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RESUMEN

El mercurio es un metal toxico el cual es usado en la mineria y otras actividades
industriales. En la extraccion de oro artesanal, los mineros utilizan el mercurio sin
ningun tipo de control realizando el proceso de amalgamado en rios u otros afluentes
acuaticos cercanos a las minas, trayendo consigo la contaminacion de éstos, los seres
que alli habitan y las personas que se alimentan de estas especies contaminadas.

Es por ello que en la presente investigacion se estudiéo un material adsorbente tipo
arcilla para la remocion de mercurio en aguas de consumo humano. El material tiene
una composicion de 27% de minerales de arcilla, dentro de los cuales estan presentes
la caolinita, lilita y esmectita. Se estudié el tamarfio de particula, caudal de adsorcién y
desorcion, capacidad de adsorcion, recuperaciéon de la columna rellena con el material
adsorbente luego de ser usada y forma de empaquetamiento del material adsorbente
para ser utilizado como filtro para la remediacion de las aguas contaminadas con
mercurio. El filtro optimizado consta de una columna rellena con aproximadamente 48
gramos del material adsorbente con un tamafno de grano entre 250 y 500 micras, el cual
adsorbe 100% de mercurio por largos periodos de tiempo en condiciones de caudal
minimo (0,91 mL/min) y para caudales cercanos al del servicio de agua doméstica
(1000mL/min) adsorbe entre 85% y 33% dependiendo de la concentracion de mercurio
presente en el agua.

La determinacion de la concentracion de mercurio fue realizada utilizando
espectrometria de absorcion atbmica con generacién de vapor frio y espectrometria de

fluorescencia atdmica con generacién de vapor frio.
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1. INTRODUCCION

El agua, elemento basico para todas las formas de vida, es un recurso
irremplazable, irregular en su forma de presentarse en el tiempo y en el espacio,
facilmente vulnerable y susceptible de usos sucesivos. El agua constituye en si mismo
un recurso que se renueva a través del ciclo hidroldgico. A pesar de que mas de dos
tercios de la tierra esta constituida por agua, la mayoria es salada. De la poca que
queda mucha no es accesible ya que se encuentra congelada en forma de glaciares y
capas subterraneas llamadas permafrost (suelo que ha estado bajo el punto de
congelacion del agua 0°C durante uno o mas anos). En la figura 1 podemos evidenciar

la distribucion del agua en la Tierra.

OCEANOS 97,5%%

AGUA DULCE 2,5%

GLACIARES 68,726

SUBTERRANEA 30,1%

QT

PERMAFROST 0,8%6

SUPERFICIE Y

ATMOSFERA 0,4%

LAGOS DE AGUA DULCE 67,4% — /
HUMEDAD TE TRE 12,22

ATMOSFERA 9,5% ?

HUMEDALES 8,5%6
RIOS 1,6%
PLANTAS ¥ ES 0,8%

FIGURA 1. Distribucién del agua en la Tierra 1 Realizado con datos tomados de la UNEP

El agua es la necesidad mas urgente para el ser humano. A pesar de ello, son

muy pocas las poblaciones que disponen de este elemento en cantidad suficiente, ya
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que su distribucion en el mundo es dispareja. Las aguas pluviales no se reparten
equitativamente, sino que se concentran en zonas templadas y en los trépicos
humedos, ayuda a que la vegetacidon prospere en algunos paises y deja que solo los
desiertos prosperen en otros. De toda el agua dulce que hay en la tierra sélo la mitad es
potable, entendiendo como agua potable la que es apta para el consumo y para los
demas usos domésticos, ésta debe ser limpida e inodora, fresca y agradable; debe
contener algunos gases, especialmente aire y sales disueltas en pequefias cantidades.

No debe poseer materia organica, gérmenes patdégenos ni sustancias quimicas toxicas.

El hombre, en vista de la gran escasez de agua potable que existe en varias
partes del mundo, ha intentado eliminar los posibles agentes contaminantes de los
medios naturales, pero esos esfuerzos para lograrlo han decaido por varias razones
unas de ellas son: incremento de los productos residuales vertidos, aparicion de
grandes nucleos urbanos industriales y de poblacion los cuales junto con el uso
creciente de abonos y plaguicidas en la agricultura, han influido notablemente en el
deterioro de la calidad de las aguas naturales. Una de las consecuencias de esto es la

transformacion de rios, lagos y costas en sumideros de aguas residuales.’"?

Dentro de los agentes contaminantes presentes en el agua podemos encontrar
dos tipos: aquellas sustancias que no se consideran toxicas, sino que tan sélo producen
un mal olor y dan color al agua, sin llegar a ser directamente peligrosas para el hombre;
y aquellas que son causantes de graves danos, entre las que se encuentran los
compuestos aromaticos policiclicos, pesticidas, material radioactivo y los metales

pesados como el mercurio.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 METALES PESADOS

Los metales pesados son un grupo de elementos quimicos que presentan una
densidad relativamente alta y cierta toxicidad para el ser humano. El término "metal
pesado" no esta bien definido. A veces se emplea el criterio de densidad. Por ejemplo,
metales de densidad mayor que 4,5 g/cm?, pero los valores en la bibliografia pueden ir
desde 4 g/cm?® hasta 7 g/cm?3. Otros criterios empleados son el numero atémico y el
peso atdmico. Ademas, el término siempre suele estar relacionado con la toxicidad que
presentan, aunque en este caso también se emplea el término "elemento tdxico" o
"metal toxico". Muchos de los metales que tienen una densidad alta no son
especialmente téxicos y algunos son elementos esenciales en el ser humano,
independientemente de que a determinadas concentraciones puedan ser toxicos en
alguna de sus formas. Sin embargo, hay una serie de elementos que en alguna de sus
formas pueden representar un serio problema medioambiental y es comun referirse a
ellos con el término genérico de "metales pesados"”, dentro de estos los mas conocidos

son el mercurio, el plomo, el cadmio y el talio.®

Los metales pesados pueden ingresar a la atmosfera por medios no
antropogénicos (de forma geoldgica natural, en rocas, suelos, agua y aire) y en medios
antropogénicos (la mineria, las emisiones de materia particulada a la atmésfera, vertido
de efluentes liquidos, vertidos de residuos solidos, deposicion de cenizas, pintura

empleada en barcos y estructuras, entre otras).

Por todo lo antes citado, es evidente que el grado de industrializacion y
desarrollo urbano determina también el contenido de metales pesados en las particulas

atmosféricas, por lo que, en aquellas zonas proximas a areas densamente pobladas o


http://es.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico
http://es.wikipedia.org/wiki/Densidad_%28f%C3%ADsica%29
http://es.wikipedia.org/wiki/Toxicidad
http://es.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_at%C3%B3mico
http://es.wikipedia.org/wiki/Peso_at%C3%B3mico
http://es.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico_esencial
http://es.wikipedia.org/wiki/Cadmio
http://es.wikipedia.org/wiki/Talio
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cuyas condiciones meteorolégicas lo favorezcan (fundamentalmente en relacién con el
régimen de vientos y precipitaciones de la zona), es de esperar una mayor transferencia

de metales desde la atmosfera hasta el medio acuatico.*

La contaminacion del medio ambiente por metales toxicos ha aumentado mucho
en los ultimos tiempos. En el planeta existe escasez de lugares que se puedan
considerar totalmente exentos de contaminacidn metalica. La presencia de elevadas
concentraciones de metales en el medio provoca profundos efectos adversos sobre el

medio ambiente y la salud humana.?

Dentro de los metales pesados mas contaminantes y de mayor impacto al medio

ambiente y a la salud se encuentra el mercurio.
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2.2 MERCURIO

2.2.1 Propiedades del mercurio

El mercurio es un metal pesado de simbolo quimico (Hg), niumero atémico 80 y
masa atomica 200,59 u. Es el unico metal de transicion liquido con una densidad tan
elevada (13,53 g/cm3), es de coloracion plateada, presenta un punto de ebullicion de
357 °C y se solidifica a -38,68 °C. Se alea facilmente con muchos otros metales como:
el oro, plata, platino, uranio, cobre, plomo, sodio y potasio produciendo amalgamas. Es
un mal conductor del calor comparado con otros metales, aunque no es mal conductor

de la electricidad.

Debido a su alta tension de vapor, produce a temperatura ambiente vapores
toxicos y corrosivos, mas pesados que el aire. Es dafino por inhalacion, ingestion y

contacto, siendo muy irritante para la piel, ojos y vias respiratorias.®

El mercurio en su estado de oxidacibn mas conocido es bivalente y puede
combinarse con otros elementos tales como el cloro, azufre u oxigeno para formar
compuestos de mercurio inorganico o "sales," que son generalmente polvos o cristales

blancos.®

El mineral de mercurio mas importante es el cinabrio (HgS), del cual se obtiene el

metal por calcinacion:

HgS + O, é. Hg® + SO,
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2.2.2 Algunos usos de las distintas formas quimicas del mercurio

2.2.2.A Usos del mercurio metalico

Fabricacion de instrumentos cientificos como termdmetros, barémetros, bombas
de vacio, etc.

En la produccién electrolitica de hidréxidos a partir de cloruros de sodio y
potasio. También en la sintesis de soda caustica y acido acético glacial.’
Fabricacion de tubos fluorescentes, tubos de rayos x, lamparas de mercurio,
rectificadores, termostatos automaticos y otros relacionados.

En la extraccion de Oro (Au) y Plata (Ag) por la formacién de amalgamas.

En la fabricacion de juguetes electrénicos.

2.2.2.B Usos del mercurio inorganico

El nitrato de mercurio es empleado para la fabricacion de terciopelo a partir del
pelo de conejo en la industria del sombrero.

Diversas sales inorganicas se emplean en pinturas protectoras, tratamiento de la
madera, papel, etc.

El 6xido de mercurio se usa en la fabricacion de baterias secas de larga
duracion.

El cloruro de mercurio se usa como conservante de tejidos y catalizador quimico.

El fulminato de mercurio se usa en la terapéutica dermatolégica.

2.2.2.C Usos del mercurio organico

Los compuestos alquilicos de mercurio son usados en la agricultura como
fungicidas con el propdsito de evitar la proliferacion de limo en la pulpa de papel,
como plaguicidas en cultivos de arboles frutales, y también en el tratamiento de

granos y semillas para sembrar.



19

e Los compuestos fenil mercuricos se emplean como antisépticos, en el
tratamiento de maderas y granos.

e Y finalmente podemos comentar que los compuestos organicos de mercurio se
emplearon en el pasado como diuréticos; pero su uso fue eliminado debido que

el mecanismo para incrementar la diuresis provocaba dafios al tubulo renal.®

2.2.3 Uso del mercurio en la mineria en Venezuela

La principal fuente de contaminacién mercurial en nuestro pais es la actividad
minera. En esta actividad los mineros estan expuestos al mercurio en dos fases de la
extraccion del oro (formacion de la amalgama mercurio-oro y calcinacion de la
amalgama), a continuacion se presenta el proceso de extraccion de oro con detalle:

Lo primero que realiza el minero artesano es la extraccién del mineral de la mina

como se observa en la figura 2.

g0 Dizolale — wew.diz

FIGURA 2. Extraccion del mineral 9

Posterior a esto, el mineral es trasladado a los molinos, donde es triturado en
finas particulas. El mineral triturado abandona el molino en forma de lodo, ya que en el

proceso de molienda se agrega agua como se puede apreciar en la figura 3.
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FIGURA 3. Molienda del mineral de oro

Luego a ese lodo se le adiciona mercurio de forma manual, sin ningun tipo de

proteccion personal, esto con el fin de amalgamar el oro.

A la salida del molino se encuentran unas laminas de cobre, las cuales tienen

como funcion retener en su superficie la amalgama mercurio-oro, ver figura 4.

FIGURA 4. Minero amalgamando el oro

El resto de oro que no es amalgamado ni capturado por las laminas de cobre es
enviado a la cola (pozo donde drenan todos los desechos del molino figura 5). Cuando

estos pozos se llenan los dejan secar, luego de esto, extraen las arenas ya que en
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éstas se encuentra el oro que no fue capturado. Posteriormente esas arenas son

enviadas a empresas como Minerven para recuperar el oro que contienen.

FIGURA 5. Cola

El paso final de este proceso es retirar la amalgama mercurio-oro de las laminas
de cobre. Luego esta amalgama es calentada para separar el mercurio del oro, siendo

el mercurio elemental liberado a la atmdsfera en forma de vapor, ver figura 6.

FIGURA 6. Calentamiento de la amalgama mercurio-oro10

Se estima que se utilizan dos gramos de mercurio para extraer un gramo de

oro."
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Los yacimientos del mineral de oro en nuestro pais se encuentran ubicados en
su mayoria en el estado Bolivar como podemos observar en la figura 7, por esta razén

la actividad minera de nuestro pais se concentra en este estado.
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FIGURA 7. Distribucién de los recursos minerales mas importantes de Venezuela 12

2.2.4. Mercurio en el Medio Ambiente

El mercurio ingresa al Medio Ambiente como resultado de la ruptura de minerales
de rocas y suelos a través de la exposicion al viento y agua. La liberacion de este metal
desde fuentes naturales ha permanecido en el mismo nivel a través de los afios, y las

concentraciones de éste en el medioambiente estan creciendo; esto es debido a la
actividad humana.
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La mayoria del mercurio emanado por las actividades humanas es liberado al
aire, a través de la quema de productos fosiles, mineria, fundiciones y combustién de
residuos solidos, también es liberado directamente al suelo o al agua, con el uso de
fertilizantes para la agricultura perjudicando asi no solamente a las plantas sino a todo

ser vivo que las consuma.™

Tanto el mercurio como sus compuestos tienen toxicidad muy aguda (a corto
plazo) y crénica (a largo plazo) debido a que son altamente persistentes en el agua y en

el medio ambiente.™ * °

2.2.4.A Transformacion bioldgica del mercurio en metilmercurio.

