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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue evaluar la capacidad de la resina quelante Dowex M-4195
para la remocion de hierro y manganeso, a partir de soluciones de dos fuentes: una
proveniente de la infiltracion de una presa de jales en desuso (J1) y otra de agua residual
del proceso de recuperacion de cobre (M1). Se aplico el modelo de Langmuir para
determinar la capacidad de adsorcion de la resina. El analisis de los resultados muestra
una capacidad de adsorcion de 7.5 mg Fe/g de resina y 4.0 mg Mn/g, con remocion de
70y 25 %, respectivamente para la muestra J1 en un tiempo de contacto de 12 h. Para
la muestra M1 fue de 12.5 mg Fe/g y de 2.96 mg Mn/g, con remocion del 58 y 20%
para cada metal, en un tiempo de contacto de 5 h. Los resultados del analisis de espec-
troscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) muestran las modificaciones
en los enlaces del grupo funcional de la resina debido a la adsorcion de los metales.
Estos resultados indican que el uso de la resina quelante Dowex M-4195 puede ser
una alternativa a los tratamientos convencionales para la recuperacion o remocion de
metales pesados de soluciones acuosas.
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ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the ability of removing iron and manganese
in the chelating resin Dowex M-4195, from solutions of the infiltration from a tailing
dam (J1) and a wastewater in copper recovery process (M1). The Langmuir model was
used to determine the adsorption capacity of the resin. The results show an adsorption
capacity of the resin of 7.5 mg Fe/g and 4.0 mg Mn/g with a removal of 70 and 25 %,
respectively for sample J1, with a contact time of 12 h. For sample M1 it was obtained
12.5 mg Fe/g and 2.96 mg Mn/g, with a removal of 58 and 20 % for each metal with
a contact time of 5 h. Results of FTIR analysis show modifications in the functional
groups bonded to the resin due to adsorption of metals. These results indicate that the
use of resin Dowex M-4195 can be an alternative to conventional treatments for the
recovery or removal of heavy metals from aqueous solutions.
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INTRODUCCION

La calidad de las aguas puede ser alterada como
consecuencia de actividades antrépicas y por pro-
cesos naturales que provocan efectos adversos que
disminuyen dicha calidad para el uso humano y de la
biota. En forma general, puede definirse la contami-
nacion del agua como la alteracion desfavorable que
sufre al incorporarse en ella una serie de substancias
que cambian sus condiciones naturales de calidad y
que pueden ocasionar riesgos a la salud y al bienestar
de la poblacion humana (Branco 1984). Las especies
metalicas liberadas al ambiente por las actividades
industriales tienden a persistir indefinidamente, cir-
culando y acumulandose eventualmente en la cadena
alimenticia, lo que plantea un serio problema para
animales y humanos (Volesky y May-Phillips 1995,
Topalian et al. 1999). Ademas, los metales se incorpo-
ran de forma natural en los sistemas acudticos como
resultado de la lixiviacion de suelos, rocas y erup-
ciones volcanicas (Laws 1993). Asimismo, pueden
provenir de las actividades antropicas como son: las
agricolas, domésticas, industriales y mineras (Mou-
ntouris et al. 2002). Adicionalmente, la actividad
minera y metalargica, a través del procesamiento de
minerales y su fundicion, podria causar la dispersion
y depdsito de cantidades considerables de metales en
el ambiente, cuando existe alguna operacion inade-
cuada (Mountouris et al. 2002).

