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Resumen

En el presente trabajo de investigacion se evalud la cinética de sorcién de nitratos a temperatura ambiente en soluciones acuosas de
NaNOj3; con concentraciones de NO3™ de 25, 50, 100 y 200 mg/L con valores de pH 6, 7 y 8, empleando esmectita-illita purificada
proveniente de una toba riolitica ubicada en el municipio de Epazoyucan, Hidalgo, con una abundancia relativa de esmectita 36.52%,
illita 8.69%, cuarzo 39.13% Y plagioclasa sddica 15.65%, sin considerar las fases amorfas o minoritarias no detectadas por difraccion
de rayos X. Las curvas cinéticas determinadas experimentalmente indican mayor sorcién de NOjs en las soluciones de mayor
concentracion (200 mg/L de NOgy’), particularmente a valores de pH 7, siendo la cantidad maxima retenida de NO3™ de 0.0903 meg/g
(5.5995 mg/g). Aunque se emplearon los modelos cinéticos de pseudo primer orden y de pseudo segundo orden, se considera que la
cinética de pseudo segundo orden presenta una mejor correlacion con los datos experimentales.
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Abstract

In the present research work, the kinetics of nitrate sorption was evaluated at room temperature in aqueous NaNO3 solutions with
NO3™ concentrations of 25, 50, 100, and 200 mg/L with pH values of 6, 7, and 8, using smectite-illite purified from a rhyolitic tuff
located in the municipality of Epazoyucan, Hidalgo, with a relative abundance of 36.52% smectite, 8.69% illite, 39.13% quartz and
15.65% sodium plagioclase, without considering the amorphous or minority phases not detected by X-ray diffraction. The kinetic curves
determined experimentally indicate greater sorption of NO3"in the highest concentration solutions (200 mg/L of NO3"), particularly at
pH values of seven, with the maximum amount of NOj3" retained being 0.0903 meqg/g (5.5995 mg/g). Although the pseudo-first order
and pseudo-second order kinetic models were used, it is considered that the pseudo-second order kinetics have a better correlation with
the experimental data.

Keywords:
Smectite, illite, sorption, Kinetics, nitrates.

manera significativa en los procesos de eutrofizacion (Ferreira et
al, 2011). El origen de estos compuestos puede ser de fuentes

1. Introducciéon

La eutrofizacién es un problema que actualmente confrontan
los sistemas acuaticos superficiales a nivel global y se genera
debido a la acumulacion excesiva de materia organica, iones y
moléculas que actlian como nutrimentos para la proliferacion de
microorganismos como hongos, algas y bacterias, asi como para
el desarrollo de plantas. En rios, lagos e incluso en el mar, una
de las consecuencias de este proceso es la disminucion de la
concentracién de oxigeno a niveles letales para los animales que
los habitan, afectando sensiblemente el ecosistema (Smith y
Schindler, 2009).

Ademas de la materia organica, la presencia de iones como
PO.*, NO3s vy NH4* en los sistemas acuaticos contribuyen de

*Autor para la correspondencia: mcruz@uaeh.edu.mx

naturales o bien antropogénicas, siendo las actividades agricolas
y las descargas de aguas residuales municipales los principales
vectores que contribuyen al enriquecimiento de estos compuestos
en el agua (Williams et al., 1998).

La necesidad de incrementar la produccion de alimentos para
satisfacer las demandas de una poblacién en continuo crecimiento
y garantizar la seguridad alimentaria, conlleva, inevitablemente,
a incrementar el uso de fertilizantes y recursos naturales como el
agua, donde México no es la excepcion, como se observa en el
desarrollo de cultivos como el aguacate, la naranja, el limén, el
mango, avena forrajera, maiz forrajero, cafia de azlcar y alfalfa
verde mediante técnicas de irrigacion (Organizacién de las
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Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion, FAO,
2006).

La incidencia y persistencia de nitratos en ambientes
acuaticos superficiales radica en su elevada solubilidad a
temperatura ambiente y, de manera indirecta, en el amplio uso de
fertilizantes, como KNO3, NHsNO3; y Ca(NOj3)., que ademas de
la urea (CH4N:O), actlan como fuentes de nitrégeno, siendo
junto con el P y el K los nutrimentos primarios para el desarrollo
de las plantas. Cabe mencionar que desde el afio de 1961 y hasta
el afio 2013, el consumo de fertilizantes nitrogenados se
incrementé globalmente en 950% y el de fertilizantes fosfatados
en 380%, aproximadamente, siendo paises como China, India,
Estados Unidos y Brasil los principales consumidores (Lu y
Tian, 2017).

La presencia de nitratos (NO3") en aguas de consumo humano
se ha asociado al sindrome del nifio azul o metahemoglominemia
infantil que se caracteriza por una disminucion del transporte de
oxigeno en la sangre, promoviendo un cambio en la coloracién
de la piel a un color gris-azulado, que puede tornarse mas grave
hasta inducir un coma y eventualmente la muerte. Es importante
mencionar que los infantes menores de 7 meses o en periodo de
lactancia son mas sensibles a la intoxicacion por nitratos. En este
caso, no solo el agua de consumo contaminada con nitratos puede
constituir un riesgo (limite de concentracién en aguas de
consumo humano 50 mg/L, Organizacion Mundial de la Salud,
WHO, 2011), sino también algunas verduras como el brécoli, la
remolacha o betabel, la zanahoria, la coliflor y las espinacas,
entre otras, debido a su elevada concentracion de NOj3
(Knobeloch et al., 2000; Majumdar, 2003; Washington State
Department of Health, 2022).