Cuando el mercurio entra a un cuerpo de agua, las bacterias naturales presentes
lo transforman en metilmercurio. De ahi, el metilmercurio empieza a viajar a través de la
cadena alimenticia, cuando los peces grandes se comen a los peces pequehos
contaminados y los humanos nos alimentamos de ellos como se puede apreciar en la
figura 8. En lugar de disolverse o desintegrarse, el mercurio organico se acumula a
niveles siempre ascendentes siendo los peces grandes y viejos los que tienden a tener
mayores niveles de mercurio. Los peces depredadores como los atunes grandes, el pez
espada, el tiburdn y la caballa pueden tener en sus cuerpos concentraciones 10 mil

veces superiores a las del habitat que los rodea. '
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EN EL CICLO
DEL MERCURIO (HS)
TODOS LOS (AMINOS
CONDUCEN AL HOMBRE

FIGURA 8. Ciclo del mercurio 17

2.2.5 Efectos toxicos del mercurio y sus compuestos

Para evaluar la toxicidad del mercurio deben distinguirse la forma quimica de
éste, bien sea vapor de mercurio (mercurio elemental), sales inorganicas de mercurio 6

compuestos organicos de mercurio. '®

La exposicion a los vapores de mercurio pueden causar dolor de pecho, ceguera,
secrecion de fluidos pulmonares (edema pulmonar), debilidad, escalofrio, temblores,
nauseas, vomitos, diarrea, mareos, disnea, tos, dafos en el ADN, dafos en el

cromosoma y sensacion de opresion toraxica.'®

La ingesta prolongada de alimentos contaminados con compuestos organicos de
mercurio producen fundamentalmente alteraciones visuales (escotomas y constriccion
del campo visual), ataxia, parestesias, neurastenia, perdida de la audicién, deterioro
mental, temblor muscular, alteraciones del movimiento y con la exposicién prolongada,

paralisis y muerte. Los metilmercuriales organicos se absorben en forma mas completa
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que las sales inorganicas en el tracto gastrointestinal porque son liposolubles, por ende

permanecen por mas tiempo en el cuerpo.®

Las enfermedades o lesiones asociadas al mercurio se llaman hidrargirismo o

mercurialismo.


http://es.wikipedia.org/wiki/Hidrargirismo
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Mercurialismo&action=edit&redlink=1
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2.3 PROCESOS PARA LA REMOCION DE METALES EN AGUAS

Los metales pesados son toxicos y no biodegradables, y deberian ser separados
de las aguas residuales. Existen varios métodos para la separacion de metales
pesados, dentro de las cuales podemos mencionar: filtracion por membranas liquidas,
tratamiento electroquimico, precipitacion de los metales, osmosis inversa y la

adsorcion.?°

e La filtracion por membranas liquidas es usada para la separacion y concentracion
de iones metalicos. En general, una membrana liquida es como una barrera liquida que
separa dos disoluciones inmiscibles con ella y a través de la cual se realiza un
transporte de especies quimicas. La barrera es usualmente una soluciéon organica
situada entre dos disoluciones acuosas. Una de las disoluciones acuosas recibe el
nombre de solucion cargada, en ella se encuentran inicialmente las especies quimicas a
transportar. La segunda recibe el nombre de disolucion receptora, ya que es aquella
que recibe a dichas especies al pasar a través de la disoluciéon organica que actua
como interfase liquida.*

¢ Los tratamientos electroquimicos, son usados para la recuperacion de metales
en agua, el proceso se lleva a cabo mediante su deposicion en forma metélica sobre el
catodo en un reactor electroquimico. Esto supone la formacién de una nueva fase
solida. El tipo de reactor electroquimico se determina en funcion del valor del metal
recuperado y de las leyes medioambientales. En segundo lugar, la eleccién del disefio
esta determinada por la posibilidad de reciclar el metal en forma metalica o como una
disolucién concentrada.?’

e La precipitacion de metales a su forma de hidréxidos se realiza utilizando cal o
sosa, pero en este procedimiento se generan grandes cantidades de precipitado y
aumento del pH en las aguas. El proceso también es lento a pesar de que se utilizan

coagulantes?.
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e La osmosis inversa es el proceso mediante el cual el agua, ya sea tratada o de
pozo e inclusive agua salobre, es forzada a pasar a través de una membrana
semipermeable, evitando que pasen ciertos elementos contenidos en el agua, como
virus, bacterias, sedimentos, quimicos, sales, minerales y metales pesados. Para ello se
utilizan presiones de agua mayores a la osmética.??

oY finalmente la adsorciéon es un fendmeno de superficie en donde ocurre la
acumulacion de particulas sobre una superficie. La sustancia que se adsorbe es el
adsorbato y el material sobre el cual lo hace es el adsorbente. Dentro de las ventajas

que nos ofrece este proceso podemos citar algunas:

1. Alta selectividad. La cantidad adsorbida depende en gran medida de la
naturaleza y del tratamiento previo al que se haya sometido a la superficie del
adsorbente, asi como de la naturaleza de la sustancia adsorbida. Al aumentar la
superficie del adsorbente y la concentracion de adsorbato, aumenta la cantidad

adsorbida.

2. Es un proceso rapido cuya velocidad aumenta cuando aumenta la

temperatura, pero desciende cuando aumenta la cantidad adsorbida.

3. Bajo costo, ya que se pueden utilizar arcillas como sélidos adsorbentes, el

cual es el motivo del presente trabajo.

Atendiendo a las fuerzas de interaccion entre las moléculas del adsorbente y
adsorbato, se acepta la existencia de dos tipos fundamentales de adsorcion. Cuando
estas fuerzas son del tipo dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido o fuerzas de dispersion,
se usa el término de adsorcion fisica o fisisorcion. Cuando las fuerzas son enlaces

covalentes se aplica el término de adsorcién quimica o quimisorcion.?

La adsorcion fisica es la mas frecuente, mientras que la quimisorcion se manifiesta

unicamente, cuando el adsorbente y el adsorbato tienden a formar un compuesto. En
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general, el proceso de adsorcion fisica puede revertirse con facilidad; por el contrario, la
quimisorcion es dificil de revertir y generalmente tiene lugar con mayor lentitud que en
el caso anterior. La capa adsorbida en la adsorcién fisica puede variar en espesor,
desde una molécula a muchas moléculas, debido a que las fuerzas de Van der Waals
se pueden extender desde una capa de moléculas a otras. En cambio, la quimisorcién
no puede, por si misma, dar lugar a una capa de mas de una molécula de espesor,

debido a la especificidad del enlace entre el adsorbente y el adsorbato.?*



29

2.4 ARCILLAS

Las arcillas son un grupo de minerales en su mayor parte filoaluminosilicatos los
cuales tienen un tamafno de grano inferior de 0,002mm, éstas son constituyentes
esenciales de gran parte de los suelos y sedimentos debido a que son, en su mayor
parte, productos finales de la meteorizacion de los silicatos que, formados a mayores
presiones y temperaturas, en el medio exdgeno se hidrolizan.? %

Las arcillas al ser humedecidas aumentan su adherencia y plasticidad (capacidad
de ser moldeadas). Debido a los fendmenos de superficie de las arcillas éstas tienen la
propiedad de retener agua y nutrientes en cantidades muy superiores a las que pudiera
retener particulas mas grandes.

Los minerales de arcilla poseen dos componentes estructurales basicas: uno es el
tetraedro de Silicio-Oxigeno (Figura 9) y el otro es el octaedro (Figura 10), en el cual un
atomo de aluminio, magnesio y/o hierro es rodeado por seis aniones (2 6 4 oxigenos y 4
0 2 hidréxilos).

Una parte del silicio del tetraedro puede ser sustituido por otros iones que tengan
radios idnicos similares al Si (radio idnico = 0,41 Angstrom; frecuentemente ocurre con
el Al (ri= 0,50 Angstrom). Asimismo, el Fe, Mg, Zn, pueden sustituir al Al en el octaedro.
Este proceso de sustitucion de un catidén por otro de radio idnico similar en la estructura
cristalina de cualquier tipo de mineral recibe el nombre de sustitucion isomorfica, y
ocurre cuando el mineral se cristaliza (este tipo de sustitucion es muy frecuente en las
arcillas).

En algunos casos los cationes involucrados en la sustitucién isomérfica tienen la
misma valencia, por ejemplo el hierro (ll) y el magnesio (ll). En este caso la sustituciéon
isomorfica no altera el balance de cargas de la estructura. Pero en otros casos, cuando
los cationes tienen diferentes valencias, como el caso de silicio (IV), aluminio (Ill) y
magnesio (Il), la sustitucion isomoérfica modifica el balance de cargas y esto determina

que la estructura adquiera una carga que, en la mayoria de los casos es negativa. En
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consecuencia la estructura al formarse adquiere la capacidad de retener cationes, que
necesita para compensar su déficit de cargas positivas. Esos cationes pueden ingresar
a la estructura en formacion, de la cual van a formar parte, o pueden ser solamente
retenidos en la superficie de los cristales, en cuyo caso no s6lo forman parte de la
estructura, sino que pueden ser facilmente cambiados por otros, si las condiciones

fisicoquimicas del ambiente asi lo permiten.?®%’

o~
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FIGURA 10. Octaedro de AlO6 que forma la unidad

Por otra parte la conexion en un plano de la serie de tetraedros de silicio unidos
entre si por tres oxigenos da origen a una capa de tetraedros. Igualmente, se pueden
formar capas de octaedros y estas dos capas arregladas en diferentes maneras y

combinaciones, constituyen la unidad estructural y fundamental de las arcillas.?’
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2.4.1. Unidades estructurales y fundamentales de las arcillas

Al unirse las hojas tetraédricas y octaédricas dan origen a tres tipos de arcillas
que se clasifican como tipo 1:1 6 T:O, 2:1 6 T:O:T y 2:2 6 T:O:T:O. Asi, las capas
laminares del tetraedro de silicio y octaedro de aluminio se combinan para dar una

arcilla del tipo 1:1 o T:O (Figura 11).

@) Hidréxilos
@ Aluminios
e Silice
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FIGURA 11. Arcilla tipo 1:1, formada por una hoja de silicio Tetraédrica y otra de aluminio octaédrica.

Las arcillas 2:1 o T:O:T estan formadas por dos hojas o capas de silicio

tetraédricas unidas por una hoja de aluminio octaédrica (Figura 12).

O Oxigono @ Hidroxilos @ Aluminio, Hierro y Magnesioc
& ¥ @ Silicio y ocasionalments Aluminic
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FIGURA 12. Arcilla tipo 2:1, formada por dos hojas tetraédricas de silicio con una octaédrica de aluminio.
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Y finalmente las arcillas 2:2 o T:O:T:O estan formadas por dos hojas o capas de

silicio tetraédricas unidas por dos hojas de aluminio octaédrica (Figura 13).%’

O Oxigeno
& Hidroxilo
- Aluminic
= siicio
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FIGURA 13. Arcillatipo 2:2, formada por dos hojas tetraédricas de silicio con dos octaédrica de aluminio.

2.4.2 Propiedades de las arcillas en la remocion de metales

Las arcillas para compensar la deficiencia de carga originada por la sustitucion
isomorfica de cationes con valencias diferentes son capaces por medio del intercambio
idnico de adsorber cationes dentro de los cuales juegan un papel importante los metales
pesados entre ellos y de nuestro interés el mercurio. La CIC (capacidad de intercambio
cationico) indica la cantidad de cationes intercambiados sobre la superficie de la arcilla
y es expresada en miliequivalentes por 100 gramos de adsorbente (meq / 100 g
material), cuando mayor es la CIC, mayor sera la capacidad de adsorcion de metales
pesados y otros cationes en la arcilla. La CIC es mayor en las arcillas 2:1 que en las
1:1. 26,27

En las arcillas la deficiencia de carga se encuentra en la superficie y las fuerzas

que atraen a los cationes a éstas son atracciones de tipo electrostaticas.?
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2.5 ANTECEDENTES

Manohar y colaboradores (2002) 28, estudiaron la adsorcién de mercurio en
solucién utilizando arcillas MBI tanto naturales como modificadas con 2-
mercaptobenzimidazole, el seguimiento de la adsorcion de mercurio en las arcillas
naturales se realizo por espectrofotocolorimetria y en las arcillas modificadas usando
isotermas de Langmuir y modificaciones de las isotermas de Langmuir. En las arcillas
modificadas se vario el pH, la temperatura, la cantidad y tamano de particula del
adsorbente, el tiempo de agitacion y la concentracion de la solucion mercurial. Los
resultados mostraron que las arcillas tenian alta afinidad con el mercurio, el % de
adsorcion del metal aumentaba con el pH encontrando un 99% de adsorcion para una
solucién inicial de 50 mg/l. EI % de adsorcion también incremento al aumentar la

cantidad de adsorbente y disminuyo al aumentar el tamafio de particula.

