier, basada en su topologia estructural (Meier , 1968). Esta clasificacion

consiste de siete grupos dentro de cada grupo contienen una subunidad
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comun de estructura, con un arreglo especifico del tetraedro (AlSiO.). Por
ejemplo, las 2 unidades mas simples son los anillos de 4 tetraedros y 6
tetraedros, tal como se encuentran en muchas estructuras de
aluminosilicatos. Estas subunidades han sido llamadas por Meier unidades
de construccién secundaria (SBU). La clasificacion anterior se enlista con

algunos ejemplos en la tabla 3.7.

Tabla 3.7 clasificacion estructural de las zeolitas propuesta por Smith,
Fischer y Meier

Nombre Configuracion | Grupo Celdas unitarias

Analcima |4 anillos simples 1 Nais[AlO2)16(S102)32]16H,O

Erionita 6 anillos simples 2 (Ca, Mg, K2)as5 [(AIO2)9(SIO2)27]27H.0

Faujasita | 6 anillos dobles 4 (Naz, Ca)2gs[(AlO2)s59(SIO2)133]235H,0

Mordenita 5 anillos 6 Nasg[(AlO2)s(SIO2)40]24H.0
Clinoptilolita 1 tetraedro 7 Nas[ (AlO2)s(SIO 2)30]24H2.0
Breck, 1974

3.4.3 Usos de las zeolitas

Las propiedades fisicoquimicas excepcionales de las zeolitas, derivan
de su estructura cristalina con amplios huecos y canales que permiten el

paso de iones y moléculas variadas. Lo anterior favorece su empleo en:
% Intercambiadores iOnicos (cribas moleculares)

« Catalizadores, purificadores de agua y de residuos radiactivos
(Eckenfelder, 1980).
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s Aplicaciobn de algunos procesos como la elaboracion del

papel.

s Separacion de oxigeno y nitrégeno del aire (Sand y Mumpton,
1978).

% La alimentacién de animales.
s Adsorbentes en el secado, purificacién y secado de gases.
+ Degradabilidad de detergentes.

% Desintegracion catalitica. Obtencion del gas licuado,

gasolinas con alto octanaje y diesel (Marco, et al, 1995).

% Remocidon de metales pesados y nitrdgeno amoniacal

(Blanchard, et al, 1984).
3.4.4 Adsorciodn

La adsorcion es el proceso en el cual los iones y moléculas presentes
en una fase tienden a condensarse y concentrarse sobre la superficie de

otra fase.

La adsorcion de los contaminantes del aire o del agua sobre
materiales adsorbentes se utiliza frecuentemente para la purificacion del
aire o el agua. El material que se concentra es el adsorbato y el sélido que
adsorbe es el adsorbente. Existen tres tipos generales de adsorcion: fisica,
quimica y por intercambio. La adsorcion fisica es relativamente
inespecifica y se debe a débiles fuerzas de atraccion entre las moléculas, o
fuerzas de Van der Waals. En este caso, la molécula adsorbida no se fija a
un sitio particular de la superficie sélida, sino que se mueve libremente
sobre ésta. El material adsorbido también se puede condensar y formar

varias capas superpuestas en la superficie del adsorbente. Este tipo de
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adsorcion es generalmente muy reversible; con una disminuciéon de la
concentracion la desorcion del material ocurre en la misma medida en

gue fue adsorbido.

La adsorcion quimica es el resultado de fuerzas mucho mas intensas,
comparables con las que llevan a la formacion de compuestos quimicos.
Normalmente el material adsorbido forma una capa sobre la superficie
que tiene solo el espesor de una molécula, y las moléculas no son libres
para moverse de un sitio a otro de la superficie. Cuando la superficie esta
cubierta por una capa monomolecular, la capacidad del adsorbente se
agota. Este tipo de adsorcion raramente es reversible; el adsorbente

generalmente se tiene que calentar para remover el material adsorbido.

La adsorcion por intercambio se caracteriza por la atraccion
eléctrica entre el adsorbato y la superficie. Dentro de esta clase se incluye
el intercambio iGnico. Los iones se concentran en una superficie como
resultado de la atraccion electrostatica hacia sitios de carga opuesta. En
general, los iones con carga mayor, como los trivalentes, son atraidos mas
fuertemente hacia el sitio de carga opuesto que las moléculas de menor
carga, como los iones monovalentes. Ademas, a menor tamafo del ion
(radio hidratado) mayor la atraccion. Aunque hay diferencias significativas
entre los tipos de adsorcidn, hay ocasiones en que es dificil asignar una

adsorcion dada a un tipo unico.

Puesto que la adsorcion es un fendmeno en la superficie, la
velocidad y extension de ella son funciones del area de los soélidos

involucrados.

En 1940 Brunauer, clasificod las isotermas conocidas de acuerdo a
cinco formas (figura 3.4): las isotermas del tipo | se conocen como de

equilibrio favorable; su pendiente es una funcidon decreciente de la
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concentraciéon del adsorbato, y en la operaciéon en cama fija conduce a

gradientes de concentracion muy grandes en la direccion del flujo.

Las isotermas del tipo Il se conocen como de equilibrio desfavorable;
su pendiente es una funcién creciente de la concentracion del adsorbato,
y por lo tanto lleva a gradientes pequefios en la concentracidon de
adsorbato en la operacion en cama fija. Las isotermas del tipo | son
caracteristicas de la etapa de desorcion. Los otros tipos de isotermas son
combinaciones de estas dos, en tanto que la isoterma lineal es un caso

intermedio.

Freundlich estudid extensamente el fenOmeno y mostré que la

adsorcion de soluciones se podia expresar mediante la ecuacion:

g = KCw/n

Donde C es la concentracion del soluto después de la adsorcion, q
es la masa de contaminante adsorbido por unidad de peso del
adsorbente, y Ky n son constantes que deben regir para cada soluto y

temperatura.

La isoterma de Freundlich se expresa usualmente en la forma

logaritmica:

loggq=logK+1/nlog C

Cuando se representan graficamente los datos de adsorcion de
acuerdo con la ecuaciéon anterior, producen lineas rectas. Los datos
experimentales usualmente son dispuestos en una grafica de esta manera,
como una forma de determinar si la remocion del material de una solucion
se lleva a cabo mediante adsorcion, y como un medio para calcular las

constantes Ky n.
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Otras ecuaciones que se usan frecuentemente para describir las
isotermas de adsorcion y que se derivan de consideraciones
fundamentales son las isotermas de Langmuir y la isoterma BET desarrollada
por Brunauer, Emmett y Teller. La isoterma de Langmuir es usada para

describir la adsorcion de una sola capa y se puede expresar como sigue:
C/g=a/gm + C/gm

El valor gm representa la maxima adsorcidon que puede tener lugar en
gramos de adsorbato por gramo de adsorbente, cuando C es grande en
relacion con la constante a. Cuando g tiende a igualar a gm, la cobertura
de la superficie es basicamente completa. Si se representa en una grafica
C/q contra C, se debe obtener una linea recta, a partir de la cual se

calculan las constantesa y gm.

La isoterma tipo BET de adsorcidn generalmente es mas aplicable
que la de Langmuir y corresponde a una adsorcion de varias capas. Este
modelo supone que varias capas de adsorbato se acumulan en la
superficie, y que la isoterma de Langmuir se aplica para cada capa. Es

algo mas compleja que la isoterma de Langmuir y se expresa asi:
g/qm=bC/(C;-C) [1+ (b -1)C/C]

El valor Cs representa las concentraciones de saturacion del
adsorbato en solucion. Obviamente, que cuando C excede a C,, el soluto
se precipita o se condensa en la solucion en forma de sélido o liquido y se
concentra sobre la superficie. La ecuacion BET se puede expresar de la

siguiente manera:

C/q(Cs - C) = 1/bgm + (b = 1)/bgm (C/ Cy)
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Con esta ecuacion C; y b se pueden obtener de la pendiente y la
interseccion de la linea recta de la grafica que relaciona el término

izquierdo de la ecuacion anterior con C/ C..

La mejor isoterma a usar en un caso particular se puede determinar
comparando la exactitud de los datos cuando se representan
graficamente en la forma de cada isoterma, los cuales deben dar origen a

una linea recta.

Las isotermas de adsorcidn son ecuaciones de equilibrio y se ajustan
a las condiciones que resultan después de que la fase que contiene el
adsorbato ha estado en contacto con el adsorbente suficiente tiempo
para alcanzar el equilibrio. Sin embargo, en todo proceso practico de
remocion de un contaminante de un gas o liquido, la velocidad a la que el
material se adsorbe sobre el sélido es una consideracidon importante. En
esencia, en el proceso de remocion de un contaminante por adsorcion se
pueden identificar tres pasos. Primero, el contaminante se debe trasladar
desde la fase gaseosa o liquida a través de una capa divisoria en el fluido
hacia el exterior del adsorbente. Posteriormente debe pasar por difusion
hacia y a través de los poros del adsorbente. Por ultimo, debe unirse al
adsorbente. Si la fase que contiene el adsorbente esta en reposo, la
difusion a través de la capa divisoria puede ser el paso mas lento y
determinante de la velocidad. En esta caso, si el liquido es agitado, el
espesor de la capa disminuye y la velocidad de adsorcidbn aumenta. A
mayor turbulencia, sin embargo, se alcanzara un punto donde la difusién a
través de los poros se convierte en el paso mas lento, de modo que un
aumento en la turbulencia no llevara a un aumento en la velocidad de
adsorcion. Por tanto, dependiendo de las caracteristicas generales del
material adsorbido y de la velocidad relativa de difusion a través de la

capa divisoria y hacia los poros, el aumento en la agitacion del liquido que
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contiene el material puede o no aumentar la velocidad de adsorcion

(Sawyer, et al, 2000).

3.4.5 Intercambio ibnico con zeolitas

Los intercambiadores idnicos son materiales sélidos insolubles que
contienen cationes o aniones intercambiables, los primeros medios para el
intercambio iénico fueron minerales conocidos como zeolitas, en donde los
iones pueden ser intercambiados por una cantidad estequiométricamente
equivalente por otros iones del mismo signo cuando el intercambiador
idnico esta en contacto con una solucion electrolitica (Russell y Larena,
1988).

El intercambio i6nico (l.I) es una propiedad intrinseca de las zeolitas,
pues es producto de la sustitucion isomorfica de los atomos de silicio, de la
estructura cristalina, por atomos trivalentes de aluminio, lo que produce
una carga neta negativa en la estructura, que es compensada por
cationes extraestructurales. Estos cationes son intercambiables, de alli
proviene la propiedad intrinseca de intercambio i6nico de la zeolita

(Giannetto, et al, 2000).

El intercambio i6nico es un proceso fundamental para separar
contaminantes organicos e inorganicos de las aguas y las aguas residuales.
A pesar de que el proceso generalmente es capaz de separaciones muy
efectivas, el disefio y la operacidon de sistemas especificos con frecuencia
se ven complicados por la composicion de las aguas y los residuos y por la
compleja matriz de interacciones comunmente asociadas con sistemas

heterogéneos.

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados porosos; se comportan
como verdaderas esponjas en cuanto a la absorcién del agua. En esta

porosidad, contienen elementos del grupo | y ll, en particular Nal*, K+,
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Mg?+, Caz?*, Srz* y Ba?* y por moléculas de agua las cuales les confieren
libertad de movimiento, permiten el intercambio iGnico y la deshidratacion

reversible (Bosch y Schifter, 1995).

Estos materiales estan compuestos por cadenas de AlO; y SiOq4
entrelazadas cada una con oxigenos como se muestra en la figura 3.5. La
combinacion tridimensional de tetraedros de Silicio y Aluminio unidos entre

si a través de atomos de oxigeno se representa en la figura 3.6.

La formula quimica por celda unitaria puede ser escrita como (Breck,
1974):

MX/n O AleiyOZ (x+y) = WHZO

Donde:

M es el cation que puede ser intercambiado, generalmente son

iones del grupo 1A o lIA;
n es la valencia del cation;
(x +y) es el niumero total de tetraedros por celda unitaria;
w representa el numero de moléculas de agua.

La celda unitaria de una zeolita representa la minima subdivision que

se repite para formar la estructura (Breck, 1974).

Son materiales cristalinos que al deshidratarse desarrollan, en el cristal
ideal, una estructura porosa cuyos espacios 0 poros presentan diametros

que fluctuan entre 3y 10 A°.
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Figura 3.5 Representacion esquematica de la estructura de una zeolita.
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Figura 3.6 Estructura tetraédrica de una zeolita

Cada tipo de zeolita posee una diferente configuracion para la
selectividad de intercambio idbnico. Comunmente las zeolitas presentan
marcada selectividad por los iones catidnicos no ferrosos como el Cd?+,
ZnZ*, Cu?* y Co?*. La capacidad de intercambio iGnico de las zeolitas difiere
con respecto a la proporcién de aluminio y silicio (Maliou, et al, 1992,
Kesraoui — Ouki, et al, 1994).

El intercambio idnico en las zeolitas depende de: (Bosch y Schifter,
1995):

1) La naturaleza de las especies cationicas.
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2) La temperatura del sistema.
3) La concentracion de las especies catidnicas en solucion.
4) Las especies anidnicas asociadas al catidn en solucion.

5) El solvente (la mayor parte de los intercambios se efectuan en
solucibn acuosa, aunque también algo se hace con solventes

organicos) y,
6) Las caracteristicas de la zeolita en particular.

Existen mas de 150 tipos de zeolitas sintéticas y aunque son mas de 30
zeolitas naturales conocidas, solo siete -la mordenita, la chabazita, la
clinoptilolita, la erionita, la ferrierita, la filipsita y la analcima- existen en
cantidad suficiente y con la pureza para ser consideradas una fuente

mineral disponible (Vaughan, 1976).

En México se han realizado diversos estudios en los que se demuestra la
vasta utilidad de las zeolitas naturales como intercambiadoras ionicas en el
tratamiento de aguas residuales con metales pesados (Montiel, 2001;
Rivera, 1996; Pavon, 1995; Montiel, et al, 1994; Milan, et al, 1994; Chavez e
llangovan, 1993).

Para este proyecto se estudiaron las zeolitas naturales: erionita y
mordenita y los materiales sintéticos: carbon activado y zeolita 4 A. De los
cientos de depositos de zeolitas naturales conocidos, mas de 25 son
depdsitos de alta pureza y de significancia econdmica, de éstos la zeolita
mas abundante es la clinoptilolita seguida por la mordenita, la chabazita y

la erionita (Mondale, et al, 1988).