Actualmente se conocen diversas técnicas para la remocion
de nitratos en agua, que pueden ser clasificadas por su naturaleza
en: (a) bioldgicas, donde se emplean microorganismos
desnitrificantes para reducir los nitratos a nitrégeno; (b) fisicas
donde la separacidon se lleva a cabo con membranas, mediante
intercambio iénico o adsorcién y (c) las quimicas, que se basan
en la reduccién del nitrato ya sea fotoquimica, metalica o
electroquimica (Liu et al., 2022). Dentro de las técnicas de
separacion fisicas se puede incluir el proceso de sorcion, que
involucra diversos mecanismos tales como la adsorcion, la
absorcion y el intercambio idnico, siendo un proceso cooperativo
que permite la separacién de iones y moléculas mediante
interacciones electrostaticas principalmente.

Las arcillas han sido utilizadas ampliamente para separar en
soluciones acuosas diversos tipos de metales como Zn (Déhn et
al., 2021), Cr VI (Rathore y Verma, 2021), Cu y Pb (Hussain y
Ali, 2021), Cd y Pb (Ahrouch et al., 2022), Fe, Zn y Ni (Ibigbami
et al., 2022) e incluso Na (Musie y Gonfa, 2022); moléculas
organicas como pigmentos o colorantes (Ewis et al., 2022) o
iones inorganicos como NH* y PO,* (Alshameri et al., 2018;
Fan et al., 2021; Zamparas et al., 2021), asi como NO; (El
Ouardi et al., 2015; Lazaratou et al., 2020), debido no solo a su
relativa abundancia en la naturaleza sino también a sus
propiedades fisicoquimicas derivadas de su estructura (Meunier,
2005; Ismadiji et al., 2015).

El objetivo del trabajo de investigacion fue evaluar la cinética
de sorcion de nitratos en soluciones acuosas ideales a diferentes
concentraciones y valores de pH a temperatura ambiente,
empleando esmectita-illita proveniente del municipio de
Epazoyucan, Hidalgo, aplicando los modelos cinéticos de pseudo
primer orden y de pseudo segundo orden para identificar los
factores que influyen en la sorcidn de nitratos en estos minerales.

2. Desarrollo experimental
2.1. Descripcién del material

Para el trabajo de investigacion se utilizaron muestras
representativas de una toba riolitica alterada a esmectita-illita del
municipio de Epazoyucan, Hidalgo (Cruz-Sanchez et al., 2021).
Inicialmente las muestras fueron fragmentadas y pulverizadas en
un mortero de agata hasta alcanzar dimensiones del orden de 150
pum de diametro, posteriormente las particulas se dispersaron en
agua desionizada (en una relacién de 50 g:500 mL) empleando un
agitador mecanico con aspas de acero durante 15 minutos. Al
concluir el tiempo, la suspension se transfirié a una probeta para
separar las particulas mas densas por sedimentacion. En ensayos
preliminares se definié un tiempo 0ptimo de sedimentacion de 3
minutos para obtener una mayor concentracion de la fraccion de
arcillas.

Una vez separadas las fracciones de minerales densos y la
fraccion de arcillas se secaron a 60 °C durante 24 h o hasta
mantener una masa constante. Debido a que las arcillas se
compactaron y se plegaron después de la sequedad, fue necesario
molerlas nuevamente en un mortero de 4gata y tamizarlas para
obtener particulas con dimensiones entre 53 a 60 um de didmetro.
La secuencia de preparacion de las muestras para los experimentos
cinéticos se ilustra en la figura 1.

Figura 1. Esquema de las principales etapas de preparacion de las
arcillas.

2.2. Caracterizacion fisicoquimica del material
2.2.1. Composicién quimica

La composicion quimica total del material arcilloso se
establecio mediante fluorescencia de rayos X en un espectrometro
marca Rigaku, modelo ZSX Primus I1, equipado con una lampara
de Rh como fuente primaria de rayos X y ventana de Be. Para el
analisis de los elementos mayores se prepararon perlas de vidrio
mediante la fusién de 0.8 g de muestra y 7.2 g de fundente
(Li2B4O7 y LiBO; en relacidn 1:1) en crisoles de aleacion Pt-Au
(95-5) empleando LiBr (250 g/L) como antiadherente, evaluando
las pérdidas por calcinacion a 950 °C. Para cuantificar los
elementos traza se aplicé el método de prensado en cera. El
andlisis cuantitativo de los elementos se determind mediante
curvas de calibracion estandar usando como muestras de control
referencias geoquimicas internacionales.

2.2.2. Identificacion de fases cristalinas

Las principales fases cristalinas se identificaron mediante
difraccion de rayos X (método de polvos), empleando un
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difractometro marca Siemens, modelo D5000, equipado con un
goniometro vertical Bragg-Brentano y detector de centelleo, asi
como un monocromador secundario de grafito en la entrada del
detector y un tubo de rayos X con anodo de Cu tipo FK60-04x12.

Los patrones de difraccion se registraron a temperatura
ambiente en el intervalo de 4° <26 < 80°, empleando radiacion
Cu Ko 1.5406 A, tamafio de paso de 0.02° y una velocidad
angular de 15 rpm. Las condiciones de operacion del tubo de
rayos X fueron de 30 kV y 20 mA. La identificacion de las fases
cristalinas se realiz6 empleando el método Hanawalt y el
programa MATCH! versién 1.11j, comparando los datos
experimentales con la base de datos JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards).

