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RESUMEN
En este proyecto se estudié el comportamiento del tezontle como adsorbente de metales pesados

presentes en agua.

El objetivo de este trabajo fue evaluar la eficiencia de remocion de Pb y Cu a distintos niveles de
pH (4, 7 y 9), a una concentracién de 10 mg/L en dos tipos de adsorbentes, tezontle rojo y negro,

empaquetados en una columna de lecho fijo.

La caracterizacion de ambos materiales se realiz6 mediante microscopia electronica de barrido. El
tezontle rojo presenta una superficie porosa, mientras que en el tezontle negro es heterogénea y

rugosa y con una porosidad menor que la del tezontle negro.

El analisis DRX para ambos mostré una composicion muy similar, respecto a los contenidos de

oxigeno, carbono, silicio y aluminio.

La determinacion de los metales antes y despueés de la adsorcion, se realizd mediante la técnica de
espectrofotometria de absorcion atdmica, con esta informacion se evaluaron los porcentajes de
remocion de los dos metales en ambos materiales. Los resultados indicaron que en los dos
estudiados metales los mayores porcentajes de remocion se presentaron a pH 4, seguido por pH 7

y finalmente pH 9, siendo ligeramente mayor en el tezontle rojo.

El porcentaje de remocion a pH 4 en tezontle negro para Pb fue del 86.05 % y para Cu del 88.85

%, mientras que en tezontle rojo para Pb fue del 89.1% y para Cu del 98.7 %.

Por su parte, el modelo cinético que mejor describié el proceso de remocion fue el de pseudo primer

orden para ambos tezontles tanto para Pb y Cu, lo que sugiere la adsorcion fue por fisisorcion.
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Con el desarrollo del trabajo se logra identificar que el uso del tezontle rojo y negro como

adsorbente de metales pesados en agua, resulta ser una alternativa eficiente, sustentable y

econémica.
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ABSTRACT
In this project, the behavior of tezontle as an adsorbent of heavy metals present in water was

studied.

The objective of this work was to evaluate the removal efficiency of Pb and Cu at different pH
levels (4, 7 and 9), at a concentration of 10 mg/L in two types of adsorbents, red and black tezontle,

packaged in a fixed bed column.

The characterization of both materials was carried out by scanning electron microscopy. Red
tezontle has a porous surface, while black tezontle is heterogeneous and rough and has a lower

porosity than black tezontle.

The XRD analysis for both showed a very similar composition, regarding the contents of oxygen,

carbon, silicon and aluminum.

The determination of the metals before and after adsorption was carried out using the atomic
absorption spectrophotometry technique; with this information, the removal percentages of the two
metals in both materials were evaluated. The results indicated that in the two metals studied the
highest removal percentages occurred at pH 4, followed by pH 7 and finally pH 9, being slightly

higher in the red tezontle.

The removal percentage at pH 4 in black tezontle for Pb was 86.05% and for Cu 88.85%, while in

red tezontle for Pb it was 89.1% and for Cu 98.7%.
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For its part, the kinetic model that best described the removal process was the pseudo-first order
model for both tezontles, both for Pb and Cu, which suggests the adsorption was by physisorption.
With the development of the work, it is possible to identify that the use of red and black tezontle
as an adsorbent of heavy metals in water turns out to be an efficient, sustainable and economical

alternative.
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Introduccion
El agua es un liquido vital para los seres vivos. Esta forma parte de todas las actividades humanas,

agricola, industrial y recreativa (Navarro et al., 1993).

Las actividades humanas pueden influir en la calidad del agua en diversas formas, incluyendo la
descarga de aguas residuales municipales, industriales y agricolas a las aguas superficiales,
subterraneas, adicionando contaminantes de diversa indole, tales como: sustancias quimicas,

biologicas, biodegradables y no biodegradables (Landeros, 2014).

La contaminacién del agua es uno de los problemas mas complejos que se le presenta a la ciencia
en la actualidad, debido a la escasez de este liquido y al alto crecimiento poblacional, lo cual hace

que esta situacion empeore dia a dia.

Esta problematica ha ido aumentado debido principalmente a actividades antrépicas. Entre las
principales fuentes de contaminacion de cuerpos de agua se encuentran la mineria, la metaldrgica,
la agricultura, los vehiculos automotores y el aporte natural en ciertos acuiferos (Covarrubias,

2017).

Los metales pesados son algunos de los principales contaminantes del agua, entre los mas
frecuentes se encuentran el Sbh, As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb, Se, Zn. El aporte de estos al ciclo

hidroldgico procede de diversas fuentes, siendo una de ellas de origen litogénico o geoquimico a
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partir de los minerales que, por causas de erosion, lluvias, etc. son arrastrados al agua (Lao et al.,

2001). Asimismo, se pueden incorporar por descargas domésticas, agricolas e industriales.

Los metales son especies quimicas no degradables; por tal motivo, una vez, vertidos al ambiente,

pueden distribuirse en los distintos compartimentos ambientales: aire, agua y suelo.

Debido a su movilidad en los ecosistemas acuéaticos y a su toxicidad para las formas superiores de
vida, a los iones de metales pesados presentes en los abastecimientos de aguas superficiales y
subterraneos, se les ha dado prioridad como los contaminantes inorganicos mas importantes en el

ambiente (Cuizano et al., 2010).

Los metales pesados se pueden clasificar en esenciales y no esenciales. Los esenciales son aquellos
que los organismos necesitan en pequefias cantidades para realizar procesos fisiologicos y

funciones bioquimicas, entre los que se encuentran Pb, Fe, Zn, Mn, Cu, Hg y Ni.

Entre tanto, los no esenciales son aquellos que los organismos no necesitan para sobrevivir ni para

realizar sus funciones vitales (fisioldgicas y bioquimicas), ejemplo, Cd, Cr y As.

Por ejemplo, entre los metales esenciales que pueden consumir los humanos en su dieta diaria en
concentraciones bajas sin causar dafio se encuentran el Pb 0.01 mg/L, Cu 2.00 mg/L y Hg 0.006

mg/L, entre otros (NOM-127-SSA1-2017, 2017).

Mientras que, para las plantas son esenciales para su desarrollo normal, ya que son componentes
y/o catalizadores para proteinas y enzimas (Mn?*, Fe**, Zn?*, Cu?*), y otros metales pese a no ser

esenciales si resultan beneficiosos para las plantas (Cr3*, V, Ti, Co, Se), también
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supone un peligro en suelos acidos en donde la fitotoxicidad por metales crea un problema para la

0 -S> ==

formacion de las raices, algunos de estos terminan adicionandose a la cadena trofica. (Pabdn et

al., 2020).

Para garantizar la seguridad de la salud de las personas y el ambiente, se requieren sistemas de
tratamiento de aguas altamente eficientes. Actualmente se han implementado diversos métodos
fisicos y quimicos, tales como la filtracién, coagulacion, procesos de membrana, precipitacion,
intercambio idnico, entre otros; con la finalidad de depurar metales pesados en el medio acuoso,
sin embargo, el proceso de adsorcion se ha considerado eficiente al tener mayor oportunidad en la

implementacion de sorbentes (Ponce et al., 2013).

Una alternativa para la remocion de metales en agua, puede ser el tezontle, el cual es una roca

volcanica de gran abundancia en la republica.
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Capitulo 1

1.1 Antecedentes

En México, la mineria constituye una de las actividades con mayor tradicion practicada desde la
época prehispanica y reconocida en la historia como un factor de avance y desarrollo econémico
para el pais. Sin embargo, esta tiene un impacto considerable sobre el ambiente (Covarrubias,
2017).

Las primeras manifestaciones se producen en la region occidente de Mesoamerica, a partir del siglo
XVI, y en donde adquiri6 gran presencia por haber sido el &rea puntera de esta actividad,
produciendo no sélo bienes suntuarios de oro y plata, sino coas, hachas, escoplos y otros
instrumentos metalicos de cobre, aplicaciones metalirgicas (Ayala, 2003).

Los mesoamericanos obtenian los minerales por excavar cuevas en la tierra “mina”, tlallan
oztolataca, (idioma nahuatl) o recoleccion en los rios o terrenos poco profundos. Ellos trabajaban
y aprovechaban el oro (teocuitlatl), cobre, (teputztli), plata, (teocuitlatl), plomo, (temetztli), estafio,
(amdchitl), hierro, (temetztli), mercurio, (azogue) (Ayala, 2003).

Actualmente, existe una gran preocupacion en la sociedad por la presencia de estas sustancias en
agua para consumo humano.

La agenda 2030 para el Desarrollo Sostenible, aprobada en septiembre de 2015 por La Asamblea
General de las Naciones Unidas, establece una vision transformadora hacia la sostenibilidad
econdmica, social y ambiental. En ella se acordo el objetivo # 6: “agua limpia y saneamiento”, de
esta manera se busca asegurar la disponibilidad y la gestion sostenible de agua para los 193 estados

miembros de las Naciones Unidas, otorgandole al agua un caracter prioritario (ONU, 2023).
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En este sentido, diversos trabajos de investigacion se han desarrollado alrededor del mundo,
enfocados en la remocién de metales pesados del agua, empleando biomasa viva 0 muerta, por
ejemplo, Cazdn (2012) utiliz6 algas marinas, en este tipo de biomasa se encuentran un gran nimero
del trabajos con distintos tipos de algas (Cazo6n J. P., 2012).

También se ha implementado la biosorcion de Cd, Pb y Zn utilizando algas rojas, cascara de naranja
y tuna, en efluentes residuales de mineria derivados del proceso de extraccién de carbon y
almacenamiento de material estéril del area carbonifera ubicada en el sur del departamento de la
Guajira, Venezuela (Vizcaino & Fuentes, 2014).

Otros estudios han utilizado microorganismos (levaduras, hongos, algas bacterias y cierta flora
acuatica) como biosorbentes de metales pesados, estas técnicas ofrecen una alternativa potencial a
los métodos ya existentes para la desintoxicacion y recuperacion de metales toxicos o valiosos
presentes en aguas residuales industriales, por ejemplo (Olivia, 2000).

El uso de materia viva también se ha empleado para la remocion de los metales, por ejemplo,
Santana et al. (2020) en su estudio “Aislamiento e identificacion de bacterias tolerantes y
bioacumuladoras de metales pesados, obtenidas de los jales mineros, El Fraile, Guerrero, México”,
observaron gue de las bacterias aisladas tuvieron la capacidad de bioacumular metales como Ag,
Pb, Cry Cd y la biotransformacion de As 3"y Cr®*.

Uno de los sorbentes méas utilizados para la adsorcién de contaminantes en agua es el carbon
activado, modificando su superficie, por ejemplo Martniez trabajé con (oxi)hidroxidos de hierro
sobre la superficie del carbon activado para incrementar la capacidad de adsorcion del arsénico en

agua, obteniendo resultados favorables (Martinez, 2016).
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Entretanto, Ochoa (2007), utilizd carbdn activado, obtenido de un arbol de encino, lo activé
fisicamente y después le impregn6 particulas de hierro. Dicho material, lo utiliz6 para la remocion
de As (V) del agua, obteniendo eficiencias de remocion del 95 % (Ochoa, 2007).

Muchos procesos y tecnologias han sido desarrollados y aplicados para remover metales pesados
del agua mediante la precipitacién quimica, la extraccion con disolventes de intercambio idnico,
los depositos de electrodos y la adsorcion con carbon activado son bien conocidos pero costosos.
Por esta razon, el uso de adsorbentes es una buena alternativa, considerando su alta eficiencia y
bajo costo (Jarquin & Lacayo, 2020).