J A 41



Remocion de Cr3* de agua residual industrial con zeolitas naturales

3. 4.6 Erionita

Zeolita de simetria hexagonal estructuralmente pertenece al grupo
de la chabazita. Sus estructuras pueden representarse por la asociacion
alternada de cajas de dobles anillos de seis tetraedros. Esta asociacion
genera columnas, las cuales se unen entre si a través de seis ventanas
conformadas por anillos de 8 atomos de oxigeno de abertura libre igual a
3.6 X 5.2 A° como se muestra en la figura 3.7. (Bosch y Schifter, 1995). Su
formula se puede representar como (Naz, Kz, Ca, MQg)as AlgSiyO72227H,0
(Mondale, et al, 1988).

En la erionita natural los principales cationes de intercambio son
sodio y potasio, reportando relaciones de Si/Al de 3 a 4. Desde el punto de
vista de una alta capacidad de adsorcion y altas tasas de difusion se
considera mejor la forma hidrogenada de la erionita. Sin embargo, en vista
de su moderada estabilidad a los tratamientos acidos, estos unicamente
pueden llevarse a cabo a bajas concentraciones, ya que los tratamientos
a altas concentraciones causan la desaluminacion seguida de una rapida

degradacion de su estructura, por lo que probablemente el intercambio
con amonio sea la mejor aproximacioén a la forma H*, la cual comienza a

colapsarse a 800 °C. (Giannetto, et al, 2000)

A pesar de su vasta disponibiidad y alta pureza, han sido poco
estudiadas las propiedades de intercambio idnico de la erionita. Ames
Louis en 1962 — 1965 realizd diversos estudios de tratamiento de aguas con
Cst* y establecié la secuencia de selectividad como Cs!* > Sr2+ > K+ > Nalt
e indicd que la erionita era mejor que la clinoptilolita para remover Cs de
soluciones que contenian Na y K, aunque el intercambio del Cs no se daba

completamente (Vaughan, 1976).
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Figura 3.7 Representacion esquematica de la erionita

Estudios realizados por Carland y Aplan (1995) al agua residual de
una mina, demostraron que la erionita tiene preferencia sobre la
clinoptilolita, la chabazita y la mordenita para la remocidén de los iones
Cuzty Co?.

3.4.7 Mordenita

Zeolita de estructura ortorrdémbica, de poros pequefos.

La mordenita tanto natural como sintética, presenta relaciones Si/Al
de 4.4 - 55, lo cual la hace muy resistente a tratamientos térmicos y
quimicos. Sus principales cationes son Ca? y Nal*. Puede ser

desaluminizada por digestion en soluciones acidas.
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Esta zeolita, cuando presenta una relacion Si/Al = 5 y se encuentra
en forma sodica y completamente hidratada, tiene la siguiente formula

quimica por celda unitaria:

N agA| 88i4oo 96.24H50

La construccidon de su estructura puede visualizarse a través de
unidades basicas formadas por anillos de cinco tetraedros unidos entre si
por anillos de cuatro tetraedros. La unidon de estas unidades basicas forman
cadenas que al combinarse entre si originan laminas. La combinacion de
estas laminas genera la estructura tridimensional de la zeolita. La unién de
las cadenas conduce a la formacion de dos sistemas de canales
pequefios a los que se penetra por anillos de 8 atomos de oxigeno de un
didmetro de 2.7 X 5.7 A° como se muestra en la figura 3.8 (Giannetto, et al,
2000).

Este tipo de sistema poroso permite una difusion tridimensional para
moléculas pequefias como Nz O etc. y una difusibn Unicamente
monodimensional para moléculas de mayor tamafio, como por ejemplo,

las moléculas organicas (Vaughan, 1976).

La secuencia de afinidad de la mordenita sintética con una relacion
de Si/Al de 5.26 se encontré que era: Cs > K> NH; > Na > Ba > Li, para Cay
Sr, solo se intercambiaba el 60%. Para la mordenita natural con relacion

idéntica de Si/Al se encontraron resultados similares.

Estudios de intercambio de metales de transicibn con mordenita en
su forma sédica y amodnica en soluciones acuosas con pH entre 4 y 7,
presenta una secuencia de selectividad de NH;* > Nal* > Mn2* > Cuz* >
Coz+.> Zn?* > Niz* (Kesraoui-Ouki, 1994) Ninguno de los metales de transicion
intercambid mas alla del 50%, y solo los cationes que se localizaban en el

canal principal de la mordenita eran intercambiados. En contraste, los
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complejos de Cuz*, Znz* y Co3* son absorbidos por la mordenita en soluciéon

amonica (Vaughan, 1976).

http://www kristall.ethz.ch/IZA-SC/Atlas.home.html

Figura 3.8 Representacion esquematica de la mordenita

Estudios realizados por Zamzow (1990) con zeolitas naturales tipo
clinoptilolita, mordenita, chabazita, erionita y filipsita, determinaron, de

manera general, qgue la serie selectiva de los iones era:
Pb>Cd > Cs> Cu(ll) >Co (Il) > Cr () > Zn > Ni (Il) > Hg (II).

El ion sodio fue el mas efectivo para intercambiarse por metales
pesados en las pruebas realizadas con agua residual de una mina de

cobre (Zamzow, et al, 1990).
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Asimismo, por diversos estudios se ha encontrado que las soluciones
acidas dafan las estructuras cristalinas de algunas zeolitas, y a un pH igual

a uno su estructura se destruye en el orden de (Carland?y Aplan, 1995):
Chabazita > erionita > clinoptilolita >> mordenita
3.4.8 Zeolita A

La zeolita 4A (cavidades de 0.4 nm), normalmente sintetizada bajo
forma sédica (Fichtner, et al, 1992), presenta una relacién Si/Al igual a 1.
Pertenece al sistema cubico y cuando esta completamente hidratada y
en forma sodica tiene un parametro de celda unitaria igual a 24.60 A°. La
férmula quimica de su celda unitaria puede expresarse como (Breck, 1974,
Wiers, et al, 1982):

Nalz(A|Oz)12(Si02)12 .27H20

Su estructura cristalina puede describirse a través de la unidon de dos

tipos de poliedros:

Un cubo simple formado por la unibn de dos anillos de cuatro

tetraedros.

Un octaedro truncado formado por la combinacion de 24
tetraedros. La union de estas cajas, por cuatro de sus caras cuadradas con
los dobles anillos de cuatro tetraedros conduce a un poliedro, en el cual se
encierra una gran cavidad de diametro interno igual a 11.4 A° y a la cual
se accede a través de poros delimitados por 8 atomos de oxigeno de

abertura libre igual a 4.2 A° (Bosch, et al, 1995).

Los iones divalentes que se han observado que desplazan al Nal* en

la zeolita A son Mg?*+, Ca?*, Srz+, Baz*, Mn2*, Fe2t, Co%*, Niz*, Cu?+, Zn?+, Cd2?*,
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Hg?* y Pb2*. De este grupo, el Niz*, Fe2t, Cuzt y Hg?* causan perdida parcial
o total de la estructura cristalina de la zeolita durante el transcurso de la

reaccion de intercambio o después (Wiers, et al, 1982).

El intercambio idnico trivalente con zeolita sddica A se reporta como
de poco éxito con Ce3* y parcialmente exitosa con Cr3* y Tid3* ya que en
experimentos realizados con soluciones a pH de 4.5 y tiempos de contacto

cortos, solo se removio el 30% (Wiers, et al, 1982).
3.4.9 Carbo6n activado

El carbon activado es un material muy adsorbente que se utiliza en el
tratamiento de agua para extraer contaminantes organicos. El carbon
activado se produce en un proceso de dos etapas. Primero, un material
base idoneo, como madera, turba, material vegetal o hueso, se carboniza
calentandolo en ausencia de aire. Después, el material carbonizado se
activa calentandolo en presencia de aire, CO,, 0 vapor de agua para
guemar los alquitranes que contiene y aumentar el tamafio de sus poros.
La adsorcion de gases, liquidos y soélidos por el carbén activado esta
influida por la temperatura y el pH del agua, asi como por la complejidad
de las sustancias organicas que se extraen. Este material principalmente se
ha utilizado para extraer sustancias organicas que causan sabores y olores,
y esta tomando mayor importancia para eliminar compuestos organicos

toxicos presentes en el agua.

Los tamices moleculares de carbon activado son materiales
carbonosos, microporosos y amorfos, con dimensiones de poro similares a
las de las moléculas pequefias y cuyo marco de microporos se encuentra
distibuido en un estrecho margen centrado alrededor de 0.35 nm.

Basicamente existen dos formas de carbdén activado que pueden ser
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fabricados casi a partir de cualquier material carbonoso, el carbén

activado en polvo y el granular (Aggarwal, et al, 1999).

El carbon activado granular es el elemento clave en un gran numero
de tecnologias de control disefiadas para capturar y recuperar
compuestos organicos volatiles de descargas de agua y gases residuales.
Debido a su gran area superficial y a la naturaleza quimica de su superficie
se le considera un adsorbente potencial para la remocion de metales

pesados del agua residual industrial.

En estudios realizados con diferentes tipos de carbon para la
remocion de cromo en agua a diferentes valores de pH, se observé que
ocurria adsorcion y reduccion de Cr (VI), la maxima adsorcion del Cr
(V1) se efectuaba a un valor del pH = 3 y la maxima reducciéon a un pH

igual a uno.

Ouki y Newfeld usaron la técnica de adsorcion en columna para
la remocion de Cr(VI) en agua en una concentracion de 250 — 300 mg/L
y encontraron gque la remocion se incrementaba significativamente a
valores de pH acidos. Asimismo, en la superficie del carbon se
efectuaban reacciones redox, es decir el Cr(VI) se reducia hasta Cr(lll)

(Aggarwal, et al, 1999).

Se ha encontrado que utilizando carbon activado la remocion de
Cr (ll) es de 90 — 99% presente en las aguas residuales, que la remocion
maxima de Cr (lll) se realiza a un valor de pH de 5 y que se involucra la
reduccion y la absorciéon consecutivamente. La remocién de Cr(lll) se
realiza mejor en carbén activado granular que en fibras de carbén,
debido principalmente a que el diametro molecular del Cr (lll) es de

0.922 nm (Aggarwal, et al, 1999).
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3.5 Métodos de analisis

3.5.1 Espectrofotometria de absorcion atomica

Aunque éste es realmente un método de absorcidn, se incluye en la
espectroscopia de emision debido a su semejanza a la fotometria de
llama. La espectrofotometria de absorcion atébmica ha adquirido amplia
aplicacion en la ingenieria en la ultima década debido a su versatilidad
para la medicion de trazas de la mayoria de los elementos en el agua. Los
elementos como cobre, hierro, magnesio, niquel y zinc se pueden medir

con precision hasta una pequefia fraccion de 1mg/L.

Lo mismo que el fotobmetro de llama, un sistema de absorcion
atomica consta de una unidad de llama, un prisma para dispersar y aislar
las lineas de emisibn y un detector con los amplificadores apropiados.
Ademas, el sistema de absorcion tiene una fuente de luz que emite una luz
estable e intensa de longitud de onda especifica. Cada elemento tiene
una longitud de onda caracteristica que es rapidamente absorbida. Una
fuente de luz, cuya longitud de onda se absorbe en forma rapida por el
elemento a determinar, se dirige a través de la llama y se hace una
medida de su intensidad sin la presencia de la muestra, y luego se hace la
medida con la muestra introducida en la llama. La disminucion de la
intensidad que se observa con la muestra en la llama es una medida de la
concentracion del elemento. Una desventaja de éste método es que se
debe de usar una fuente de luz diferente para cada elemento.
Afortunadamente, se dispone de fuentes tales como lAmparas de catodo
hueco para la mayoria de los elementos presentes en la naturaleza. En la

figura 3.9 se muestra un espectrofotdmetro de absorcién atémica tipico.
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Ranura
A AN
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Fuente de Prisma
luz Fototubo

Mechero atomizador

\—U Muestra

Figura 3.9 Esquema de un espectrofotometro de absorcion atbmica

La ventaja de la espectrofotometria de absorcion atomica es que es
bastante especifica para muchos elementos. La absorcion depende de la
presencia de atomos libres no excitados en la llama, que estan presentes
en mayor abundancia que los atomos excitados. Por tanto, algunos
elementos como el zinc y el magnesio, que no son faciimente excitados
por la llama y, en consecuencia, los resultados con el fotometro de llama
son deficientes, se pueden medir faciimente por el método de absorcion

atémica.

Una modificacion, Illamada espectrofotometria de absorcion
atémica electrotérmica, emplea un pequefo horno de grafito que permite
el analisis de muchos metales pesados dentro del margen de microgramos
por litro. En este caso, el mechero atomizador esta reemplazado por un
pequefio tubo de grafito cilindrico que se puede programar a diferentes
temperaturas. La radiacion de la fuente de la lampara catddica pasa a
través de los extremos abiertos del cilindro horizontal y las longitudes de

onda seleccionadas se miden en el fototubo, como en el método del
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mechero atomizador. Una pequeia cantidad (5 a 100 n) de la muestra de
agua se inserta en el cilindro por un agujero lateral y se inicia la
programacion de la temperatura. Al comienzo, la temperatura sube por
encima de 100 °C para permitir la evaporacion del agua de la muestra,
guedando atras las sales metalicas. Luego, la temperatura aumenta a
varios cientos de grados Celsius y se produce la volatilizacion de los
cationes de modo que llenen el espacio cilindrico; el cation especifico a
determinar absorbe la radiacion caracteristica del tubo catdédico. El
llamado horno de grafito permite la formacion de una mayor densidad de
atomos y por tanto, ofrece una mayor sensibiidad al procedimiento de
absorcion atomica. El uso del horno de grafito es ahora rutinario en el

analisis de la calidad del agua (Sawyer, et al, 2000).