2.2.3. Micromorfologia y microanalisis de minerales

La micromorfologia y la composicion quimica puntual de
cristales seleccionados se determind en un microscopio
electrénico de barrido marca JEOL modelo 6300, acoplado a un
equipo de microanalisis por energia dispersiva de rayos X
operado a 15 kV y 25 mA. Las muestras se depositaron en un
portamuestras metalico empleando cinta de grafito como
adhesivo y recubiertas con grafito para su observacion y analisis.

2.2.4. Area superficial y volumen de poros

Las propiedades de superficie y las caracteristicas de poros
del material arcilloso se analizaron mediante la isoterma de
adsorcion-desorcion de N, a 77 K (-196 °C). Los datos se
obtuvieron en condiciones estaticas, empleando N liquido como
sustancia criogénica. Para esta técnica se utilizé un equipo de
adsorcién marca Quantachrome, modelo Autosorb 1C. A partir
de los datos experimentales se calculd el volumen total de poros
mediante la regla de Gurtvish, el area superficial se estimo
mediante la ecuacién de Brunauer, Emmett y Teller (BET) y el
volumen de microporos se evalué con la ecuacién de Dubinin-
Radushkevich (Lowell y Shields, 1991). Por otra parte, el
volumen de mesoporos fue definido mediante la diferencia entre
el volumen total de poros y el volumen de microporos.

2.2.5. Punto de carga cero (PCC)

Para determinar el punto de carga cero (PCC) de la fraccion
arcillosa se prepararon dos series de soluciones con un volumen
de 50 mL conteniendo KCI 0.01 M y 0.1 M, respectivamente. En
cada serie se ajusto el pH desde un valor de 2 hasta 12, mediante
la adicion de HCI al 1% o KOH 0.1 M, estas soluciones se
etiquetaron con el valor del pH inicial (pH;). Posteriormente, se
agrego a cada solucion 0.5 g de la muestra y se dejé reaccionar
bajo agitacion continua durante 24 h a temperatura ambiente.
Una vez transcurrido el tiempo, la suspension fue filtrada y se
registr6 el pH final de la solucién (pHs). El punto de carga cero
(PCC) se establecié mediante una grafica de ApH (pH+ - pH;)
contra el valor de pH; para cada serie de soluciones de KCI
utilizadas (Milonji¢ et al., 1975; Lazarevi¢ et al., 2007).

2.2.6. Carga eléctrica y concentracion de sitios acidos y
basicos

La carga eléctrica dominante en la superficie de las particulas
se establecid a través de las diferencias de pH entre la muestra
dispersa en agua y en una soluciéon KCI 1 M, empleando una
relacion solido-solucién de 1 g - 2.5 mL. La diferencia entre el
pHen KCly el pH en H,0 esunindicador de las cargas eléctricas
superficiales en las muestras.

Para estimar la densidad de carga superficial se prepararon
soluciones de NaOH 0.01 N y HCI 0.01 N, agregando, de manera
respectiva, 25 mL de cada solucién a 2 g de arcilla, dejando
reaccionar el acido o la base durante 24 h bajo agitacién a
temperatura ambiente. Al término del tiempo de reaccién, la
suspension fue filtrada y se valoraron las soluciones de NaOH y
HCI residuales. La diferencia de concentracion de las especies
reaccionantes se asigno a los sitios acidos o basicos presentes en
la superficie del material bajo estudio (Duc et al., 2005).

2.2.7. Capacidad total de intercambio

La capacidad total de intercambio catiénico se evalu
mediante la reaccion de intercambio i6nico de una solucion de
NH4(OOCCH3) 1 M a pH 7 con el material arcilloso en
proporcion 1 g:25 mL, manteniendo la reaccién en agitacion
durante 24 h a temperatura ambiente. Una vez concluida la
reaccion, la suspension se filtr6 y se analizaron los iones
desplazados por el ion NH,* mediante analisis por espectrometria
de emision dptica en plasma inductivamente acoplado (AEO-
ICP), empleando curvas de calibracion estandar. El equipo que se
utilizo para el andlisis elemental fue un Espectrémetro de Emision
Optica marca Perkin-Elmer, modelo Optima 8300.

2.3. Cinética de sorcion de nitratos

La cinética de sorcidn de nitratos se realiz6 empleando una
serie de sistemas independientes con soluciones de NaNO3; con
valores de concentracion de NO3™ de 25, 50, 100 y 200 mg/L, las
cuales se mantuvieron en contacto con las arcillas, en una
proporcién de 0.5 g: 25 mL, en frascos de polietileno herméticos,
bajo agitacion constante, a temperatura ambiente, durante un
intervalo de tiempo de 1 a 25 h, separando cada solucién de
manera secuencial cada hora.

Al término de cada tiempo de reaccion entre la solucion y las
arcillas, la suspension fue filtrada a través de membranas de nylon
con diametro de poro de 0.45 um para analizar el contenido de
nitratos mediante la técnica complejométrica del acido salicilico-
acido sulfurico y espectrometria de absorcion de radiacion visible
a 410 nm (Palomino, 1997; Licon-Trillo et al., 2001) en un
espectrofotdmetro de radiacidn visible Spectronic 20 Genesys. La
diferencia entre la concentracion inicial y la concentracién final
de NO;  en solucidn se consider6 como la concentracion de
nitratos retenidos en las arcillas, los cuales fueron representados
en términos de la concentracién de NO3™ (meqg/g) contra tiempo.