Un ejemplo de contaminacién debido a la ac-
tividad minera se encuentra en el rio San Pedro,
localizado en la region noroeste del estado de Sono-
ra, México. Este rio ha recibido en varias ocasiones
desechos acidos provenientes del deposito “Concen-
tradora Vieja”, el cual se localiza dentro del area de
explotacion del mineral de cobre. Ademas de descar-
gas de aguas residuales urbanas (aguas negras) sin
tratamiento, provenientes de un sector de la ciudad
de Cananea, Sonora. En estudios realizados durante
el periodo 1997-1999, se ha reportado la presencia de
altos niveles de metales pesados como cadmio (Cd),
cobre (Cu), hierro (Fe), manganeso (Mn), niquel (Ni),
plomo (Pb), zinc (Zn) y sulfatos en agua y sedimento
(Goémez-Alvarez 2001, 2002). Los principales efectos
nocivos de este tipo de contaminacion son el pH acido
y la formacién de sedimentos de color amarillo ori-
ginados por la oxidacion del hierro (Gomez-Alvarez
etal. 1997, 2001).

Se han realizado varios proyectos de investigacion
para evaluar la calidad de agua y sedimento del rio
San Pedro (G(’)mez—Alvarez etal. 1994, 1996, 2001,
Villalba-Atondo et al. 1998, 2000). Sin embargo,
éstos se han enfocado a evaluar principalmente los

contenidos totales de metales en agua y sedimento.
Se ha encontrado que los sitios mas contaminados del
rio San Pedro son los cercanos al depésito “Concen-
tradora Vieja”. El agua superficial de este rio al igual
que sus sedimentos, se encuentran contaminados con
metales pesados en concentraciones que rebasan la
Norma Oficial Mexicana (NOM-001-ECOL-1996).
Existen varias tecnologias para el tratamiento
de aguas contaminadas, una de ellas es la adsorcion,
la cual constituye una alternativa a los tratamientos
convencionales para la recuperacion de metales pe-
sados en solucion acuosa. Grinstead (1985) reporté la
habilidad de la resina Dow XFS-4195 para remover
Cu, Ni, Co y Fe en soluciones acidas de cloruro, en-
contr6 que la resina tiene una mayor afinidad para el
Cu que para el Mn. Por otro lado, Pavlides y Wyether
(1995) reportaron que al incrementar la concentracion
de cloruro de 0.03 a 1.0 M se favorece la adsorcion
de Ni y/o Co. La resina Dowex M-4195 también se
ha utilizado en la destoxificacion de soluciones acidas
de lixiviacién de un mineral de manganeso con altas
concentraciones metales pesados (Cu, Ni, Fe, Co,
Pb y Zn) y se encontr6é que tiene una gran afinidad
hacia el cobre (Diniz et al. 2000). Por otra parte, esta
resina se ha utilizado con soluciones provenientes
de la industria de galvanoplastia, para el tratamiento
de los efluentes de este proceso (Swing et al. 2003).
Ademas, con esta misma resina se han obtenido
resultados favorables en la remocion de Co y Ni, en
un estudio realizado con soluciones sintéticas y a
partir de un licor de lixiviacion (Mendes et al. 2004).
El objetivo de este estudio fue evaluar la capa-
cidad de adsorcion de hierro y manganeso en una
resina quelante Dowex M-4195, mediante isotermas
de adsorcion, con soluciones provenientes de infiltra-
ciones de una presa de jales en desuso situada en la
Ciudad de Cananea, Sonora, México, bajo diferentes
condiciones experimentales.

MATERIALES Y METODOS

Resina quelante

En la figura 1 se presenta la estructura de la
resina Dowex M-4195 (Supelco Inc.), es una resina
macroporosa, de caracter base débil con un grupo
funcional de bispicolilamina. Tiene forma esférica
de color café oscuro y un tamafio de particula entre
—20 + 50 mallas. Para determinar cualquier modifi-
cacion quimica en la resina, debido a las pruebas de
remocion de metales, se hizo un andlisis por espec-
troscopia infrarroja de transformada de Fourier (FITR
por sus siglas en ingles), antes y después del proceso
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Fig. 1. Estructura de la resina quelante Dowex M-4195

de adsorcion, tomando como referencia la senal del
grupo funcional de la resina virgen.