Los margenes de concentracion de absorcion atdomica para el caso

del cromo son los siguientes (Standard Methods, 1981):

Elemento: Cr

Longitud de onda (nm): 357.9

Gases de la llama: Aire — Acetileno

Limite de deteccidn del instrumento (mg/L): 0.02

Sensibilidad (mg/L): 0.1
3.5.2 Fluorescencia de rayos X

La fluorescencia de rayos X ofrece un numero impresionante de
ventajas. Los espectros son relativamente simples, tanto que las
interferencias de lineas espectrales son poco probables. Generalmente, el
método de rayos X no es destructivo y por tanto, puede utilizarse para el
analisis de pinturas, muestras arqueoldgicas, joyas, monedas y otros objetos

de valor sin dafar la muestra. Ademas, los analisis pueden llevarse a cabo
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en muestras que van desde particulas apenas visibles hasta objetos de
mayor tamafo. Otras ventajas incluyen la velocidad y la conveniencia del
procedimiento, que permite analisis multicomponentes completos en unos
pocos minutos. Finalmente, la exactitud y la precision de los métodos de

fluorescencia de rayos X a menudo iguala o supera la de otros métodos.

Los métodos de fluorescencia de rayos X no son generalmente tan
sensibles como otros métodos de rayos X. En el mas favorable de los casos
se pueden medir concentraciones de unas pocas partes por millén. Sin
embargo, normalmente el intervalo de concentraciones del método es
quizas desde el 0.001 al 100%. Los métodos de fluorescencia de rayos X no
son adecuados para los elementos ligeros; las dificultades en la deteccién
aumentan progresivamente a medida que los numeros atomicos
disminuyen por debajo de 23 (Vanadio), en parte debido a un proceso
competitivo, llamado emisibn Auger se reduce la intensidad de

fluorescencia (Gonzalez y Jiménez, 2001).

En la espectroscopia de fluorescencia de rayos X, se bafa a la
muestra en un intenso espectro, continuo y caracteristico, procedente de
un tubo de rayos X con un blanco de un metal pesado, como el tungsteno.
El tubo funciona al potencial mas alto posible, de hasta 100 kV, para
producir un intervalo de longitudes de onda lo mas amplio posible. Si la
radiacion cae sobre un atomo, los rayos X de longitud de onda igual o
inferior al limite de absorcion K pueden extraer un electron K del atomo.
Después de extraido el electron K, en el interior del atomo se produce una
cascada. Supongamos primero que se emite una linea K como radiaciéon
fluorescente. Esto deja un hueco en un nivel L; cae entonces un electron
del tercer nivel para llenar este segundo hueco, emitiendo otra linea
caracteristica; otro electron cae para llenar este tercer hueco, y asi

sucesivamente. Los electrones de las capas L y M pueden extraerse de
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manera similar, pudiendo emitirse las lineas L y M. La radiacion emitida se
pasa a un analizador capaz de separar la radiacion fluorescente en sus
longitudes de onda constituyentes. El analizador suele ser un cristal como el
LiF, que sirve como una rejilla de difraccion. El detector barre entonces las
diversas longitudes de onda y mide la intensidad de cada una. (Castellan,
1987).

3.5.3 Difraccioén de rayos X

Desde su descubrimiento en 1912 por Max von Laue, la difraccién de
rayos X ha proporcionado una abundante informacién a la ciencia y a la
industria. Por ejemplo, la mayor parte de los conocimientos sobre la
ordenacion y el espaciado de los atomos en los materiales cristalinos se ha
deducido directamente de estudios de difraccion. Ademas, tales estudios
han proporcionado un entendimiento mas claro de las propiedades fisicas
de los metales, de los materiales poliméricos y de otros solidos. La
difraccion de rayos X es de importancia primordial en la elucidacion de
estructuras de productos naturales complejos tales como los esteroides, las

vitaminas y los antibidoticos.

La difraccion de rayos X también proporciona un medio adecuado y
practico para la identificacion cualitativa de compuestos cristalinos. La
difraccion de rayos X es el unico método analitico que es capaz de
suministrar informacién cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos
presentes en una muestra sélida. Por ejemplo, el método de polvo cristalino
permite determinar el porcentaje de KBr en NaCl en una mezcla sélida de
estos dos compuestos. Otros métodos analiticos dan sélo los porcentajes

de K*, Na*, Br y CI- en la muestra.

El método de rayos X, se basa en el hecho que cada sustancia

cristalina posee una unica figura de difraccion. Asi, se puede encontrar un
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ajuste exacto entre la figura de una muestra desconocida y una muestra

auténtica y se puede asumir su identidad quimica.

Para estudios de difraccidn de rayos X, la muestra cristalina se muele
hasta obtener un polvo fino homogéneo. En esta forma, el enorme numero
de pequerios cristales estd orientado en todas las direcciones posibles; y
por lo tanto, cuando un haz de rayos X atraviesa el material, se puede
esperar que un numero significativo de particulas esté orientado de tal
manera que cumpla con la condicién de Bragg de reflexidon para todos los
espacios interplanares posibles. Las muestras se colocan en tubos capilares
de paredes finas de vidrio y a éstos se les hace incidir en el haz.
Alternativamente, se puede mezclar la muestra con un soporte adecuado

no cristalino y moldearla dandole una forma adecuada.
La ecuacion de Bragg es:
nl =2dsenq

donde:

n = orden de reflexion

d = distancia entre planos cristalinos
| =longitud de onda

g = angulo de incidencia de la radiacion

El método clasico de registro de las figuras de difraccion es el
fotografico, en particular, cuando la cantidad de muestra es pequefa. El
instrumento mas comun para esta finalidad es la camara de polvo Debye -
Scherrer. El haz de tubo de rayos X se filtra para producir un haz casi
monocromatico. La radiacion no difractada sale entonces de la camara
via un tubo estrecho. La propia camara es cilindrica y esta equipada para

colocar la pelicula en la parte interior de la pared. El diametro interior del
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cilindro es normalmente de 5.73 o de 11.46 cm, de manera que cada
milimetro lineal de papel equivale respectivamente a 1.0 — 0.5° de q. La
muestra se coloca en el centro del haz con un montaje ajustable. El angulo
de Bragg g para cada linea se evalua faciimente a partir de la geometria

de la camara.

En la mayoria de los casos, es posible obtener un patréon
caracteristico de rayos X de una sustancia que constituye su huella
distintiva, lo que permitira su identificacidon en su estado puro o como parte
constituyente de una mezcla. Siendo las zeolitas solidos cristalinos,
presentan patrones de difraccion de rayos X caracteristicos, los cuales

pueden ser utilizados:

Cualitativamente: para identificar un material, en este caso la zeolita

y detectar la existencia de otras formas cristalinas.

Cuantitativamente: para determinar el grado de pureza y/o
cristalinidad y los parametros de la celda unitaria. También se puede
determinar cuantitativamente las fases zeoliticas y no zeoliticas. (Castellan,

1987).
3.5.4 Determinacion del area superficial de los adsorbentes

La pregunta acerca del area que poseen los solidos finamente
divididos es importante no sélo en la adsorcion, sino también en la catalisis
por contacto y en muchos otros campos: Brunauer, Emett y Teller mostraron
qgue es posible usar la adsorcion de gases por tales materiales para la
determinacién de superficies especificas, proporcionando asi un medio

muy util de considerable uso actual.

El método B.E.T. se basa en lo postulado antes, para lo cual hay una

justificacion, esto es, que en la adsorcion de gases que presentan isotermas
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del tipo I, el punto B de la figura 3.10 corresponde al volumen adsorbido

necesario para dar una capa monomolecular del gas sobre la superficie.
El punto B corresponde a vim €n la ecuacion:

P/v (P°-P) = 1/vm + (c-1/ vinC) P/P°

De ser asi, el area del sélido para un peso definido de adsorbente

esta dado por:

S = (PoVs/RTo)NS

En esta ecuacion S es el areaen A2, P, =1 atm, T, = 273.2 K, R es la
constante de los gases, vg el volumen correspondiente al punto B, N es el
numero de Avogadro y S es el area ocupada sobre la superficie por una
molécula de gas. La practica general es la de convertr a metros

cuadrados por gramo.

Tipo Il

Cantidad adsorbda

Presion
Figura 3.10 Isoterma de adsorcion en capas multimoleculares

En la determinacion de area se suele utilizar con frecuencia el
nitrégeno en su punto normal de ebulliciéon (-195.8 °C) o el aire liquido en
menos 183°C. A ésta temperatura el area de la molécula de nitrdgeno se

toma igual a 16.2 A.
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Otro procedimiento usual en la determinacion de areas superficiales
de sélidos fue propuesto por Harkins y Jura. En éste se grafica logio P/P° vs.
1/v2, donde todos los simbolos tienen el mismo sentido de antes y se toma

la pendiente de la porcidn lineal de la pendiente, A.
S = k(-A)Y/2

Donde k es una constante para un gas a cierta temperatura, que,
para areas en m2/g, en el caso del N; es de 4.06 a -195.8°C, para n-butano
a 0°C vale 13.6, en el n-heptano a 25°C es de 16.9 y en el caso del vapor
de agua a la misma temperatura es de 3.83. Este procedimiento se halla

de acuerdo con los resultados obtenidos por el método B.E.T.
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4. Metodologia Experimental
4.1 Materiales y técnicas de Trabajo

Este proyecto de investigacion se realizd con las zeolitas naturales
tipo erionita y tipo mordenita y con los adsorbentes comerciales carbon

activado y zeolita sintética 4 A, identificandose con la siguiente simbologia:
M1 = muestra de zeolita sintética 4 A, utilizada en su forma comercial.
M2 = muestra de carbon activado, utilizada en su forma comercial.

M3 = muestra de erionita proveniente de un yacimiento del estado de

Sonora.

M4 = muestra de mordenita proveniente de un yacimiento del estado de

Tamaulipas.

M5 = muestra de erionita proveniente de un yacimiento del estado de

Sonora, modificada a su forma homoiénica con una solucion 2N de NacCl.

M6 = muestra de mordenita proveniente de un yacimiento del estado de
Tamaulipas, modificada a su forma homoidnica con una solucion 2N de

NacCl.
4.1.1 Caracterizacion de los materiales de trabajo

Las zeolitas naturales fueron analizadas y caracterizadas por
Gonzélez y Jiménez, (2001) por difraccion y fluorescencia de rayos X,
utiizando un aparato Siemens, y para determinar el area superficial de los
materiales se utilizdé la técnica BET, por medio de un equipo ASAP 2000-

Micromeritics.
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4.1.2 Caracterizacion del Residuo Industrial Liquido (RIL)

El RIL utilizado en éste proyecto proviene del tambor de recurtido de
una industria curtidora localizada en la Cd. de México, la toma de muestra
se realiz6 con apego a la norma técnica NMX-AA-003-1980 en la que se
establecen los parametros y medidas a considerar para realizar la toma de

muestra de agua de abasto o residual.

La recoleccion de la muestra se realizé durante el desagle de ésta a
la red municipal en un garrafon de vidrio con capacidad de 19 L, lavado
previamente con detergente libre de metales, agua bidestilada y acido
nitico al 10%, la muestra se almacend durante todo el proyecto de

investigacion a 4° C.

La caracterizacion del RIL se realiz6 analizando los siguientes
parametros: pH, conductividad, grasas y aceites, cromo hexavalente,
solidos sedimentables, solidos suspendidos totales, demanda quimica de
oxigeno y demanda bioquémica de oxigeno, indicados en la norma oficial
mexicana NOM-002-ECOL-1996 (anexo 1), que establece Ilos Ilimites
maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas
residuales a los sistemas de alcantarilado urbano o municipal, y
seleccionando al cromo total como parametro de interés para conocer el

estado de oxidacion en que se encontraba el cromo en el agua residual.

Debido a la cantidad tan alta de sélidos sedimentables presentes en
el RIL, y que en un primer experimento realizado con la zeolita tipo erionita
se observdé que ésta ya no removia el cromo en un periodo de tiempo
corto, se procedio a filtrarlo a vacio con papel whattman del nimero 45, a
la solucion filtrada se le determinaron los parametros de cromo total,

cromo hexavalente y DQO.
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A fin de disminuir la cantidad de materia organica presente en el RIL,
se procedié a tomar una muestra de 2 litros y oxidar la materia organica
mediante una solucion 0.1N de KMnO, acidulada con H,SO4 a una relacion
de volumen 1:2 (Arriagada, 2001). A ésta solucion se le determind los

parametros de cromo total, cromo hexavalente y DQO.

4.2 Acondicionamiento de las zeolitas

Antes de utilizar las zeolitas tipo erionita y mordenita se molieron,
lavaron, secaron e intercambiaron ibnicamente con NaCl (M5 y M6) y se
activaron, en la figura 4.3 se presenta esquematicamente el proceso de

acondicionamiento.
<+ Molienda

Se molieron las zeolitas naturales tipo erionita y mordenita en un
mortero de porcelana y se tamizaron (figura 4.1) hasta obtener
aproximadamente un kilogramo de cada una de éstas con un diametro
de particula entre 0.59 y 0.42 mm, utilizando los tamices con los numeros 30

y 40.
< Lavado

Después de obtener el tamafo de particula deseado, las zeolitas se
lavaron a contracorriente con abundante agua destilada, a fin de eliminar
la mayor parte de impurezas solubles. El lavado se dio por concluido
cuando el agua de la columna no presentd turbiedad. Se lavaron en

cada ocasion aproximadamente 30 gramos de zeolita.
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Figura 4.1 Equipo de tamizado con mallas +30 - 40
% Secado

Para eliminar la humedad adsorbida en los poros de la zeolita, ésta se seco

en una estufa por 24 horas a 100°C.
< Intercambio i6bnico con solucién 2N de NacCl

Para incrementar la capacidad de intercambio i6nico y trabajar con
la muestra de zeolita homogénea en los experimentos con los reactores
tipo batch y en columna, se dividieron 250 g de las zeolitas en lotes de 50 g
y se adicionaron 150 mL de una solucién 2N de NacCl por lote, los cuales se
pusieron en agitacidon continua a 120 rpm durante 120 h, realizando el

cambio de la solucién 2N de NaCl a las 40 y 80 horas de agitacion.

Después del periodo de agitacion, las muestras fueron lavadas con
agua desionizada, se comprobd6 la ausencia de iones CI- utilizando una
solucion 0.1N de AgNOs; hasta no detectar un precipitado blanco en el

agua de enjuague, posteriormente se secaron a 100°C por 24 h.
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< Activacion

Debido a que la capacidad de intercambio i6nico [meq/g]
aumenta cuando la zeolita se encuentra deshidratada (Gianneto, 2000), se

procedi6 a activar las zeolitas.