Son muchos los materiales usados como adsorbentes para la remocion de metales pesados, Oxidos
de hierro (Carrillo et al., 2014), zeolitas (Carbonel, 2018), biomateriales (Alejo, 2010), resinas de
intercambio ionico, nanotubos de carbono, etc.

Como se observo, investigadores de diferentes areas buscan la remocion de los metales en el agua,

todos con el mismo propoésito solo que con métodos distintos.
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1.2 Marco tedrico

1.2.1 Metales pesados

El término de metal pesado se refiere a cualquier elemento quimico metélico que tenga una relativa
alta densidad y sea toxico 0 venenoso en concentraciones incluso muy bajas, se incluyen metales
de transicion, algunos semimetales (también llamados metaloides), lantanidos, actinidos
(Covarrubias, 2017). Los ejemplos de metales pesados incluyen el Hg, Cd, Cr, T, Pb, Cu, Niy Zn
y algunos metaloides como el As (Lucho et al., 2005, NOM-1996).

Los metales pesados no se encuentran generalmente como componentes naturales de la corteza
terrestre, en forma de minerales, sales u otros compuestos, no pueden ser degradados o destruidos
facilmente de forma natural o bioldgica ya que no tienen funciones metabdlicas especificas para
los seres vivos (Prieto et al., 2009).

Junto con los compuestos policiclicos aromaticos, pesticidas, materiales radioactivos, los metales
pesados constituyen uno de los contaminantes mas peligrosos para el ser humano. No son
facilmente eliminados de los ecosistemas de forma natural, por lo que se van acumulando en cada
uno de los eslabones de la cadena trofica (Hermelo, 2007). Una vez emitidos, pueden permanecer
en el ambiente durante cientos de afos.

Su presencia en ambientes contaminados, permite que se acumulen en los microorganismos, flora
y fauna acuatica, de esta manera, entran en las cadenas alimentarias, generando en humanos
trastornos tales como: enfermedades de la piel, dafios en el higado y enfermedades neurolégicas
que pueden llegar a ocasionar un potencial efecto sobre la salud (L6pez et al., 2009).

Debido a su movilidad en los ecosistemas acuaticos naturales y a su toxicidad para las formas
superiores de vida, a los iones de metales pesados presentes en los abastecimientos de aguas
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superficiales y subterraneas se les ha dado prioridad como los contaminantes inorganicos mas

importantes en el ambiente (Cuizano et al., 2010).

Sus caracteristicas mas comunes son: persistencia, bioacumulacion, biotranformacién y elevada

toxicidad, haciendo que se encuentren en los ecosistemas por largos periodos de tiempo, ya que su

degradacion de los metales es dificil (Heredia D. R., 2017).

La tabla 1, muestra los limites permisibles de metales y metaloides que pueden ser consumidos por

los humanos.

Tabla 1

Limites maximos permisibles de metales y metaloides para consumo humano

Parametros | Limite permisible
(mg/L)
Al 0.20
As 0.025
Ba 13
Cd 0.005
Cu 2.00
Cr total 0.05
He 0.30
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Hg 0.006
Ni 0.07
Pb 0.01
Se 0.04

Fuente: (NOM-127-SSA1-2017, 2017).

1.2.2 Las fuentes de contaminacion por metales pueden ser:

e Atmosféricas

e Descomposicion geoldgica de los minerales que los contienen
e Procesos industriales o explotaciones mineras

e Uso de los metales o de sus compuestos

e Residuos sdlidos urbanos

e Excreciones humanas y animales

1.2.3 Toxicidad de los metales y su implicacion en la salud humana

El consumo de metales pesados representa un riesgo potencial para la salud humana, animales y
plantas. Cuando se exceden las concentraciones normales, tienen efectos sobre las células,
principalmente como resultado de su capacidad para alterar o desnaturalizar las proteinas (Cuizano
etal., 2010). Las vias principales de ingesta de estos elementos, son las vias dérmicas, por ingestion

y por inhalacién.
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La exposicion a algunos metales pesados ha sido asociada a una gran variedad de efectos adversos
sobre la salud, incluyendo el cAncer. Aunque algunos elementos son esenciales para los humanos,
pueden ser peligrosos a altos niveles de exposicién. Otros metales pesados resultan muy nocivos
al no ser degradados facilmente de forma biolégica, ya que no poseen funciones metabdlicas

especificas para los seres vivos (Heredia, 2017).

1.2.3.1 Cobre

El cobre es un elemento que se encuentra en la naturaleza en diferentes estados de oxidacién (Cu*
y Cu?").

Su utilidad se debe a la combinacién de sus propiedades quimicas, fisicas y mecanicas, ademas de
su abundancia. La mayor parte del cobre del mundo se obtiene de los sulfuros minerales como la
calcocita, covelita, calcopirita, bornita y enargita. Tiene dos isotopos naturales estables ®3Cu y ®Cu
y nueve isétopos inestables (radiactivos). De cientos de compuestos fabricados de manera
industrial, el mas importante es el sulfato de cobre.

Este elemento se usa en equipo eléctrico, maquinaria industrial, construccion en aleaciones de
bronce: laton, niquel, clavos, pernos, objetos decorativos, tuberias, techos, monedas, utensilios de
cocina, joyeria, muebles, maquillaje, pinturas, instrumentos musicales y medios de transporte.
Ademas, el sulfato de cobre es uno de los primeros compuestos utilizados en alimentacién animal
como pesticidas.

La exposicion aguda por ingestion del sulfato de cobre puede producir necrosis hepatica y muerte.
La exposicion cronica de alimentos conservados en recipientes de cobre genera lesiones hepaticas

en nifios (Londofio, 2016).
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El plomo (del latin plumbum) es un metal blando, gris azulado, estable, maleable, presente de

1.2.3.2 Plomo

forma natural en la corteza terrestre y resistente a la corrosién (Pomma, 2008).

Las principales fuentes de emisidn de plomo al ambiente son la fundicion y el procesamiento de
metales, el reciclamiento de baterias &cidas, la mineria a través de la disposicién de jales mineros
elaboracién de pinturas, particulas emitidas al aire y suelo provenientes de incineradoras de las
plantas industriales. Aunado a lo anterior, es comun que en los sitios contaminados por plomo se
encuentren otros metales como As, Hg y Zn (Conde, 2005).

El plomo se encuentra presente en la corteza terrestre en forma natural en pequefias cantidades
(aproximadamente 0.002%). Se obtiene generalmente a partir de la galena (PbS), la anglesita
(PbS04) y la curosita (PbCOs3).

Al ser un catién divalente se une de manera estrecha a los grupos sulfihidrilos de las proteinas
ocasionando su desnaturalizacidn. La exposicion a dosis elevadas de este elemento puede ocasionar
una serie de efectos adversos a la salud humana. Es uno de los 35 metales tdxicos que tienden
acumularse en el cerebro, el higado, los rifiones, bazo, masculos y corazon, lo que lo convierte en
un riesgo para la salud humana, ocasionando hasta la muerte. En mujeres embarazadas puede
provocar aborto, mientras que en hombres altera la espermatogénesis (Covarrubias, 2017).

La absorcion depende del estado de salud, nutricion y edad de la persona. Los adultos generalmente
absorben 20% del plomo que ingieren, generalmente casi todo es inhalado. Una vez que entra en
el torrente sanguineo, cerca de 10% es excretado por la orina (va a las aguas residuales) o a traves
de la bilis o las heces y el resto se almacena en los huesos. El plomo que no es excretado permanece

en el cuerpo por periodos prolongados y se intercambia entre 3 comportamientos —sangre, -huesos
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y dientes, que contienen en casi la totalidad. Cuando es almacenado en los huesos y dientes puede
volver a entrar a la circulacién durante periodos de deficiencia de calcio, como en el embarazo,
lactancia y osteoporosis.

Comparado con los adultos, los nifios, adsorben méas el plomo que ingieren, mientras menos edad

tienen el intestino absorbe més el plomo, de 5 a 10 veces (Pomma, 2008).

1.2.4 Materiales adsorbentes

Un material adsorbente es un sélido que tiene la capacidad de retener sobre su superficie un
componente presente en corrientes liquidas o gaseosas. Se caracteriza por poseer una alta superficie
especifica y por su inercia quimica frente al medio en el que es utilizado. Los adsorbentes se
clasifican en funcién de su naturaleza, existiendo los adsorbentes de caracter inorganico, entre los
que destacan las zeolitas (materiales aluminosilicatos microporosos) y los adsorbentes de caracter
organico. Estos Gltimos vienen representados por los materiales adsorbentes carbonosos, que son
aquellos que presentan un alto contenido en carbono en su quimica (Suarez F. A., 2014),
comunmente empleados para remover colorantes ionicos, metales pesados, materiales radioactivos
en entre otros contaminantes organicos e inorganicos generados por diferentes tipos de industrias
(Caviedes et al., 2015).

Autores como Duany y Cisneros los caracterizan como adsorbentes convencionales y no-

convencionales (Duany et al., 2022), (Valladares et al., 2016).

1.2.4.1 Adsorbentes convencionales

Son aquellos materiales naturales o sintéticos los cuales, para ser empleados, deben recibir un

tratamiento para activarse, como el carbono activado, alimina activada, arenas y zeolitas. Estos

30



FOC G SRR

e S o

A5 el

S0 AINY VS
L3372

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO
O Eotano o MoseLos DE MORELOQOS

- &
¥ scunss ce Crencees
Quimcas e ngenieria

W =->-=

"
2

adsorbentes son previamente tratados y, una vez utilizados, deben regenerarse para recuperar sus
propiedades. Estos materiales actian como adsorbentes porque pueden formar interacciones
intermoleculares débiles con el adsorbato (contaminante); las interacciones son fuerzas de
atraccion electrostaticas o de tipo van der Waals, que conducen a una fisisorcion sobre la superficie
del adsorbente. Los altos costos de estos materiales limitan su aplicacion o son incosteables en un

tratamiento para paises de escasos recursos (Valladares et al., 2016).

1.2.4.2 Adsorbentes no convencionales

Los adsorbentes no convencionales son materiales bastante porosos, lo que les permite retener o
atrapar en su interior particulas, &tomos o iones. La estructura quimica de los tejidos vegetales
como cascaras, semillas, hojas, tallos, raices, entre otros, presentan orificios y poros que permiten
atrapar moléculas pequefias como los metales e incluso moléculas como las de los colorantes

(Duany et al., 2022).

1.2.4.3 Las caracteristicas fundamentales que distingue a un buen adsorbente son:

Elevada capacidad de adsorcion, para que esta se realice con una menor cantidad de

adsorbente, debido al costo economico
e Alta porosidad.
e Gran superficie de contacto
e Que presente sitios de adsorcion.

e Que requiera menor tiempo para alcanzar el equilibrio a una alta velocidad de adsorcion.
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La capacidad de adsorcion de un material depende de su superficie especifica, de la forma y
distribucion de la porosidad y de los grupos presentes en la superficie del material a estudiar,

principalmente (Rodriguez et al., 2019).

Es necesario explorar métodos econémicos para la remocion de contaminantes, por esto se ha
buscado dentro de la adsorcidn, otros tipos de adsorbentes que permitan una implementacién real

como es el caso de los adsorbentes de bajo costo (Duany et al., 2022).
1.2.4.4 Caracteristicas que debe presentar un adsorbente de bajo costo:

e Estar altamente disponible
e Que no cause dafio al ambiente
e Que tenga disponibilidad local en caso de que tenga origen natural

e Que se obtenga a un bajo costo

En la tabla 2 se enlistan algunos materiales usados como adsorbentes para la adsorcion de metales

pesados.
Tabla 2

Adsorbentes convencionales y no convencionales

Convencionales No convencionales

Carbén activado Desecho de frutas

Alumina activada | Biomasa agricola (Residuos agricolas, plantas)

Arenas Biomasa bioldgica (hongos, algas, bacterias)

Zeolitas Quitosano
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Fuente: (Duany et al., 2022)

1.2.45 Tezontle

Es un material pétreo originario de las rocas igneas, formado por la solidificacion de materiales
fundidos que provienen de magma y erupciones, los fragmentos de lava porosa son redondos e
irregulares de bajo peso, de 2 a 50 mm (Landeros, 2014).