Melamed y colaboradores (2005)?°, realizaron estudios con muestras de
minerales tales como: atapulgites, zeolitas, magnetitas, caolin, vermiculita y bentonita,
las cuales utilizaron como adsorbentes para la eliminacion de metales pesados en
efluentes liquidos. Los resultados mostraron la relativamente alta eficacia de la
magnetita y la zeolita sobre la extraccion de mercurio. Estos minerales fueron capaces
de eliminar el mercurio de efluentes con concentraciones que alcanzan 1000 ng/mL,
correspondiente a una capacidad de sorcion de 10,000 mg Hg/kg, sin alcanzar en estas

pruebas el maximo de sorcion.

Arriagada y colaboradores (2005)*°. Retuvieron Hg(ll) y Cr(VI) en carbones
activados de origen lignocelulésico. Los carbones activados fueron preparados a partir
de astillas de Eucalyptus globulus y de hueso de melocotén por pirolisis y activacion
fisica tanto con vapor de agua como CO,. Mientras los carbones activados de hueso de

melocoton son fundamentalmente microporosos con algun grado de desarrollo de la
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mesoporosidad que aumenta con el grado de activacion, los carbones activados de
Eucalyptus globulus presentan un importante volumen de macroporos, propios del
precursor. Se observaron diferencias tanto en la velocidad de adsorcion como en la
capacidad de retencién del Cr(VI), en estos dos tipos de carbones activados y ellos se
comparan favorablemente con el carbén activado comercial usado como referencia, la
velocidad inicial de retenciéon de Cr(VI) fue mayor en los carbones activados con
Eucalyptus en medio acido, pero la capacidad de retencién es mayor en los carbones
de hueso de melocotdn, debido probablemente al mayor desarrollo de microporosidad.
Estos efectos de la velocidad no son tan importantes en el caso del Hg(ll) debido a su
menor tamafio que hace que presente menores limitaciones difusionales en el proceso
de retencion.

Cruz-Guzman vy colaboradores (2006)*’

. Estudiaron la adsorcion de Pb (ll) y
Hg (ll) con dos tipos de montmorillonitas, Wyoming (SWy-2) y Arizona (SAz-1), las
cuales fueron pretratadas con varios cationes naturales organicos que contienen
grupos funcionales diferentes (la L-carnitina, el éster de etilo de L-cysteina, el éster del
dimetil L-cysteina, y cationes tiamina) y con cationes organicos sintéticos no
funcionales, (hexadeciltrimetilamonio [HDTMA] y feniltrimetilamonio [PTMA] cationes).
La mayor parte de las arcillas adsorbieron menos Pb (lI) que la montmorillonitas sin
tratar, a excepcion de la montmorrillonita tratada con L-carnitina. El grupo funcional
carboxil sobre L-carnitina resulté eficaz para acomplejar al Pb. Los cationes sintéticos
organicos PTMA y HDTMA suprimieron la adsorcion de Pb (llI) y Hg (ll), estos cationes
organicos compitieron con los metales por sitios de adsorcion sobre las superficies de

arcilla.

Vasquez y colaboradores (2007)*. Desarrollaron compositos recubiertos con
quitosan para la adsorcion de metales pesados. Escogieron el quitosan porque este es
un adsorbente de iones metalicos de bajo costo, el cual posee propiedades

antimicrobianas y antiacidas. El quitosan es un polimero biodegradable y biocompatible
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producido por la desacetilacién de la quitina, que se encuentra en los caparazones de

los crustaceos.

Aguado y colaboradores (2008)%’. Desarrollo materiales adsorbentes
incorporandole aminas a un material mesoporoso SBA-15, para la adsorcién de metales
pesados en aguas contaminadas. Los materiales fueron funcionalizados por dos
métodos, por insercién y por condensacién . Tres aminas fueron seleccionadas para
incorporar los sitios activos: aminopropyl (h2n-(CH2) 3-), [2-aminoethylamino]-propyl
(h2n-(CH2) 2-H--(CH2) 3-) [y-ethylamino (2-aminoethylamino)]-propy! (h2n-(CH2) 2-H--
(CH2) 2-H--(CH2) 3-). A los materiales funcionalizados se les realiz6 (DRX) para
evidenciar la presencia de nitrégeno. Para examinar la adsorcion por parte de estos
materiales se usaron soluciones acuosas de Cu (ll), Ni (II), Pb (Il), Cd (1), y Zn (ll).
Encontrando que los materiales funcionalizados via condensacion no mostraron
adsorcion de los cationes en solucion, por lo que atribuyen que el grupo amino
incorporado al material no era accesible a la especie metalica, por el contrario los
materiales funcionalizados por insercion del grupo amino mostraron una alta adsorcién
de los cationes en solucion, dentro de los cuales el Pb(lll) es el que muestra una
adsorcion mayor, seguido de Cd (Il) y el Ni (Il), Cu (Il) y Zn (Il) muestran una adsorcién
similar.

Andrew y colaboradores (2008)*

. Demuestran que el hierro puede ser usado
para remediar aguas y suelos contaminados con compuestos organicos, inorganicos y
radiactivos. Una de las formas del hierro para usarlo como adsorbente de estas
especies es en forma de nanoparticulas de hierro cero-valente 6 en forma de

oxohidroxidos el cual fue usado para el retiro de arsénico en aguas contaminadas.

Jiuhui  (2008)*, en esta publicacién bibliografica se muestran diversas
alternativas para la purificacién de aguas con adsorbentes y/o catalizadores debido a su

alta reactividad y selectividad hacia compuestos contaminantes especificos. Dentro de
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estas alternativas podemos encontrar el dioxido de titanio, el cual es un material
fotocatalitico usado para eliminar sustancias quimicas toxicas del agua, pero como es
muy fino y se disgrega en el agua, han estudiado maneras de inmovilizarlo utilizando
diversos materiales, dentro de las cuales mencionan materiales porosos tales como
silicona, carbon activado, alumina y zeolitas entre otros, de esta manera el didéxido de
titanio aumenta su capacidad de adsorcion en comparacién a cuando no esta
inmovilizado. Otra clase de adsorbentes / catalizadores que presentan una alta
capacidad de adsorcion y actividad catalitica hacia compuestos organicos son los
compuestos de 6xidos magnéticos metalicos y los adsorbentes de 6xidos magnéticos
metalicos soportados, la ventaja de estos es que una vez usados pueden ser
removidos por medio de las tecnologias de separacion magnéticas, una de las mezclas
usadas ha sido CuFe;O4 y MnO-Fe,O3, también se ha usado montmorillonite-Cu (Il)/Fe
(11).

El proceso de adsorcion/reduccién catalitica, ha sido eficiente para la purificacion
de aguas contaminadas con nitratos, metales pesados y componentes organicos,
dentro de estos adsorbentes se cita hydrotalcite-tipo modificado (HT), Hydrotalcite-
soportado en Pd-Cu. También se han utilizado adsorbentes acoplados a procesos
redox, los cuales son convenientes para purificar aguas contaminadas con arseénico,
dentro de éstos se encuentran adsorbentes basados en compuestos de dioxido de
titanio y en didéxido de manganeso. Los biomimetic también han sido usados para la
purificacion de aguas que contienen micro agentes contaminantes, dentro de los
adsorbentes se mencionan: hidrogeles de ADN de la leche del salmon, sintetizado
selectivamente para la adsorcion de dioxinas, dentro de las cuales destacan dibenzo-p-
dioxin, dibenzofuran, y biphenyl; otro de los adsorbentes citados es “triolein la
membrana de acetato de integrar-celulosa (TECAM)”, usada para eliminar pesticidas
hidréfobos organoclorados (OCPs) del agua. Finalmente muestran la modificacion de
arcillas naturales con particulas magnéticas como oxido de hierro, una de las arcillas
modificadas fue la zeolita encontrando como resultado una buena adsorcion de cationes

tales como niquel, cobre y cadmio.
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Guerra y colaboradores (2009) ¢ , utilizaron muestras de montmorillonita de la
region de amazonas, las cuales fueron modificadas quimicamente con piridina,
dimetilsulfoxido y 3-aminopropiltrietoxisileno. Las arcillas naturales y modificadas fueron
usadas para la adsorcion del cation mercurio en soluciones acuosas a temperatura
ambiente y pH 3.0, encontrando que las arcillas modificadas aumentaron la capacidad

de adsorcién del cation mercurio en comparaciéon con las arcillas naturales.
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2.6 METODOS PARA LA DETERMINACION DE MERCURIO

Las técnicas reportadas de mayor uso para la determinacién de mercurio son:
espectrometria de emision atbmica con plasma de acoplamiento inductivo con inyeccion
de flujo, espectroscopia de absorcion atomica con vapor frio con inyeccion de flujo,
generacion de vapor con espectrometria de emisién atdmica con plasma inductivo por
microondas y espectrometria de fluorescencia atdmica. Los limites de deteccion

alcanzables con estas técnicas se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Técnicas para la determinacion de mercurio

Método LOD' (ug/L)
FI-CV-AAS 0,02
FI-CV-AFS 0,0001

ICP-OES 0,05

ICP-AFS 0,04

MIP-OES 0,00001
ETA-AAS 0,001-0,6
ICP-MS 0,0001

*LOD (Limite de deteccion)

En la presente investigacion se utilizaron dos de estas técnicas, la
espectrometria de adsorcion atomica con vapor frio (CV-AAS) y la espectrometria de

fluorescencia atdbmica con generacion de vapor frio (CV-AFS).

2.6.1 Espectroscopia atobmica

La disciplina que se encarga del estudio de la radiacion electromagnética emitida

0 absorbida por las sustancias, se conoce con el nombre de espectroscopia
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La espectroscopia se encarga del estudio de la interaccidn de radiacion
electromagnética con la materia. La radiacion electromagnética posee propiedades
tanto de materia como de particula y estas propiedades incluyen frecuencia, longitud de
onda, velocidad y amplitud. La radiacion electromagnética estd compuesta por
particulas llamadas fotones los cuales tienes una energia caracteristica (E joule).

El espectro electromagnético cubre una gama de longitudes de onda de mas de
14 6rdenes de magnitud, incluyendo los rayos gamma, rayos — X, ultravioleta, visible,
infrarrojo, microondas y regiones de radio frecuencia.

La espectroscopia atomica implica la interaccion entre la radiacion
electromagnética y los atomos en estado gaseoso dentro de una celda de atomizacion.

Los tipos basicos de espectroscopia atdmica son: emision atoémica, absorcion
atomica (2.6.1.A) y fluorescencia atdomica (2.6.1.B). Para explicar estos fenémenos,
vamos a considerar solo dos estados de energia del atomo, en los cuales el estado de

menor energia es el fundamental 0 y el excitado de mayor energia 1.%
2.6.1.A Proceso de absorcion atébmica

Si una poblacion de atomos en el estado fundamental son irradiados con
radiacion electromagnética absorberan la radiacion que corresponda a la longitud de
onda caracteristica de la transicién del nivel fundamental al primer nivel excitado del
elemento. Si la intensidad de la fuente es practicamente constante, podriamos asumir
que la disminucion de la intensidad de la radiacion es debida a la excitacién de los
atomos desde el estado fundamental al excitado (absorcién) pudiendo ser esta
disminucién de intensidad medida y relacionada grafica o numéricamente con la
concentracion del analito, en la figura 14 se puede observar una representacion

esquematica de este fendmeno.>®
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FIGURA 14 . Transiciones en el proceso de absorcion atémica: (a) promocién de un atomo desde su estado
fundamental (0) a uno excitado de mayor energia (1), (b) representacion esquematica del proceso de

absorciéon atdmica donde M* representa al &tomo en el estado excitado y (c) Esquema de instrumentacion.
2.6.1.B Proceso de fluorescencia atémica

Para explicar el proceso de fluorescencia atomica debemos hablar de absorcion
atémica y emision atdomica. Primero ocurre el proceso de absorcion en el cual una
poblaciéon de atomos en el estado fundamental son irradiados con radiacion
electromagnética, éstos absorberan la radiacién que corresponda a la longitud de onda
caracteristica de la transicion del nivel fundamental al primer nivel excitado del
elemento. Posterior a este ocurrira el proceso de emisién en el cual los atomos se

relajan a estados energéticos de menor energia emitiendo radiacion electromagnética,
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en la figura 15.a y 15.b se puede observar una representacion esquematica de este
fendmeno.

En este proceso el atomo emite radiacidn electromagnética en todas direcciones,
pero en este caso como solo queremos medir la producida por la fluorescencia, la
fuente primaria es colocada a 90 [] con respecto al detector, de manera tal no de medir

la radiacién producida por ésta (ver figura 15.c)

M gy + b > M¥ () > Mimy hw

(absorciéan) {(fluoresconcia)
(a)
2 l
1
o 11
Mgy + hva —pe M*™2 {g) —e M=™L@gy o hwv
{absorcidn) (fluorosconcia)

(b}

Muestra

? — a Fuente primaria
‘\ /' O

i |
d Monocromador

o filtro

Receptor
PMT (c)
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FIGURA 15. Transiciones en el proceso de fluorescencia atdmica: (a) resonante, (b) no resonante. El estado
fundamental es representado por (0) y los excitados por (1) y (2). M(g) representa los atomos en el estado

fundamental y M*(g) representa a los atomos en el estado excitado (c) Esquema de instrumentacion.
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El proceso de fluorescencia atdmica puede ser agrupado en cuatro categorias:

(a) Fluorescencia resonante, los atomos del estado fundamental son excitados
y remiten la misma energia absorbida cuando retornan a este estado.