Evaluacion de parametros
Muestreo de soluciones con hierro y manganeso
Los métodos que se utilizaron para el analisis de
los parametros de campo y de metales pesados son
los que recomienda el manual de métodos de analisis
(CNA 1995) y el methods for chemical analysis of
water and wastes (EPA 1983). Para la determinacion
y cuantificacion de metales pesados totales (Fe y Mn)
se empleo el método de espectroscopia de absorcion
atomica por flama con un equipo de absorcion ato-
mica Perkin-Elmer Modelo 3110 y los siguientes
limites de deteccion: Fe 0.04 mg/L y Mn 0.02 mg/L.
La precision y exactitud en el analisis de metales
fue evaluada a través de muestras enriquecidas. Se
obtuvieron los siguientes valores de recuperacion: Fe
94.90 % y Mn 98.17 %, mismos que se encuentran
dentro del rango recomendado (CNA 1993). Para
evaluar la calidad del agua superficial del rio San
Pedro se utilizaron los criterios ecoldgicos de calidad
del agua (CE-CCA-001/89; SEDUE 1989).

Efecto de la concentracion de resina y el tiempo
de contacto

Los parametros que se evaluaron en la adsorcion
de hierro y manganeso a partir de soluciones reales
fueron la concentracion de resina (2,4, 6y 8 g/l.)y
tiempo de contacto (4, 12 y 24 h) para ambas mues-
tras (J1, M1), se mantuvo constante el pH natural y
la velocidad de agitacion de 200 rpm.

Capacidad de adsorcion de la resina

Para determinar la capacidad de adsorcion de
la resina se utilizo un reactor de vidrio al cual se le
adicionaron 250 mL de solucion (J1 y/o M1) con

diferentes concentraciones de resina (2,4, 6y 8 g/L),
a temperatura ambiente (25 °C) y una velocidad de
agitacion de 200 rpm por 24 h. Se tomaron alicuo-
tas de 10 mL cada 4, 12 y 24 h, a pH natural. Para
determinar la concentracion del metal, las muestras
se analizaron por la técnica de espectroscopia de ab-
sorcion atdmica (AAS), con un equipo Perkin-Elmer,
Modelo 3110 y los siguientes limites de deteccion:
Fe 0.04 mg/L y Mn 0.02 mg/L.

Para el calculo de la capacidad de adsorcion de la
resina en el equilibrio se utilizo6 la ecuacion 1.

_ (Cinicial - Cresidual)V(litros)

gresina

qe (Ec.1)

Donde q. es la capacidad de adsorcion en equi-
librio (mg metal/g de resina), V es el volumen de
muestra utilizada en litros, C representa la concentra-
cion del metal en mg/L y @yesina SON los g/L de resina.

Para determinar la maxima capacidad de absor-
cion de la resina, los datos experimentales se ajus-
taron al modelo matematico de Langmuir, el cual se
representa en la ecuacion 2.

_ qmax bCe
4~ 1+b C,

Donde q, es la capacidad de adsorcidon en equi-
librio (mg/g de resina), C, es la concentracién en el
equilibrio (mg/L), qmax €s la capacidad maxima de
adsorcion (mg/g) y b es el parametro de la ecuacion.
La evaluacion de la capacidad maxima de adsorcion
se determino con el modelo de Langmuir linealizado
en la ecuacion 3.

C_¢C 1
qe B qmax qmaxb

(Ec.2)

(Ec.3)

Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo
de transformada de Fourier (FTIR)

Para corroborar la presencia de los grupos fun-
cionales de la resina Dowex M-4195 y los cambios
ocurridos en éstos, se obtuvieron los espectros infra-
rrojos para la resina nueva, asi como para la resina
que estuvo en contacto con la solucion J1 y M1 res-
pectivamente. El intervalo de frecuencia de barrido
fue de 370-4000 cm™! en un espectrofotometro de
infrarrojo con transformada de Fourier de haz doble
Perkin Elmer.