Tezontle se refiere a rocas de origen volcénico, es decir basaltos. La composicién mineral de los
basaltos incluye vidrio volcanico, microlitos de plagioclasa, magnetita, clinopiroxeno y otros
minerales. Los basaltos tienen una estructura altamente porosa, incluido el tezontle (Bustos et al.,

2015).

1.2.4.5.1 Propiedades fisicas

La composicidn elemental del tezontle contiene principalmente O, Si, Al, Ca, C, Fe, Mg y Na. Los
componentes minerales que contiene son la anortita, cristobalita, diopsida, forsterita, cuarzo y
hematita. La presencia de hierro le confiere el color rojo o negro, caracteristico segun la presencia
de hematita o magnetita (Landeros, 2014).

El tezontle es un mineral aluminosilicato (Lara, 1999). Tiene la caracteristica del intercambio
ionico, lo que significa que tiene una estructura con muchos poros, semejante a un tamiz del cual
el nombre “tamiz molecular” y posee una gran capacidad de adsorcion. Pueden adsorber hasta un
tercio de su masa (Salcedo, 2021).

Se puede encontrar en color rojo, negro, blanco, amarillo y blanco (Griselda, 2019) (Figura 1).
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Los materiales volcanicos se pueden clasificar como sustratos naturales, porosos con capacidad de
intercambio iénico, resistentes, de color rojo oscuro, el tezontle grueso y la arena de tezontle
presentan una porosidad muy semejante, 54.86 % y 55.63 % respectivamente, y porosidad cerrada

de 13 % y tiene una elevada capacidad de aireacion 45 a 65 % en volumen (Landeros, 2014).

Figura 1: Tipos de Tezontle, rojo, negro, amarillo y blanco (Chairez, 2014).

La porosidad puede estar formada por huecos, entre granos o minerales, interconectados o
desconectados, de diferente tamafio y forma, con una distribucion particular de frecuencia de
tamafos. Las rocas volcanicas suelen presentar una textura brechada, porosa o vesicular
caracterizada por abundantes vesiculas y poros, de diferentes tamafios, a veces, llenos de minerales

secundarios (Pola et al., 2012).

1.2.4.5.2 Propiedades Quimicas

Es un material considerado inerte, con valores de pH cercanos a la neutralidad, baja capacidad de
intercambio cationico (CIC), buena aireacion y con capacidad de retencion de humedad que es
dependiente del didametro de la particula; adicionalmente no contiene sustancias toxicas y tiene

estabilidad fisica (Trejo et al., 2013).
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Es un adsorbente cuyas propiedades fisicas y quimicas ha permitido su uso como filtro para
tratamiento de aguas, ademas, algunos autores, sugieren al mineral adsorbente, principalmente para
la remocion de Cd?*, Co?*, Cu?*, Hg?*, Mn?*, Pb?*, Ni 2" y Zn 2* (Ponce et al., 2013).

En la tabla 3 se enlistan las propiedades fisicas y quimicas mas relevantes del tezontle.

Tabla 3

Propiedades del tezontle

Nombre de laroca, mineral o Tezontle
piedra
Tipo basico ignea; roca volcanica. Extrusiva
Grupo Oxidos
Sistema Cristalino/Estructura Sustratos, granular
Composicidn quimica Similar al basalto y a la andesita. Gran cantidad de

biéxido de hierro

Formacion u origen Volcanico
Dureza 5 Mohs
Textura Vesicular, burbujeando; porosa
Densidad De 1.2 a 1.6 g/cms
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Fuente: (Griselda, 2019)

1.2.5 Tecnologias tradicionales para el tratamiento de efluentes que contienen metales

Los metales pesados tienen tiempos de vida largos, no se biodegradan, estas especies han sido

removidas mediante el uso de ciertos procesos.

Los tratamientos mas utilizados para remover metales pesados en un medio acuoso, se mencionan

a continuacion:

Filtracién por membrana

e Coagulacion/floculacion-precipitacion
e Osmosis inversa

e Electrolisis

e Intercambio idnico

e Adsorcion

e Nanofiltracion

e Ultrafiltracién

e Precipitacion quimica
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1.2.5.1 Filtracién por membrana

Esta tecnologia presenta altas eficiencias, requiere poco espacio, no es selectiva y es de facil
operacion, pero genera una gran cantidad de lodos que contienen metales. Se emplea en procesos
para el tratamiento de agua potable, aguas residuales industriales y en menor medida aguas
residuales domésticas. Las membranas pueden clasificarse de acuerdo con diferentes caracteristicas
como su peso molecular de corte, material de la membrana (sintéticos o polimeros naturales
modificados, acoplados y estructurados), permeabilidad y solubilidad del soluto y el solvente en la
pelicula, superficie y espesor de la pelicula, asi como la carga de su superficie. La separacion por
membrana se emplea cominmente para tratar y recuperar sales metalicas de residuos generados en

procesos galvanoplasticos (Robio et al., 2015).

1.2.5.2 Coagulacién/floculacion-precipitacion

Es el método mediante el cual se logra desestabilizar el coloide y aglomerar posteriormente.
Consiste en la transformacion de una sustancia soluble en otra insoluble, mediante reaccion
quimica, la precipitacion es la sedimentacion del coagulo por accion de la gravedad vy el filtrado,
la eliminacién del codgulo por retencion en un filtro (Auge, 2009). En la primera etapa la
coagulacion elimina la doble capa eléctrica que caracteriza los coloides mediante la atraccion de
particulas con el aglutinamiento de los floculantes. Los factores mas importantes que se deben tener
en cuenta para esta técnica son la dosis quimica apropiada el efecto energético de la mezcla y el
tiempo de la mezcla. En esta técnica se emplea el alumbre (Al2(SO4)3*18 H,0), cloruro férrico
(FeClz*6 H20), sulfato férrico (Fe2(SOa4)3), sulfato ferroso (FeSO4*7 H,0) y cal (Ca(OH)) (Auge,

2009) (Robio et al., 2015).
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1.2.5.3 Osmosis inversa

Es un proceso de permeacién a través de membrana para la separacion por difusion controlada o
cribado. Tiene la capacidad de seleccionar elementos de tan solo 0.0001 mm (Caviedeset al., 2015),
separa el agua de las sales inorgénicas a través de una membrana que permite el paso del agua e
impide el paso de las sales; trabaja a presiones entre 400 y 800 psi, generadas por bombas a fin de
impulsar el agua para que pase a través de la membrana. Las membranas son de acetato de celulosa
y su costo puede representar mas del 50 % del costo del equipo. Los problemas asociados a algunos
procesos de separacion con membrana son el flujo insuficiente y la baja selectividad, es altamente

costoso y es muy sensible a las variaciones bruscas de temperaturas (Zamudio et al., 2009).

1.2.5.4 Electrolisis

Implica varios fendmenos quimicos Yy fisicos, usa electrodos para proveer iones al agua residual
que se desea tratar. En esta técnica el coagulante es generado ‘in situ’, debido a una reaccion de
oxidacion del &nodo. Las especies cargadas o metales pesados pueden ser removidos del efluente
debido a la reaccion entre iones con carga opuesta 0 a la formacion de floculos de hidroxidos
metéalicos. Las etapas implican que debido a la oxidacion del electrodo se presenta la formacion de
coagulos: desestabilizacion del contaminante, particulas en suspensién y rompimiento de
emulsiones; formacion de floculos agregando particulas desestabilizadas; y remocion del material
contaminante por flotacion y sedimentacién. En esta técnica un potencial es aplicado a los
electrodos, los cuales son hechos de diferentes metales, especialmente Fe y Al (Chavez, 2010).
Esta técnica tiene la capacidad de remover iones contaminantes cargados de hasta 0.001 um,
mediante hojas o laminas porosas de resinas de intercambio i6nico con una baja permeabilidad

relativa para el agua para el agua (Caviedes et al., 2015).
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Se trata de un mecanismo de interaccion electrostatica, debido a las fuerzas de atraccion de

1.2.5.5 Intercambio idnico

Coulomb que se dan cuando un ion de una disolucion se intercambia por otro ion de igual signo
que se encuentra unido a una particula s6lida inmévil. Cuando las concentraciones de metal en los
efluentes son bajas, el uso de membranas o la recuperacién con disolvente pierden sus ventajas y
no son efectivos, en estos casos, el intercambio i6nico es una tecnologia alterna (Cabrera &
Gabaldon, 2005).

Son técnicas con alta eficiencia que también tiene limitaciones en términos de sus altos costos de

inversion y mantenimiento (Landeros, 2014).

1.2.5.6 Nanofiltracion

Es una técnica de tratamiento de agua relativamente reciente que utiliza membranas con poros muy
pequefios (<1nm) y requiere presiones de funcionamiento en el rango de 10-50 bar. Por lo tanto,
las membranas empleadas para la nanofiltracién son capaces de retener especies neutras con peso
<200-300 g/mol, y también para rechazar iones inorganicos por un mecanismo de exclusion por
tamafo en combinacidn con las interacciones electrostaticas entre los iones y la membrana cargada,
presenta mayor rechazo de iones divalentes y menor rechazo de iones monovalente, la presion de
funcionamiento mas baja, mayor flujo y menor consumo de energia en comparacion con la 0smosis
inversa. Estas caracteristicas recomiendan la nanofiltracion como una tecnologia prometedora e
innovadora que puede ser ampliamente aplicada en el agua potable y en el tratamiento de efluentes

industriales (Caviedes et al., 2015).
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1.2.5.7 Ultrafiltracion

La ultrafiltracion es un proceso de fraccionamiento selectivo utilizando presiones de hasta 145 psi
(10 bares). La ultrafiltracion se utiliza ampliamente en el fraccionamiento de leche y suero, y en
fraccionamiento proteico. Concentra sélidos en suspension y solutos de peso molecular mayor a
1000 umas. EI permeado tiene solutos organicos de bajo peso molecular y sales (Caviedes et al.,

2015).

1.2.5.8 Precipitacion quimica

Es la técnica més utilizada en los procesos industriales ya que es relativamente sencilla de operar,
economica y selectiva, aunque su mantenimiento si es costoso debido a la alta generacion de lodos.
En este tipo de técnicas se usan especies como Fe, Cu, Cd, Pb, Cr, Co y Ni a diferentes tipos de pH
con concentraciones y temperaturas diferentes en cada una para la precipitacion de hidréxido,
técnica de bajo costo, facil control del pH y eliminacion por floculacion y sedimentacion con
eficiencias entre el 60 y 90% de remocion.

Igualmente se emplea la precipitacion por sulfuros, aunque con solubilidades bajas y precipitados
no anféteros, por lo que puede lograr altos rendimientos; también se han empleado sustancias
quelantes aunque presentan desventajas considerables como la carencia de uniones necesarias y

demasiados riesgos ambientales (Caviedes et al., 2015).