(b) Fluorescencia de linea directa, los atomos excitados de mayor energia
pueden caer a niveles mas bajos pero intermedios en relacion con el estado
fundamental.

(c) Fluorescencia de linea gradual, los atomos pueden estar excitados y
encontrarse en niveles de alta energia y luego desactivarse por pasos, un
primer paso esta en una transicibn de energia intermedia al estado
fundamental y un segundo paso es la transicién al estado al fundamental

(d) Fluorescencia sensibilizada, los atomos que se excitan por absorcion de
radiacion electromagnética transfieren energia a un segundo atomo, la cual lo

conduce a su estado excitado, emitiendo luego radiacién de fluorescencia.®®

2.6.2 Generacion de vapor de mercurio

Para generar el vapor de mercurio se usa un agente reductor tal como el

borohidruro de sodio (NaBH4) o el cloruro de estafio Il (SnCl;) en un sistema cerrado

mediante cualquiera de las siguientes reacciones quimicas segun sea el caso:

Hg™? + Sn*?  <+— Sn** + Hg° (1)

Hg'* +2BHy .——— > Hg” + Hy + BoHg™  (2)

Estas dos reacciones generan mercurio elemental, volatii a temperatura

ambiente, el cual es arrastrado mediante una corriente de gas inerte a una celda de
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atomizacion situada en la trayectoria de la radiacién de mercurio a una longitud de onda
de 253,7 nm.

La sefal se obtiene por la cantidad de radiacion absorbida (espectrometria de
absorcion atémica) 6 emitida medida a 90 [1 con respecto a la fuente (espectrometria

de fluorescencia atomica).
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3. OBJETIVOS

Debido al gran interés que se ha despertado en profesionales de la salud y
movimientos ecologistas, con relacion al mercurio como contaminate en aguas, por sus
nocivos efectos a la salud se propone trabajar con arcillas como adsorbentes de este
metal a fin de purificar aguas para consumo humano, para ello nos planteamos los

siguientes objetivos.

3.1 OBJETIVO GENERAL

Optimizar el tratamiento y las condiciones experimentales para el uso de una

arcilla como adsorbente en la remocion de mercurio en aguas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

3.2.1 Estudiar un material adsorbente para usarlo en la remocion de mercurio en
aguas.

3.2.2 Ensayar un procedimiento para moldear el material adsorbente a una forma
geométrica adecuada.

3.2.3 Estudiar la capacidad de adsorcidn de mercurio en el material adsorbente.

3.2.4 Estudio de un procedimiento para la recuperacion del material adsorbente
después de su uso.

3.2.5 Optimizar las formas geométricas del contenedor y de empaque del

material adsorbente en un sistema de flujo continuo.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 EQUIPOS

La determinacion de la concentracion de mercurio se realizé por espectrometria
de absorcidén atdbmica con generacion de vapor frio CV-AAS y fluorescencia atomica con
generacion de vapor frio CV-AFS, para la primera técnica se us6 un espectrometro de
absorcién atdmica con generacion de vapor frio, marca Perkin ElImer modelo, FIMS-100
Flow Injection el cual se muestra en la figura 16, provisto de una lampara de mercurio,
una celda de cuarzo del tipo FIMS-cell y bomba peristaltica para impulsar los reactivos
(solucién transportadora (HCI), agente reductor (NaBH,)) y las muestras. La senal fue
adquirida y tratada con el software AA WinLab-FIMS System versién 2.0, las

condiciones de trabajo se presentan en la Tabla 2.

FIGURA 16. Espectrémetro de absorcion atbmica Perkin EImer, modelo FIMS-100 Flow Injection.
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Tabla 2. Condiciones de trabajo para CV-AAS

Parametros Valor
Longitud de onda 253,7 nm
Concentracion NaBH4 (0,05 % p/v de NaOH) 0,2% m/v
Concentracion de HCI 5% m/v
Volumen de inyeccion de muestra 200 L
Flujo de reductor 5mL/min
Flujo del acido transportador (HCl) 9mL/min

La Figura 17, muestra un diagrama del sistema de inyeccion de flujo, en el cual
se esquematiza el recorrido que realiza la muestra y las soluciones dentro del equipo
hasta llegar al reactor. La reaccion de oxido - reduccion genera el vapor de Hg
elemental el cual es enviado por una corriente de nitrogeno al separador gas-liquido,
donde se separa la fase acuosa que es enviada al desecho y la gaseosa pasa a la
celda de atomizacion donde tiene lugar el proceso de absorcion de la radiacién la cual

es registrada y finalmente enviada al computador para su procesamiento.

=

FIGURA 17. Diagrama del sistema de inyeccién de flujo. A, solucién acida transportadora; B, agente reductor;
C, reactor; D, desechos; GL, separador gas/liquido; F, celda de atomizacién (cuarzo); H, espectrometro de

absorcién atémica; V, valvula de inyeccion; P, bomba peristaltica.

Para la segunda técnica CV-AFS, se usé un espectrometro de fluorescencia

atomica con generacién de vapor frio marca Analitikdena modelo Mercur el cual se
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muestra en la figura 18. La radiacion se obtiene por una lampara de mercurio a bajas
presiones en forma de U y para la deteccion se uso un fotomultiplicador (PMT) R 928,
9-stage. El quipo cuenta con dos bombas peristalticas una de ellas para impulsar los
reactivos (agente reductor (SnCly), solucién &acida (HCI) y solucién limpiadora
(HCI-HNOs3)) y la otra para el arrastre de la muestra; el equipo tiene incorporado un
automuestreador (modelo S51 de 30 posiciones) y dos colectores de oro para
preconcentrar el mercurio. La sefial fue adquirida y tratada con el software WIinAAS.

Las condiciones de trabajo se muestran en la Tabla 3.

FIGURA 18. Espectrometro de fluorescencia atdmica marca AnalitikJena, modelo Mercur.

Tabla 3. Condiciones de trabajo para CV-AFS

Parametros Valor
Longitud de onda 253,7 nm
Concentracion SnCI2 2% m/v
Concentracion de HCl 1,85 % v/v
Flujo de reductor 2mL/min
Flujo del acido transportador (HCI) 2mL/min
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La Figura 19, muestra un diagrama de la generacion del vapor de mercurio que
ocurre dentro del equipo. Para generar el vapor de mercurio la muestra, la solucién
transportadora y el agente reductor son transportados por las bombas peristalticas P1y
P4 hasta el reactor (R) en el que ocurre la reaccion de oxido-reduccion generando el
vapor de mercurio, el cual es transportado por una corriente de argon hacia el
separador gas — liquido, la fase acuosa va al desecho y la gaseosa a un sensor de
burbuja, de alli pasa a un secador de membrana para verificar que el vapor esté libre de
humedad y finalmente el vapor es enviado a una celda de cuarzo donde interacciona

con la radiacién emitida por la fuente para que ocurra el fenémeno de fluorescencia.

FIGURA 19. Diagrama de la generacion del vapor de mercurio en el Mercur de AnalitikJena. AS,
Automuestreador; P1, Bomba peristaltica de muestra; V2, 2 grupos de valvulas; BS, sensor de burbujas; ST,
secador de la membrana; P4, bomba peristaltica de agente reductor y solucion acida; R, reactor; S,
separador gas-liquido; V4, 4 grupos de valvulas; G1, primer colector de oro; G2, segundo colector de oro;

AR, cilindro de argén; GB, sistema de distribucion de gas; K, celda de atomizacion.

Para realizar los experimentos de absorcién-desorcidon del mercurio en las
soluciones mercuriales de ensayo, se usd: una bomba peristaltica multicanal marca

Wilson modelo Minipuls 3 de cuatro canales para impulsar los reactivos y una valvula de
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inyeccion de baja presion marca Rheodyne de seis puertos para la introduccion de la
solucion de mercurio, acido clorhidrico para la desorcidn y agua para la limpieza de la

columna empaquetada con el material adsorbente.

Para la obtencién de agua desionizada 18 MQ-cm™ se uso un sistema de
destilaciéon Barnstead, Mega-Pure ® MP-3A y un sistema de destilacion Barnstead,

Nanopure ®.

El analisis mineralégico de la arcilla se realizé por la técnica de difraccion de
rayos X (DRX), empleando un equipo marca Philips modelo X’PERT, equipado con un
monocromador de cristal de grafito y utilizando radiaciones de cobre alpha. La
caracterizacion fue realizada por el Centro de Investigacion y Desarrollo de Intevep,

S.A. Filial de Petréleos de Venezuela, S.A.

Se utilizé un agitador por ultrasonido marca Cole-Parmer 8894, para agitar las

muestras mientras eran digestadas.

4.2 REACTIVOS

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico. Para la preparacion de
los patrones y de las muestras se utilizé agua desionizada 18 MQ-cm™. Los patrones de
mercurio se prepararon a partir de un estandar de 1000 pg/mL marca High Purity.

Se us6 acido nitrico (65% m/v) y acido clorhidrico (35% m/v) ambos
suministrados por la casa Riedel-dehaén (estos fueron destilado dos veces),
borohidruro de sodio (alfa chemicals), NaOH (Riedel-dehaén), cloruro estafioso al 99%
de pureza (sigma), bromuro de potasio (Riedel-dehaén), bromato de potasio (Hopkin &

Williams) y cloruro de hidroxilamina (AnalaR).
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4.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.3.1 Lavado del material

Todo el material empleado fue lavado con abundante agua corriente vy
enjuagado tres veces con agua destilada, luego se dejo sumergido en acido nitrico al
10% durante 24 horas y finalmente se enjuagd con agua desionizada y secado en la

estufa a una temperatura aproximada de 50 °C.

4.3.2 Preparacion de las soluciones

4.3.2.A Reactivos usados en CV-AAS

e Solucién acida transportadora: la solucién transportadora (5% m/v en HCI), se
preparé diluyendo 135mL del acido en un volumen de 1000mL de agua
desionizada.

e Agente reductor: el agente reductor (0,2% m/v NaBH,), se prepard disolviendo
1 g de NaBH4 en 500 mL de una solucién de NaOH (Merck) al 0,05% p/v.

4.3.2.B Reactivos usados en CV-AFS

e Solucién acida transportadora: la solucién transportadora (1,85% m/v en HCI), se
preparé diluyendo 24mL del acido en un volumen de 500mL de agua
desionizada.

e Agente reductor: el agente reductor (2% m/v SnCl, en 36% m/v de HCI), se
preparo disolviendo 5 g de la sal en 24 mL de HCI y llevandolo a un volumen de
250 mL con agua desionizada.

e Solucién lavadora: la solucion lavadora (HCI-HNO3), se prepard disolviendo en

2L de agua desionizada una mezcla de 20mL de HCl y 20mL de HNOs.
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e Solucién oxidante: la solucion (KBr/KBrOs), se preparo disolviendo 0,278 g de
KBrO3; en 50mL de agua desionizada y 1,19 g de KBr en otros 50mL de agua
desionizada, finalmente mezclando ambas soluciones.

e Solucién de pre-reduccion: se preparé disolviendo 6 g cloruro de hidroxilamina en

50mL de agua desionizada a fin de obtener una solucién (12 % m/v NH,OH*CI).

4.3.2.C Estandares de calibraciéon usados en CV-AAS

Se preparé una solucion madre de 100ng/mL. A partir de esta soluciéon se

prepararon los estandares de 0,5 ng/mL a 15 ng/mL de mercurio en HCI 3M “°.

4.3.2.D Estandares de calibracion usados en CV-AFS

Se prepararon soluciones madres de 100ng/mL y 200ng/mL. A partir de estas
soluciones se prepararon los estandares de 0,01 ng/mL a 4 ng/mL de mercurio en

HCI 0,3M. Estos estandares se prepararon al 2% en KBr/KBrOs;y 0,05% en NH20H* CI.

Los estandares y el agente reductor fueron preparados a diario tanto en
CV-AAS como en CV-AFS.