Para establecer la influencia del pH en la sorcion de nitratos
por las arcillas, se realizaron los experimentos cinéticos a valores
de pH 6, pH 7 y pH 8, ajustando el pH de las soluciones con HNO3
0 NaOH diluidos, en los casos en que fue necesario.

2.3.1. Cinética de pseudo primer orden

La ecuacion cinética de pseudo primer orden o de Lagergren
(1898) se emplea para describir el proceso cinético de sorcion en
sistemas heterogéneos constituidos por un sorbato que se
encuentra en la fase liquida y un sorbente constituido por una fase
sélida y se expresa mediante la ecuacion:

4 — K, (g0 — q0) )

dt

donde g y g: representan la cantidad del sorbato retenido por
unidad de masa del sorbente (meg/g) en condiciones de equilibrio
y en cualquier instante de tiempo t, respectivamente. Donde K;
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representa la constante de velocidad de sorcion de pseudo primer
orden (1/h). Después de la integracion y la aplicacion de las
condiciones de frontera para t=0-t y q:=0-q; la ecuacién (1) se
puede expresar como:

In(q. — q;) =Inq, — Kit )

la representacion gréafica de los datos experimentales en funcion
de In(ge-qt) respecto de t y su correccién mediante regresion
lineal permite obtener un valor estimado de g. y la constante de
velocidad de pseudo primer orden K a partir de los valores de la
ordenada y la pendiente de la grafica corregida.

2.3.2. Cinética de pseudo segundo orden

La ecuacion cinética de pseudo segundo orden se basa en la
capacidad de sorcidn de la fase sdlida en el equilibrio, la cual es
independiente de la concentracion del adsorbato, pero
dependiente del tiempo y puede ser expresada como:

d
f =K,(qe — Qt)z (3)

donde q: es la cantidad de adsorbato adsorbido (megq/g) en el
tiempo t (h), ge es la cantidad de adsorbato adsorbido en el
equilibrio (meg/g) y K- es la constante de velocidad de pseudo
segundo orden (g/meq h). La integracion de esta ecuacion para
condiciones de t=0-t y q:=0-q: permite obtener la siguiente
expresion lineal:

- () o

la representacion grafica de t/g: contra t y la correccion de los
datos mediante regresion lineal permite evaluar simultaneamente
ge Y la constante de velocidad K, (Ho y McKay, 1999; Ho y
Wang, 2004; Ho, 2006).

3. Resultados y discusion
3.1. Caracterizacion fisicoquimica del material

La preparacién previa de las muestras de arcilla para los
experimentos de sorcion de nitratos (figura 1) permitié la
separacion del 30% de minerales densos con textura de arena
(figura 2), los cuales no se incluyeron en este trabajo de
investigacion. La fraccion fina recuperada (70%) presenta la
particularidad de plegado o “enrollamiento”, después del secado,
caracteristico de las arcillas como esmectita (figura 3).

Figura 2. Aspecto arenoso de la fraccion densa después de la
separacion por sedimentacion y secado.

(a) (b}

Figura 3. (a) Detalle del plegamiento de la fraccién de arcillas
después del tratamiento de secado y (b) muestra pulverizada
empleada en los experimentos de sorcién de nitratos.

3.1.1. Composicion quimica

La composicidn quimica total de la fraccion de arcillas (figura
3) se indica en la tabla 1. Destaca la abundancia relativa de SiO;
con 67.18%, Al,03 con 15.92% y K, O con 4.29%, el resto de los
Oxidos que componen la muestra presentan una abundancia
inferior al 3%. En los elementos traza se encontraron en mayor
proporcion Rb, Sr, Ba y Zr con 134 mg/Kg, 100 mg/Kg, 611
mg/Kg y 101 mg/Kg, respectivamente.

Tabla 1. Composicién quimica total de la fracciéon arcillosa
(PPC* pérdidas por calcinacion).

Oxidos  %Peso | Elementos (mg/Kg)
mayores Traza
SiO» 67.18 | Rb 134
TiO, 0.18 | Sr 100
Al;03 15.92 | Ba 611
Fe;03 2.6 Y 33
MnO 0.06 | Zr 101
MgO 059 | Nb 7
CaO 111 |V 8
Na,O 154 | Cr 48
K.0 429 | Co 4
P,0s 1.16 Ni 21
PPC* 537 | Cu 17
Total 100 Zn 78
Th 28
Pb 19

3.1.2. Identificacion de fases cristalinas

De acuerdo con los andlisis de difraccién de rayos X se han
identificado en la fraccion arcillosa minerales como cuarzo (SiO2)
con ndmero de archivo JCPDF 78-1252, plagioclasas como albita
(NaAlSisOg) con nimero de archivo JCPDF 9-0466, arcillas
como esmectita Cao2(Al,Mg)2Sis010(OH)2-4H,0 con ndmero de
archivo JCPDF 13-0135 e illita Ko7Al20(Si,Al)401(OH), con
nimero de archivo JCPDF 24-0495 (figura 4). La estimacion
semicuantitativa de la abundancia relativa de las fases cristalinas
empleando la metodologia RIR (Hubbard y Snyder, 1988; Hillier,
2000; Hillier, 2003) con el programa Match! (2011) es la
siguiente: cuarzo 39.13%, plagioclasas 15.65%, esmectita 36.52%
e illita 8.69%, sin considerar las fases amorfas o minoritarias no
detectadas por difraccién de rayos X.