1.2.5.9 Adsorcion
La adsorcidn es la remocidn por adherencia, de las impurezas de una sustancia en la superficie. Se
trata de una operacién de transferencia y de participacién mediante la cual los contaminantes se

distribuyen entre la masa de una fase liquida y la superficie de una fase solida.
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La adsorcion es de gran importancia tecnoldgica. Por lo que, se utilizan algunos adsorbentes con
cinética rapida y posiblemente selectivos, en gran escala como desecantes, catalizadores o soportes
de catalizadores, mientras que otros se utilizan para una variedad de contaminantes, la separacién
de los gases, la purificacion de los liquidos, control de la contaminacién o proteccion de las vias
respiratorias. Ademas, los fendmenos de adsorcion desempefian un papel vital en muchas
reacciones de estado sélido y mecanismos bioldgicos. Otra razon para el uso generalizado de
técnicas de adsorcion es la caracterizacion de las propiedades de la superficie y la textura de los
polvos finos tales como pigmentos y cementos (Landeros, 2014).

En el proceso de adsorcion estan involucradas dos sustancias: el adsorbente y el adsorbato.

Se utiliza un sélido como adsorbente para eliminar sustancias solubles del agua, las cuéles se unen
a la superficie mediante fuerzas electrostaticas o de Van der Waaals. Dentro de los materiales con
capacidades mas altas de adsorcion estan el carbon activado, alimina activada, arenas, zeolitas
naturales, entre otros.

Cabe distinguir tres clases de adsorcion segun el tipo de atraccion que se dé entre el soluto y el

adsorbente (Ochoa, 2007).

1. Macrotransporte: si la adsorcion se da por el intercambio idnico en el cual, los iones de una
sustancia de interés se concentran en una superficie de material adsorbente como resultado
de la atraccion electrostatica entre ambos, se dice que la adsorcion es de tipo eléctrico.

2. Microtransporte: si la molécula adsorbida no esté fija en un lugar especifico de la superficie,

sino mas bien esté libre de trasladarse dentro de la interfase, se dice que la adsorcion es

debido a las fuerzas de Van der Waals o también llamada fisisorcion.
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3. Sorcién: si el adsorbato forma unos enlaces fuertes localizados en los centros activos del

0 -S> ==

adsorbente, se puede decir que la adsorcién tiene naturaleza quimica.

1.2.6 Tipos de adsorcion

Las superficies del adsorbente son generalmente fisica o quimicamente heterogéneas, por tanto, las
energias de enlace varian de un sitio a otro.

Se presenta en dos fases:

1.2.6.1 Fisisorcion o adsorcion fisica

Es el contacto que existe entre la superficie del adsorbente y el metal mediante fuerzas de atraccion
electrostatica o de VVan der Waals. Normalmente este proceso, se presenta en la adsorcion para la

remocion de diversos materiales.

1.2.6.2 Quimisorcién o adsorcion quimica
La adsorcion es la interaccion que se produce entre el sélido y la sustancia adsorbida. Las fuerzas
covalentes representan un papel importante debido a que es llevada a cabo cuando la sustancia se

une a la superficie.

1.2.6.3 Diferencias entre adsorcion quimica y adsorcion fisica

En la tabla 4 se describen las caracteristicas que presenta cada fase adsortiva.

Tabla 4

Diferencias entre Fisisorcion y Quimisorcion

Fisisorcion Quimisorcién
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Las especies que interaccionan mantienen
su estructura, quiere decir que conservan su

identidad.

Las especies que interaccionan cambian s

estructura con respecto al material

precursor, por lo tanto, las especies

cambian su forma.

Si incrementa la temperatura se reduce la
adsorcién, esto quiere decir que es un

proceso reversible.

Si incrementa la temperatura, ayuda en la

adsorcidn, lo que es un proceso irreversible.

La adsorcion toma cualquier lugar en

cualquier parte del adsorbente.

La adsorcion se lleva en puntos especificos

en la superficie.

Existe la formacion de una monocapa y

multicapa, capas sucesivas.

Se forma una monocapa.

Los enlaces son mas débiles.

Enlaces mas fuertes de corto alcance.

Carecen de reacciones tales como:

descomposicion y neutralizacion.

Existen reacciones de disociacion,

catalisis, reconstruccion.

No requiere energia de activacion

La activacion quimica requiere cierta

activacion.

El calor de adsorcion varia entre 4 y 40

kJ/mol.

El calor de adsorcion generalmente es

mayor a 200 kJ/mol.

Fuente: (Delgado, 2021)
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La adsorcion quimica se caracteriza por ser mucho mas lenta que la fisica, debido a que requiere
un tiempo determinado para llegar al estado estacionario en funcion de la presion y la temperatura
del proceso, junto con las propiedades quimicas del sistema con el cual se esta trabajando

(Rodriguez et al., 2019).

La adsorcion se describe generalmente por isotermas, las cuales describen el comportamiento de
interaccion entre el adsorbato-adsorbente y proveen informacion sobre la capacidad del adsorbente

estudiado (Figueroa & Hormaza, 2014).

1.2.7 Isotermas de adsorcion

Una isoterma de adsorcion (también llamada isoterma de sorcion) son representaciones graficas de
las situaciones de equilibrio entre la concentracion del soluto en la fase liquida o gaseosa, y la
cantidad del mismo que es o no adsorbida por el mismo solido, a una temperatura dada y describen
el equilibrio de la adsorcion de un material en una superficie (sobre una superficie limite) a una
temperatura constante. Representa la cantidad de material unido a la superficie (el sorbato) como
una funcion del material presente en la fase gas o en una disolucién. Las isotermas de adsorcion se
usan como modelos experimentales que no hacen afirmaciones sobre los mecanismos subyacentes
y las variables medidas. Se obtienen a partir de datos de medida por medio de analisis de regresion
(Garcia et al., 2012, Valcarcel & Gomez, 1988).

La clasificacidn de las isotermas se basa en las diferentes interacciones que puede tener el sélido

con el adsorbato y, por lo tanto, esta relacionada con la porosidad del mismo.
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1.2.7.1 Isoterma Freundlich

Originalmente fue propuesta como una ecuacién empirica. Modelo ampliamente usado para
sistemas liquido-so6lido (Romero, 2013). EI modelo de Freundlich es normalmente aplicado para
describir procesos de adsorcion en multicapa (fuerza de Van der Waals) y la adsorcion en
superficies heterogéneas (Diaz, 2018).

Considera que los sitios de adsorcidén son ocupados primero por enlaces fuertes y que la fuerza del
enlace decrece al incrementar la ocupacion de sitios de adsorcion (Herrejon & Limon, 2008).

Este modelo es una ecuacion empirica que relaciona la cantidad de soluto con la concentracion en
equilibrio existente en disolucion (Alcald, 2007). No asume homogeneidad en la energia de los
sitios en la superficie y sin limite en la carga maxima de adsorcion, y muestra una consistencia de
una distribucion exponencial de centro caracteristico de una superficie heterogénea.

La isoterma de Freundlich es representada por la ecuacion:
ge = KeCel" 1)
Donde:

- ge es la concentracién del soluto adsorbido por el peso de adsorbente
- KF es la concentracionn del metal e equilibrio
- Cees la concentracion de soluto en el equilibrio Kg /"

- nes la constate a la afinidad de adsorcién entre biosorbente y adsorbato.
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Este modelo fue propuesto en 1918 para la adsorcion en interfase sélido-liquido, sélido-vapor,

1.2.7.2 Isoterma Langmuir

solido-gas, liquido-vapor y liquido-liquido (Sandoval, Lépez, & Gracia, 2015), se generaliz para
estudiar la adsorcion de un soluto presente en una fase liquida.

Es el modelo mas utilizado para presentar la adsorcion homogénea. Al contrario de Freundlich, la
ecuacion de Langmuir etapa basada en una serie de consideraciones tedricas.

El modelo de adsorcion supone que:

e Lasuperficie es homogénea.

e Tiene un namero especifico de sitios donde se puede adsorber una molécula, es decir,
cuando todos los sitios estan ocupados no es posible que continde la adsorcion (el sistema

se satura), formandose una monocapa.

e La suposicién de que la atraccion entre los iones metalicos y la superficie de la biomasa es

debida a fuerzas VVan der Waals.
e Hay un namero finito de sitios idénticos.
e Solamente una molécula puede ser absorbida en un sitio y la adsorcién sucede en monocapa.
e Todos los centros activos son equivalentes.

e Laenergia de adsorcion es constante (la adsorcidn ocurre en sitios de la superficie donde la

energia es igual en cada sitio).
e No hay interaccidn entre las particulas adsorbidas.

e La adsorcion es independiente del grado de recubrimiento
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e Todos los sitios son equivalentes y la energia de las moléculas adsorbidas es independiente

de otras moléculas.

e Laadsorcion se asimila a una reaccion reversible entre el sorbato y los centros activos de

la biomasa (Diaz, 2018).

El modelo de Langmuir asume que la adsorcién ocurre en sitios de superficies donde la energia es

igual en cada sitio.

La adsorcion no se manifiesta de forma aislada, ya que de forma simultanea ocurre el proceso

inverso, en que el adsorbato retorna hacia la fase volumétrica (Sandoval et al., 2015).

Especie libre < Especie adsorbida

La isoterma de Langmuir se representa por la ecuacion:

_ qmbCe )

= T pce

Donde

- ge es la cantidad de soluto adsorbido en condiciones de equilibrio;
- gm es la maxima capacidad de adsorcién (mg/g) en la monocapa
- Ce es la concentracion en equilibrio

- b la constante de adsorcion en el equilibrio de Langmuir (I/mg).
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1.2.8 Cinética de adsorcion

Las reacciones de adsorcidn desempefian un papel importante en la retencion de contaminantes por
sistemas heterogéneos. Con respecto a los procesos de adsorcion los estudios de equilibrio permiten
optimizar el disefio de un sistema de adsorcion para la eliminacion de contaminantes de un efluente.
Sin embargo, los datos termodindmicos solo proporcionan informacion acerca del estado final de
un sistema, mientras que la cinética describe los cambios de las propiedades quimicas del sistema
con el tiempo vy, especialmente, de la velocidad de estos cambios. Por tanto, los estudios evaldan
la eficacia de un adsorbente y optimizan su disefio, sin olvidar variables como pH, que afecta ambos
procesos (Gonzalez, 2016).

En la adsorcion, como proceso dependiente del tiempo, es necesario conocer su rapidez para el
disefio y evaluacion de adsorbentes (Figueroa & Hormaza, 2014).

Uno de los factores mas importantes para el disefio de un sistema de adsorcidn es predecir la tasa a
la cual ocurrira la adsorcién, el tiempo de residencia del adsorbato y las dimensiones del reactor
dependeran de la cinética del sistema. Se expresa como la velocidad del proceso de remocion del
soluto que controla su tiempo de residencia en la interfase solido-solucion. En los estudios de
adsorcion es importante identificar los mecanismos involucrados que pueden incluir difusion
interna, difusion interna y reacciones quimicas, para ellos existen modelos matematicos que se

basan en la superficie de reaccion como el paso cinético que controla la tasa de adsorcion. Estos
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modelos incluyen el cinético de pseudoprimer orden (también llamado el modelo de Lagergren),
el cinético de pseudo segundo orden (Carbonel R. D., 2018).

En la mayoria de los solidos porosos, la sorcion ocurre fundamentalmente en los poros. Los poros
se clasifican dependiendo de su tamario en tres tipos, microporos, mesoporos y macroporos. Si son
menores de 2 nm son microporos, si su didmetro esta comprendido entre 2 y 50 nm se trata de
mesoporos y si son de 50 nm se conocen COMO Macropros.

El mecanismo de sorcion comprende cuatro etapas (Figura 2) (Dudamel & Wolbert, 2010):

1. Transferencia del compuesto desde el liquido hacia la pelicula cerca al adsorbente solido
(etapa rapida).

2. Transferencia del compuesto a través de la pelicula de liquido cercana de la superficie
externa de adsorbente (transferencia de masa externa).