Las zeolitas se introdujeron en una mufla (figura 4.2), la temperatura
se llevo de 25°C a 100°C (5°C /min) permaneciendo a ésta temperatura
durante 1h, al término del tiempo se elevd la temperatura hasta 300°C
(5°C/min) permaneciendo asi una hora, al término de la activacion y
cuando la temperatura de la mufla marco 100°C la zeolita se saco de la

mufla y se guardd en un desecador hasta su utilizacion.

Figura 4.2 Mufla con rampa de calentamiento
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Acondicionamiento
de las zeolitas

Erionita Mordenita
Intercambio iGbnico con
NacCl 2N
Lavado y secado
Adsorbentes

comerciales

Proceso en Batch

Proceso en

columna

Analisis por

Espectrofotometria de

Absorcion Atémica

Figura 4.3 Proceso de acondicionamiento de las zeolitas
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4.3 Experimentos en reactores tipo batch

Para realizar los experimentos de intercambio idnico en los reactores
tipo batch con las diferentes muestras (M1, M2, M3, M4, M5 y M6) se
procedid de la siguiente manera: se pesaron y colocaron 3 g de cada
material en matraces Erflenmeyer de 125 ml, se adicion6 a cada matraz 30

ml del RIL.

A las muestras debidamente identificadas se les adiciond la solucion
del RIL y se pusieron en agitacion continua a diferentes intervalos de
tiempo a 120 rpm y temperatura ambiente (figura 4.4), como se indica a

continuacioén:

Las muestras M1 y M2 estuvieron en contacto en periodos de 24 h,

hasta un tiempo total de 72 h.

Las muestras M3 y M5 estuvieron en intercambio los siguientes
periodos de tiempo, las primeras 6 horas durante periodos de % h, después

en periodos de 24 horas hasta un total de 240 h.

Las muestras M4 y M6 estuvieron en intercambio en intervalos de 5
minutos durante la primera %2 h, después cada 10 minutos hasta el minuto

60, después cada Y2 hora hasta un tiempo total de 7 h.

Al término de cada intervalo de intercambio, las muestras se filtraron
a vacio utilizando papel whatman numero 45, recolectando las muestras
liguidas en frascos de plastico y almacenandose en refrigeracion hasta su

analisis.
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Figura 4.4 Equipo de agitacion continua

4.4 Experimentos en reactores en columna

En los experimentos en columna se emplearon reactores de lecho fijo
lo suficientemente cortos para observar la saturacion de las columnas en
un periodo breve. Se usaron columnas de cristal de borosilicato de 1.5 cm
de diametro externo, empacadas con erionita homoidnica sédica y con
erionita en su forma natural de tamafio +30, -40, para obtener una relacion
diametro de particula/diametro de columna > 29 a fin de lograr un flujo
laminar. El lecho tenia una profundidad de 7.5 cm y una masa de 6.5 gr de

erionita tamizada a una malla de +30, -40 (figura 4.5).
Se trabajé con un caudal de 3.0 - 3.3 mL/min.

El RIL empleado en estas pruebas fue la solucibn con la materia

organica oxidada a pH acido, y se alimento6 a las columnas por gravedad.
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La toma de muestras se realizd cada 5 minutos, recolectandose en
frascos de plastico de 9 - 9.9 ml del RIL pasado por la columna, volumen

captado durante 3 minutos.

Con la mordenita no se realizaron los experimentos en columna
debido a que presenta disgregacidon de material, ocasionando que la

columna se tapara.

Figura 4.5 Experimentos en columna empacada con erionita

4.5 Método Analitico

4.5.1 Difraccion y Fluorescencia de rayos X

El analisis y la caracterizacion de las zeolitas naturales se realizé tanto
por fluorescencia como por difraccion de rayos X, esto se llevo a cabo en

un aparato de rayos X Siemens.
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En la difraccidon de rayos X, se caracteriza al cristal utilizando la Ley
de Bragg, para una longitud de onda de rayos X dada, en donde algunos
planos tienen una densidad de atomos mayor que otros y produce la
variacion en la intensidad de los haces difractados por distintos conjuntos
de planos. Los planos de densidad de atomos alta dispersan mejor los
rayos X y producen los haces mas intensos. Si en el cristal hay mas de un
tipo de atomos, la especie que tenga el mayor numero de electrones
tendra la mayor potencia de dispersion. Para los elementos ligeros, la
potencia de dispersion es proporcional al nimero de electrones que hay

alrededor del atomo.

Por fluorescencia de rayos X, mediante las longitudes de onda
pueden identificarse los elementos presentes. El método esta limitado,
como todos los métodos de fluorescencia, por la baja intensidad de la
radiacion fluorescente; no obstante es facil conseguir la deteccidén de unas

cuantas partes por millén de un elemento.
4.5.2 Caracterizacion de la textura

Para determinar el area superficial de las zeolitas, se utilizd el método
BET por medio del equipo ASAP 2000- Micromeritics (Figura 4.6). En éste
método Brunauer, Emett y Teller mostraron que es posible utilizar la
adsorcion de gases para la determinacion de areas especificas de los
materiales porosos. Consiste en moler finamente el material hacerle pasar
el gas de analisis, por difusion pasa hacia y a través de los poros del
adsorbente, por ultimo el gas se une al adsorbente y se obtiene la isoterma

de adsorcion.

La isoterma tipo BET (figura 4.7) generalmente es mas aplicable que

la de Langmuir y corresponde a una adsorcidon de varias capas. Este
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modelo supone que varias capas de adsorbato se acumulan en la

superficie, y que la isoterma de Langmuir se aplica para cada capa.

Figura 4.6 Equipo ASAP 2000- Micromeritics

La caracterizacion de textura de las zeolitas se llevd a cabo

mediante la adsorcion de N; a su temperatura de ebullicién (-195.8°C).

Isoterma tipo BET

q—»

C I

Figura 4.7 Gréfica de la Isoterma tipo BET
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4.5.3 Espectrofotometria de absorcion atomica

Para obtener la curva estandar de concentracion de cromo, se
prepararon soluciones de concentraciones conocidas (1 - 5 ppm) de
K2Cr,0O7, se leyo la absorbancia de cada una en el espectrofotometro de
absorcion atomica Perkin-ElImer 2380 (Figura 4.8) y se prepard una grafica
de absorbancia vs. concentracion (ppm). El coeficiente de correlacion, 12,
obtenido durante el ajuste de rectas para encontrar la linealidad se

calculé segun (Hernandez, et al, 2000):

[ (- x)(y-y)2

(X=X)2(y - y)?

Donde:
x = Concentracion de Cr en las soluciones estandar (1-5 ppm)
y = Absorbancia registrada en el EAA.

Con los datos obtenidos en la curva estandar se calculd la
concentracion de cromo experimental en cada una de las muestras

analizadas.

Para determinar la concentracion total de cromo presente en cada
una de las muestras se utilizé la metodologia de la norma NMX-AA-51-1981
en la que se indica como realizar el analisis — determinacidon de metales por
absorcion atbmica en aguas naturales, residuales y residuales tratadas,
método de prueba, bajo las siguientes condiciones de trabajo: Longitud de
onda, 357.9 nm, tolerancia de la banda espectral, 0.2 nm, rango de

concentracion 6ptimo de trabajo, 0.2 - 10.0 mg/L, limite de deteccibén, 0.02
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mg/L, sensibiidad, 0.1 mg/L, corriente de la lampara, 7 mA, mezcla

combustible, acetileno - aire. (Standard Methods, 1981).
Dicha determinacion se llevé a cabo con las siguientes formulas:
[Cr totai real] = [Cr experimental] * factor de dilucién 4.1)
factor de dilucion = ml totales/ml alicuota (4.2)

Cr experimental: S€ Obtiene de la curva estandar de 1- 5 ppm

r e

Figura 4.8 Equipo de absorcion atomica

La técnica de espectrofotometria obedece a la Ley de Beer, ésta
Ley se refiere a la absorcidon de luz en relacién con la concentracion de la
solucion, en donde se establece que la intensidad de un rayo de luz
monocromatica disminuye exponencialmente a medida que aumenta la

concentracion del medio que la absorbe.

La remocion de cromo se define como el porcentaje de la
concentracion final de cromo en la zeolta con respecto a la

concentracion inicial de cromo en el RIL (C/Co).
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4.5.4 Preparacion de la isoterma de Langmuir

Para determinar el tipo de adsorcion que se tenia, se utilizaron los
modelos de las isotermas de adsorcion de Freundlich, Langmuir y B.E.T,
encontrando que los datos se ajustan mejor a la isoterma de Langmuir,

determinando que es una adsorcion quimica.

La ecuacion de Langmuir es usada para describir la adsorcion de

una sola capa y se puede expresar como sigue:
C/q=a/gm +C/ gm

La ecuacion se ajusta a las condiciones que resultan después de que la
fase que contiene el adsorbato ha estado en contacto con el adsorbente
suficiente tiempo para alcanzar el equilibrio y, determina la maxima
adsorcion que puede tener lugar en gramos de adsorbato por gramo de

adsorbente.
La isoterma de Langmuir se obtuvo a través de los siguientes pasos:

1. En matraces Erlen-Meyer de 250 ml de capacidad, se pusieron 30
ml del RIL en contacto con 3 gr de zeolita (M3, M4, M5 y M6) en
agitacion continua, hasta que cada muestra alcanzo el punto de
equilibrio, y al termino se obtuvo la lectura de sorbato residual (C)

de cada muestra.

2. Se determind la relacion g = masa de sorbato retenido / masa de

zeolita.

3. Se graficdé C contra C/q y se obtuvieron las constantes a y 1/gm

de la isoterma de Langmuir.
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5. Resultados y discusion

5.1 Caracterizacion de los materiales de trabajo por

difraccion de rayos X y fluorescencia

En la tabla 5.1 y 5.2 se presenta un resumen de los resultados
obtenidos por el método de difraccion y fluorescencia de rayos X: IMP-QA-

800 e IMP-QA-801.

Para la erionita, por la técnica de fluorescencia se confima la
presencia de silicio y aluminio y se determina que los principales cationes

de intercambio son Nat, K+, Mg+, Ca?* y Sr2+,

La relacion Si/Al = 4, se obtiene de dividir el total de silicio entre el

total de aluminio obtenido por difraccion de rayos X.

Por la técnica de difraccion se encontré que la zeolita no es erionita
pura ya que también se encuentra clinoptilolita e impurezas como la

admonita y la kernita.

Tabla 5.1. Caracterizacion de la erionita por fluorescencia de rayos Xy

difraccion de rayos X.

Fluorescencia de rayos X Difraccion de rayos X
Si (Na, K)s(Siss Alg) O7223 H,O - Erionita
Al, Na, Mg KNa,Cax(Si2eAl7)O72 24H,0 - Clinoptilolita
Sr, Ca, K, Fe Feldespatos probables:
Cl, S Mg2B12020. 15H,0 — Admonita
Huellas: Ti, Ba, Rb Na:B1sOs(OH)2 3H,O - Kernita
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Para la mordenita, por la técnica de fluorescencia se confirma la
presencia de silicio y aluminio y se determina que los principales cationes

de intercambio son Nat+, Mg?*, Caz* y Sr2+.

La relacion Si/Al = 5, se obtiene de dividir el total de silicio entre el
total de aluminio obtenido por difraccién de rayos X, de acuerdo con lo
reportado en bibliografia, la zeolita se encuentra en su forma sédica y

completamente hidratada.

Por la técnica de difraccion se define que la zeolita no es mordenita
pura ya que también se encuentra clinoptilolita e impurezas como la

montmorilonita.

Tabla 5.2. Caracterizacién de la mordenita

Fluorescencia de rayos X Difraccion de rayos X
Si (Nay, Ca, K2)Al:Siho O24 7H20 - Mordenita
KNazCaa(SizeAl7)O72 24H,0 —
Clinoptilolita
Al, Mg, Ca, Na CaCO:s - calcita
Sr, Fe Feldespatos
K, Zr, S, Cl a- Si0, — Oxido de silicio
Huellas: Arcilla del tipo:
P, Ti, Rb, Zn Al;03 4510, XH,O — Montmorilonita
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5.2 Caracterizacion de textura por la técnica de adsorcion
de N2 (BET)

En las tablas 5.2.1 - 5.2.4 se presentan los datos obtenidos por la

técnica BET para las muestra M1, M2, M3y M4,

El area superficial determinada la hace un material de intercambio

muy pobre, ya que a mayor area superficial mayor cantidad de sitios de

adsorcion.

Tabla 5.2.1 Caracterizacion de la textura de la erionita

Area superficial BET 5.6 m2/g

Area superficial de punto simple en P/Po = 0.1999 5.3 m?/g

Area superficial de adsorcion de poros acumulada |5.6 m2/g
BJH con diametro entre 17.0 y 3000 A°

Area superficial de desorcién de poros acumulada|7.8 m2/g

BJH con diametro entre 17.0 y 3000 A°

Volumen total del punto simple de poros con|0.016 cc/g
diametro menor que 1310.6357 en P/Po = 0.9850

Volumen de poros de adsorcion acumulada BJH con | 0.018 cc/g
diametro entre 17.0 y 3000 A°

Volumen de poro de desorcién acumulada BJH con|0.018 cc/g
didmetro entre 17.0 y 3000 A°

Diametro promedio de poro (4V/A por BET) 118.09 A°

Diametro prom. de poro de adsorcion BJH (4 V/A) 124.99 A°

Diametro prom. de poro de desorcion BJH (4 V/A) 90.04 A°
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El &rea superficial determinada para la mordenita la hace un buen
material de intercambio, ya que a mayor area superficial mayor cantidad

de sitios de adsrocion.

Tabla 5.2.2 Caracterizacion de la textura de la mordenita

Area superficial BET 453.4 m?/g

Area superficial de punto simple en P/Po = 0.2001 445.9 m2/g

Area superficial de adsorcion de poros acumulada |357.8 m2/g

BJH con didametro entre 17.0 y 3000 A°.

Area superficial de desorcion de poros acumulada |517.90 m2/g
BJH con didametro entre 17.0 y 3000 A°.

Volumen de poro total del punto simple de poros|0.723 cc/g

con diametro menor que 1353.9155 en P/Po = 0.9855

Volumen de poros de adsorciéon acumulada BJH con | 0.70 cc/g

didmetro entre 17.0 y 3000 A°.

Volumen de poro de desorcién acumulada BJH con|0.79 cc/g
diametro entre 17.0 y 3000 A°.