Para propdsitos comparativos, en la figura 5 se muestra el
patron de difraccion de rayos X caracteristico de la fraccion densa
separada por sedimentacion, destacando las reflexiones asociadas
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a cuarzo y plagioclasas, asi como débiles reflexiones asociadas a
esmectita.

100+

%lntensidad relativa
3
1

Figura 4. Patron de difraccion de rayos X caracteristico para la
fraccion arcillosa. Se indican las principales reflexiones
asociadas a esmectita (S), illita (1), cuarzo (Q) y plagioclasa
sodica (P).
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Figura 5. Patron de difraccion de rayos X caracteristico para la
fraccion densa. Se indican las principales reflexiones asociadas a
esmectita (S), cuarzo (Q) y plagioclasa sédica (P).

3.1.3. Micromorfologia y microanalisis

La micromorfologia de las arcillas se distingue por presentar
un habito laminar con un plegamiento en el borde a manera de
“hojuela de maiz” (figura 6) o bien con bordes similares a flamas,
como en las “hojas de arce” (figura 7), las dimensiones de las
arcillas se encuentran comprendidas entre 5y 20 um de longitud.
El habito observado en las muestras de arcillas corresponde a
esmectita interestratificada con illita de acuerdo con lo reportado
por Keller et al. (1986). Las arcillas se encuentran coexistiendo
con minerales como cuarzo, plagioclasas y feldespatos alcalinos
aglutinados por una matriz vitrea (figuras 8 y 9) a partir de la cual
se desarrolla esmectita-illita (Cruz-Sénchez et al., 2021).

Figura 6: Micromorfologia de esmectita interestratificada con
illita, destaca el plegamiento en los bordes de las laminas.

Figura 7: Detalle de la morfologia laminar con bordes
desarrollados a manera de flamas, caracteristicos de esmectita
interestratificada con illita.

La composicién quimica de cristales seleccionados de
esmectita interestratificada con illita determinada mediante el
analisis de energia dispersiva se indica en la tabla 2. Para el
calculo de la férmula estructural se consider6 el modelo de capas
de tetraedros y octaedros que constituyen a esmectita (figura 10)
y una celda unitaria anhidra con 11 4tomos de oxigeno, asignando
AP a sitios tetraédricos (Al'Y) donde Si+Al=4, el excedente de
AlI** se asignd a sitios octaédricos (AIV"). El hierro se considerd
como Fe?* y junto con Ti y Mg se asigno a sitios octaédricos. Na,
Ky Ca se consideraron como cationes interlaminares (Caillére y
Hénin, 1963; Ramseyer y Boles, 1986). La estructura de illita se
asumié con la misma organizacion que esmectita.

La composicién quimica de esmectita se puede representar en
el intervalo de composiciones: Ko 24-0.34Nag.11-0.20Ca0.05-0.068 (Al 1.50-
1.62F€0.071-0.16 T10.002-0.006MJ0.16-0.29) (Si 4-4.02) O 10(OH), en tanto que
illita se representa como:
Ko.498Nao.003Ca0.021 (Al 1.67F€0.14 Tio.006MJo.18)(Size8Al0.32)O10(OH

)2.
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Tabla 2. Composicién quimica de la celda unitaria de cristales
seleccionados de esmectita-illita.

Oxidos 1 2 3 4 5
(% Peso)
SiO, 59.98 66.70 66.80 67.22 67.37
TiO; 0.13 0.11 0.03 0.14
Al;O3 27.63 2279 2220 21.28 23.23
FeO 2.83 2.27 3.12 2.23 143
MgO 1.96 1.83 2.26 3.25 2.71
Cao 0.32 0.85 1.04 1.06 0.76
Na,O 0.78 0.96 1.48 1.68 1.19
. ; @ K20 6.37 4.49 3.07 3.28 3.17

Figura 8: Micrografia indicando la coexistencia de plagioclasas Total 100 100 100 100 100

(P) y cristales de cuarzo (Q) inmersos en una matriz de vidrio Celda

volcanico alterado (V). Unitaria
Si 3.68 4.00 4.00 4.02 4.00
Al 0.32 - - -
Suma 4.00 4.00 4.00 4.02 4.00
AlVD 1.67 1.61 1.57 1.50 1.62
Fe 0.14 0.11 0.16 0.11 0.071
Ti 0.006 0.005 0.001 0.006
Mg 0.18 0.16 0.20 0.29 0.24
Suma 1.996 188 1.931 190 1.937
Ca 0.021 0.055 0.067 0.068 0.05
Na 0.093 0.11 0.17 0.20 0.14
K 0.498 0.34 0.24 0.25 0.24

Suma 0.612 050 0477 0518 043

3.1.4. Area superficial y volumen de poros

Figura 9: Micrografia donde se destaca un cristal de cuarzo (Q), La isoterma de adsorcion de nitrogeno para la fraccion

listones de illita (1), laminas de esmectita interestratificada con  arcillosa con esmectita-illita se clasifica como isoterma tipo 1V
illita (S-1) y feldespatos alcalinos (F). caracteristica de s6lidos mesoporosos (figura 11), con un ciclo de

histéresis bastante estrecho tipo H4 tipico de poros desarrollados
entre laminas a manera de rendijas (Sing et al., 1985), la cobertura
de microporos, si estan presentes, se realiza a valores de presion
relativamente bajos.