3. Ladifusion del compuesto al interior de la particula del adsorbente (difusion intraparticula).

4. La adsorcion propiamente dicha, es una etapa rapida.

La cinética de adsorcion esta determinada por la etapa mas lenta, es decir, la transferencia de masa

externa (kf) y la difusion intragranular superficial (Ds) y/o poroso (Dp).

49



&S UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO
O Eans g Mot T DE MORELOQOS

Y

0 -S> ==

& 1. Cuerpo de liquido (répida)

2. Trasferencia externa

(kf)

Pelicula

3. Trasferencia intra granular
3a. Difusion porosa
(Dp)

3b. Difusion de superficie
Particula (Ds)

4. Adsorcién (répida)

Figura 2: Mecanismo de adsorcion propuesta por Weber y Smith en 1987 (Dudamel & Wolbert, 2010)

En el interior del s6lido, las moléculas estan rodeadas por moléculas similares y por lo tanto sujetas

a fuerzas equilibradas.

En general, estas etapas ocurren en serie, siendo la mas lenta la que impone la cinética. Para la
mayoria de los autores, las etapas 1 y 4 son rapidas; por lo tanto, es la trasferencia de masa a través
de la pelicula y la difusion en el interior del sorbente (superficial y porosa) las que controlan la

cinética de sorcion.

Actualmente, existen modelos matematicos empiricos que se utilizan en la obtencion de parametros

cinéticos de sorcion, los cuales pueden ser Gtiles en calculos posteriores.

1.2.9 Modelos empiricos de cinéticas de sorcion
El estudio cinético del proceso de adsorcion, permite determinar la velocidad a la que los

contaminantes son removidos del medio acuoso. Se han propuesto diversos modelos cinéticos
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capaces de describir el mecanismo por el que transcurre el proceso de adsorcion. Este mecanismo
es, en la mayor parte de los casos, complejo y puede involucrar reacciones quimicas entre iones
del sorbente y el sorbato (iones metalicos), reacciones de intercambio idnico y/o formacion de
complejos.

Para representar los modelos cinéticos de adsorcion se emplean dos criterios: la concentracion de

la solucion o la carga en el adsorbente.

1.2.9.1 Modelos Largergren- Ecuacion de pseudo primer orden

Existen ciertos modelos matematicos empiricos que se utilizan en la obtencion de pardmetros
cinéticos que pueden ser Utiles en calculos posteriores. Uno de ellos es el propuesto por Largergren
en 1898.

Ampliamente utilizado en la bibliografia par la adsorcion de iones metalicos, en disolucion, por

solidos (Diaz, 2018)

dq

3¢ = Kl(ge —q) ®)

Donde:

- ge es la capacidad de biosorcion en el equilibrio, este pardametro debe ser establecido
previamente antes de determinar el ajuste del modelo.
- gauntiempo (min).

-kl es laconstante cinética de adsorcion de primer orden (min ).
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1.2.9.2 Ecuacion de pseudo-segundo orden

El método de difusién intra-particula es un proceso de maltiples etapas que implica el transporte
de moléculas de soluto de la fase acuosa a la superficie de las particulas sélidas y posteriormente
la difusidn de las moléculas de soluto en el interior de los poros, lo cual es probable que sea un
proceso lento basado en la teoria de la velocidad propuesta por Webber y Morris (Landeros R. C.,
2014).

El modelo asume que la velocidad del paso limitante puede venir dada por la quimisorcion, que
involucra fuerza de valencia a través del intercambio o comportamiento de electrones entre el
sorbato y sorbente.

Su ecuacion lineal es la siguiente:

qt = kipVt + Ci (4)

Donde:

gt concentracion del ion adsorbido a un tiempo, (mg/g)

- ttiempo (h).

- kip parametro de velocidad de la etapa i (mg/g min-1/2), calculada a partir de la pendiente
de la linearectade gt vs. t %%..

- Ci interseccién de la etapa i, da una idea sobre el espesor de la capa limite, es decir, cuanto

mayor sea la interseccion, mayor es el efecto de capa limite.
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La bioadsorcion es un proceso fisicoquimico que incluye los fendmenos de adsorcion y absorcion

1.2.10 Biosorcién

de moléculas e iones, es la unién de una sustancia a otra. Este método poco convencional busca
principalmente la remocion de metales pesados en aguas residuales prevenientes del sector
industrial, usando como adsorbente diferentes materiales de origen biolégico (vivo o muerto), tales
como: algas, hongos, bacterias, cascaras de frutas, productos agricolas y algunos tipos de
biopolimeros. Estos materiales son de bajo costo y se encuentran en gran abundancia en la
naturaleza, ademas, su transformacion a biosorbente no es un proceso costoso.

El proceso de bioadsorcion involucra una fase solida (biomasa) y una liquida (agua) que contienen
disueltos la sustancia de interés que sera adsorbida (en este caso, los iones de los metales pesados).
Para que el proceso de biosorcion se pueda realizar con éxito, debe existir una gran afinidad entre
los grupos funcionales de la biomasa y el contaminante, ya que este Gltimo debe ser atraido hacia
el sélido y enlazado por diferentes mecanismos.

Los mecanismos de retencion de metales pesados desde la solucion por los biomateriales son
debido a la adsorcion fisica, complejacion e intercambio idnico principalmente. Durante el proceso
de biosorcion ocurren interacciones entre el metal y los grupos funcionales presentes en la pared
celular de los biomateriales. Los principales grupos funcionales que actan como sitios activos son
los carboxilatos (-COO"), las amidas (-NH), los fosfatos (PO,*), los tioles (-SH) y los hidrdxilos
(-OH) (Cazén P. J., 2012).

El fendmeno de bioadsorcion de iones metalicos, usando materiales bioldégicos como adsorbentes,
se puede realizar mediante diversos mecanismos fisicoguimicos y metabdlicos en los cuales, el

proceso de captacion de metales pesados puede diferir.
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Bioacumulacidn: adsorcion de las especies metalicas mediante los mecanismos de acumulacion al
interior de las células de biomasas vivas.
Bioadsorcién: adsorcion de los iones en la superficie de la célula. EI fendmeno puede ocurrir por

intercambio idnico, precipitacion, complejacion o atraccion electrostética.

1.2.11 Factores que influyen sobre el proceso de adsorcion

La capacidad de remocion de iones metalicos del biosorbente va a depender de ciertos parametros
controlables en el proceso de adsorcion como el pH, el tamafio de la particula, la temperatura y la
concentracion de la biomasa, sin embargo, es posible incrementar dicha capacidad de remocion

mediante la modificacion fisica o quimica de sus propiedades.

1.2.11.1 Efecto de la temperatura

La temperatura es uno de los factores que mas influye en los procesos de sorcion. El efecto de la
temperatura sobre la biosorcion depende del calor de adsorcion (cambio de entalpia). La adsorcion
es un proceso exotérmico y se produce, por tanto, de manera espontanea si el adsorbente no se
encuentra saturado. La cantidad de material que se acumula depende del equilibrio dinamico que
se alcanza entre la tasa a la cual el material se adsorbe a la superficie y la tasa a la cual se puede
liberar y que normalmente dependen de forma importante de la temperatura.

La biomasa contiene usualmente mas de un tipo de sitio activo para la union del metal. El efecto
de la temperatura para cada clase de sitio puede ser diferente y contribuir de forma distinta a la
union del metal. Para la mayoria de los metales el calor de reaccion es constante e independiente

del grado de ocupacion de los sitios activos del sorbente (Hidalgo, 2010)
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También, un aumento de la temperatura puede causar un cambio en la textura del adsorbente y un
deterioro del material que desemboca en una pérdida de capacidad de sorcion en temperaturas
mayores a 35 °C. Es un proceso exotérmico (Delgado, 2021; Tejada et al., 2014).

La biosorcion de metales pesados por lo general se modifica con el aumento de la temperatura
debido alaumento de la actividad en la superficie y energia cinética del soluto, pero la destruccion
de algunos sitios de union disponibles para los iones metalicos puede ocurrir a temperaturas altas.
En el intervalo de 20-35 °© centigrados la temperatura no influye en los procesos de biosorcion

(Suarez, 2017).

1.2.11.2 Influencia del pH

El pH de la solucion acuosa es un importante parametro que controla los procesos de adsorcion de
metales en diferentes adsorbentes, debido al hecho, de que los iones hidrégeno se constituye en un
adsorbato fuertemente competitivo. Los iones H* reemplazan algunos iones positivos de la
superficie de la biomasa (Suarez, 2017). La adsorcién de iones metalicos depende tanto de la
naturaleza de la superficie adsorbente como de la distribucion de las especies quimicas del metal
en la solucion acuosa. El valor del pH de la fase acuosa es el factor mas importante tanto en la
adsorcion de cationes como aniones. Asi, mientras que la adsorcion de cationes suele estar
favorecida para valores de pH superiores a 4.5, la adsorcion de aniones prefiere un valor bajo de
pH entre 1.5y 4 (Tejada et al., 2014).

Existen tres vias de influencia del pH sobre la sorcién del metal:

1. Elestado quimico del sitio activo podria cambiar con el valor del pH. Cuando el grupo de

unién del metal es débilmente &cido o basico, la disponibilidad del sitio libre depende del
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== pH. El logaritmo de la constante de disociacion del acido conjugado (pka), podria ser u
de los parametros clave para la determinacién del pH éptimo para ocupar sitios activos.

2. Valores extremos de pH, como los empleados para la generacion (desorcion) del sorbente
algunas veces, algunas veces podria dar la estructura del material.

3. La especiacion del metal en solucion depende del pH, ya que los metales en solucion
acuosas se encuentran como iones hidrolizados a pH bajos, especialmente aniones de

metales de alta carga y pequefio material.

Los metales son sustancias electropositivas ya que ceden cargas positivas a la superficie del
adsorbente, el cual va aumentando el nUmero de cargas positivas para lograr la adsorcion, la
remocion de algunos metales aumenta cuando se incrementa el pH (de 3 a 5) y un pH optimo es el
que corresponde a la retencion maxima del metal, para un tiempo determinado, lo cual se facilita
en soluciones acidas. Cuando el pH se incrementa por encima del valor 6ptimo, la eficiencia de la
biomasa decrece a valores bajos de pH, los cationes metalicos y los protones compiten por los
mismos sitios de intercambio en las paredes celulares, dando como resultado una menor captacion
del metal, en una solucién alcalina los metales pesados tienden a formar hidroxicompuestos, los

cuales posteriormente se precipitan (Hidalgo, 2010).

1.2.11.3 Tamafio de la particula

La adsorcidn tiene lugar fundamentalmente en el interior de las particulas, sobre las paredes de los
poros en puntos especificos. La cantidad de adsorbato (soluto) que se puede absorber es
directamente proporcional al volumen, y es bien conocido que este volumen es directamente

proporcional al area externa y también que una particula pequefia tiene mayor area superficial, o
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sea mayor area de la superficie interna por su cantidad de poros por unidad de masa (Tejada et al.,

2014).

1.2.11.4 Efecto de la concentracion de biomasa

La biosorcién de metales pesados depende de la concentracion de biomasa utilizada como medio
de absorcién. Un aumento en la concentracion de la biomasa en general resulta en aumento de la
eficiencia de biosorcon, probablemente debido al aumento en el nimero de sitios de union. Se ha
observado que la eficiencia de absorcion se incrementa con el aumento de la concentracion de

biomasa, pero las concentraciones de biomasa por encima de 1.0 y 2.0 /L (Suarez, 2017).