Diametro promedio de poro (4V/A por BET) 63.78 A°

Diametro prom. de poro de adsorcion BJH (4 V/A) 78.24A°

Diametro prom. de poro de desorcion BJH (4 V/A) 60.91 A°
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activado se considera un excelente adsorbedor

Debido a su pureza y gran cantidad de area superficial el carbén

inorg&anicos presentes en el agua residual.

Tabla 5.2.3 Caracterizacion del carbon activado

de contaminantes

Area superficial BET

1006.33 m?/g

Area superficial Langmuir

1356.80 m2/g

Area superficial de punto simple en P/Po = 0.2120

1020.75 m2/g

Area superficial de adsorcion de poros acumulada

BJH con didametro entre 17.0 y 3000 A°.

211.01 m2/g

Area superficial de desorcién de poros acumulada
BJH con didametro entre 17.0 y 3000 A°.

228.67 m2/g

Volumen total del punto simple de poros con
diametro menor que 1010.9875 en P/Po = 0.9805

0.59 cc/g

Volumen de poros de adsorcion acumulada BJH

con didmetro entre 17.0 y 3000 A°.

0.23 cc/g

Volumen de poro de desorcion acumulada BJH

con diametro entre 17.0 y 3000 A°.

0.25 cc/g

Diametro promedio de poro (4V/A por Langmuir) 17.53 A°
Diametro prom. de poro de adsorcion BJH (4 V/A) [44.22 A°
Diametro prom. de poro de desorcion BJH (4 V/A) [42.93 A°
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La zeolta 4 A es un material microporoso, por lo que la
determinacion del area medida por el método BET con nitrdbgeno no da el
valor real, se necesitaria utilizar quizas argon en lugar de Nz, ya que el
argon tiene un radio atémico de 0.94 A y el nitrégeno tiene un radio
covalente de 0.75A (Whitten, 1992), lo que permite que pase mayor
cantidad de argon y se adsorba en la superficie de la muestra, dando un

valor de area superficial mayor.

Tabla 5.2.4 Caracterizacion de la zeolita 4-A

Area superficial BET 1.86 m2/g
Area superficial Langmuir 2.47 m2/g
Area superficial de punto simple en P/Po = 0.2261 2.01 m?/g
Area superficial de adsorcion de poros acumulada BJH|0.40 m3/g
con didmetro entre 17.0 y 3000 A°.

Area superficial de desorciéon de poros acumulada BJH|0.54 m2/g
con diametro entre 17.0 y 3000 A°.

Volumen de poro total del punto simple de poros con|0.004 cc/g
diametro menor que 1268.3777 en P/Po = 0.9837

Volumen de poros de adsorcibn acumulada BJH con|0.005 cc/g
diametros menores que 1204.7863 en P/Po = 0.9837

Volumen de poro de desorcibn acumulada BJH con|0.005 cc/g
diametro entre 17.0 y 3000 A.

Diametro promedio de poro (4V/A por Langmuir) 65.59 A°
Diametro prom. de poro de adsorcion BJH (4 V/A) 491.00 A°
Diametro prom. de poro de desorcion BJH (4 V/A) 333.99 A°
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De acuerdo con la cantidad de area superficial encontrada en
cada uno de los materiales analizados, se concluye que el mejor material
de adsorcion es el carbon activado, seguido por la mordenita, la erionita y

por ultimo la zeolita 4 A.

5.3 Caracterizacion fisico-quimica del RIL

En la tabla 5.3.1 se presenta el promedio y la precision de los datos
obtenidos para cada uno de los parametros analizados, las mediciones se

realizaron por duplicado.

De acuerdo con los resultados presentados en la tabla 5.3.1, y
concordando con lo establecido por Salinas (1990), a un pH acido del
agua de recurtido se obtiene una mejor penetraciéon del cromo en la piel a

curtir.

El cromo total presente (874 mg/L) se encuentra en estado trivalente,
mismo que en condiciones de oxidacion se puede convertir a Cr(Vl),
provocando gque se rebase en mas de 1000 veces el parametro de cromo
hexavalente establecido en la NOM-002-ECOL-1996.

Los parametros de DQO y DBO indican que existe una alta cantidad
de materia organica compuesta principalmente de proteinas vy
carbohidratos provenientes de la orina, excremento y suciedad de las

pieles, la cual es susceptible de degradarse a CO; y H»O.

Del total de oxigeno demandado, el 27% es requerido por las
bacterias para la estabilizacion de la materia organica. Estos parametros

rebasan la NOM-002-ECOL-1996 en mas de 4 veces.
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Tabla 5.3.1 Caracterizacion fisicoquimica del RIL sin tratamiento y su

comparacion con los limites establecidos en la NOM-002-ECOL-1996.

Parametro Resultado LMP
pH 3.6+0.2 7-10

Conductividad S/cm 9790 + 2
Grasas y aceites mg/L 33.87 p.p
Cromo total mg/L 874 + 15

Cromo hexavalente mg/L < 0.005 0.75

Sdlidos sedimentables mg/L 375+ 25 7.5

DQO mg/L 4408.32 + 112 800

DBO mg/L 1193.93 + 77 200

SST mg/L 80+8 200

Laboratorio de andlisis y tratamiento de aguas, del Area de Quimica,
Departamento de Ciencias Basicas, UAM-Azc.
p.p = promedio ponderado

En la tabla 5.3.2 se presentan los datos de cromo total, cromo
hexavalente y demanda quimica de oxigeno, en una comparacion de los

datos obtenidos del RIL original y los datos obtenidos después de oxidarlo.

A pesar de que se esperaba que al realizar un tratamiento de
oxidacion para eliminar la materia organica, también el cromo presente se
oxidara y pasara de un estado trivalente a un estado hexavalente, esto no
fue asi, ya que con base en los resultados presentados en la tabla 5.3.2 el

cromo presente esta aun en estado trivalente.

El método de oxidacion empleado fue el adecuado, ya que el
analisis revela que se elimind la totalidad de materia organica presente,

convirtiéndose en CO; y H,O, ocupando la totalidad de KMnO4 en oxidar
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la materia organica, no quedando cantidad suficiente para oxidar el

cromao.

La variacidon de los valores de cromo reportados, se debe a que al
romperse los complejos organometalicos formados entre las sales de
cromo y la materia organica, la concentraciéon de Cr3* aumenta con
respecto a la no oxidada (Kotas y Stasicka, 2000), en este caso los
complejos organometalicos del agua analizada tenian secuestrada una

concentracion de cromo de 107.6 mg/L.

Tabla 5.3.2 Determinacion de cromo total y DQO del RIL después de

filtrado y después de oxidar la materia organica.

Parametro RIL RIL con materia organica
filtrado oxidada
Cromo hexavalente mg/L | < a 0.005 < a 0.005
Cromo total mg/L 874 981.6
Demanda Quimica de 4408.32 N. D
Oxigeno mg/I

N. D — No detectado
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5.4 Resultados obtenidos del RIL tratado con los diferentes
materiales

En la tabla 5.4.1 se presenta el porciento del adsorbato ( C ) retenido
por la mordenita, tanto en su estado natural como homoidnico. En los
datos se aprecia que la zeolita se va saturando conforme se incrementa el

tiempo de contacto.

Los resultados demuestran que los sitios activos de la zeolita tipo
mordenita se incrementan al estar ésta en estado homoidnico, ya que la
zeolita sin tratamiento removio el 42% del cromo en la solucion a los 25
minutos, mientras que la mordenita homoidnica removido la misma

cantidad a los 5 minutos.

La saturacion de la mordenita se presentd a los 210 minutos, mientras

que la mordenita homoidnica se saturé a los 360 minutos.

El punto de quiebre en la mordenita natural se presentdé a los 120
minutos y para la mordenita homoidnica a los 60 minutos, donde se
observa que la mordenita homoidnica adsorbe mayor cantidad de cromo
en menos tiempo que la mordenita en su estado natural, haciéndola una
opcion viable en el tratamiento de aguas residuales con cromo trivalente.
Lo anterior se debe a que en estado homoidnico se incrementa la
capacidad de la zeolita, ya que ésta se satura con los cationes de sodio

que participan en el intercambio con el cation cromo.
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Tabla 5.4.1 Concentracion de Cr3* en la zeolita tipo mordenita natural

y homoionica después de tratar el RIL en reactores tipo batch.

T (min) Co =874 ppm
Mordenita natural (M4) | Mordenita homoidnica (M6)

C/Co C/Co

5 0.28 0.42
10 0.28 0.42
15 0.34 0.44
20 0.39 0.48
25 0.42 0.51
30 0.45 0.62
40 0.50 0.65
50 0.55 0.71
60 0.65 0.86
90 0.77 0.86
120 0.92 0.88
150 0.93 0.90
180 0.95 0.91
210 0.98 0.94
240 0.98 0.94
270 0.98 0.95
300 0.98 0.96
330 0.98 0.96
360 0.98 0.97
390 | e 0.97
420 | emmmeee- 0.97
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En la tabla 5.4.2 se presenta el porciento del adsorbato ( C ) retenido
por la erionita, tanto en su estado natural como homoidnico. En los datos
se aprecia que la zeolita se va saturando conforme se incrementa el

tiempo de contacto.

De acuerdo con los resultados expuestos en la tabla 5.4.2, se
determina que el tratamiento de agua residual con erionita requiere de un

periodo minimo de contacto de 24 horas para la remocion de Cr3+,

El punto de quiebre en la erionita natural y en la erionita homoidnica
se presentd a las 72 horas de tratamiento, por lo que no es necesario
modificar la zeolita, ya que en éste caso no se aprecia incremento de los

sitios activos de intercambio.

En la tabla 5.4.3, se presenta una comparacion de los resultados

obtenidos al tratar el RIL con carbén activado y con la zeolita sintética 4 A

Ambos materiales presentan saturacion a las 24 horas de

tratamiento, con una concentracion de Cr3* del efluente de 8.74 mg/L.

Estos son materiales con alta pureza y aplicados comunmente al
tratamiento de aguas residuales, por lo que el 99% de remocidon se

considera un excelente resultado.
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Tabla 5.4.2 Concentracion de Cr* en la zeolita tipo erionita natural y

erionita homoidénica después del tratamiento del RIL, en reactores tipo batch.

T (h) Co =874 mg/L
Erionita natural (M3) Erionita homoidnica

C/Co (M5)
C/Co
0.5 0.01 0.05
1 0.01 0.05
15 0.01 0.05
2 0.01 0.05
25 0.01 0.05
3 0.01 0.05
35 0.01 0.05
4 0.01 0.05
4.5 0.01 0.05
5 0.01 0.05
5.5 0.01 0.05
6 0.01 0.05
24 0.04 0.13
48 0.10 0.23
72 0.85 0.89
96 0.93 0.90
120 0.96 0.93
144 0.98 0.94
168 0.98 0.95
192 0.98 0.96
216 0.98 0.96
240 0.99 0.98
288 0.99 0.98
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Tabla 5.4.3 Concentracion de Cr3* en la zeolita sintética 4 Ay en el carbon

activado después del tratamiento del RIL.

T (h) Co =874 ppm
Zeolita sintética 4 A (M1) Carbén activado (M2)
C/Co C/Co
24 0.99 0.99
48 0.99 0.99
72 0.99 0.99

En la tabla 5.4.4 se presentan los porcientos de remocion de cromo

trivalente para cada uno de los adsorbentes utilizados en las pruebas en

reactores tipo batch, hasta que estos alcanzan la saturacion.

Los resultados muestran que los adsorbentes utilizados son capaces

de remover el Cr3*, sin embargo, la mordenita alcanza la saturacion en

menos tiempo que el resto de los materiales utilizados.

Tabla 5.4.4 Porcentajes de remocion de Cr3* al final del tratamiento con los

diferentes materiales en reactores tipo batch.

Material Porciento de Tiempo de
remocion (%) saturacion
(h)
Mordenita natural (M4) 98 4
Mordenita homoidnica (M6) 97 6
Erionita natural (M3) 99 192
Erionita homoidnica (M5) 98 240
Zeolita sintética 4 A (M1) 99 24
Carbén activado (M2) 99 24
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En la tabla 5.4.5 se presentan los datos del porciento de cromo en el
efluente, en ésta se observa que los tiempos de contacto entre el RIL y el

material adsorbente son muy cortos.

La maxima remocién de cromo se observa a los 3 minutos, ya que
conforme aumenta el tiempo de tratamiento la zeolita se va saturando,

provocando que ya no exista intercambio de iones.

Se observa que la erionita homoidnica incrementa su capacidad de
intercambio ya que a los 3 minutos removio el 15% del cromo comparada

con el 4% de la erionita en su estado natural.

Tabla 5.4.5 Capacidad de remocion de Cr3* por la erionita natural y

homoidnica, en el tratamiento de columna empacada.

Co = 981.6 ppm
T (min) Vol. Efluente Erionita Natural Erionita Modificada
tratado (ml) (M3) (M5)
C/Co C/Co
3 10 0.96 0.85
8 26 0.97 0.96
13 43 0.98 0.965
18 59 0.99 0.97
23 76 1 0.973
28 92 1 0.98
33 109 1 0.985
38 125 1 0.988
43 142 0.991
48 158 0.996
53 175 0.996
58 191 1
63 208 1
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5.5 Curvas de remocion de Cr3+

En las figuras 5.1 a 5.9 se presentan las curvas de remocion de cromo

trivalente por cada uno de los adsorbentes utilizados.

En la figura 5.1 el punto de quiebre de la mordenita natural se
alcanza a las 2 horas con una remocion del 92 %. La saturacion de la

zeolita se presentd a las 4 horas con 10 minutos.

12

0.8
0.6
0.4 1
0.2
o+
N K SN, SHR: SR S S

C/Co

Tiempo (min)

Figura 5.1 Remocién de Cr3+ del RIL tratado con mordenita natural en

reactor tipo batch.
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En la figura 5.2 el punto de quiebre de la mordenita homoionica se

alcanza a la primera hora de tratamiento, con una remocion del 86

%. La saturacion de la zeolita se presento a las 6 horas.

12
1 ‘_._.*rl—l—r‘.:.:m
0.8
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0.2
0 T T T T T T T T T T T T T T T T
o) O \») Q Q Q Q Q Q Q Q
N YV ™ © ,;1/ \ib q/b‘ (bQ (b@ bil/
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Figura 5.2 Remocion de Cr3* del RIL tratado con mordenita homoidnica en

reactor tipo batch.
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En la figura 5.3 se presenta un comparativo entre la mordenita
natural y la homoidnica, en la que se aprecia que la mordenita
homoidnica tiene una ligera ventaja sobre la natural, ya que su punto de
quiebre se presenta en menor tiempo (60 min) y el tempo de saturacion es

minimamente mayor (150 min) que el que presenta la mordenita natural.