50
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&
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<
S 20 ] e
g - / - /
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=
10_/0
0 T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Figura 10: Modelo estructural de capas de tetraedros y octaedros _ _ )
en esmectita (Momma e Izumi, 2011; Grazulis et al., 2009; COD Figura 11. Isoterma de adsorcion-desorcion de N, a 77 K para la
ID 1100102.CIF, S.Ref.) fraccion arcillosa.
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La estimacion del area superficial mediante la ecuacion de
BET es de 25.55 m?/g, con un volumen total de poros, mesoporos
y microporos indicados en la tabla 3, observandose un dominio
de mesoporos.

Tabla 3. Caracteristicas texturales de esmectita-illita (adsorcion
de N, a 77 K).

Pardmetro Valor
Area superficial 25.55 m?/g
Volumen total de Poros (P/Po 0.9915)  0.0618 cm®/g
Volumen de mesoporos 0.0574 cm®/g
Volumen de microporos 0.0044 cm®/g

3.1.5. Punto de carga cero

El punto de carga cero definido para esmectita-illita en el
volumen de la muestra se presenta a pH 7 (figura 12), tanto con
la solucién de KCI 0.001 M como con KCI 0.1 M, indicando que
debajo de pH 7 el sistema puede adsorber cationes de manera
preferencial y por encima de pH 7 puede adsorber aniones de
manera selectiva, aclarando que de manera general, minerales
como cuarzo, plagioclasas y el vidrio, por sus propiedades
fisicoquimicas, contribuyen de manera limitada a los procesos de
sorcion, definiéndose esta propiedad especificamente en
esmectita-illita.

4 @ KCI 001M
34 & KCl01M
| 3o
2-_ *
1-_ >
% 0—77—3 7777777777777777777 @------mmmmmmmemmeeeeeeee
14 &>
$
2 ¢
9
3 ¢ N
-4- T T T T T T

Figura 12: Determinacion del punto de carga cero empleando
soluciones de KCI1 0.01 My 0.1 M.

3.1.6. Carga eléctrica y concentracion de sitios acidos y basicos

La fraccion de arcillas present6 valores de pH en agua 7.07 y
en KCI 1 N de 6.74, con una carga neta de -0.33, con la
posibilidad de absorber cationes de manera preferencial. Por otra
parte, la concentracion de sitios basicos (OH") es de 0.2140
mmol/g y la de sitios acidos (H*) es de 0.1832 mmol/g,
existiendo un predominio de sitios basicos en la superficie de las
particulas de arcilla. A partir de estos datos es posible calcular la
densidad de carga superficial o (C/m?) considerando la constante
de Faraday y el valor del area superficial de la muestra (Eren y
Afsin, 2008). Siendo para los sitios acidos oy = 0.6918 C/m? y
para los sitios basicos oy = 0.8081 C/m?, con una carga neta
superficial negativa.

Los sitios de carga negativa por lo general se atribuyen a las
sustituciones isomorficas en las arcillas, por ejemplo de AI** en

los sitios tetraédricos reemplazando a Si** y de Mg?* o Fe? en los
sitios octaédricos sustituyendo a AI** (Meunier, 2005). En tanto
que los sitios de carga positiva se asignan a defectos estructurales,
vacancias, disolucién y a hidrédgeno terminal en las capas
octaédricas desarrollando grupos AIOH,* a valores inferiores a
pH 10 (Hedstrdm et al., 2016), de esta manera destaca la
naturaleza anfotérica de las arcillas, similar a la de algunos 6xidos
metalicos (Preocanin y Kallay, 1998) y que es dependiente del pH.

3.1.7. Capacidad total de intercambio

La capacidad total de intercambio catiénico se indica en la
tabla 4, siendo Ca 0.2033 meqg/g, Na 0.0963 meg/g, K 0.0561
meq/g y Mg 0.0544 meq/g, los principales iones intercambiables
en las arcillas (cuarzo, plagioclasas y vidrio no contribuyen de
manera significativa).

Tabla 4. Capacidad total de intercambio catiénico (meg/g).

Cation CIC (meq/g)
Na 0.0963
K 0.0561
Mg 0.0544
Ca 0.2033
Si 0.0387
Al 0.0044
Fe 0.0004
Total 0.4536

3.2. Cinética de sorcién de nitratos

La evolucion de la sorcion de NO3™ en el sistema conformado
por esmectita-illita (coexistiendo con cuarzo, feldespatos,
plagioclasas y el vidrio volcanico) a temperatura ambiente,
depende del pH, de la concentracion inicial de las soluciones de
nitratos y del tiempo de reaccién, como se aprecia en las curvas
cinéticas de las figuras 13, 14 y 15.

A pH 6 la mayor sorcion de nitratos se logra con la solucion
de 200 mg/L, con 0.0532 meq/g (3.2989 mg/g), disminuyendo la
cantidad de nitratos retenidos conforme disminuye la
concentracion de las soluciones iniciales desde 100 mg/L (0.0074
meq/g), 50 mg/L (0.0049 meq/g) y 25 mg/L (0.0019 meq/g). En
las primeras horas de reaccion (1-10 h), se aprecia un incremento
gradual de la sorcién de NOj3°, posteriormente las curvas se
comportan de manera asintotica (figura 13), indicando que se han
cubierto los sitios disponibles para la sorcion bajo las condiciones
de reaccion.

En los experimentos a pH 7, la sorcién de nitratos presenta un
incremento gradual significativo durante las primeras 5 horas,
posteriormente se observa un comportamiento asintético (figura
14). La mayor sorcidn de nitratos se aprecia con la solucién de 200
mg/L siendo de 0.0903 meqg/g (5.5995 mg/g), seguida de la
solucién con 100 mg/L (0.0268 megq/g) y en menores proporciones
con las soluciones de 50 mg/L (0.0066 meg/g) y 25 mg/L (0.0035
meq/L).