1.2.11.5 Efecto de la concentracion inicial del ion metalico

La cantidad de iones por unidad de masa se incrementa con el aumento de la concentracion del ion
metélico, ya que la concentracion inicial provee la fuerza impulsora para superar la resistencia a la
transferencia de masa de los iones metalicos entre la fase sélida y acuosa, pero disminuye el
porcentaje de sorcidn. En concentraciones mas altas, la capacidad de absorcion es casi constante,

puede ser debido a la saturacion de sitios de union potenciales (Suérez, 2017).

1.2.11.6 Interferencias de otras sustancias
La disposicién sincronica de dos 0 méas sustancias en medio acuoso durante el proceso de adsorcion,
puede llegar a estar alterado con respecto a las condiciones de equilibrio de adsorcion, por la mutua

interaccidn entre los componentes presentes en la reaccion (Delgado, 2021).
1.2.12 Especiacion de metales (M)
Los metales se presentan en diferentes formas fisicas y quimicas en el medio ambiente, por

ejemplo, como elemento (muy raro en el ambiente), como componentes de minerales, como
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cationes libres disueltos en agua, o unidos a moléculas inorganicas u organicas en la fase solida o
disuelta. La distribucion de un metal sobre estas diferentes formas se conoce como especiacion
metalica. Los procesos fisicos también pueden afectar la movilidad y biodisponibilidad de los
metales, por ejemplo, la atraccién electrostatica de cationes metélicos a superficies minerales

cargadas negativamente (Vijver & Parsons, 2019).

12121 Reacciones de especiacion de metales

La especiacion de los metales esta controlada tanto por las propiedades de los metales, como por
las propiedades del ambiente en el que estan presentes, como el pH, el potencial redox y la
presencia y concentraciones y propiedades de las moléculas que podrian formar complejos con los
metales. Estas moléculas formadoras de complejos a menudo se denominan ligandos y estos
pueden variar desde aniones relativamente simples en solucién, como sulfato o aniones de acidos
organicos solubles, hasta macromoléculas mas complejas como proteinas y otras biomoléculas. La
adsorcion de metales por formacién de enlaces covalentes a superficies de 6xido e hidroxido de
minerales, y grupos funcionales que contienen oxigeno o nitrdgeno de materia organica solida,
también se conoce como complejacion. Dado que estos grupos funcionales de union a metales son
a menudo acidos o basicos, el pH es un pardmetro ambiental importante que controla las reacciones

de Complejacién (Vijver & Parsons, 2019).

Las cuatro reacciones quimicas que determinan la especiacion de metales, por lo que la union de

ion metalicos a ligandos y su presencia en fases s6lida y liquida son (Bourg, 1995):

e Procesos de adsorcién

e Reacciones de intercambio idnico y disolucién
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e Precipitacion y coprecipitacion

e Complejacién con ligandos inorganicos y organicos

La especiacion de metales (M) en el ambiente esta determinada por una serie de reacciones,
incluyendo complejacion, precipitacion y sorcion. Estas reacciones afectan la particién de los
metales a través de las fases solida y liquida, de ahi su movilidad y su biodisponibilidad (Vijver &

Parsons, 2019).

Los procesos de adsorcion, desorcion e intercambio ionico se llevan a cabo con los componentes

reactivos presentes en suelos, sedimentos y en menor medida en el agua. Estos incluyen:

e minerales arcillosos
e hidrdxidos (por ejemplo, FeOHs) y/o carbonatos (por ejemplo, CaCOs)

e materia organica

Los iones metalicos reaccionan con estos componentes reactivos de diferentes maneras. En suelos
y sedimentos, los metales catidnicos se unen reversiblemente a los minerales arcillosos a traves de
procesos de intercambio cationico. Los iones metalicos también forman complejos con los
Ilamados grupos funcionales (principalmente grupos carboxilicos y fendlicos) presentes en la

materia organica.

Las superficies cargadas negativamente de los componentes minerales reactivos y organicos
presentes en el suelo, los sedimentos o el agua atraen &tomos 0 moléculas cargadas positivamente

(cationes), y permiten que estos cationes se intercambien con otros iones cargados positivamente.
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La competencia entre los cationes por los sitios de union estd impulsada por la afinidad de unién
de cada especie metélica, asi como la concentracion de cada especie metélica. La capacidad de
intercambio catiénico (CEC) es una propiedad del sorbente, y se define como la densidad de sitios
con carga negativa disponibles por masa de matriz ambiental (suelo, sedimento). De hecho, es una
medida de cuéntos cationes se pueden retener en superficies sélidas. Al aumentar el pH (es decir,
disminuir la concentracién de iones H*) se aumenta la carga variable de la mayoria de los sorbentes
(mas tipos de grupos protonados en las superficies sorbentes liberan su H*), especialmente para la
materia organica, y por lo tanto también aumenta la capacidad de intercambio cationico. Los
protones (H*) también compiten con iones metalicos por los mismos sitios de unién. Por el
contrario, a pH decreciente (concentraciones crecientes de H*), la mayoria de los sorbentes

disminuyen su CEC (Vijver & Parsons, 2019).

1.2.13 Filtro batch

El sistema mas empleado para el estudio de sorcién ha sido el de lecho fijo.

Son recipientes con agitacion en el cual se cargan los reactivos y se descargan una vez la reaccion
ha finalizado (Figura 3). Se caracterizan por no trabajar en condiciones estacionarias, Tanto la
temperatura como las composiciones varian contantemente.

La saturacion de la columna es controlada por parametros como el tiempo, el espacio y el tamafio
de la columna. Este sistema resulta ser mas efectivo para la remocion de metales pesados. (Vizcaino
& Fuentes, 2014). Estos reactores pueden ser montados a pequefia escala, no requieren mucho

equipo auxiliar, como tuberias y sistemas de control que son menos elaborados y costosos.
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Figura 3: Reactor Discontinuo Batch (Marcial, 2008).

1.2.14 Técnicas de caracterizacion de materiales

Entre las técnicas mas empleadas para la caracterizacion de materiales, tanto en estudio estructural,
orientacion y composicidn se encuentra la microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas
en inglés) y la difraccion de rayos X, utilizadas para el analisis de estructuras y la composicion de
materiales naturales y artificiales. Ambas técnicas se complementan en el procedimiento de la

caracterizacion del material (Giles & Tirado, 2015).

1.2.14.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (XRD) es una herramienta analitica que permite determinar la geometria
tridimensional de materiales cristalinos, de los cuales se permite obtener los angulos de difraccion
del material.

Este método es una herramienta poderosa para investigar la disposicion ordenada de los atomos o
moléculas por medio de la interaccion de la radiacion electromagnética para producir efectos de
interferencia con estructuras comparables, en tamafio, a la longitud de onda de la radiacion
(Billmeyer, 1975). Los rayos X son ondas electromagnéticas con longitudes de onda de 0,02 a 10
nm, del mismo orden de magnitud que el espaciamiento entre los planos de un cristal, por lo tanto,

pueden ser difractados por ellos. Cuando un haz de rayos X con una longitud de onda A incide sobre
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una estructura cristalina, hay un cierto angulo de inclinacién (©) para los cual los rayos difractados

se encuentran en fase. La energia de onda de todas las n ondas difractadas, y pueden ser detectada

por un receptor, y se traduce en forma de un pico en el difractograma (Porta et al., 2019).

Los rayos X se producen por bombardeo de un anticatodo metélico con un haz de electrones de

alto voltaje. Esto se efectla en el interior de un tubo de vacio, y los rayos X salen al exterior a

través de una ventana de berilio o mica en forma de un rayo bien delimitado. La eleccion del

anticatodo metalico y del voltaje aplicado determinan la longitud de onda o longitudes de onda de

los rayos X producidos (Billmeyer, 1975).

Los rayos X son muy conocidos por su capacidad de penetrar en profundidad en los solidos

(Nuffleld, 1971).

La Figura 4 muestra las partes de un difractometro.

Colimador
= =

'_,_——'—"—
Haz incidente

Protector de
haz directo

| '
e e t i 4 x",_n Detector
| | f —

W\ M it R "
i \ /7 V

Rotacion 26 ——

N

Figura 4: Partes de un difractdmetro (Luqu et al., 2006)
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La microscopia electrénica de barrido, es una técnica que muestra la morfologia de las superficies.

1.2.14.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Ademas, que se pueden observar los objetos en tres dimensiones, es una técnica no destructiva para
la caracterizacion microestructura de los materiales metalicos (Vazquez & Damborenea, 2000) a
escala micrométrica y manométrica, con la capacidad de ofrecer un amplio rango de informacion
de la superficie de la muestra y composicion quimica (Chacon et al., 2015). Permite observar el
estudio de la orientacion y el tamafio de las particulas, poros y fisuras, la identificacion de especies
cristalinas y nuevas fases de formacion, y la morfologia microscopica de las alteraciones existentes
(Sanchez, 2002).

La técnica de microscopia electronica de barrido (MEB), se trata de un complemento a la
suficiencia de la técnica de DRX en la veracidad de la composicion y estructura de un sistema.
Los microscopios electrénicos de barrido constan de un cafion electronico en una columna de alto
vacio, el orden de 10 ° mm de Hg, en la cual se genera un haz de electrones de alta energia (5-30
kV). Este haz es colimado por una serie de lentes electronicas y focalizadas sobre la muestra
analizada. Los detectores registran sefiales originadas por la interaccion entre el haz de electrones
y la muestra, que son procesadas y visualizadas en el sistema final de observacion (monitor o
pantalla). El cafion electronico es el primer componente de la columna del microscopio y es el que
produce el haz de electrones. Consta de un filamento emisor de electrones que son luego acelerados
por un anodo polarizado positivamente a una tension variable entre unos 5y 30 Kv.

La parte final de la columna del microscopio electronico es la camara con cierre de vacié que
contiene la platina donde se coloca la muestra como se observa en la Figura 5. Un conjunto de

controles externos permite desplazar
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esta platina segun los tres ejes xyz y variar su orientacion segtin dos ejes de rotacion. En esta camara

se colocan los detectores emitidas por la muestra.

Fuente de electrones sl @
?;.‘”I,
N\
I\

Lente condensadora _ [\
N

Apertura de la lente objetivo \

lente objetivo _~— Bobinas de barrido

Circuitos de barrido

Figura 5: Partes de un microscopio electrénico de barrido (Kang et al., 2003).

Existen diversas interacciones entre el haz y la muestra, produciendo tipos de electrones resultantes
segun la cantidad de energia y el tipo de informacion que se obtendra de la misma. Algunos tipos

de electrones resultantes son (Figura 6):

e Secundarios: Son producidos cuando el haz de electrones pasa muy cerca del nacleo del
atomo de material de la muestra, son de baja energia (< 5 eV), proporcionan informaciéon
topogréfica.

e Retro dispersados: Se producen cuando el haz de electrones choca fuertemente con el

nucleo de los atomos de la muestra, produciendo una fuerza de repulsién en
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direccidéncontraria. Interaccion utilizada para obtener informacién sobre la composicién
superficial de la muestra.

e Rayos X: La produccion de estas particulas es indispensable de haz del microscopio. Los
rayos X son utilizados para caracterizar cada elemento de la muestra de un volumen grande

de la muestra.

Haz de electrones T
mcidentes

Emisor de

.. . Electrones Auger
catodoluminiscencia

EDX. emision de
rayos X

Electrones
retrodispersados

Difraccion de
pseudo Kikuchi

muestra - '\K\i ’/ /

| Electrones
secundarios

Figura 6: Representacion esquematica del haz de electrones (Elias et al., 2013).

1.2.14.3 Espectroscopia de absorcion atomica (EAA)

La espectroscopia de absorcién atdmica es una técnica que fue desarrollada por el cientifico
australiano Sir Alan Walsh en 1955 con sus trabajos y su comunicacion titulada “Aplicacion de la
espectroscopia de absorcion atomica al analisis quimico”, desarrollado en C.S.I.R.O.