1.2

1
0.8 -
0.6 —t
0.4 _ﬁk‘/’ﬂ’]
0.2
0 T T T T

90 O R O DD OSSN
VP W RP D » S S D

C/Co

Tiempo (min)

—e— Mordenita homoidnica —#— Mordenita natural

Figura 5.3 Comparativo de remocion de Cr* entre la mordenita natural y

la homoidnica.

J A 89



Remocion de Cr3* de agua residual industrial con zeolitas naturales

En la figura 5.4 el punto de quiebre de la erionita natural se alcanza

a las 72 horas de tratamiento, con una remocion del 85 %. La saturacion de

la zeolita se presento a las 192 horas.

0.8
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Figura 5.4 Remocion de Cr3* del RIL tratado con erionita natural en reactor
tipo batch.
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En la figura 5.5 el punto de quiebre de la erionita homoidnica se

alcanza a las 72 horas de tratamiento, con una remocion del 89 %. La

saturacion de la zeolita se presento a las 240 horas.
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Figura 5.5 Remocidon de Cr3* del RIL tratado con erionita homoidnica en

reactor tipo batch.
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En la figura 5.6 se presenta un comparativo entre la erionita natural y
homoidnica, en la que se aprecia que el punto de quiebre es similar (72
horas), por lo que se considera que el proceso de homoionizacibn no
incrementa los sitios activos de intercambio, aunque en la erionita
homoidnica se aprecia un porcentaje de remocion de Cr3* mayor que en

la natural, la diferencia no es significativa (4 %).

1
0.8
o 0.6
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—a&— Erionita homoionica —i— Erionita natural

Figura 5.6 Comparativo de remocion de Cr3* entre la erionita natural y la

homoidnica.
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En la figura 5.7 se presentan en barras la comparacion de remocion

de cromo trivalente entre el carbdon activado y la zeolita sintética,

ambas remueven el 99% a las 24 horas y la saturacién de las mismas

se presenta al mismo tiempo.

C/Co

1.2

48
T(h)

72

H Zeolita 4A
B Carbon Activado

Figura 5.7 % de Remocion de Cr3+ del RIL tratado con zeolita 4 Ay carbon

activado.
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En las figuras 5.8 y 5.9 se presentan las curvas tipicas de punto de
quiebre para el Cr3+ de la zeolita tipo erionita natural y homoionica,
respectivamente, empacadas en columna. En las figuras la primera
parte de la curva indica que existe poca cantidad de Cr3* en la
zeolita, misma que va aumentando hasta alcanzar el punto de
quiebre, en el que la zeolita se satura y alcanza el equilibrio con el

influente.
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Figura 5.8 Remocion de Cr3* por la erionita natural después de pasarlo por

la columna empacada.
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En la figura 5.9 se aprecia que la zeolita homoionica tiene mayor
capacidad de remocion que la zeolita natural, ya que con el mismo
volumen de RIL tratado la primera removido el 15 % de cromo,

mientras que la segunda removio 4 %.
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Figura 5.9 Remocién de Cr3* por la erionita homoionica después de

pasarlo por la columna empacada.
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5.6 Isotermas de adsorcidn de Langmuir

En las figuras 5.10 — 5.13 se presentan las isotermas de adsorcion de
Langmuir para el cromo trivalente de los experimentos realizados en batch.
La memoria de calculo para cada uno de los adsorbentes se presenta en

el anexo 2. Los coeficientes de las isotermas se presentan en la tabla 5.6.

En la figura 5.10 se presenta la isoterma de Langmuir para la
mordenita en su forma natural, los valores que se obtuvieron son: r2 = 0.95 y
gm = 0.003, lo que representa que por cada gramo de adsorbente se
adsorben 0.003 gr de Cr3+,

300000
250000 *
200000 |

3 150000 -
100000 :

50000
0 H-ee . . .
0 200 400 600 800

C (mg/L)

Figura 5.10 Isoterma de Langmuir para la mordenita natural
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En la figura 5.11 se presenta la isoterma de Langmuir para la
mordenita en su forma homoidnica, los valores que se obtuvieron son: 12 =
0.98 y gm = 0.004, lo que representa que por cada gramo de adsorbente se
adsorben 0.004 gr de Cr3*, ligeramente mayor que la mordenita natural,
debido a que en estado homoidnico se incrementan los cationes de

intercambio (Na*).
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Figura 5.11 Isoterma de Langmuir para la mordenita homoidnica
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En la figura 5.12 se presenta la isoterma de Langmuir para la erionita
en su forma natural, los valores que se obtuvieron son: 12 = 0.89 y gm = 9.26E-
05, lo que representa que por cada gramo de adsorbente se adsorben
0.00009 gr de Cr3+. El factor de correlacion (r2) es muy bajo y por lo tanto la

constante gm igual.

C(mglL)

Figura 5.12 Isoterma de Langmuir para la erionita natural
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En la figura 5.13 se presenta la isoterma de Langmuir para la erionita
en su forma homoidnica, los valores que se obtuvieron son: 2 = 0.94, gm =
0.00043, lo que indica que por cada gramo de adsorbente se adsorben

0.00043 gr de Cr3+,
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Figura 5.13 Isoterma de Langmuir para la erionita homoidnica
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En la tabla 5.6 se presentan los valores de la constante gm y el factor

de correlacion lineal r2.

Tabla 5.6 Coeficientes de la isoterma de Langmuir para cada adsorbente.

Adsorbente dm r2
Mordenita natural 0.003 0.95
Mordenita homoionica 0.004 0.98
Erionita natural 9.26 E-05 0.89
Erionita homoionica 0.00043 0.94

De acuerdo con la magnitud del factor gn se concluye que la

capacidad de la mordenita para remover el Cr3* es mayor que para la

erionita.
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6. Conclusiones

Las pruebas efectuadas en reactores discontinuos, indican que el
tamafio de grano de la zeolita no afecta la remocion del metal hasta el
punto de equilibrio, éste se ve afectado principalmente por los tiempos de

contacto de las fases soOlida/liquida.

El punto de equilibrio de la mordenita en los reactores discontinuos se
encuentra a los 120 minutos para la forma natural y a los 60 minutos para la
forma homoidnica. La mordenita en su estado natural se satura a las 4
horas y la mordenita homoidnica a las 6 horas, lo que implica que la

segunda opciodn presenta una ventaja sobre la mordenita natural.

El punto de equilibrio de la erionita tanto en su forma natural como
modificada se encuentra a las 72 horas, lo que significa que no se requiere
realizar la modificacion a su forma homoidnica sodica para aplicarla en el
tratamiento de agua residual por intercambio idnico. La erionita en su
estado natural se saturé6 a los seis dias, mientras que en su forma

homoidnica se saturd a los diez dias.

Después de tratar el RIL con mordenita tanto en su forma natural
como homidnica en reactores discontinuos, a las siete horas se redujo el

Cr3* de 874 a 17 ppm, lo que representa un 98% de remocion.

En el caso de la erionita bajo el mismo proceso, se alcanz6 a los diez
dias de tratamiento una concentracion de Cr3* de 8 ppm, lo que implica

una reduccion del 99%.
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El tratamiento del RIL con los materiales sintéticos carbén activado y
zeolita sintética 4 A en reactores discontinuos, se alcanza una

concentracion final de 8 ppm a las 24 horas.

La mordenita presenta disgregacion de material al ser lavada a
contracorriente, lo que redunda en pérdidas de la zeolita y dificultad de

manejo en columna.

El intercambio idnico en las pruebas de columna empacada con la
erionita se ve afectado por la presencia de materia organica, ya que

obstruye los canales de intercambio.

Las pruebas realizadas en columna con erionita, indican que la
erionita modificada presenta mayor capacidad de remociéon de cromo
que la natural. La maxima remocion fue del 15% y se tuvo a los 3 minutos,
mientras que en la forma natural s6lo removié un 4% en el mismo tiempo,
por lo que se requeriria un disefio de tratamiento en serie para remover

mayor cantidad de cromo.

La erionita y mordenita tienen un gran potencial para la remocion
de Cr3* de las aguas residuales de la industria curtidora, debido a su
selectividad por los metales de transicidn, su relativa abundancia en la
Republica Mexicana y a que ofrecen una alternativa para procesos de

control ambiental.

La constante de la isoterma de Langmuir indican que la mordenita
(m = 0.004) es mejor que la erionita (qQm = 0.00043) para remover el Cr3* del

agua residual de curtiduria.
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6.1 Contribuciones

En esta tesis se estudiaron las zeolitas tipo erionita y mordenita como
intercambiadoras iénicas para la remocion del Cr3* de las aguas derivadas

del proceso de curtido.

Una contribucibn importante de esta tesis es que con la
identificacion y caracterizacion de las zeolitas en funcion de sus variables
fisicas y quimicas y la utilizacidon del agua residual “real” de una industria

curtidora, se tienen las condiciones para escalar a nivel piloto.

Se determind que la zeolita tipo mordenita no conviene aplicarse en
columna empacada, ya que presenta disgregacion de material,

ocasionando que los canales de intercambio se tapen.

Para realizar el tratamiento del agua residual con Cr3* en columnas
empacadas con zeolita tipo erionita, es necesario realizar una oxidacion
de la materia organica a fin de evitar el taponamiento de los canales de

intercambio y sobre todo para liberar la totalidad del cromo.

Con base en los analisis realizados al agua residual después del
procesos de oxidacién, se comprueba la formacidn de complejos
organometalicos que enmascaran la concentracion del cromo.Al obtener
la isoterma de Langmuir se determina que el proceso de adsorcion es

quimico.
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Anexo 1

NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-002-ECOL-1996, QUE ESTABLECE LOS LIMITES MAXIMOS
PERMISIBLES DE CONTAMINANTES EN LAS DESCARGAS DE AGUAS RESIDUALES A LOS SISTEMAS DE
ALCANTARILLADO URBANO O MUNICIPAL

(Publicada en Diario Oficial de la Federaciéon de fecha 3 de junio de 1998)

Al margen un sello con el Escudo Nacional, que dice: Estados Unidos Mexicanos.- Secretaria de
Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca.

NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-002-ECOL-1996, QUE ESTABLECE LOS LIMITES MAXIMOS
PERMISIBLES DE CONTAMINANTES EN LAS DESCARGAS DE AGUAS RESIDUALES A LOS SISTEMAS DE
ALCANTARILLADO URBANO O MUNICIPAL

JULIA CARABIAS LILLO, Secretaria de Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca, con
fundamento en lo dispuesto por los articulos 32 Bis fracciones |, IV y V de la Ley Organica de la
Administracién Publica Federal; 50. Fraccion V, 6°., 7°., 8°. Fracciones I, VIl y Xll, 36, 37, 37 Bis, 117,
118 fraccion I, 119, 119 Bis, 121, 122, 123, 171 y 173 de la Ley General del Equilibrio Ecolégico y la
Proteccion al Ambiente; 38 fraccion I, 40 fraccion X, 41, 45, 46 y 47 fracciones Il y IV de la Ley
Federal sobre Metrologia y Normalizacion, he tenido a bien expedir la siguiente Norma Oficial
Mexicana NOM-002-ECOL-1996, Que establece los limites maximos permisibles de contaminantes
en las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarilado urbano o municipal; y

CONSIDERANDO

Que con fecha 18 de octubre de 1993, se publicé en el Diario Oficial de la Federacion la Norma
Oficial Mexicana NOM-CCA-031-ECOL/1993, que establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales provenientes de la industria, actividades
agroindustriales, de servicios y el tratamiento de aguas residuales a los sistemas de drenaje y
alcantarilado urbano o municipal. De conformidad con el Acuerdo mediante el cual se modifica la
nomenclatura de 58 normas oficiales mexicanas en materia de proteccion ambiental publicado en
el referido 6rgano informativo el 29 de noviembre de 1994, se cambié la nomenclatura de la misma
norma en cuestion, quedando como Norma Oficial Mexicana NOM-031-ECOL-1993.

Que durante la aplicacion de la referida norma se detectaron algunos problemas de caracter
técnico, por lo que se tuvo la necesidad de llevar a cabo un analisis de la misma por parte del
Instituto Nacional de Ecologia en coordinacion con la Comision Nacional del Agua, autoridades
locales y con los diversos sectores involucrados en su cumplimiento, llegandose a la conclusién de
gque era necesario reformular la norma en comento procediéndose a elaborar una nueva norma
oficial mexicana que la sustituyera, tomando en consideracion puntos de vista socio-econdémicos,
la infraestructura existente de los sistemas de alcantarillado, la determinacion de parametros
prioritarios, el tamafio de poblaciones y la compatibilidad con otras normas en la materia, y que las
disposiciones establecidas sean operativas y su cumplimiento sea gradual y progresivo.

Que en cumplimiento a lo dispuesto en la fraccion | del articulo 47 de la Ley Federal sobre
Metrologia y Normalizaciéon, el Proyecto de Norma Oficial Mexicana NOM-002-ECOL-1996, Que
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establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a
los sistemas de alcantarillado, se publicé en el Diario Oficial de la Federacion el 9 de enero de 1997,
a fin de que los interesados, en un plazo de 90 dias naturales, presentaran sus comentarios al
Comité Consultivo Nacional de Normalizaciéon para la Proteccion Ambiental, sito en avenida
Revolucion 1425, mezzanine planta alta, colonia Tlacopac, Delegacion Alvaro Obregdn, codigo
postal 01040, de esta ciudad.

Que durante el plazo a que se refiere el considerando anterior y de conformidad con lo dispuesto
en el articulo 45 del ordenamiento legal citado, estuvieron a disposicion del publico los
documentos a que se refiere dicho precepto.

Que de acuerdo con lo que disponen las fracciones Il y Il del articulo 47 de la Ley Federal sobre
Metrologia y Normalizacién, los comentarios presentados por los interesados fueron analizados en
el seno del citado Comité, realizandose las modificaciones procedentes a dicha norma; las
respuestas a los comentarios de referencia fueron publicadas en el Diario Oficial de la Federacion
el 3 de abril de 1998.