Cuando se utilizan las soluciones a pH 8, se observa una
mayor diferenciacion de las curvas cinéticas de sorcion respecto
de las curvas a pH 6 y 7 (figura 15). La sorcién de nitratos se
incrementa gradualmente en las primeras horas de reaccion, para
posteriormente adoptar un comportamiento asintético. La mayor
sorcion de NOj3™ se obtuvo con la solucién de 200 mg/L, siendo de
0.0190 meg/g (1.1782 mg/g), disminuyendo la sorcion en las
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soluciones con 100 mg/L (0.0135 meg/g), 50 mg/L (0.0062
meq/g) y 25 mg/L (0.0019 meq/q).

Lasorcion de NO3™ para las soluciones de 25 mg/L y 50 mg/L
en los diferentes valores de pH experimentales no presentan
diferencias significativas. Sin embargo, para las soluciones de
mayor concentracion, se aprecia una sorcion mas eficiente a pH
7. Tomando como referencia las soluciones de nitratos con 200
mg/L, la sorcién disminuye de acuerdo con la serie pH 7 > pH 6
> pH 8, observandose la menor sorcién a pH 8, lo cual puede ser
ocasionado por la competencia entre los iones OH" y NO3™ bajo
el ajuste del pH de las soluciones con NaOH.

La sorcion de NO3 en las condiciones experimentales es
comparable con los resultados reportados por Battas et al. (2019)
para arcillas no modificadas (exceptuando el proceso de
purificacion), capacidad que podria incrementarse bajo
modificacion o tratamientos adicionales (Lazaratou et al., 2020),
no obstante, en este punto se debe valorar no solo la capacidad
de retencion, sino la posible aplicacion, particularmente en la
mitigacion de la perturbacion de acuiferos (Cruz-Sanchez et al.
2020) o contaminacién de aguas de consumo, donde se debe
evitar la incorporacion de sustancias que puedan resultar nocivas
a la salud.

0.06

0.05

o
b
1

<
<

v pH6

v 25 mglL
50 mg/L
100 mglL
200 mg/L

NO, (meg/g)
o
8
I 1
<
a4aponm

o

Q

]
1

0.01
v AAAAAAAAAA

AA
] ALl eas esocee
esecssccce
0.00 AAAAEEee0R 8RR RRRRE R Emmrn
. icicicizil el sl Ll
0 5

10 15 20 Y
Tiempo (h)

Figura 13. Sorcion de NO3™ a pH 6 en esmectita-illita respecto
del tiempo.
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Figura 14. Sorcion de NO3™ a pH 7 en esmectita-illita respecto
del tiempo.
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Figura 15. Sorcion de NO3™ a pH 8 en esmectita-illita respecto del
tiempo.

3.2.1. Cinética de pseudo primer orden

La aplicacién del modelo cinético de pseudo primer orden
a los datos experimentales de sorcién de nitratos en las
diferentes condiciones de concentracion y pH permitié evaluar
la constante de velocidad de pseudo primer orden K1 y estimar
la concentracion de nitratos sorbida en el equilibrio ge (tabla
5). En este caso no se aprecia una tendencia en los valores de
K1 que sean dependientes de la concentracion de las soluciones
de NOg3°, aunque se observa que los valores de K; son
relativamente mayores a pH 7. En cuanto a los valores de ge
experimental y calculado no se presenta una buena correlacion
(salvo excepciones).

Tabla 5. Parametros cinéticos evaluados para la sorcion de NO3®
de acuerdo con el modelo de pseudo primer orden.

NO3s K1 Qe Qe r
(mg/L) (b (megq/g) (meq/g)
experimental  calculada
pH 6
25 0.22496 0.0019 0.0034 -0.9162
50 0.11031 0.0049 0.0053 -0.9608
100 0.15815 0.0074 0.0095 -0.9519
200 0.19246 0.0532 0.0579 -0.8450
pH 7
25 0.24698 0.0035 0.0048 -0.9885
50 0.43271 0.0066 0.0090 -0.9899
100 0.23358 0.0268 0.0052 -0.8369
200 0.25445 0.0903 0.0481  -0.9236
pH 8
25 0.13366 0.0019 0.0010  -0.9493
50 0.14293 0.0062 0.0060  -0.9606
100 0.19709 0.0135 0.0164  -0.9929
200 0.14412 0.0190 0.0184  -0.9767

La representacion de los datos experimentales ajustados al
modelo cinético de pseudo primer orden se muestra en las
figuras 16, 17 y 18. Las graficas correspondientes a pH 6
(figura 16) y pH 7 (figura 17) presentan un comportamiento
lineal Unicamente en las primeras horas del proceso de sorcién
(1-10 h), sin embargo, después de ello, los datos se desvian de
manera considerable, lo cual se puede correlacionar con las
curvas de sorcion de las figuras 13 y 14; Gnicamente cuando se
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incrementa de manera gradual la sorcién de nitratos, el
modelo de pseudo primer orden corresponde con los datos
experimentales, sin embargo una vez que los datos se
comportan de manera asintotica, el modelo no se ajusta a los
datos. Cuando se compara la curva de sorcion de nitratos a pH
8 (figura 15) con los datos ajustados a este modelo (figura 18)
se aprecia una mejor correlacion, validando lo comentado
previamente.

pH6
25 mg/L

VAP

In (0-9)

-14 T T T T T T T T T T

t(h)
Figura 16. Datos experimentales de la sorcion de NOz a pH 6
ajustados al modelo cinético de pseudo primer orden.

pH7
25 mg/L

In (0.-q)

t(h)

Figura 17. Datos experimentales de la sorcion de NOs a pH 7
ajustados al modelo cinético de pseudo primer orden.