4.3.2.E Soluciones utilizadas en el estudio del material adsorbente
Para realizar los experimentos de adsorcion — desorcidon se utilizaron soluciones

de mercurio (adsorcion) y acido clorhidrico (desorcién), en las tabla 4 y tabla 5 se

presentan las concentraciones de ambas soluciones.
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Tabla 4. Concentracién de las soluciones de mercurio utilizadas en el estudio de la

adsorcion
Concentracion de la Concentracion Volumen Volumen
solucion (ng Hg/mL) alicuota (ng Hg/mL) | alicuota (mL) | enrace (mL)
1 100 1 100
6 100 6 100
7 100 7 100
10 100 10 100

Tabla 5. Concentraciones de las soluciones de acido clorhidrico utilizadas en el estudio

de la desorciéon

Concentracion Concentracion HCI Volumen | Volumen enrace
soluciéon HCI (mol/L) | concentrado (mol/L) | alicuota (mL) (mL)
0,5 12 8,33 100
1 12 4,16 100
2 12 16,66 100

4.3.3 Recoleccion y caracterizacion mineralégica de la arcilla

El material adsorbente fue recolectado en los alrededores de Las Mercedes del
Llano, Edo Guarico, especificamente de la Quebrada el Tigre. La caracterizacion de
éste fue realizada utilizando la técnica de difraccién de rayos X (DRX) por el Centro de

Investigacion y Desarrollo del Intevep, PDVSA.
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4.3.4 Andlisis de la arcilla

La arcilla fue analizada para determinar la concentracién de mercurio utilizando la
técnica de espectrometria de absorcion atémica con generacion de vapor frio, la
muestra fue previamente digestada con agua regia. Para ello se tomaron
aproximadamente 0,75 gramos de la arcilla y se trataron en una mezcla de 5,25mL de
acido clorhidrico y 1,75mL de acido nitrico (ambos bidestilados) bajo agitacion durante
60 min a temperatura ambiente, luego se enrazd a 25 mL. Este procedimiento se realiz
por triplicado. Adicionalmente se realizaron dos blancos con la finalidad de realizar la

correccion de blanco.
4.3.5 Preparacion del material adsorbente en forma cilindrica

Se ensayo el procedimiento propuesto por Naranjo40 para darle una forma
geométrica a la arcilla. La muestra previamente pulverizada, se le afiadi6 agua
desionizada hasta formar una pasta facilmente moldeable con la finalidad de hacer
estrudados cilindricos (espaguetis) de dicho material, para ello se lleno una inyectadora
con esta pasta y al presionar el embolo de la misma sali6 el material en forma de
espaguetis, los cuales fueron calcinados en dos etapas de calentamiento (250 °C

durante 2,3 horas y a 500°C por 3,0 horas mas).
4.3.6 Preparacion de las columnas

Segun resultados aportados por Naranjo 40 el uso de columnas empacadas con
el material adsorbente facilita la utilizacién de la técnica de flujo continuo para someter a
tratamiento la solucion a purificar, por lo tanto se decidié utilizar el material adsorbente
de esta manera. Los espaguetis obtenidos son triturados en un mortero de porcelana y
tamizados, primero por un tamiz de 500 micras y luego por uno de 250 micras. Se tomo

la fraccidon de tamano de grano menor a 500 micras y mayor a 250 micras para empacar
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las columnas (tipo 1,2,3 y 4) con material fino y la otra parte del material se dejo en
forma de espaguetis para la elaboracion de la columna (tipo 5).

Las columnas tipo 1, 2 y 3 fueron elaboradas utilizando cilindros de PVC de
diferentes dimensiones en los cuales se compactd el material adsorbente y fueron
sellados con tapones de algodén a fin de mantener el material en el interior, en la figura

20 se presenta en forma esquematizada este procedimiento.

Materlal adsorbente triturade después del
proceso de calentamiente l
(FRACCISN > 300 MICRAS) g
i TAMIZ 300 MICRAS
[ (FRACCION <500 MICRAS > 250 MICRAS) I ﬁ. “ ” i
i TAMIZ 250 MICRAS T g

\ 2

[FRACCION <250 MICRAS) COLUMMA

FIGURA 20. Procedimiento para la elaboracién de las columnas

Las dimensiones de cada una de las columnas y el tipo de relleno se indican a

continuacion:

e Columna tipo 1: Las dimensiones son 5 mm de diametro y 4 cm de largo. La
columna se lleno con aproximadamente 0,4 gramos del material adsorbente y fue
usada para la optimizacion del caudal de adsorcion-desorcion, estudio de la
capacidad de adsorcion y seleccidn de la concentracidn de acido para la limpieza

del material adsorbente.
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e Columna tipo 2: Las dimensiones son 5 mm de diametro y 8 cm de largo. La
columna se lleno con aproximadamente con 0,9 gramos del material adsorbente
y fue usada para verificar si existia linealidad entre la cantidad (masa) del
material adsorbente y el porcentaje de adsorcion de mercurio en éste.

e Columna tipo 3: Las dimensiones son 2 cm de diametro y 20 cm de largo. La
columna se lleno con aproximadamente con 48 gramos del material adsorbente y
fue usada para estudiar el comportamiento de adsorcién de dicho material
utilizando caudales bajos (0,91mL/min) y altos (1000mL/min). EI aumento del
caudal se realizd con la finalidad simular la cantidad de agua suministrada por

una tuberia doméstica.

Las columnas tipo 4 y 5 fueron elaboradas utilizando un filtro comercial
(Figura 21) fabricado en PVC el cual tenia un cartucho en el interior de un diametro de
aproximado de 6 cm y una longitud de 13 cm. Este cartucho estaba fabricado con una
seccion alrededor de 6 cm de un material poroso por donde ingresa el agua
como se muestra en la figura 21-a y esquematizado en la figura 22-b. El interior de este
cartucho se encontraba originalmente relleno con carbén y para nuestro estudio fue

reemplazado por el material adsorbente como se muestra en la figura 22-a.

FIGURA 21. Fotografias (a) cartucho usado para preparar las columnas tipo 4y 5, (b) filtro comercial
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FIGURA 22. Esquema de las columnas tipo 4y 5. (a) Cartucho y material filtrante, (b) Componentes del filtro.

4.3.7 Estudio del proceso de adsorcién - desorcion del mercurio en las columnas

Para la adsorcion y desorcion de mercurio en las columnas se utilizé una bomba
peristaltica acoplada a una valvula de inyeccién tipo Rheodyne, igual a la usada por
Naranjo *° como se muestra en las figuras 23 y 24, este sistema permite alternar el

paso de la solucion mercurial para la adsorcion y la solucidn acida para la desorcién. En
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el paso 1, la solucion de mercurio es trasportada hacia la columna mediante el uso de la
bomba peristaltica y en el paso 2 se desvia esta solucion permitiendo ahora el paso de

la solucion acida para desorber el mercurio previamente adsorbido.

Paso 1 Paso 2

EP 5 ]

EF

FIGURA 23. Esquema del mecanismo de la valvula para la adsorcion y desorcion de Hg en la columna.
A. Solucién de Hg, B. HCI y/o agua; D. Fraccion posterior a la adsorcion o desorcion (Solucién a medir);

BP Bomba peristaltica; V. Valvula de inyeccién; E. Columna rellena del material adsorbente

Para estudiar la capacidad de adsorcion de mercurio en el material adsorbente,
se realizaron varios experimentos haciendo pasar por las columnas soluciones con
diferentes cantidades de mercurio (Paso 1) y se colectaron fracciones a diferentes
tiempos. Estas fracciones fueron analizadas usando las técnicas de CV-AAS vy
CV-AFS. Los experimentos se realizaron variando el caudal de transporte con la
bomba peristaltica lo que permitié optimizar el caudal de adsorcion, asi como la
concentracion de mercurio en la solucién inicial y determinar la capacidad maxima de

adsorcion del material adsorbente.



58

FIGURA 24. Montaje para el proceso de adsorcidon-desorcion.

La desorcion del mercurio se realizé utilizando HCI como eluyente siguiendo el
mismo procedimiento utilizado por Naranjo *° ' las concentraciones de acido utilizadas
fueron de 0,5, 1 y 2 M respectivamente. Para cada concentracién de acido se realizaron

tres experiencias con caudales de 0,54, 0, 91 y 1,62 mL/min respectivamente.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 CARACTERIZACION MINERALOGICA DEL MATERIAL ADSORBENTE POR
ESPECTROSCOPIA DE DIFRACCION DE RAYOS X
Los resultados de la caracterizacion de la arcilla por difraccion de rayos X son

mostrados en las tablas 6y 7.

Tabla 6. Composicion mineraldgica de la arcilla

Mineral %
Cuarzo 68
Feldespato-Na 5
Calcita -
Mineral arcilloso 27

Tabla 7. Proporciones relativas de minerales de arcilla en fraccion la < 2 micras

Mineral Arcilloso %
Caolinita 37
Caolinita + Clorita
llita 6
Esmectita 57

La tabla 6, nos indica la composicion mineralégica de la arcilla, en la cual
observamos la presencia de minerales de cuarzo, arcilla y feldespato sédico en
proporciones porcentuales decrecientes. El cuarzo y el feldespato sodico presentan
estructuras constituidas, por tetraedros de silicio formando una red tridimensional,
ambos son constituyentes importantes en la arena y el limo, lo que los diferencia es que
en el feldespato sodico, una parte del silicio ha sido reemplazado en el momento de su

formacion por aluminio, originando un déficit de carga positiva que es compensado por
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el ingreso de sodio (plagioclasas) en este caso, también puede ser sustituido por
potasio (ortoclasas). Estos dos tipos de minerales no tienen deficiencia de cargas de
ningun tipo por lo que no contribuyen en el proceso de adsorcién de mercurio. Por otra
parte, los minerales de arcilla presentan deficiencias de cargas positivas lo que los
convierten en materiales aptos para la adsorcidon de cationes en solucién.

En la tabla 7, se muestran las composiciones relativas de los tipos de minerales
presentes en el material adsorbente. Se encontré esmectita, caolinita e ilita en
proporciones porcentuales decrecientes. La caolinita no contribuye al proceso de
adsorciéon de mercurio por tratarse de una arcilla T:O 6 1:1, en este tipo de arcillas el
crecimiento de los cristales en espesor se logra por apilamiento de muchas unidades
estructurales superpuestas, en las cuales los OH del Al en la capa octaédrica estan muy
cerca de los oxigenos de la capa tetraédrica adyacente, resultando asi la formacion de
puentes de hidrégeno, los cuales les dan suficiente rigidez a la estructura de la arcilla,
impidiendo de esta manera que el agua o cationes penetren en el espacio interlaminar.
Por el contrario la ilita y la esmectita son arcillas T:0:T 6 2:1 en las cuales el
crecimiento de los cristales se realiza igual que para la caolinita, por apilamiento de las
unidades estructurales; sin embargo en este caso ocurren dos hechos importantes: por
un lado, no se desarrollan entre las capas adyacentes enlaces del tipo puente de
hidrogeno, porque los oxhidrilos no estan expuestos en la superficie, sino ocultos por
los tetraedros y por otra parte, debido a las cargas generadas por la sustitucion
isomorfica, entre las unidades estructurales pueden entrar cationes que estén libres en
el medio, compensando las cargas eléctricas y uniendo las unidades estructurales, pero
sin formar parte de ellas. Los cationes en solucion al estar hidratados, tienden a
mantener las capas interlaminares separadas, y este grado de separacién dependera
del tamano del cation y determinara el grado de expansion de la arcilla, aunado a esto
estas arcillas presentan una elevada capacidad de intercambio catidnico, pues los
cationes ubicados entre las unidades estructurales pueden ser sustituidos por otros.
Por estas razones podemos esperar que el material adsorbente posea una elevada

capacidad de adsorcion de mercurio.
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5.2 DETERMINACION DE MERCURIO EN LA ARCILLA

Se determind la concentracién del mercurio presente en la arcilla original
utilizando la técnica de espectrometria de absorcién atdmica con generacién de vapor
frio, obteniéndose una concentracion de 4,03 + 0,03 ng Hg/g arcilla.

Como en el procedimiento para formar los espaguetis de la arcilla ésta fue
calentada hasta 500 1 C, se podria esperar que los niveles de mercurio presentes en
eésta disminuyeran por lo que se realizd6 nuevamente la determinacion de mercurio,
obteniéndose una concentracion de 2,03 £ 0,01 ng Hg/g arcilla. Esta disminucién en la
concentracion de mercurio nos indica que el procedimiento de calcinacion ademas de
darle dureza al material también elimina aproximadamente la mitad del mercurio

presente en la arcilla natural.

5.3 ESTUDIO DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION DEL MATERIAL ADSORBENTE

Con la finalidad de estudiar la capacidad de adsorcién del mercurio por el

material adsorbente se elaboraron columnas de diferentes dimensiones.
5.3.1 Optimizacion del caudal de la solucién mercurial

Se usaron cuatro columnas tipo 1, a cada una de ellas se les hizo pasar una
solucion de mercurio de concentracion 1,03 £ 0,01 ng/mL a diferentes caudales 0,34,
0,54, 0,91 y 1,62 mL/min respectivamente. Se tomaron fracciones de la solucién a
medida que éstas fueron pasando a través de ellas y se determiné la concentracién de
mercurio, usando la técnica de espectrometria de absorcion atomica con generacion de
vapor frio, se grafico el porcentaje de adsorcion de Hg en la columna en funcion del
tiempo de adsorcién para los diferentes caudales de la solucion mercurial, los

resultados son mostrados en la figura 25.
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Figura 25. Porcentaje de adsorcion de mercurio en la columna en funcién del tiempo

de adsorcidén, para una columna tipo 1 a diferentes caudales de la solucién mercurial.