Es una técnica analitica usada por la determinacion cualitativa y cuantitativa de un elemento en una

muestra. En este método la muestra en forma de un liquido homogéneo es introducido dentro
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de una flama cuando la reaccién es térmica o quimica creando atomos libres capaces de absorberse,
emitiendo fluorescencia como caracteristica de sus longitudes de onda.

Es extremadamente sensible, confiable y especifica para la determinacién de metales pesados, ya
que cuenta con una transmisién de energia Unica para cada metal, permite la deteccion en el orden
de partes por millon (ppm) debido a que las lineas de absorcion atdmica son considerablemente
estrechas (de 0,002 a 0,005 nm) y las energias de transicion electrénica son Unicas para cada

elemento (Gallegos et al., 2012).

1.2.14.3.1 Principio

La teoria de este método se basa en los niveles de energia de los electrones externos. De acuerdo
con la mecanica cuantica, los electrones se distribuyen en varios atomos orbitales que difieren en
un nivel de energia (Figura 7). Cuando los electrones estan en un nivel de energia, se llama estado
fundamental. Es posible promover un electron externo desde su orbital primario a otro orbital
superior (estado excitado) mediante el suministro de una cantidad determinada de energia con
radiacion (longitud de onda especifica), este fendmeno se llama excitacion. Si hay suficiente
energia suministrada, el electron abandona los electrones y el atomo se ioniza. Cada tipo de
transicion requiere una cantidad especifica de energia, lo que permite su identificacion. Después
de esto a cada elemento tiene un espectro de adsorcion atdmica diferente dependiendo de las
transiciones especificas que ocurren (Dermience, 2010).

Estas transiciones tienen anchos espectrales de décimas o hasta centésimas de nandémetro
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Figura 7: Niveles de energia de un electron (Dermience, 2010).

1.2.14.3.2 Instrumentacion

Se utiliza una fuente de luz que emite una estrecha linea espectral de la energia caracteristica para
excitar lo atomos libres formados en la llama.

Los compuestos se tienen que romper en los atomos que los constituyen para su analisis. Ello se
realiza por la pulverizacién en una llama a alta temperatura. Un rayo luminoso en una cierta
longitud de onda, producido por un tipo especial de lampara, se dirige a lo largo del eje longitudinal
de una llama plana y hacia un espectrofotometro. Simultdneamente, la solucién de la muestra es
aspirada hacia el interior de la llama. Antes de entrar en ésta, la solucion es dispersada formando
una niebla de gotitas muy finas, que se evaporan en llama dando inicialmente la sal seca y luego el
vapor de la sal, el cual se disocia, por lo menos en parte, en atomos del elemento que se desea
determinar.

La Figura 8 muestra la instrumentacion para la absorcion atémica.
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Figura 8: Esquema de un espectrofotometro de absorcién atémica (Gallegos et al., 2012).

1.2.14.3.3 Lampara

La fuente de luz es usualmente una lampara de catodo hueco (Figura 9), esta debe ser del elemento
que se desea analizar. La ldmpara de catodo hueco (LCH) consiste en un cilindro relleno con un
gas inerte dentro del cual se encuentra un catodo (construido del metal a analizar) y un anodo. Al
aplicar un cierto potencial a través de los electrodos esta fuente emite es espectro atomico del metal
del cual esta construido el catodo. Esta es una excelente fuente de energia que permite medir la

absorcion de bandas angostas con la mayor sensibilidad.

Catodo—  Vidrio protector
Pins 1
.—\"_ | -"J
= il o1 —

=] o —
Pin e ] i
guia = "\‘_ Ventana de cuario

Anodo ;

Cubierta de vidrio

Figura 9: Esquema de una lampara de catodo hueco (Soto, 2019).
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1.2.14.3.4 Absorbancia

La absorbancia es el logaritmo de la proporcion entre la intensidad de radiacién incidente y
transmitida a través de una muestra. Matematicamente, esté relacionada (Parada & Forero, 2017).

Se escribe:

10
A= log(T) ®)

Donde

A.- es la absorbancia

.- es la intensidad de la radiacion incidente

10.- corresponde a la intensidad de la radiacion transmitida a través de la muestra.

La transmitancia T se define como la proporcion entre la radiacion transmitida y la radiacion

incidente

I (6)

Por lo tanto, la absorbancia se relaciona con la transmitancia T mediante la relacién

A =logT (7)

La absorbancia es una cantidad adimensional y es una medida de la cantidad de luz que es absorbida

al pasar a través de una muestra.
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1.2.14.35 Ley de Beer-Lambert

En 1729, Pierre Bouguer descubrié una relacion entre la atenuacion de la luz y el material a través
del cual la luz viaja, conocida como la ley de Beer-Lambert . Posteriormente, Johann Lambert cit6
el trabajo de Bouguer y establecié la ley de Lambert, segun la cual la absorbancia de un material
se incrementa con su grosor. Posteriormente, August Beer descubre en 1852 que la absorbancia es
proporcional a la concentracion en una muestra de material, lo que se conoce como la ley de Beer
(Parada & Forero, 2017).

A partir de las leyes de Lambert y Beer se establece una ley més general: la ley de Beer-Lambert.
Esta ley combina las dos deducciones, es decir, establece una relacion directamente proporcional
entre la absorbancia y la concentracion y grosor de una muestra de material. Esta ley permite la
medicion de la concentracion de distintas sustancias a partir de espectros de absorcion y es una
practica muy comun en la ciencia.

Matematicamente, la ley de Beer-Lambert se expresa a partir de la intensidad | que atraviesa una
muestra y la intensidad 10 de referencia. Como la ley de BeerLambert establece que la absorbancia
de una muestra varia linealmente con la concentracion de la sustancia en esta, el camino recorrido
(ancho de la muestra) y la naturaleza de la sustancia en solucién, se puede escribir la relacion de

proporcionalidad como:

A =gc (8)

Donde
€. — corresponde a absortividad molar de la sustancia en solucion,

c.- es la concentracion
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.- la longitud del camino recorrido

1.2.14.3.6 Interferencias

Quizés, la mas importante fuente de inexactitud en mediciones de AA son las interferencias (Elmer,
2020).

En general, estas son cualquiera que altere las lecturas de absorbancia de las soluciones de muestra

y de referencia. Se pueden distinguir cinco principales tipos de interferencia.

1. Interferencia espectral. Es causada por una linea de un componente de matriz traslapada con una
linea de resonancia del analito. Como las lineas atomicas espectrales son muy angostas
(centésimas de nandmetro), tal probabilidad de traspalare es muy remota. La casi ausencia de
interferencias espectrales es de hecho una de las mayores ventajas de AA.

2. interferencia fisica. Las diferencias de viscosidad y tension superficial entre la muestra y
referencia, producird diferencias en el flujo de la solucién y el tamafio de las particulas
nebulizadas. Por ejemplo, si las soluciones de referencia tienen viscosidad mas baja produciendo
mayor flujo, y ademas la tensidn superficial es menor, se producirdn particulas mas pequefias.
Ambos efectos tienden a incrementar la concentracion de atomos de la flama dando valores
altos. En contraste si la solucién de muestra tiene mayor viscosidad y tension superficial, se
tendran valores de absorbancias mas bajos. Estas interferencias fisicas se minimizan igualando
las soluciones de referencia y muestra, al menos en la mayoria de sus constituyentes,

3. Interferencias quimicas. Esta ocurre cuando los componentes del elemento analito se vaporizan
y se atomizan diferente en las soluciones de referencia y de muestra. En este caso, la

interferencia quimica se minimiza utilizando una flama mas caliente.
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4. Interferencias por ionizacion. Interferencias por ionizacion. EI ambiente dindmico de la flama
contiene varias especies de metal analito, M. Estas incluyen: M°, 4tomos en estado basal o
neutro; M*, atomos excitados; My, compuestos no disociados; Mo, 6xidos metalicos; y M™,
iones metéalicos. Sin embargo, solo M° es capaz de provocar absorcion atémica. La formacién

de M (ionizacion), reducira la concentracion de M°, y la sefial de adsorcion del analito.

Algunos metales, particularmente los alcalinos y alcalinos térreos se ionizan apreciablemente a
las temperaturas de la flama de 6xido nitroso-acetileno.
La iinterferencia por ionizacion puede evitarse afiadiendo un exceso de supresores a las

soluciones de referencia.

5. Interferencia por absorcién no especifica, NSA. Se utiliza colectivamente este término para
cubrir sefiales falsas por absorcion molecular o centello de particulas en el atomizador. Es mas
severa con atomizadores de horno, pero puede provocar problemas en flama también. Los
componentes de la matriz pueden provocar absorcién molecular, que esta presente ain en la
linea espectral del analito. Esto produce una sefial de absorcién no debida a absorcion atomica.
A menos que esta falsa NSA sea compensada, se tendra una lectura incorrecta.

1.2.15 Digestion acida

Se entiende por digestién al mecanismo mediante el cual a altas temperaturas y en presencia de
acidos se consigue la descomposicion de la materia organica en fracciones mas simples, como
iones, agua Yy los gases remanentes de las mezclas acidas (Gomez, 2014).

Las técnicas de digestion se llevan a cabo con el objetivo de reducir la interferencia de la materia

organicay convertir el metal asociado a las particulas en una forma (normalmente metal libre) cuya
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concentracion pueda determinarse por espectrometria de absorcion atémica o espectroscopia de
plasma.

Una desventaja que tiene este método respecto al de sistema cerrado son los riesgos de
contaminacion y la pérdida de analitos volatiles (Mendoza et al., 2014).

El HNOs digiere la mayoria de las muestras en forma adecuada. Sin embargo, se pueden utilizar
otros 4cidos para la digestion como el HCI, H.SO, HCIO para una digestion completa (Garcia et

al., 2006).

1.2.15.1 Tipos de &cidos usados en digestores
Normalmente se suelen usar acidos para la digestion de las muestras, aunque no son las unicas
sustancias empleadas con este fin, en ocasiones también se usan hidroxidos de metales alcalinos

en solucién y algunas sustancias mas, como agentes oxidantes (Quispe, 2011).

Las siguientes son caracteristicas de acidos y el tipo de muestra que son usados, por lo general

concentrados y calientes.

e Acido clorhidrico (HCI): Es excelente disolviendo muestras de tipo inorgéanico, pero tiene
aplicaciones limitadas en materiales organicos. Se usa ampliamente en la disolucién de
oxidos metélicos. Se considera concentrado el acido clorhidrico a 12 M.

Forma cloruros solubles con todos los elementos excepto con Ag, Hg y Ti. Disuelve sales
de carbonatos, fosfatos y boratos. La digestion del hierro es baja y los siguientes 6xidos son
insolubles Al, Be, Cr, Sh, Sn, Si, Tiy Zr.

e Acido Nitrico: (HNOs): Es un poderoso agente oxidante que disuelve los metales comunes,

con excepcion del aluminio, antimonio, estafio y el cromo, debido a que forman una capa
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protectora de 6xido en la superficie que no permite la disolucién. Este acido también se
usa para la descomposicion de muestras orgéanicas para el analisis de metales traza, muchas
veces adicionando al &cido, peroxido de hidrogeno o bromo. El uso de este método no es
recomendado en la preparacion de muestras en vaso abierto para analisis de no metales,
pues puede presentarse pérdida de analito.

Genera la oxidacion de la materia organica como: (CH2)n +2HNO3 —CO2 + 2NO + 2H,0
Frecuentemente se mezcla con H>O, o HCI, HF, H2SOa. El &cido nitrico forma nitratos
solubles con todos los elementos excepto Au, Pt, B, Al, Cr, Tiy Zr.