Que habiéndose cumplido el procedimiento establecido en la Ley Federal sobre Metrologia y
Normalizacion para la elaboracion de normas oficiales mexicanas, el Comité Consultivo Nacional
de Normalizacion para la Proteccion Ambiental, en sesiobn de fecha 9 de diciembre de 1997,
aprob6 la Norma Oficial Mexicana NOM-002-ECOL-1996, Que establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado
urbano o municipal, por o que he tenido a bien expedir la siguiente:

NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-002-ECOL-1996, QUE ESTABLECE LOS LIMITES MAXIMOS
PERMISIBLES DE CONTAMINANTES EN LAS DESCARGAS DE AGUAS RESIDUALES A LOS SISTEMAS DE
ALCANTARILLADO URBANO O MUNICIPAL

INDICE
1 Objetivo y campo de aplicaciéon
2. Referencias
3. Definiciones
4, Especificaciones
5. Métodos de prueba
6. Grado de concordancia con normas y recomendaciones internacionales
7. Bibliografia
8. Observancia de esta Norma
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9. Transitorios

1 OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION

Esta Norma Oficial Mexicana establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las
descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarilado urbano o municipal con el fin de
prevenir y controlar la contaminacion de las aguas y bienes nacionales, asi como proteger la
infraestructura de dichos sistemas, y es de observancia obligatoria para los responsables de dichas
descargas. Esta Norma no se aplica a las descargas de las aguas residuales domésticas, pluviales,
ni a las generadas por la industria, que sean distintas a las aguas residuales de proceso y
conducidas por drenaje separado.

2. REFERENCIAS

Norma Oficial Mexicana NOM-001-ECOL-1996, Que establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales, publicada en
el Diario Oficial de la Federacion el 6 de enero de 1997.

Norma Mexicana NMX-AA-003 Aguas residuales-Muestreo, publicada en el Diario Oficial de la
Federacion el 25 de marzo de 1980.

Norma Mexicana NMX-AA-004 Aguas-Determinacion de sélidos sedimentables en aguas residuales
- Método del cono Imhoff, publicada en el Diario Oficial de la Federacién el 15 de septiembre de
1977.

Norma Mexicana NMX-AA-005 Aguas-Determinacion de grasas y aceites-Método de extraccion
soxhlet, publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 8 de agosto de 1980.

Norma Mexicana NMX-AA-006 Aguas-Determinacion de materia flotante-Método visual con malla
especifica, publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 5 de diciembre de 1973.

Norma Mexicana NMX-AA-007 Aguas-Determinacion de la temperatura-Método visual con
termémetro, publica en el Diario Oficial de la Federacion el 23 de julio de 1980.

Norma Mexicana NMX-AA-008 Aguas-Determinacion de pH-Método potenciométrico, publicada
en el Diario Oficial de la Federacion el 25 de marzo de 1980.

Norma Mexicana NMX-AA-044 Aguas-Analisis de agua-Determinacion de Cromo Hexavalente-
Método colorimétrico, publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 6 de enero de 1982.

Norma Mexicana NMX-AA-046 Aguas-Determinacion de arsénico en agua, publicada en el Diario
Oficial de la Federacion el 21 de abril de 1982.

Norma Mexicana NMX-AA-051 Aguas-Determinacion de metales-Método espectrofotométrico de
absorcion atdmica, publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 22 de febrero de 1982.
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Norma Mexicana NMX-AA-057 Aguas-Determinacion de plomo-Método colorimétrico de la
ditizona, publicada en el Diario Oficial de la Federacioén el 29 de septiembre de 1981.

Norma Mexicana NMX-AA-058 Aguas-Determinacion de cianuros-Método colorimétrico y
titulométrico, publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 14 de diciembre de 1982.

Norma Mexicana NXM-AA-060 Aguas-Determinacion de cadmio-Método de la ditizona, publicada
en el Diario Oficial de la Federacion el 26 de abril de 1982.

Norma Mexicana NMX-AA-064 Aguas-Determinacion de mercurio-Método de la ditizona,
publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 3 de marzo de 1982.

Norma Mexicana NMX-AA-066 Aguas-Determinacion de cobre-Método de la neocuproina,
publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 10 de marzo de 1982.

Norma Mexicana NMX-AA-076 Aguas-Determinacion de niquel, publicada en el Diario Oficial de la
Federacion el 4 de mayo de 1982.

Norma Mexicana NMX-AA-078 Aguas-Determinacion de zinc, publicada en el Diario Oficial de la
Federacion el 7 de diciembre de 1982.

3. DEFINICIONES

3.1 Aguas pluviales

Aqguéllas que provienen de las lluvias, se incluyen las que provienen de nieve y el granizo.

3.2 Aguas residuales

Las aguas de composicion variada provenientes de las descargas de usos municipales,
industriales, comerciales, de servicios, agricolas, pecuarios, domésticos, incluyendo
fraccionamientos y en general de cualquier otro uso, asi como la mezcla de ellas.

3.3 Aguas residuales de proceso

Las resultantes de la producciéon de un bien o servicio comercializable.

3.4 Aguas residuales domeésticas

Las provenientes del uso particular de las personas y del hogar.

35 Autoridad competente

Los Gobiernos de los Estados, del Distrito Federal, y de los Municipios, por si 0 a través de sus
organismos publicos que administren el agua.

3.6 Condiciones particulares para descargas al alcantarilado urbano o municipal
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El conjunto de parametros fisicos, quimicos y biolégicos y de sus niveles maximos permisibles en las
descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal, establecidos
por la autoridad competente, previo estudio técnico correspondiente, con el fin de prevenir y
controlar la contaminaciéon de las aguas y bienes nacionales, asi como proteger la infraestructura
de dichos sistemas.

3.7 Contaminantes

Son aquellos parametros 0 compuestos que, en determinadas concentraciones, pueden producir
efectos negativos en la salud humana y en el medio ambiente, dafiar la infraestructura hidraulica o
inhibir los procesos de tratamiento de las aguas residuales.

3.8 Descarga

Accion de verter aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal.

3.9 Instantaneo

Es el valor que resulta del analisis de laboratorio a una muestra de agua residual tomada de
manera aleatoria o al azar en la descarga.

3.10 Limite M&ximo Permisible

Valor o rango asignado a un parametro, el cual no debe ser excedido en la descarga de aguas
residuales.

3.11 Muestra Compuesta

La que resulta de mezclar el nimero de muestras simples, segun lo indicado en la especificacion
4.10 de esta Norma Oficial Mexicana.

3.12 Muestra simple

La que se tome en el punto de descarga, de manera continua, en dia normal de operaciéon que
refleje cuantitativa y cualitativamente el o los procesos mas representativos de las actividades
gue generan la descarga, durante el tiempo necesario para completar cuando menos, el volumen
suficiente para que se lleven a cabo los analisis necesarios para conocer su composicion, aforando
el caudal descargado en el sitio y en el momento del muestreo.

3.13 Parametro

Variable que se utiliza como referencia para determinar la calidad fisica, quimica y biol6égica del
agua.

3.14 Promedio diario (P.D.)

Es el valor que resulta del andlisis de una muestra compuesta, tomada en un dia representativo
del proceso generador de la descarga.
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3.15 Promedio mensual (P.M.)

Es el valor que resulte de calcular el promedio ponderado en funcién del caudal de los valores que
resulten del analisis de laboratorio practicados al menos a dos muestras compuestas, tomadas en
dias representativos de la descarga en un periodo de un mes.

3.16 Punto de descarga

Es el sitio seleccionado para la toma de muestras, en el que se garantiza que fluye la totalidad de
las aguas residuales de la descarga.

3.17 Sistema de alcantarilado urbano o municipal

Es el conjunto de obras y acciones que permiten la prestacion de un servicio publico de
alcantarilado, incluyendo el saneamiento, entendiendo como tal la conduccién, tratamiento,
alejamiento y descarga de las aguas residuales.

4. ESPECIFICACIONES

4.1 Los limites maximos permisibles para contaminantes de las descargas de aguas residuales a
los sistemas de alcantarilado urbano o municipal, no deben ser superiores a los indicados en la
Tabla 1. Para las grasas y aceites es el promedio ponderado en funcién del caudal, resultante de
los andlisis practicados a cada una de las muestras simples.

TABLA 1
LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES
PARAMETROS Promedio Promedio Instantaneo
(miligramos por litro, excepto Mensual Diario
cuando se especifique otra)
Grasas y aceites 50 75 100
Solidos sedimentables 5 7.5 10
(mililitros por litro)
Arsénico total 0.5 0.75 1
Cadmio total 0.5 0.75 1
Cianuro total 1 15 2
Cobre total 10 15 20
Cromo hexavalente 0.5 0.75 1
Mercurio total 0.01 0.015 0.02
Niquel total 4 6 8
Plomo total 1 15 2
Zinc total 6 9 12

4.2 Los limites maximos permisibles establecidos en la columna instantaneo, son uUnicamente
valores de referencia, en el caso de que el valor de cualquier analisis exceda el instantaneo, el

6
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responsable de la descarga queda obligado a presentar a la autoridad competente en el tiempo
y forma que establezcan los ordenamientos legales locales, los promedios diario y mensual, asi
como los resultados de laboratorio de los andlisis que los respaldan.

4.3 El rango permisible de pH (potencial hidrédgeno) en las descargas de aguas residuales es de
10 (diez) y 5.5 (cinco punto cinco) unidades, determinando para cada una de las muestras simples.
Las unidades de pH no deberan estar fuera del intervalo permisible, en ninguna de las muestras
simples.

4.4 El imite maximo permisible de la temperatura es de 40°C. (cuarenta grados Celsius), medida
en forma instantdnea a cada una de las muestras simples. Se permitra descargar con
temperaturas mayores, siempre y cuando se demuestre a la autoridad competente por medio de
un estudio sustentado, que no dafia al sistema del mismo.

4.5 La materia flotante debe estar ausente en las descargas de aguas residuales, de acuerdo
al método de prueba establecido en la Norma Mexicana NMX-AA-006, referida en el punto 2 de
esta Norma Oficial Mexicana.

4.6 Los limites maximos permisibles para los parametros demanda bioquimica de oxigeno y
sélidos suspendidos totales, que debe cumplir el responsable de la descarga a los sistemas de
alcantarilado urbano o municipal, son los establecidos en la Tabla 2 de la Norma Oficial Mexicana
NOM-001-ECOL-1996 referida en el punto 2 de esta Norma, o a las condiciones particulares de
descarga que corresponde cumplir a la descarga municipal.

4.7 El responsable de las descarga de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano
o0 municipal que no dé cumplimiento a lo establecido en el punto 4.6, podra optar por remover la
demanda bioquimica de oxigeno y sdlidos suspendidos totales, mediante el tratamiento conjunto
de las aguas residuales en la planta municipal, para lo cual debera de:

a) Presentar a la autoridad competente un estudio de viabilidad que asegure que no se
generara un perjuicio al sistema de alcantarilado urbano o municipal.

b) Sufragar los costos de inversidn, cuando asi se requiera, asi como los de operacion y
mantenimiento que le correspondan de acuerdo con su caudal y carga contaminante de
conformidad con los ordenamientos juridicos locales aplicables.

4.8 No se deben descargar o depositar en los sistemas de alcantarilado urbano o municipal,
materiales o residuos considerados peligrosos, conforme a la regulacion vigente en la materia.

4.9 La autoridad competente podra fijar condiciones particulares de descarga a los
responsables de las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarilado, de manera
individual o colectiva, que establezcan lo siguiente:

(9)) Nuevos limites maximos permisibles de descarga de contaminantes.
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b) Limites maximos permisibles para parametros adicionales no contemplados en esta Norma.

Dicha accién debera estar justificada por medio de un estudio técnicamente sustentado,
presentado por la autoridad competente o por los responsables de la descarga.

410 Los valores de los parametros en las descargas de aguas residuales a los sistemas de
alcantarilado urbano o municipal a que se refiere esta Norma, se obtendran de analisis de
muestras compuestas, que resulten de la mezcla de las muestras simples, tomadas éstas en
voliumenes proporcionales al caudal medido en el sitio y en el momento del muestreo, de acuerdo
con la Tabla 2.

TABLA 2

FRECUENCIA DE MUESTREO

HORAS POR DIA QUE OPERA EL NUMERO DE INTERVALO MAXIMO ENTRE TOMA DE
PROCESO GENERADOR DE LA MUESTRAS MUESTRAS SIMPLES (HORAS)
DESCARGA SIMPLES
MINIMO MAXIMO

Menor que 4 Minimo 2 - -
Ded4asg 4 1 2
Mayor que 8 y hasta 12 4 2 3
Mayor que 12 y hasta 18 6 2 3
Mayor que 18 y hasta 24 6 3 4

Para conformar la muestra compuesta, el volumen de cada una de las muestras simples debe ser
proporcional al caudal de la descarga en el momento de su toma y se determina mediante la
siguiente ecuacion:

VMS =VMC Xg

Donde:
VMSi = volumen de cada una de las muestras simples “i”, litros

VMC = volumen de la muestra compuesta necesario para realizar la totalidad de los andlisis de
laboratorio requeridos, litros.

Qi= caudal medido en la descarga en el momento de tomar la muestra simple, litros por
segundo.

Qt= a Qihasta Qn, litros por segundo.
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En el caso de que el periodo de operacion del proceso o realizacion de la actividad generadora
de la descarga, ésta no se presente en forma continua, el responsable de dicha descarga debera
presentar a consideracion de la autoridad competente la informacién en la que se describa su
régimen de operacion y el programa de muestreo para la medicidon de los contaminantes.

411 Los responsables de las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarilado
urbano o municipal deben cumplir los limites maximos permisibles establecidos en esta Norma, en
las fechas establecidas en la Tabla 3. De esta manera, el cumplimiento es gradual y progresivo,
conforme al rango de poblaciéon, tomando como referencia el XI Censo General de Poblacion y
Vivienda, 1990.