Saturacion de la resina

Para llevar a cabo este proceso se utilizé un reactor
de 500 mL con 2 g de resina y 250 mL de solucion J1
y/o M1. Cada 24 h se tomaba una alicuota de 10 mL
para el analisis y se desechaba el resto de la solucion
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para después cargar de nuevo el reactor con solu-
cion nueva, pero dejando en €l la cantidad de resina
con la cual se inici6 el experimento. Este procedi-
miento se realizd por siete etapas de 24 a 200 rpm
y a temperatura de 25 °C. La concentracion de los
iones metalicos se determind por espectrofotometria
de absorcion atdmica.

Despojamiento de la resina

El despojamiento de la resina saturada, se llevo a
cabo en un reactor de 500 mL al cual se le agreg6 la
resina que se obtuvo del proceso de saturacion junto
con 250 mL de H,SOy4 al 2 %, a 200 rpm y tempera-
tura de 25 °C. Se tomaron alicuotas de 10 mL a 1, 2,
4,6,8, 12y 24 h de contacto. La concentracion de los
iones metalicos se determind por espectrofotometria
de absorcion atdmica.

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis de muestreo

Los resultados de la concentracion del contenido
metalico de la muestra J1 indican que tiene 60 mg/L
de Fe y 40 Mn. En M1, el contenido de Fe y Mn es
de 132.5 y de 114.3 mg/L respectivamente, que son
los metales de estudio de este trabajo. Ademas, se
detect6 la presencia de Cu, Cd y Zn en ambas mues-
tras (Cuadro I).

CUADRO L. ANALISIS DE LAS SOLUCIONES REALES

Muestra Cu Cd Fe Mn Zn
J1 (mg/L) 19.2 20 60 40 15.2
M1 (mg/L) 12.5 152 1325 1143 47.6

(a)

Fe () (mg/L)

0 5 10 15 20 25
Tiempo (h)

Efecto de la concentracion de la resina y el tiempo
de contacto

En la figura 2a se observa el efecto de la concen-
tracion de resina en la adsorcion de hierro presente
en la solucion J1, se puede apreciar que la concen-
tracion de hierro en la solucion disminuye respecto
a la concentracion de resina, lo que puede ser debido
a que al incrementar la cantidad de resina también
aumenta el nimero de sitios activos disponibles para
la adsorcion. Asimismo, se observa que la adsorcion
del hierro es de 68 % y ocurre en las primeras 4 h
para la relacion de 8 g/L de resina.

En la figura 2b se observa el efecto de la relacion
solido/liquido en la adsorcion de manganeso de la
solucion J1, donde se aprecia que no hay un efecto
significativo al incrementar la cantidad de resina, se
logroé obtener 25 % con 8 g/L.

Enlafigura 3a se muestran los resultados de larela-
cion solido/liquido para la muestra M1, se aprecia que
la concentracion de hierro ha disminuido hasta 60 g/L,
por lo que la adsorcion de hierro es de 54 % en las
primeras 12 h de contacto con una concentracion de
8 g/L de resina.

En el caso de la adsorcion del manganeso presente
en la muestra M1, se observa que la adsorcion es
de 12 % en 4 h de contacto, como se aprecia en la
figura 3b, independientemente de la cantidad de re-
sina presente. Finalmente, se observa que a una con-
centracion de 8 g/L de la resina, se adsorbe el 18 %
de manganeso en la solucion.

Capacidad maxima de adsorcion

La maxima capacidad de adsorcion de la resina
se determind de manera grafica, utilizando el mode-
lo de Langmuir linealizado, (Ec. 3). En la figura 4
se muestran los datos obtenidos en el equilibrio, es
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Fig. 2. Efecto de la concentracion de la resina y tiempo de contacto: (a) para la muestra J1, [Fe];= 60 g/L y (b) para la muestra J1,
[Mn];=40 gL. T=25 °C, pH = 2.03, 200 rpm, para diferentes tiempos de contacto
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Fig. 3. Efecto de la concentracion de la resina y tiempo de contacto: (a) para la muestra M1, [Fe] = 132.5 g/L y (b) para la muestra
M1, [Mn];=114.3g/L. T =25 °C, pH = 2.5, 200 rpm, para diferentes tiempos de contacto
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Fig. 4. Isotermas de Langmuir linealizadas para la adsorcion de hierro (a) y manganeso (b) a partir de la muestra J1, hierro (c) y man-