En la figura 25, podemos observar que para el caudal de 0,34 mL/min el
porcentaje de adsorcion de mercurio aumenta levemente con el tiempo hasta un valor
maximo de 80% el cual se mantiene constante con el tiempo, al incrementar el caudal
hasta 0,54 mL/min, se observa que el % de adsorcion de mercurio se incrementa con el
tiempo hasta alcanzar un maximo aproximado del 80% después de 30 minutos
aproximadamente. Si se sigue aumentando el caudal hasta 0,91 mL/min, se logra una
adsorcion de mercurio del 100% que permanece invariable con el tiempo, sin embargo
al continuar incrementando el caudal, el maximo alcanzado es del 90% , como se
puede observar para el caudal de 1,62 mL/min, pero después de 8 minutos comienza a
descender rapidamente. Este comportamiento del material adsorbente nos indica que a
caudales bajos existe un mejor contacto entre él y el liquido, alcanzandose un 6ptimo

de adsorcion a un caudal de 0,91 mL/min.
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Es importante destacar que de acuerdo a este razonamiento era de esperar que
para el caudal de 0,34 mL/min y 0,54mL/min se obtuviera igualmente un 100% de
adsorcion, tal vez alcanzado a diferentes tiempos de adsorcion, ya que estos caudales
proveen un mayor tiempo de contacto. Esto nos hace pensar que el tiempo de contacto
no es el unico parametro a considerar para la adsorcion del mercurio en la arcilla, es
posible que adicionalmente al tiempo de contacto se tengan modificaciones en la arcilla
que influyen en la eficiencia para la adsorcion del mercurio. También hay que hacer
notar que las columnas se elaboraron manualmente y no se puede asegurar una

reproducibilidad perfecta del empacado.
5.3.2 Capacidad maxima de adsorcién del material adsorbente

El objetivo de este estudio fue determinar la capacidad maxima de adsorcion de
mercurio en el material adsorbente, para ello se usaron tres columnas tipo 1 a las
cuales se les hicieron pasar soluciones de mercurio de diferentes concentraciones
1,03 £ 0,01, 6,07 £ 0,03 y 10,02 £ 0,01 ng/mL respectivamente, al caudal 6ptimo de
0,91 mL/min y durante un tiempo fijo de 60 min, lo que corresponde a 58,36 ng de Hg,
301,08 ng de Hg y 517,98 ng de Hg total pasados por la columna en estas condiciones,
para las tres soluciones de mercurio. Se tomaron fracciones a la salida de las columnas,
para determinar el mercurio no adsorbido por medio de espectrometria de absorcion
atémica con generacion de vapor frio, se graficd el porcentaje de adsorcion de Hg en
funcidn del tiempo de adsorcion para las tres soluciones mercuriales, los resultados se

presentan en la figura 26.
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Figura 26. Porcentaje de adsorcion de mercurio en la columna en funcién del tiempo

de adsorcién, para una columna tipo 1 a un caudal de 0,91 mL/min.

En la figura 26, observamos que a tiempos cortos se obtiene el maximo de
adsorcion para las diferentes concentraciones de la solucién mercurial, siendo del
100 % para la solucion menos concentrada en mercurio (1,03 =+ 0,01ng/ml de Hg)
manteniéndose practicamente constante en el tiempo, al incrementar la concentracion
de mercurio (6,07 £ 0,03 ng/ml de Hg) disminuye el porcentaje de adsorcion a 90%,
dicho porcentaje va aumentando con el tiempo hasta valores cercanos al 100%, sin
embargo para concentraciones de mercurio mas elevadas (10,02 + 0,01 ng/mL) el %
de adsorcion se mantiene del orden del 90% por poco tiempo, ya que a partir de 20
minutos comienza a decaer fuertemente alcanzando valores menores del 50% a los 60
minutos.

Por otra parte al aumentar la concentracibn de la solucidon mercurial
(10,02 £ 0,01 ng/mL), el porcentaje de adsorcion decae fuertemente hasta

aproximadamente 50%, cuando sélo han sido adsorbidos 250 ng de Hg, por el contrario
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cuando la solucion es de 6,07 ng/ml se llegan adsorber 294 ng manteniendo su
eficiencia (100% de adsorcion). Quizas esto se deba a que la adsorcion del mercurio
sobre la arcilla no sea en un solo tipo de sitio, 0 modo de interaccién, y en una solucion
muy concentrada quizas la densidad de atomos de mercurio adsorbidos, bloqueen de
alguna forma, el acceso de los siguientes a la superficie interna del poro o imposibiliten

de alguna manera la interaccion de los atomos de mercurio con la arcilla.

En el siguiente experimento se estudio el comportamiento del lecho adsorbente
cuando se aumenta la cantidad de material adsorbente en la columna. Con este fin, se
utilizé la columna tipo 2 en la cual, se aument6 la cantidad de lecho de 0,4 gramos
(columna tipo 1) a 0,9 gramos. En este experimento se le hizo pasar a la columna una
solucion de 9,04 £ 0,02 ng/mL de mercurio al caudal de 0,91 mL/min y por un tiempo
total de 245 min, a las fracciones recogidas a la salida de las columnas, se les
determiné el mercurio no adsorbido y se grafico el porcentaje de Hg adsorbido en
funcién del tiempo, los resultados se presentan en la figura 27 .En este caso para esta
concentracion corresponde a una cantidad total de mercurio a pasar por la columna de
2056,6 ng de Hg.
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Figura 27. Porcentaje de adsorcion de mercurio en la columna en funcion del tiempo

de adsorcién, para una columna tipo 2 a un caudal de 0,91 mL/min.

En la figura 27, se puede observar como el porcentaje de adsorcion del mercurio
en la columna desciende continuamente. Si consideramos la cantidad adsorbida cuando
el porcentaje de adsorcion es del 50% se obtiene cerca de 290 ng de Hg para la
solucion de 9,04 + 0,02 ng/mL usando una columna con un lecho de 0,9 gramos de
arcilla, mientras que para la solucion de 10,02 + 0,01 ng/mL usando una columna con
un lecho de 0,4 gramos de arcilla se adsorben 245 ng de Hg, lo que nos indica que al
duplicar la masa del material adsorbente en el lecho se aumentan apenas en un 20% la
cantidad de mercurio adsorbido. Con el aumento de la cantidad de lecho en la columna
de adsorcion, en principio debe aumentar la capacidad de adsorcion de la columna, lo
cual no se pudo delucidar con estos dos experimentos, debido a que el tiempo de
duracion de los mismos fue diferente, y no se tuvo la oportunidad de llegar a la

saturacion de las columnas empleadas.
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5.3.3 Estudio de la construccioén de filtros

Los resultados nos indican que tenemos un material con una capacidad de
adsorcion de mercurio apropiada para la purificacion de aguas de consumo humano
contaminadas con mercurio. Con este objetivo se estudiaron diferentes formas de lecho,
empaquetamiento y caudales de agua, para ello se realizaron 6 experimentos con tres

tipos de empaques.

Filtros comerciales a los que se le sustituydo el relleno con dos formas
geométricas del material adsorbente estudiado (columnas tipo 4 y 5, ver pagina 43).
Para el primer experimento (columna 4) se hizo pasar una solucién de 1,78+0,01ng/mL
por la columna a un caudal de 1000mL/min, que es un caudal aproximado al del servicio
de agua doméstica, en este arreglo el material adsorbente fue arrastrado por la solucién
de mercurio, a través de la pieza de retencion del material de empaque (ver figura 22.b).
Este experimento indica que la forma del material adsorbente y tipo de empacado
juegan un papel importante, por lo que se prepararon otras experiencias en las que se
mantuvo el caudal en 1000mL/min y se modificé la forma del material adsorbente

dandole forma de espaguetis para evitar la pérdida de éste (columna tipo 5).

En este experimento al igual que en el anterior se hizo pasar por la columna tipo
5 una solucion de 1,78+0,01 ng/mL de mercurio a un caudal de 1000mL/min por un
tiempo de 10 minutos, lo que corresponde a pasar 17.800 ng de Hg totales. Se tomaron
fracciones a la salida a diferentes tiempos de adsorcién para determinar el mercurio
presente por medio de espectrometria de fluorescencia atdmica con generaciéon de
vapor frio, el porcentaje de adsorcién de mercurio en funcion del tiempo se presentan

en la figura 28.
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Figura 28. Porcentaje de adsorcion de mercurio en la columna en funcion del tiempo

de adsorcién, para una columna tipo 5 a un caudal de 1000 mL/min.

En la figura 28 podemos notar que el porcentaje de adsorcion de mercurio en el
cartucho del filtro comercial se mantiene alrededor de un 20 % en el tiempo estudiado.

Sin embargo este comportamiento esta muy lejos del esperado de acuerdo a los
obtenidos en la etapa de optimizacion en el cual alcanzabamos un 100% de adsorcién,
esto puede ser atribuido a que en este experimento se aumento 1000 veces el caudal
de la solucién mercurial, disminuyendo por ende el tiempo de residencia de ésta dentro
de la columna. También es importante resaltar que cuando el material adsorbente se
encuentra en forma de espaquetis la solucién mercurial podria crear caminos, trayendo

consigo una disminucién del contacto entre la arcilla y dicha solucion.

Con la finalidad de establecer si la baja adsorcion es debida a la forma
geometrica del material adsorbente se realizé el mismo experimento pero en este caso
se trabajo con una solucion de mercurio mas concentrada de 15,07 £ 0,01 ng/mL de Hg,

manteniendo el caudal de 1000 mL/min, esto representé pasar una solucion de
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mercurio que proporciona 45.210 ng de Hg en el volumen de soluciéon pasado por la
columna en un tiempo de 3 minutos. No fue conveniente incrementar el tiempo en esta
escala debido al alto consumo de la solucién mercurial, los resultados se presentan en

la figura 29.
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Figura 29 Porcentaje de adsorcion de mercurio en la columna en funcion del tiempo

de adsorcién, para una columna tipo 5 a un caudal de 1000 mL/min.

Como se puede observar en la figura 29, la adsorcion del mercurio por la
columna es muy bajo alcanzandose un maximo de adsorcion del 20% similar al
encontrado cuando se usé una concentracidon de mercurio menor, utilizando una

geometria en forma de espaguetis para el material de empaque de la columna.

Los resultados de los dos ultimos experimentos nos indican que el material
adsorbente en forma de espaguetis no ofrece un éptimo contacto entre la arcilla y la
solucién mercurial, esto motivd a preparar columnas con aproximadamente 48 gramos

del material adsorbente compactado con un tamafio de particula entre 500 y 250
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micras (columnas tipo 3), para asegurar que el contacto entre él y la solucion de Hg

fuese mayor.

Para este estudio se realizaron una serie de experimentos variando las
concentraciones de mercurio utilizadas y los caudales de solucion mercurial, los

resultados son mostrados en las Figuras 30, 31y 32.

En la figura 30, se muestran los resultados obtenidos cuando se hizo pasar una
solucion de mercurio de 0,86 ng/mL por la columna a un caudal de 0,91mL/min por 177
minutos, lo que representa una cantidad de mercurio total a pasar por la columna de
136,96 ng de Hg. Se tomaron fracciones a la salida de la columna para determinar la
concentracion de mercurio por medio de espectrometria de fluorescencia atomica con

generacion de vapor frio.
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Figura 30. Porcentaje de adsorciéon de mercurio en la columna en funcion del tiempo

de adsorcién, para una columna tipo 3 y un caudal de 0,91 mL/min.
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En la figura 30, podemos apreciar que el porcentaje de adsorcion aumenta desde
un 85 % hasta un 100% , y permanece durante el tiempo de la experiencia en este
rango. Esto confirma los resultados hasta ahora obtenidos, que para concentraciones
bajas de mercurio y al caudal 6ptimo, las columnas con este tipo de empaque son

eficientes, con porcentajes de adsorcion cercanos al 100 % y durante largo tiempo.

Con la finalidad de aproximarse a los valores de caudal comercial del servicio de
agua potable se repiti6 el experimento anterior con una solucion mercurial de
0,94 ng/mL de Hg y un caudal de 1000mL/min durante 189 minutos, lo que corresponde
a una cantidad total de mercurio a pasar por la columna de 2.272,92 ng de mercurio, en
este caso al utilizar caudales altos el tipo de empaque utilizado produjo caidas de
presion importantes obteniéndose caudales de salida de la columna de 13 mL/min, el

porcentaje de adsorcion en funcién del tiempo son mostrados en la figura 31.
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Figura 31. Porcentaje de adsorcion de mercurio en la columna en funcion del tiempo

de adsorcién, para una columna tipo 3 y un caudal de 1000 mL/min.
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En la figura 31, podemos notar que el porcentaje de adsorcion de Hg decae
desde un maximo de 60% hasta un 35%, valor que se mantiene aproximadamente

constante desde los 50 minutos hasta los 189 minutos.

Este experimento se repiti6 manteniendo todas las condiciones de operacion
iguales pero se utiliz6 una mayor concentracion de mercurio 7,03 ng/mL de Hg, con la
finalidad de observar si la columna mantenia su comportamiento al aumentar siete
veces la concentracion de mercurio. Se paso la solucion mercurial durante 130 minutos
lo que corresponde a un maximo de mercurio pasado por la columna de 11.423,75 ng.

En la figura 32 se muestran los resultados de este ensayo.

100
90

" \\ 7,03 ng Hg /mL
60

50
40
30
20
10

!

% de adsorcion de Hg en la columna

0] 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo de adsorcion (min)

Figura 32. Porcentaje de adsorciéon de mercurio en la columna en funcién del tiempo

de adsorcién, para una columna tipo 3 a un caudal de 1000 mL/min.