TABLA 3
FECHA DE CUMPLIMIENTO A PARTIR DE: RANGO DE POBLACION
1 de enero de 1999 mayor de 50,000 habitantes
1 de enero de 2004 de 20,001 a 50,000 habitantes
1 de enero de 2009 de 2,501 a 20,000 habitantes

412 Las fechas de cumplimiento establecidas en la Tabla 3 de esta Norma, para el o los
responsables de descargas individuales o colectivas, pueden ser modificadas por la autoridad
competente, cuando:

a) El sistema de alcantarilado urbano o municipal cuente con una o varias plantas de
tratamiento en operacion y la o las descargas causen efectos nocivos a la misma, el
responsable de la descarga queda obligado a presentar a la autoridad competente, en
un plazo no mayor de 180 (ciento ochenta) dias a partir de la fecha de publicacion de
esta Norma, un programa de acciones en el cual se establezca en tiempo y forma el
cumplimiento de esta Norma Oficial Mexicana.

b) La autoridad competente, previo a la publicacion de esta Norma, haya suscrito
formalmente compromisos financieros y contractuales para construir y operar la o las
plantas de tratamiento de aguas residuales municipales

C) La Comisibn Nacional del Agua oficialmente establezca emergencias hidroecoldgicas o
prioridades en materia de saneamiento, y en consecuencia se modifique la fecha de
cumplimiento establecida en la Norma Oficial Mexicana NOM-001-ECOL-1996, referida en
el punto 2 de esta Norma, para su descarga correspondiente.

d) Exista previo a la publicacion de esta Norma, reglamentacion local que establezca
fechas de cumplimiento para los responsables de las descargas a los sistemas de
alcantarillado urbano o municipal.

413 Cuando la autoridad competente determine modificar las fechas de cumplimiento, debera
notificarlo a los responsables de las descargas residuales a los sistemas de alcantarilado urbano o
municipal, conforme a los procedimientos legales locales correspondientes.
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414 Los responsables de las descargas tienen la obligacion de realizar los analisis técnicos de las
descargas de aguas residuales, con la finalidad de determinar el promedio diario o el promedio
mensual, analizando los parametros sefalados en la Tabla 1 de la presente Norma Oficial
Mexicana. Asimismo, deben conservar sus registros de analisis técnicos por lo menos durante tres
afos posteriores a la toma de muestras.

415 Elresponsable de la descarga podra quedar exento de realizar el analisis de alguno o varios
de los parametros que se sefialan en esta Norma, cuando se demuestre a la autoridad
competente que, por las caracteristicas del proceso productivo, actividades que desarrolla o el
uso que le dé al agua, no genera o concentra los contaminantes a exentar, manifestandolo ante
la autoridad competente, por escrito y bajo protesta de decir verdad. La autoridad competente
podra verificar la veracidad de lo manifestado por el responsable. En caso de falsedad, el
responsable quedara sujeto a lo dispuesto en los ordenamientos legales aplicables.

416 Elresponsable de la descarga, en los términos que o establezca la legislacion local, queda
obligado a informar a la autoridad competente, de cualquier cambio en sus procesos productivos
o actividades, cuando con ello modifique la calidad o el volumen del agua residual que le fueron
autorizados en el permiso de descarga correspondiente.

4.17 Elresponsable de la descarga de aguas residuales que, como consecuencia de implantar o
haber implantado un programa de uso eficiente y/o reciclaje del agua en sus procesos
productivos, concentre los contaminantes en su descarga, y en consecuencia rebase los limites
maximos permisibles establecidos en la presente Norma, debera solicitar ante la autoridad
competente se analice su caso particular, a fin de que ésta le fijle condiciones particulares de
descarga.

418 En el caso de que el agua de abastecimiento registre alguna concentraciéon promedio
diario o mensual de los parametros referidos en el punto 4.1 de esta Norma, la suma de esta
concentracion al limite maximo permisible correspondiente, es le valor que el responsable de la
descarga esta obligado a cumplir, siempre y cuando lo demuestre y notifique por escrito a la
autoridad competente.

5. METODOS DE PRUEBA

Para determinar los valores y concentraciones de los parametros establecidos en esta Norma, se
pueden aplicar los métodos de prueba referidos en las normas mexicanas sefialadas en el punto 2
de esta Norma. El responsable de la descarga puede solicitar a la autoridad competente, la
aprobacion de métodos alternos. En caso de aprobarse, dichos métodos quedaran autorizados
para otros responsables de descarga en situaciones similares.

6 GRADO DE CONCORDANCIA CON NORMAS INTERNACIONALES

No hay normas equivalentes, las disposiciones de caracter interno que existen en otros paises no
rednen los elementos y preceptos de orden técnico y juridico que en esta Norma se integran y
complementan de manera coherente, con base en los fundamentos técnicos y cientificos
reconocidos internacionalmente.
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8 OBSERVANCIA DE ESTA NORMA

8.1 La vigilancia del cumplimiento de esta Norma Oficial Mexicana corresponde a la Gobiernos
Estatales, Municipales y del Distrito Federal en el ambito de sus respectivas competencias, cuyo
personal realizara los trabajos de verificacion, inspeccion y vigilancia que sean necesarios. Las
violaciones a la misma se sancionaran en los términos de la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la
Protecciéon al Ambiente, y demas ordenamientos juridicos aplicables.

8.2. La presente Norma Oficial Mexicana entrara en vigor al dia siguiente de su publicacién en
el Diario Oficial de la Federacion.

La presente Norma Oficial Mexicana abroga a su similar NOM-CCA-031-ECOL/93, que establece
los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales
provenientes de la industria, actividades agroindustriales, de servicios y el tratamiento de aguas
residuales a los sistemas de drenaje y alcantarillado urbano o municipal, publicada en el Diario
Oficial de la Federacion.

TRANSITORIOS

PRIMERO.- A partir de la entrada en vigor de esta Norma Oficial Mexicana NOM-002-ECOL-1996, el
responsable de la descarga a los sistemas de alcantarilado urbano o municipal que cuente con
planta de tratamiento de aguas residuales esta obligado a operar y mantener dicha
infraestructura de saneamiento, cuando su descarga no cumpla con los limites maximos permisibles
de esta Norma.

En el caso de que la calidad de la descarga que se obtenga con dicha infraestructura no cumpla
con los limites maximos permisibles de esta Norma, el responsable de la descarga debe presentar a
la autoridad competente su programa de acciones u obras a realizar para cumplir en las fechas
establecidas en el punto 4.11 de esta Norma, segun le corresponda.

SEGUNDO.- Las fechas de cumplimiento establecidas en la Tabla 3 de esta Norma Oficial
Mexicana, no seran aplicables cuando se trate de instalaciones nuevas o de incrementos en la
capacidad o ampliacion de las instalaciones existentes en fecha posterior a la entrada en vigor
del presente instrumento, el responsable de la descarga debera cumplir con los limites maximos
permisibles establecidos en la presente Norma Oficial Mexicana, en un periodo no mayor de 180
(ciento ochenta) dias naturales posteriores al inicio de la actividad u operacidon del proceso
generador, debiendo notificar a la autoridad competente dicha fecha.

TERCERO.- En tanto se alcanzan las fechas de cumplimiento establecidas en la Tabla 3 y en el caso
de que las descargas a los sistemas de alcantarilado urbano o municipal contengan
concentraciones de contaminantes superiores a los limites maximos permisibles establecidos en la
presente Norma Oficial Mexicana, el responsable de la descarga no podra descargar
concentraciones de contaminantes mayores a las que descargd durante los Ultimos tres afos, de
acuerdo con sus registros y los informes presentados ante la autoridad competente.
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México, Distrito Federal, a los seis dias del mes de abril de mil novecientos noventa y ocho.- La
Secretaria de Medio Ambiente, Recurso Naturales y Pesca, Julia Carabias Lillo.- Rubrica.
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ANEXO 2
MEMORIA DE CALCULO PARA LA MORDENITA NATURAL

Co =874 mg/L Adsorbente = Cantidad de RIL trabajado = Masa de cromo = 26.22 mg
tiempo (min) C/Co .. (C) Sol'n (rrbato retenido Isorhata reteni Clq
masa de adsorbente (m)
5 0.28 629.28 7.3416 0.0024472 257142.857
10 0.28 629.28 7.3416 0.0024472 257142.857
15 0.34 576.84 8.9148 0.0029716 194117.647
20 0.39 533.14 10.2258 0.0034086 156410.256
25 0.42 506.92 11.0124 0.0036708 138095.238
30 0.45 480.7 11.799 0.003933  122222.222
40 0.5 437 13.11 0.00437 100000
50 0.55 393.3 14.421 0.004807 81818.1818
60 0.65 305.9 17.043 0.005681  53846.1538
90 0.77 201.02 20.1894 0.0067298 29870.1299
120 0.92 69.92 24.1224 0.0080408 8695.65217
150 0.93 61.18 24.3846 0.0081282 7526.88172
180 0.95 43.7 24.909 0.008303 5263.15789
210 0.98 17.48 25.6956 0.0085652 2040.81633
240 0.98 17.48 25.6956 0.0085652 2040.81633
270 0.98 17.48 25.6956 0.0085652 2040.81633
300 0.98 17.48 25.6956 0.0085652 2040.81633
330 0.98 17.48 25.6956 0.0085652 2040.81633
360 0.98 17.48 25.6956 0.0085652 2040.81633
r2= 0.95284793 1/gm = 344.67898 a/gm = -15248.0586
gm = 0.00290125 a= -44.2384349
ANEXO 2
MEMORIA DE CALCULO PARA LA MORDENITA HOMOIONICA
Co =874 mg/L Adsorbente = Cantidad de RIL trabajado = Masa de cromo = 26.22 mg
tiempo (min) C/Co .. (C) Sol'n (rrbato retenido Isorhato reteni Clq
masa de adsorbente (m)
5 0.42 506.92 11.0124 0.0036708 138095.238
10 0.42 506.92 11.0124 0.0036708 138095.238
15 0.44 489.44 11.5368 0.0038456  127272.727
20 0.48 454.48 12.5856 0.0041952 108333.333
25 0.51 428.26 13.3722 0.0044574  96078.4314
30 0.62 332.12 16.2564 0.0054188 61290.3226
40 0.65 305.9 17.043 0.005681  53846.1538



50 0.71 253.46 18.6162 0.0062054  40845.0704
60 0.86 122.36 22.5492 0.0075164 16279.0698
90 0.86 122.36 22.5492 0.0075164 16279.0698
120 0.88 104.88 23.0736 0.0076912 13636.3636
150 0.9 87.4 23.598 0.007866  11111.1111
180 0.91 78.66 23.8602 0.0079534  9890.10989
210 0.94 52.44 24.6468 0.0082156 6382.97872
240 0.94 52.44 24.6468 0.0082156 6382.97872
270 0.95 43.7 24.909 0.008303 5263.15789
300 0.96 34.96 25.1712 0.0083904 4166.66667
330 0.96 34.96 25.1712 0.0083904 4166.66667
360 0.97 26.22 25.4334 0.0084778 3092.78351
390 0.97 26.22 25.4334 0.0084778 3092.78351
420 0.97 26.22 25.4334 0.0084778 3092.78351
r2= 0.98332872 1/gm= 263.583298 a/gm= -10068.9046

gm = 0.00379387 a= -38.2000858

ANEXO 2

MEMORIA DE CALCULO PARA LA ERIONITA NATURAL

Co =874 mg/L Adsorbente = Cantidad de RIL trabajado = Masa de cromo = 26.22 mg
tiempo (h) C/Co .. (C) Sol'n (rrbato retenido Isorhata reteni Clq
masa de adsorbente (m)
0.5 0.01 865.26 0.2622 0.0000874 9900000
1 0.01 865.26 0.2622 0.0000874 9900000
15 0.01 865.26 0.2622 0.0000874 9900000
2 0.01 865.26 0.2622 0.0000874 9900000
25 0.01 865.26 0.2622 0.0000874 9900000
3 0.01 865.26 0.2622 0.0000874 9900000
3.5 0.01 865.26 0.2622 0.0000874 9900000
4 0.01 865.26 0.2622 0.0000874 9900000
4.5 0.01 865.26 0.2622 0.0000874 9900000
5 0.01 865.26 0.2622 0.0000874 9900000
5.5 0.01 865.26 0.2622 0.0000874 9900000
6 0.01 865.26 0.2622 0.0000874 9900000
24 0.04 839.04 1.0488 0.0003496 2400000
48 0.1 786.6 2.622 0.000874 900000
72 0.85 1311 22.287 0.007429  17647.0588
96 0.93 61.18 24.3846 0.0081282 7526.88172
120 0.96 34.96 25.1712 0.0083904 4166.66667
144 0.98 17.48 25.6956 0.0085652 2040.81633
168 0.98 17.48 25.6956 0.0085652 2040.81633
192 0.98 17.48 25.6956 0.0085652 2040.81633
216 0.99 8.74 25.9578 0.0086526 1010.10101
240 0.99 8.74 25.9578 0.0086526 1010.10101



r2= 0.89197032 1/gm= 10792.8549 a/gm= -485387.559
gm = 9.2654E-05 -44.9730457

i

ANEXO 2
MEMORIA DE CALCULO PARA LA ERIONITA HOMOIONICA

Co =874 mg/L Adsorbente = Cantidad de RIL trabajado = Masa de cromo = 26.22 mg
tiempo (h) C/Co .. (C) Sol'n (rrbato retenido Isorhato reteni Clq
masa de adsorbente (m)

0.5 0.05 830.3 1.311 0.000437 1900000
1 0.05 830.3 1.311 0.000437 1900000
15 0.05 830.3 1.311 0.000437 1900000
2 0.05 830.3 1.311 0.000437 1900000
2.5 0.05 830.3 1311 0.000437 1900000
3 0.05 830.3 1.311 0.000437 1900000
3.5 0.05 830.3 1.311 0.000437 1900000
4 0.05 830.3 1.311 0.000437 1900000
4.5 0.05 830.3 1.311 0.000437 1900000
5 0.05 830.3 1.311 0.000437 1900000
55 0.05 830.3 1.311 0.000437 1900000
6 0.05 830.3 1.311 0.000437 1900000
24 0.13  760.38 3.4086 0.0011362 669230.769
48 0.23  672.98 6.0306 0.0020102 334782.609
72 0.89 96.14 23.3358 0.0077786 12359.5506
96 0.9 87.4 23.598 0.007866  11111.1111
120 0.93 61.18 24.3846 0.0081282 7526.88172
144 0.94 52.44 24.6468 0.0082156 6382.97872
168 0.95 43.7 24.909 0.008303 5263.15789
192 0.96 34.96 25.1712 0.0083904 4166.66667
216 0.96 34.96 251712 0.0083904 4166.66667
240 0.98 17.48 25.6956 0.0085652 2040.81633
r2=  0.9350486 1/gm= 2300.32966 a/gm= -152039.687

gm = 0.00043472 a= -66.0947384
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