ganeso (d) a partir de la muestra M1

decir, cuando el proceso de adsorcion ya no presenta
cambio alguno. Se determin6 que la capacidad de
adsorcion de laresina es de 7.5 mg Fe/g de resina. Los
valores de qmax ¥ b se plasman en el cuadro II. Los
altos valores del coeficiente de determinacion (R?)
sugieren que el modelo de isotermas de Langmuir,
el cual corresponde a una adsorcidon monocapa, es
aplicable para describir la adsorcion de los iones de

hierro y manganeso presentes en las soluciones J1
y M1. En este trabajo se observa que la afinidad de
la resina es mayor hacia el hierro, estos resultados
concuerdan con los que reportan Diniz et al. (2005).

Caracterizacion FTIR
En el espectro de la figura 5 se muestran los resul-
tados de la estructura de la resina antes y después de
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CUADRO II. PARAMETROS DE LANGMUIR PARA LAS ISOTERMAS DE ADSORCION DE HIERRO Y

MANGANESO
Parametros de Langmuir
Muestra Metal pesado Capacidad maxima de Constante de Langmuir Cocficiente de
adsorcion q max (Mg/g) b (L/mg) determinacion R?

J1 Fe 7.5 0.03 0.9847

Mn 4.0 0.07 0.9891
Ml Fe 12.5 0.04 0.9891

Mn 2.96 0.08 0.9899

419.36
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Fig. 5. Espectros infrarrojo de la resina Dowex M- 4195, antes y después de la adsorcion

la adsorcidn. Se registran bandas intensas (en 1607 a
1541 cm™) de los anillos correspondientes al grupo
funcional bis (2- piridilmetil) amina. Por otro lado,
en el espectro Dowex-J1 se observa en 2920 cm™
una banda correspondiente al estiramiento del grupo
amina, al igual que en 1607 cm™'. Ademas, se muestra
una elongacion del enlace C-H y en la flexion del enla-
ce N-H se aprecia estiramiento en la banda 764 cm™'.

Respecto a Dowex-M1 se encontr6 una banda an-
cha intensa correspondiente al estiramiento del grupo

funcional en 2848 cm™!. Asimismo, una elongacién
a 1607 cm™!. Esto se puede deber a que el grupo
insaturado bis (2-piridimetilamina) se transforma
en N-oxido de piridina. Algo semejante ocurre a
760 cm™! debido a la elongacion del enlace C-H de-
rivado de la interaccidon del hierro y manganeso. En
cambio, en la Dowex M4195 (resina sin tratamiento)
no se observan estos picos o elongaciones dentro del
espectro de FTIR. Este hecho sugiere que los grupos
funcionales de la resina Dowex M4195, podrian ser
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oxidados durante el proceso de adsorcion. Por lo que
se puede concluir que existen modificaciones en los
enlaces del grupo funcional de la resina y son mas
evidentes en la muestra M1, la cual contiene una
concentracion mayor de los iones metalicos.

Saturacion de la resina
Muestra J1

La figura 6 muestra el perfil de envenenamiento
de la resina en la adsorcion de hierro y manganeso
presentes en la muestra J1. En las primeras 24 h se
tiene una adsorcion del 75 % del hierro en solucién
para después disminuir hasta llegar a las 120 h, que
es donde se mantiene constante, el total acumula-
do de hierro en esta etapa es de 79 mg. Respecto
al manganeso, se adsorbe un 25 % en solucidn
durante las primeras 24 h de contacto, se aprecia
también que después de 48 h no existen cambios
significativos en su adsorcidén. Un balance de masa
indica que la cantidad acumulada de manganeso es
de 39.9 mg.
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Fig. 6. Perfil de envenenamiento de la resina en la adsorcion
de hierro de la muestra J1. Herro [Fe]i = 60 y manga-
neso [Mn]i =40 mg/L pH = 2.03, 200 rpm, T =25 °C,
t=168 h