En la figura 32 se observa que porcentaje de adsorcion de mercurio en la
columna disminuye paulatinamente a partir de 85% de adsorcién. Si comparamos estos

resultados con los obtenidos a bajo caudal 0,91 ml/min y columnas pequefas de 0,4
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gramos de material adsorbente, donde se encontré6 que el aumento de seis veces la
concentracion de mercurio en la solucion no modificaba el comportamiento ni la
eficiencia de la columna de adsorcién. Aqui a alto caudal 1000 ml/min y columnas de
mayor tamafo con 48 gramos de adsorbente, se encuentra un cambio significativo en la
eficiencia del lecho cuando se usa una solucién de concentracion mayor de mercurio.
Estas experiencias se realizaron una sola vez, por lo tanto no sabemos la repetibilidad

de estos resultados, lo cual es necesario para efectivamente saber el comportamiento.
5.4 Proceso de desorciéon del mercurio de las columnas

Se utiliz6 HCI como eluyente el cual fue propuesto por Naranjo40 para la
remocion del mercurio adsorbido por las arcillas, modificando la concentracion de éste.
Los experimentos se realizaron utilizando 8 columnas tipo 1 a las cuales se les hizo
pasar una solucion de mercurio de concentracion 1,00 + 0,01 ng/mL a un caudal y
tiempo fijo de 0,91mL/min y 50 min respectivamente, lo que corresponde a una cantidad
de 46,87 ng de Hg totales. La desorcidon se realiz6 haciéndole pasar a tres de las
columnas una solucién de HCI 0,5 M por un tiempo de 50min (figura 33) utilizando para
ello tres caudales diferentes 0,54, 0,91 y 1,62 mL/min respectivamente. Luego utilizando
una solucidon de HCI 1M, se realizé la desorcién utilizando los mismos caudales que se
usaron para HCI 0,5 M pero por un tiempo de 30 minutos (figura 34), con la finalidad de
estudiar la desorcion del mercurio adsorbido en el sélido en funcién del caudal vy la
concentracion de la solucién acida eluyente. Y finalmente a las dos ultimas columnas
se le hizo pasar una solucion de HCI 2 M a 0,91 y 1,62 ml/min respectivamente, en esta
ultima experiencia se observé que las fracciones que salian de la columna presentaban
una tonalidad rojiza lo que indica que el acido esta disolviendo la arcilla, el color rojizo
es debido a mineral de hierro extraido de la arcilla, por lo que no se realizé la
determinacién de mercurio en las fracciones de desorcion con esta concentracion de

acido.
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Observando la figura 33 podemos apreciar que con el HCI 0,5 M se remueve el
100% de Hg adsorbido en la columna, a un caudal de 0,91 mL/min, 90% para un
caudal de 1,62 mL/min y 70% aproximadamente para un caudal de 0,54 mL/min,
siendo la secuencia de caudales con que se remueven mayor cantidad de mercurio
0,91 mL/min > 1,62 mL/min > 0,54 mL/min, por otra parte en la figura 34 observamos
que con el HCI 1M solo alcanza una remocion de 50% del Hg retenido por la arcilla,
siendo la secuencia de caudales con que se remueven mayor cantidad de mercurio
observada 1,62 mL/min > 0,91 mL/min > 0,54 mL/min, estos resultados indican que el
HCI 0,5 M a un caudal de 0,91 ml/min es el eluyente mas eficiente para la remocion

del Hg adsorbido en la columna .
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Figura 33. Porcentaje de desorcion de mercurio de la columna en funcion del tiempo

de desorcién, a diferentes caudales usando como eluyente HCI 0,5 M.
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Figura 34. Porcentaje de desorcidon de mercurio en la columna en funcién del tiempo

de desorcidn, a diferentes caudales usando como eluyente HCI 1 M.

Este comportamiento de la arcilla posiblemente se pueda explicar al considerar
que el proceso de remocion de los iones de mercurio adsorbidos en la arcilla, depende
del tiempo de contacto entre el acido y la arcilla, el cual influye en la separacién de los
iones Hg del sdlido y la transformacion del sélido por efecto del acido, asi por ejemplo
hemos encontrado que a una concentracion de HCI 2 M, la arcilla comienza a
disolverse, podemos pensar que la disminucion del % de remocién de 100% a 50%
cuando la concentracion de HCI pasa de 0,5 a 1 M, posiblemente se deba a la
modificacion del sélido a mayor concentracion acida, influyendo en la forma como los
atomos de Hg interaccionan con el solido. Volviendo a la figura 33, la baja remocién
de Hg a 0,54 ml/min, siguiendo este razonamiento, posiblemente se deba a que a ese
caudal el tiempo de contacto entre el acido y la arcilla es mayor y puede modificar el
sélido en mayor magnitud que a flujos mayores (menores tiempos de contacto). Al
caudal de 0,91 ml/min se logra una menor modificacion del solido y un éptimo tiempo

de contacto para favorecer la remocion del Hg. A un caudal de 1,62 ml/min, el tiempo
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de contacto es menor disminuyendo asi la remocién del Hg del sélido. Es por esto que
el caudal de remocion pasa por un maximo (0,91 ml/min) que viene a ser el caudal

optimo de remocion del Hg.

También se ensayd el uso del HNO3 para remover el Hg de la columna de
adsorcion. En la Figura 35 se presentan los resultados de la desorcién con HNO3 y
HCI a las mismas concentraciones, en ella se observa que el HNO3 remueve menos Hg
que el HCI a todas las concentraciones ensayadas. A las concentraciones de HNO;
3y 2 M entre el valor de dos medidas consecutivas presenta una disminucion de 10%,
indicando esto que la columna pierde eficiencia quizas por degradacion de la misma, sin
embargo con el HCI se observa una pequefia diferencia entre la primera y segunda
desorcion lo que nos indica que la columna mantiene sus condiciones adsorbentes
mejor que con el acido nitrico. También se ensayo 0,1 M de Ca(NOs3),, obteniéndose un
porcentaje de desorcion menor del 5%. De estos resultados se selecciond al acido

clorhidrico como eluyente para remover el Hg de la columna al igual que Naranjo*°.

PORCENTAJE DE DESORCION

BHNO3
EHCI

% de desorcion

3 3 2 2 1 1
Concentracion del eluyente (mol/L)

Figura 35. Porcentaje de desorcién de mercurio en el material adsorbente en funcion de

la concentracion del eluyente, utilizando HCI y HNOs 1, 2 y 3 M respectivamente. *°
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6. CONCLUSIONES

El procedimiento de calcinacién utilizado para moldear y darle dureza a la arcilla
elimina aproximadamente la mitad del mercurio presente en la arcilla natural.

El porcentaje de adsorcion de mercurio en el material adsorbente disminuye al
aumentar el caudal de solucion mercurial. No obstante el caudal 6ptimo para
obtener un 100% de adsorcién de mercurio en el material adsorbente fue de
0,91 mL/min.

Se logra un 100% de adsorcion cuando se utilizan concentraciones de hasta 6
ng/ml de mercurio y para concentraciones de 10 ng/ml, disminuye la eficiencia
de la columna después de 20 minutos de uso.

La forma geométrica del material adsorbente con el cual se rellenaron las
columnas resulté ser un parametro importante para obtener un alto porcentaje
de adsorcién de mercurio, siendo la fraccion entre  500-250 micras la que
produce mejores resultados.

El filtro construido con un cilindro de PVC de 2 cm de diametro y 20 cm de largo
el cual se rellené con 48 gramos del material adsorbente es capaz de reducir
los niveles de mercurio a un 100% en condiciones de caudal 6ptimo
0,91 mL/min y de 85 a 33% para caudales de 1000 mL/min, dependiendo de la
concentracion de mercurio presente en el agua.

Con el HCI 0,5 M a un caudal de 0,91 mL/min se logra recuperar totalmente la
columna, desorbiéndose el 100% del mercurio adsorbido en la columna.

Los experimentos de cambio de escala no han dado resultados muy
concluyentes, lo que indica que deben hacerse todavia mayor numero de

pruebas
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7. RECOMENDACIONES

Profundizar el estudio de esta arcilla a fin de aumentar su eficiencia bien sea
por transformacion fisica de porosidad y textura o por anclaje de moléculas que
interaccionan con el mercurio con mayor fuerza. Otra alternativa es emplear un sistema

de filtros en serie, para aumentar la eficiencia total del sistema.
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9. GLOSARIO DE TERMINOS

. Antropogénico, se refiere a los efectos, procesos o materiales que son el
resultado de actividades humanas a diferencia de los que tienen causas
naturales sin influencia humana.Normalmente se wusa para describir
contaminaciones ambientales en forma de desechos quimicos o biolégicos como
consecuencia de las actividades econdmicas, tales como la produccién de
dioxido de carbono por consumo de combustibles fosiles.

Disnea, se refiere a la dificultad respiratorio o falta de aire.

Escotoma, es una zona de ceguera parcial, temporal o permanente. Puede ser
un escotoma normal en gente sana como lo es el del punto ciego ocular o puede
ser patologico, debido a una lesion de la retina, del nervio optico, de las areas
visuales del cerebro o por una alteracion vascular presente, por ejemplo, durante
ataques de migrana.

. Ataxia, es un sintoma o enfermedad que se caracteriza por provocar la
descoordinacion en el movimiento de las partes del cuerpo de cualquier animal,
incluido el cuerpo humano. Esta descoordinacién puede afectar a los dedos vy
manos, a los brazos y piernas, al cuerpo, al habla, a los movimientos oculares, al
mecanismo de deglucion, etc.

Parestesia, se define como la sensacion anormal de los sentidos o de la
sensibilidad general que se traduce por una sensacion de hormigueo,
adormecimiento, acorchamiento, etc., producido por una patologia en cualquier
sector de las estructuras del sistema nervioso central o periférico.

Neurastenia, en psiquiatria, es la neurosis caracterizada por un cansancio
inexplicable que aparece después de realizar un esfuerzo intelectual. También

existe la queja de una sensacion de debilidad y agotamiento corporal y fisico tras


http://es.wikipedia.org/wiki/Punto_ciego
http://es.wikipedia.org/wiki/Retina
http://es.wikipedia.org/wiki/Nervio_%C3%B3ptico
http://es.wikipedia.org/wiki/Migra%C3%B1a
http://es.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADntoma
http://es.wikipedia.org/wiki/Enfermedad
http://es.wikipedia.org/wiki/Cuerpo_humano
http://es.wikipedia.org/wiki/Dedo
http://es.wikipedia.org/wiki/Mano
http://es.wikipedia.org/wiki/Brazo
http://es.wikipedia.org/wiki/Pierna
http://es.wikipedia.org/wiki/Cuerpo_%28anatom%C3%ADa%29
http://es.wikipedia.org/wiki/Sistema_nervioso_central
http://es.wikipedia.org/wiki/Sistema_nervioso_perif%C3%A9rico
http://es.wikipedia.org/wiki/Psiquiatr%C3%ADa
http://es.wikipedia.org/wiki/Neurosis
http://es.wikipedia.org/wiki/Cansancio
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esfuerzos minimos. Puede cursar con tristeza, abatimiento, cansancio, temor,
pérdida de memoria, insomnio, irritabilidad, dolor de cabeza, y otros.

7. Coordenadas UTM, (Sistema de coordenadas Univesal Transversal Mercator),
es un sistema de coordenadas basado en la proyeccion cartografica transversa
de Mercator, que se construye como la proyeccion del Mercator normal, pero en
su vez de hacerla tangente al Ecuador, se hace tangente a un meridiano, y el
resultado es expresado en metros sobre el nivel del mar.

8. Mercator, se refiere a un tipo de proyeccion cartografica cilindrica.


http://es.wikipedia.org/wiki/Memoria
http://es.wikipedia.org/wiki/Insomnio
http://es.wikipedia.org/wiki/Dolor_de_cabeza
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10. APENDICE




Tabla 8. Datos para la elaboracion de la figura 25.

Caudal (mL/min)

Tiempo (min)

Volumen (mL)

Concentracion inicial en

Masainicial en el tiempo

Concentracion
final en el tiempo

Masa final en el

Masa adsorbida

% de Hg adsorbido

el tiempo (ng Hg / mL) (ng Hg) (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) (ng Hg)
0,34 20 6,80 0,8017 5,4516 0,2000 1,3598 4,0918 75
0,34 40 13,60 0,8017 10,9031 0,1090 0,7414 8,8019 81
0,34 60 20,40 0,8017 16,3547 0,2000 1,3598 12,8937 79
0,34 80 27,20 0,8017 21,8062 0,1567 1,0653 17,2799 79
0,54 10 5,40 0,8017 4,3292 0,4207 2,2718 2,0574 48
0,54 15 8,10 0,8017 6,4938 0,0701 0,1893 4,0327 62
0,54 20 10,80 0,8017 8,6584 0,0567 0,1530 6,0443 70
0,54 25 13,50 0,8017 10,8230 0,0393 0,1062 8,1027 75
0,54 30 16,20 0,8017 12,9875 0,1765 0,4764 9,7908 75
0,91 5 4,55 0,8017 3,6477 0,0013 0,0058 3,6420 100
0,91 8 7,28 0,8017 5,8364 0,0015 0,0042 5,8322 100
0,91 11 10,01 0,8017 8,0250 0,0025 0,0069 8,0181 100
0,91 14 12,74 0,8017 10,2137 0,0048 0,0130 10,2006 100
0,91 16 14,56 0,8017 11,6728 0,0078 0,0142 11,6586 100
0,91 18 16,38 0,8017 13,1318 0,0081 0,0147 13,1171 100
0,91 20 18,20 0,8017 14,5909 0,0087 0,0158 14,5751 100
0,91 22 20,02 0,8017 16,0500 0,0092 0,0167 16,0333 100
0,91 25 22,75 0,8017 18,2387 0,0107 0,0292 18,2095 100
0,91 33 30,03 0,8017 24,0751 0,0195 0,1420 23,9331 99
0,91 41 37,31 0,8017 29,9114 0,0192 0,1398 29,7717 100
0,91 47 42,77 0,8017 34,2887 0,0173 0,0945 34,1943 100
0,91 51 46,41 0,8017 37,2069 0,0084 0,0306 37,1763 100
0,91 56 50,96 0,8017 40,8546 0,0073 0,0332 40,8214 100
0,91 64 58,24 0,8017 46,6910 0,0183 0,1332 46,5578 100
0,91 69 62,79 0,8017 50,3387 0,0138 0,0628 50,2760 100
0,91 73 66,43 0,8017 53,2569 0,0009 0,0033 53,2537 100
0,91 76 69,16 0,8017 55,4456 0,0012 0,0033 55,4423 100
0,91 80 72,80 0,8017 58,3638 0,0024 0,0087 58,3550 100
1,62 2 3,24 0,8017 2,5975 0,5636 1,8261 0,7714 30
1,62 4 6,48 0,8017 5,1950 0,4987 1,6156 3,5794 69
1,62 6 9,72 0,8017 7,7925 0,2194 0,7109 7,0817 91
1,62 8 12,96 0,8017 10,3900 0,6631 2,1486 8,2415 79
1,62 15 24,30 0,8017 19,4813 0,7260 8,2323 11,2490 58
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Tabla 9. Datos para la elaboracion de la figura 26.