3.2.2. Cinética de pseudo segundo orden

Los parametros evaluados aplicando el modelo cinético de
pseudo segundo orden a los datos experimentales de sorcion de
nitratos en las diferentes condiciones experimentales se indican
en la tabla 6. Las constantes de velocidad de pseudo segundo
orden K tienden a ser mayores a menores concentraciones, por
otra parte, los valores estimados de la cantidad sorbida de nitratos
ge tienden a ser mayores que los valores experimentales, pero se
aprecia una mejor correlacién respecto de la cinética de pseudo
primer orden, condicion que puede observarse también en los
coeficientes de correlacion calculados.
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Figura 18. Datos experimentales de la sorcién de NO; a pH 8
ajustados al modelo cinético de pseudo primer orden.

La representacion grafica de los datos experimentales respecto
del modelo cinético de pseudo segundo orden para las diferentes
condiciones de sorcién se muestran en las figuras 19, 20 y 21. En
lo general se aprecia una mayor bondad del ajuste de los datos
experimentales al modelo cinético, con ligeras dispersiones en las
primeras horas de la sorcion (1-2 h), particularmente en las
soluciones mas diluidas (25 mg/L y 50 mg/L) a valores de pH 7 y
pH 8. Ademas, es destacable que a pesar de la dispersion de los
datos experimentales, debido posiblemente a heterogeneidades de
las muestras y errores analiticos, el modelo de pseudo segundo
orden se aplica a todo el intervalo de tiempo en las curvas cinéticas
de sorcién de nitratos.

Tabla 6. Pardmetros calculados para la sorcion de NOs™ de
acuerdo con el modelo cinético de pseudo segundo orden.

NO3s K2 Qe Qe r
(mg/L) (9/meq h) (meaq/g) (mea/g)
experimental  calculada
pH 6
25 13.7754 0.0019 0.0037 0.9634
50 12.9221 0.0049 0.0067 0.9828
100 8.4430 0.0074 0.0107 0.9841
200 4.4009 0.0532 0.0606 0.9958
pH 7
25 26.1545 0.0035 0.0049 0.9729
50 48.7688 0.0066 0.0075 0.9877
100 70.3928 0.0268 0.0272 0.9997
200 4.50910 0.0903 0.1000 0.9931
pH 8
25 218.6847 0.0019 0.0020 0.9974
50 27.6170 0.0062 0.0072 0.9913
100 5.9431 0.0135 0.0192 0.9842
200 2.5197 0.0190 0.0304 0.8529

Desde la perspectiva de la comparacion entre los modelos
cinéticos empleados para explicar los datos experimentales, se
establece que en este caso, el modelo cinético de pseudo
segundo orden presenta matematicamente un mejor ajuste a la
totalidad de los datos en su representacion lineal, sin embargo,
esto no implica que se justifique el mecanismo de sorcion de
nitratos en el sistema bajo estudio, toda vez que se asume como
un proceso cooperativo en la totalidad del sistema conformado
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por las arcillas y los minerales pirogénicos, donde la sorcion
procede mediante la cobertura de los sitios de sorcion
compatibles con los nitratos, ya sea mediante atraccion
electrostatica, enlace por puente de hidrégeno o intercambio
ionico (Liu et al., 2022).
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Figura 19. Datos experimentales de la sorcién de NO3; a pH 6

ajustados al modelo cinético de pseudo segundo orden.
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Figura 20. Datos experimentales de la sorcion de NOz a pH 7

ajustados al modelo cinético de pseudo segundo orden.
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Figura 21. Datos experimentales de la sorcion de NO; a pH 8
ajustados al modelo cinético de pseudo segundo orden.

4. Conclusiones

La evaluacion cinética de la sorcién de NOs en un sistema
conformado por esmectita-illita y minerales pirogénicos como
cuarzo, plagioclasas y vidrio volcanico empleando soluciones de
concentraciones de 25 mg/L, 50 mg/L, 100 mg/L y 200 mg/L a
valores de pH 6, 7 y 8 con tiempos de reaccién entre 1y 25 h, ha
permitido observar que es factible retener en la fase solida hasta
0.0903 meg/g de NOj3  (aproximadamente 5.6 mg/g) en las
condiciones Optimas (pH 7 y concentracion de nitratos de 200
mg/L), siendo la sorcién un proceso cooperativo entre las distintas
fases que constituyen el sistema bajo estudio, donde sin lugar a
duda, las arcillas como esmectita-illita juegan el principal rol.

La aplicacién de los modelos cinéticos de pseudo primer orden
y de pseudo segundo orden permiti6 identificar el modelo cinético
gue mejor se ajusta a los datos experimentales en su forma lineal,
resultando mas adecuado el modelo cinético de pseudo segundo
orden debido a que permite su aplicacion a la totalidad de los datos
en el intervalo de tiempo analizado y presenta una mejor
correlacion.

Es importante mencionar que los parametros cinéticos
evaluados en el presente trabajo de investigacion se pueden
optimizar mediante el uso de métodos de regresion no lineal
(Bujdék, 2020; Revellame et al., 2020) para identificar de manera
precisa el modelo cinético mas apropiado a la sorcién de nitratos
en este sistema, investigacion que se podra desarrollar en el futuro
préximo.
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