Muestra M1

Inicialmente la resina se pone en contacto con la
solucién que tiene una concentracion de 132.5 mg/L
de Fe y 114.4 mg/L de Mn, por 168 h. La figura 7
muestra el comportamiento de saturacion de la resina
parael Fe y Mn, se observa que la cantidad adsorbida
de Fe es de 303.9 mg en 96 h, mientras que la de Mn
es de 83.7 mg en 48 h.

Despojamiento de la resina
Muestra J1

La figura 8 muestra la prueba de despojamiento
del hierro presente en la resina, el cual se obtuvo
de la muestra J1. Se realiz6 un balance de masa
para obtener la cantidad de hierro en la resina,
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Fig. 7. Perfil de envenenamiento de la resina en la adsorcion
de hierro (Fe) de la muestra M1. Hierro [Feli = 132.5
y manganeso [Mn]i = 114.3mg/L, pH = 2.5, 200 rpm,
T=25°C,t=168h
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Fig. 8. Prueba de despojamiento de hierro (Fe) y manga-
neso (Mn) de la resina cargada de la muestra J1.
[Fe] =79 mg, [Mn] =39.3 mg, resina 8 g/L

dicha cantidad es de 79 mg cuando se tiene una
concentracion de resina de 8 g/L en solucion. Se
puede apreciar que existe una rapida velocidad de
disoluciodn respecto al tiempo en las primeras 8 h
de contacto, despojandose un 50.7 % del hierro
total de la resina. Sobre el manganeso se realizo
un balance de masa y se determin6 que la cantidad
acumulada de manganeso en la resina fue de 39.3
mg, ésta se pone en contacto con la solucion de acido
sulftrico al 2 %. Se observa una rapida velocidad
de despojamiento, que ocurre en las primeras 6 h de
contacto, se puede apreciar que se obtiene un 20 %
de disolucion del manganeso.

Muestra M1

En lo que respecta a la muestra M1, el analisis acu-
mulativo indica que se tiene una cantidad de 303.9 mg
de Fe en la resina, que al ponerla en contacto con la
solucion de acido sulfurico al 2 %, se desprende 51 %
del hierro acumulado. En el caso del manganeso se
obtuvo un acumulativo de 83.7 mg y se desprende
solo el 18.8 %, lo que equivale a 15.7 mg/L. En la
figura 9 se puede apreciar el comportamiento de
la disolucion, la cual ocurre en las primeras 12 h
de contacto, a mayores tiempos la disolucion no es
significativa.
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Fig. 9. Prueba de despojamiento de hierro (Fe) y manganeso
(Mn) de la resina cargada de la muestra M1. [Fe] =303.9
mg, [Mn] = 83.7 mg, resina 8 g/L

CONCLUSIONES

En este trabajo se determino la capacidad de
adsorcion de Fe y Mn en la resina quelante Dowex
M-4195. De acuerdo con la relacion solido/liquido,
se demostré que si se incrementa la cantidad de
resina (2 a 8 g/L), se eleva el porcentaje de adsor-
cidén de ambos elementos debido al mayor nimero
de sitios disponibles. Ademas, la resina tuvo una
mayor afinidad por el Fe que por el Mn, probable-
mente debido a que el Fe presenta dos estados de
oxidacion.

Asimismo, los coeficientes de determinacion indi-
caron que el modelo de Lagmuir es aplicable al pro-
ceso de adsorcion de estos dos elementos estudiados.

Los espectros FTIR indicaron una modificacion
en los enlaces del grupo funcional de la resina debido
a la adsorcion de Fe y Mn.

Eluso de laresina quelante Dowex M-4195 puede
ser una alternativa a los tratamientos convencionales
para la recuperacion o remocion de metales poten-
cialmente tdxicos presentes en soluciones acuosas.
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