Caudal (mL/min)

Tiempo (min)

Volumen (mL)

Concentracion inicial en el

Masa inicial en el

Concentracion final en el

Masa final en el

Masa adsorbida

% de Hg adsorbido

tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) (ng Hg)
0,91 5 4,55 0,8017 3,6477 0,0013 0,0058 3,6420 100
0,91 8 7,28 0,8017 5,8364 0,0015 0,0042 5,8322 100
0,91 11 10,01 0,8017 8,0250 0,0025 0,0069 8,0181 100
0,91 14 12,74 0,8017 10,2137 0,0048 0,0130 10,2006 100
0,91 16 14,56 0,8017 11,6728 0,0078 0,0142 11,6586 100
0,91 18 16,38 0,8017 13,1318 0,0081 0,0147 13,1171 100
0,91 20 18,2 0,8017 14,5909 0,0087 0,0158 14,5751 100
0,91 22 20,02 0,8017 16,0500 0,0092 0,0167 16,0333 100
0,91 25 22,75 0,8017 18,2387 0,0107 0,0292 18,2095 100
0,91 33 30,03 0,8017 24,0751 0,0195 0,1420 23,9331 99
0,91 41 37,31 0,8017 29,9114 0,0192 0,1398 29,7717 100
0,91 47 42,77 0,8017 34,2887 0,0173 0,0945 34,1943 100
0,91 51 46,41 0,8017 37,2069 0,0084 0,0306 37,1763 100
0,91 56 50,96 0,8017 40,8546 0,0073 0,0332 40,8214 100
0,91 64 58,24 0,8017 46,6910 0,0183 0,1332 46,5578 100
0,91 69 62,79 0,8017 50,3387 0,0138 0,0628 50,2760 100
0,91 73 66,43 0,8017 53,2569 0,0009 0,0033 53,2537 100
0,91 76 69,16 0,8017 55,4456 0,0012 0,0033 55,4423 100
0,91 80 72,8 0,8017 58,3638 0,0024 0,0087 58,3550 100

87



Tabla 9. Datos para la elaboracion de la figura 26.

Caudal (mL/min)

Tiempo (min)

Volumen (mL)

Concentracion inicial en el

Masa inicial en el

Concentracion final en el

Masa final en el

Masa adsorbida

% de Hg adsorbido

tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) (ng Hg)
0,91 5 4,55 5,5142 25,0896 0,4714 2,1449 22,9447 91
0,91 10 9,1 5,5142 50,1792 0,5904 2,6863 47,4929 95
0,91 15 13,65 5,5142 75,2688 0,7285 3,3147 71,9542 96
0,91 20 18,2 5,5142 100,3584 0,8714 3,9649 96,3936 9%
0,91 25 22,75 5,5142 125,4481 0,8214 3,7374 121,7107 97
0,91 30 27,3 5,5142 150,5377 0,8857 4,0299 146,5077 97
0,91 35 31,85 5,5142 175,6273 0,9571 4,3548 171,2725 98
0,91 40 36,4 5,5142 200,7169 1,0571 4,8098 195,9071 98
0,91 45 40,95 5,5142 225,8065 1,0714 4,8749 220,9316 98
0,91 50 45,5 5,5142 250,8961 1,1380 5,1779 245,7182 98
0,91 55 50,05 5,5142 275,9857 1,2785 5,8172 270,1685 98
0,91 60 54,6 5,5142 301,0753 1,5928 7,2472 293,8281 98

Caudal (mL/min)

Tiempo (min)

Volumen (mL)

Concentracion inicial en el

Masa inicial en el

Concentracion final en el

Masa final en el

Masa adsorbida

% de Hg adsorbido

tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) (ng Hg)
0,91 5 4,55 9,6476 43,8966 0,3523 1,6030 42,2936 9%
0,91 10 9,1 9,6476 87,7932 0,6857 3,1199 83,0703 95
0,91 15 13,65 9,6476 131,6897 0,9761 4,4413 122,5256 93
0,91 20 18,2 9,6476 175,5863 1,5380 6,9979 159,4243 91
0,91 25 22,75 9,6476 219,4829 2,5571 11,6348 191,6860 87
0,91 30 27,3 9,6476 263,3795 4,4214 20,1174 215,4653 82
0,91 35 31,85 9,6476 307,2761 6,6857 30,4199 228,9419 75
0,91 40 36,4 9,6476 351,1726 8,0714 36,7249 236,1136 67
0,91 53 48,23 9,6476 465,3037 8,8214 104,3572 245,8876 53
0,91 59 53,69 9,6476 517,9796 8,9428 48,8277 249,7358 48
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Tabla 10. Datos para la elaboracion de la figura 27.

Caudal (mL/min) | Tiempo (min) |Volumen (mL) Concentracion inicial en el | Masainicial en el | Concentracion final en el | Masa final en el | Masa adsorbida % de Hg adsorbido
tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) (ng Hg)
0,91 3 2,73 9,9117 27,0589 1,1813 3,2249 23,8340 88
0,91 4 3,64 9,9117 36,0786 1,2867 1,1709 31,6827 88
0,91 5 4,55 9,9117 45,0982 1,4656 1,3337 39,3687 87
0,91 63 57,33 9,9117 568,2378 5,1617 272,4345 290,0737 51
0,91 141 128,31 9,9117 1271,7702 7,8235 555,3120 438,2941 34
0,91 201 182,91 9,9117 1812,9490 8,8308 482,1617 497,3113 27
0,91 249 226,59 9,9117 2245,8921 8,3823 366,1389 564,1155 25

Tabla 11. Datos para la elaboracion de la figura 28.

) . ) Concentracion inicial en el | Masa inicial en el | Concentracidn final en el | Masa final en el | Masa adsorbida )
Caudal (mL/min) [ Tiempo (min)|Volumen (mL) X | . A % de Hg adsorbido
tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) (ng Hg)
1000 0,6 600 1,7801 1068,06 1,4558 873,48 194,58 18
1000 0,9 900 1,7801 1602,09 1,618 485,4 243,21 15
1000 1,4 1400 1,7801 2492,14 1,3297 664,85 468,41 19
1000 2,3 2300 1,7801 4094,23 1,3477 1212,93 857,57 21
1000 3,3 3300 1,7756 5859,48 1,5279 1527,9 1094,92 19
1000 5,7 5700 1,7756 10120,92 1,3837 3320,88 2035,48 20
1000 7,6 7600 1,7756 13494,56 1,4828 2817,32 2591,8 19
1000 9,1 9100 1,7756 16157,96 1,5279 2291,85 2963,35 18
1000 10,1 10100 1,7756 17933,56 1,4648 1464,8 3274,15 18
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Tabla 12. Datos para la elaboracion de la figura 29.

Caudal (mL/min) | Tiempo (min) |Volumen (mL) Concentracion inicial en el | Masa inicial en el | Concentracion final en el | Masa final en el | Masa adsorbida % de Hg adsorbido
tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) (ng Hg)
1000 0,7 700 15,07747748 10554,23423 12,45585586 8719,099099 1835,135135 17,3876673
1000 0,9 900 15,07747748 13569,72973 12,58198198 2516,396396 2334,234234 17,20177395
1000 1,3 1300 15,07747748 19600,72072 12,58198198 5032,792793 3332,432432 17,00158111
1000 2,7 2700 15,07747748 40709,18919 11,83423423 16567,92793 7872,972973 19,33954748
1000 3 3000 15,07747748 45232,43243 12,59099099 3777,297297 8618,918919 19,05473231

Tabla 13. Datos para la elaboracion de la figura 30.

Caudal (mL/min) | Tiempo (min)|  Volumen (mL) Concentracion inicial en el | Masainicial en el |Concentracidn final en el | Masa final en el | Masa adsorbida % de Hg adsorbido
tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) (ng Hg)
0,91 1 0,91 6,83 6,2108 0,8618 0,7842 5,4265 87
0,91 3 2,73 20,48 55,8968 0,6828 1,2427 53,8698 96
0,91 5 4,55 34,13 155,2688 0,6401 1,1650 152,0768 98
0,91 7 6,37 47,78 304,3268 0,9383 1,7077 299,4271 98
0,91 9 8,19 61,43 503,0708 2,0603 3,7497 494,4214 98
0,91 41 37,31 279,83 10440,2708 2,0752 60,4298 10371,1916 99
0,91 43 39,13 293,48 11483,6768 1,2990 2,3642 11412,2334 99
0,91 45 40,95 307,13 12576,7688 0,9030 1,6435 12503,6819 99
0,91 47 42,77 320,78 13719,5468 0,9698 1,7650 13644,6949 99
0,91 110 100,1 750,75 75150,0750 1,4010 80,3193 74994,9038 100
0,91 177 161,07 1208,03 194576,5868 2,0445 124,6532 194296,7624 100
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Tabla 14. Datos para la elaboracion de la figura 31.

. . . Concentracion inicial en el | Masainicial en el | Concentracidn final en el | Masa final en el | Masa adsorbida i
Caudal (mL/min) [Tiempo (min)| Volumen (mL) i i R . % de Hg adsorbido
tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) (ng Hg)
13 1,1 14,3 0,9415 13,4635 0,3770 5,3911 8,0724 60
13 1,4 18,2 0,9415 17,1353 0,4072 1,5881 10,1561 59
13 7 91 0,9415 85,6765 0,4101 29,8553 48,8420 57
13 9 117 0,9415 110,1555 0,3997 10,3922 62,9288 57
13 13 169 0,9415 159,1135 0,4151 21,5852 90,3016 57
13 18 234 0,7570 177,1380 0,4598 29,8870 78,4391 44
13 25 325 0,7570 246,0250 0,4178 38,0198 109,3063 44
13 35 455 0,7570 344,4350 0,5030 65,3900 142,3263 41
13 48 624 0,7570 472,3680 0,5505 93,0345 177,2248 38
13 62 806 0,7570 610,1420 0,5350 97,3700 217,6288 36
13 78 1014 0,7570 767,5980 0,4708 97,9264 277,1584 36
13 101 1313 0,7015 921,0695 0,4416 132,0235 298,6065 32
13 122 1586 0,7015 1112,5790 0,4139 112,9811 377,1349 34
13 144 1872 0,7015 1313,2080 0,4249 121,5071 456,2568 35
13 165 2145 0,7015 1504,7175 0,4214 115,0422 532,7241 35
13 189 2457 0,7015 1723,5855 0,4637 144,6588 606,9333 35

Tabla 15. Datos para la elaboracion de la figura 32.

Caudal (mL/min) | Tiempo (min) |Volumen (mL) Concentracion inicial en el | Masa inicial en el | Concentracion final en el | Masa final en el | Masa adsorbida % de Hg adsorbido
tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) tiempo (ng Hg / mL) tiempo (ng Hg) (ng Hg)
13 1,03 13,43 7,6725 103,0673 1,2098 16,2510 86,8163 84
13 1,50 19,50 7,6725 149,6138 1,1685 7,0839 126,2739 84
13 5,75 74,75 7,6725 573,5194 1,4835 81,9634 468,2161 82
13 11,47 149,07 7,6725 1143,7140 1,7933 133,2684 905,1424 79
13 22,08 287,08 7,6725 2202,6469 2,2343 308,3637 1655,7115 75
13 47,77 620,97 6,2250 3865,5175 2,4563 820,1009 2498,4812 65
13 75,60 982,80 6,2250 6117,9300 3,4538 1249,6819 3501,2118 57
13 100,33 1304,33 6,2250 8119,4750 3,5588 1144,2568 4358,5001 54
13 122,98 1598,78 6,2250 9952,4263 3,6443 1073,0494 5118,4019 51
13 126,85 1649,05 6,2250 10265,3363 3,4815 175,0034 5256,3085 51
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