Acido Sulfirico (H2S04): Muchos materiales son disueltos por este acido, inclusive, la
mayoria de los compuestos organicos, que son deshidratados y oxidados, también los
metales son atacados por el mismo.

Acido Perclorico (HCIO4): Es un potente agente oxidante que ataca compuestos que otros
acidos no pueden atacar, sin embargo, es necesario manejarlo con mucho cuidado, pues es
explosivo, sobre todo concentrado, a altas temperaturas y en contacto con materiales
organicos o inorganicos, facilmente oxidables. Estas caracteristicas limitan su uso.

Acido nitrico/perdxido de hidrogeno: Incrementa el potencial de oxidacion 2H,0, — 2H,0
+ Og, la relacién tipica es HNO3 y H20; (4:1).

Acido clorhidrico/Acido nitrico: (3:1), forma el complejo NOCI:

2NOCl — 2NO + Clp, digiere metales preciosos y sulfuros. Acido fluorhidrico:
Descompone los silicatos SiO2 + 6HF — H2SiOs +H20, usualmente combinado con otros

acidos digiere minerales, suelos, plantas y otros.
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Capitulo 2

2.1 Planteamiento del problema de investigacion

La contaminacién del agua por metales pesados es una de las probleméaticas ambientales mas
severas que enfrentamos actualmente. Estos llegan a los cuerpos de agua, fundamentalmente de
descargas industriales, mineria y en menor proporcién del subsuelo. Su presencia esta asociada a
multiples impactos sobre la flora y fauna, y sobre la salud humana. Para la remocién de estos
existen diversos procesos fisico-quimicos, entre los que destacan la precipitacion, intercambio
ionico, 6smosis inversa y adsorcion; sin embargo, estos representan altos costos en su
implementacion y mantenimiento. Por tal motivo, en este proyecto se plantea el uso de tezontle
para la remocion de metales presentes en agua como una alternativa sustentable, mediante la

implementacion de un filtro en Batch.

2.2 Hipotesis
Mediante la implementacion de un filtro de lecho fijo empaquetado con tezontle, es posible

remover cobre y plomo de manera eficiente.

2.3 Justificacion
Existen diversas tecnologias para la remocion de metales pesados presentes en agua; sin embargo,
algunas de ellas resultan ser costosas. Es por estas razones, que se requiere del uso productos y/o

tecnologias alternativas de manera sustentable.
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En este sentido, el uso de un material mineral como el tezontle, el cual es abundante en la
naturaleza, puede ser utilizado para la remocion de metales de en agua.

2.4 Objetivos

2.4.1 Objetivo general
Evaluar la capacidad de adsorcién de cobre y plomo, usando dos tipos de tezontle empacados en

filtros tipo batch, a diferentes niveles de pH.

2.4.2 Objetivo especifico
1. Caracterizar el tezontle mediante difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido
2. Analizar la influencia del pH en la remocién de cobre y plomo

3. Determinar las cinéticas de adsorcién usando diferentes modelos
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3.1 Disefio experimental

Para la remocion de los metales propuestos, se utilizaron columnas de vidrio de diametro 8.5cmy

59 cm de longitud, con un volumen aproximado de 3.347 L (Figura 10).

Figura 10: Filtro tipo batch

Inicialmente se empacaron dos columnas por separado, una con tezontle rojo y la otra con tezontle

negro (Figura 11).

Figura 11: Tezontle rojo y negro

Posteriormente se procedio a pasar a través de las columnas soluciones sintéticas a 10 ppm de Pb
y Cu a 3 diferentes valores de pH (&cido, neutro y basico), en donde se dejo en contacto con el

soporte durante 60 minutos. En este sentido, De los Santos et al., menciona que este tiempo es
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suficiente para que el adsorbente se sature y el proceso de adsorcién termine (De los Santos et al.,

2019).

Finalmente, se tomaron 6 muestras de 50 ml cada 10 minutos por 60 minutos de cada columna,

para ser analizadas por espectrofotometria de absorcién atdmica.
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3.2 Estrategia experimental

La estrategia experimental se presenta en la siguiente figura 12.

Caracterizacion por:

Tezontlerojo y negro !
*SEM
*DRX
Preparacion de las soluciones 1 * Dejar reposar 60
con metales: Ph* y Cu** pH: minutos.
— 4,7y9 =~ * *Recolectar untotal de
seis alicuotas de 50 ml.

a10 ppm

* *Tomar cada 10 minutos

Analisis por absorcion

* Reducirlas con digestion atomica por llama
acida

Cinética de adsorcion

Figura 12: Diagrama de flujo de la parte experimental
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3.3 Materiales y métodos

3.3.1 Filtro-adsorbente

Se pesaron 1.120 kg de tezontle rojo y se colocaron en una columna, igualmente se hizo para el
tezontle negro. Antes de empacar el tezontle dentro de la columna este fue lavado con suficiente
agua, después se dejo escurrir la mayor proporcién de agua para ser colocado en la columna. Cabe

mencionar que las piedras del tezontle se colocaron completas, sin triturar.

3.3.2 Preparacion de las soluciones sintéticas
Se prepararon tres soluciones diferentes de Cu y Pb a una concentracion de 10 ppm cada una, a
partir de sulfato cuprico, CuSO4*5 H20 y Nitrato de plomo, Pb (NOs)2, ambas de grado analitico.

El pH de las soluciones fue ajustado a 4, 7 y 9 con acido nitrico al 70 % de pureza.

3.3.3 Filtro tipo Batch
Se utilizé para el filtro batch una columna de vidrio de 8 cm de diametro y 59 cm de longitud

(figura 13).

3.3.4 Ensayos de adsorcion

Después de que la columna fue empaquetada con tezontle, se le hizo pasar la muestra enriquecida
con los metales y se dejo reposar por una hora (Figural3).

Pasada la hora se recolectd la primera alicuota de 50 ml, y posteriormente cada 10 minutos se

tomaron 6 alicuotas.
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Figura 13: Filtro tipo batch empaquetado con tezontle y la muestra

3.3.5 Lavados del tezontle

Antes y despues de cada experimento el tezontle fue lavado con acido nitrico al 10% e hidroxido
de sodio al 10%. Cada lavado por separado, con tiempos de reposo cada uno de media hora
aproximadamente. Entre cada lavado de acido e hidroxido, el tezontle se lavo con agua y después

se dejo escurrir para la siguiente columna. El tezontle se reutilizé para los tres pH, 4, 7y 9.

3.3.6 Difraccion de Rayos X
Para este estudio se tomd un microgramo de cada uno de los tezontles, triturado previamente en un
mortero, asimismo cada una de las muestras fue analizada de dos maneras, antes y después de un
lavado con agua desionizada.

Los analisis se realizaron con un difractémetro Bruker D8 Advance Eco (figura 14).
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Figura 14: Difractometro

3.3.7 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La composicion elemental del tezontle se hizo mediante microscopia electrdénica de barrido.

Se utilizéd un microscopio electronico de barrido de alta resolucion (Microscopio Electrénico de
Barrido, JEOL JSM-IT500). Las imagenes de electrones secundarios se lograron excitando la

muestra con voltajes de aceleracion de 20 KV (Figura 15).

Figura 15: Microscopio electronico de barrido.
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3.3.8 Digestion acida en sistema abierto

Después de que se obtuvieron todas las alicuotas de 50 ml cada una que fueron pasadas a travées de
las columnas, estas se pusieron en una parrilla de calentamiento, concentrandolas casi a sequedad,
posteriormente se re-suspendieron en HNOs al 10%, y se aforaron a 25 ml.

Después se pasaron por un filtro GF/PET 45/25 y se guardaron para ser analizadas por

espectrofotometria de absorcion atomica (Figura 16).

Figura 16: Espectrofotémetro de absorcion por flama

3.3.9 Porcentajes de remocion de los metales
Con los resultados obtenidos de absorcion atomica (AA), se obtuvieron los porcentajes de remocién
para ambos tezontles.

Se utiliz la siguiente formula:

Co — Ce
Co

% Remocion = x 100 9)
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Donde:

Co: concentracion inicial

Ce: concentracion final.
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Capitulo 4
4.1 Resultados y discusién

4.1.1 Difractogramas y micrografias

4.1.2 Analisis por Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

4.1.2.1 Tezontle rojo

En la tabla 5 se muestra la composicion elemental del tezontle rojo obtenidos del anélisis de este
trabajo, mientras que en la parte derecha se plasman los valores obtenidos por Ortega, ambos
obtenidos a través de difraccion de rayos X. El tezontle esté constituido en mayor proporcion por
oxigeno (53.83 %), sequido por el carbono (16.26 %), silicio (14.3 %) y aluminio (6.15 %). Dichos

resultados comparados son similares a lo reportado por Ortega (Ortega, 2022).

Tabla b

Composicion elemental del tezontle rojo en % atomico

% atomico | *Valores
enel de Ortega
presente
Elemento estudio
O 53.83 67.90
C 16.26 -
Si 14.3 16.16
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St Al 6.15 7.71
Ca 2.54 3.09
Na 2 2.87
Mg 1.94 0.39
Fe 1.78 0.99
K 0.9 0.28
Ti 0.3 0.32
W - 0.28
Total 100 100

*Resultados realizados por Ortega, 2022.

La fase mayoritaria en el mineral se observan contenidos de oxigeno y silicio, debido a que el

tezontle en su composicion tiene 6xidos y es un alumino-silicato.

En un estudio realizado por Ponce et al., en tezontle rojo, menciona que el mineral primario mas
abundante encontrado fue el cuarzo (SiO.), seguidos de feldespasto de sodio y calcio (plagioclasa),
este Gltimo son un conjunto de minerales que comprenden la albita Na (AlSi3Og) y anortita Ca

(AlSi>0s) (Ponce et al., 2013).

Otro estudio realizado al tezontle rojo por Bustos et al.,, mencionan que los especimenes del
tezontle rojo en su composicion tiene esqueletos de silicatos de alumina por tipo de plagioclasa
(albita (NaAlSisOg) y anortita(CaAl>Si20s) y cadenas de silicatos de alumina (peridoto
(MgFe)2SiO4, piroxeno(CaMgFe)SiOs, augita (CaMgFe)2(SiAl)2% y enstatita MgSiOs). También
presenta silica (cuarzo SiO., cristobalita SiO2) y 6xido de fierro (wustita FeO, magnetita FezOa)

(Bustos et., 2015).
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Entre tanto, Ortega (2022), menciona que este material tiene en su composicion hematita, el cual
contiene 6xido de hierro y calcio, 6xido de calcio y magnetita. En base a los resultados obtenidos
y lo descrito en la pagina 17, el tezontle rojo tiene una gran cantidad de grupos funcionales de

Oxidos en su composicion.

En la figura 17 se presentan las micrografias obtenidas mediante la microscopia electronica de

barrido (SEM) del tezontle rojo en dos aumentos, 100x y 300x.

presencia de algin elemento que componen en mayor proporcion la composicién elemental del

tezontle rojo, como el aluminio y el silicio, como lo muestra la tabla 5, ya que el tezontle es un
alumino-silicato, mientras que en la superficie de abajo se observa una superficie uniforme y

porosa, con poros de diferentes tamafios. En la figura 17 b) con un aumento de 300x se observa
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una de las particulas adheridas a la superficie porosa, se observa una superficie de estructura solida

y amorfa.

4.1.2 Tezontle negro

En la tabla 6 se muestra la composicion elemental del tezontle negro, analisis obtenido a traves de

la difraccion de rayos X. El contenido del tezontle esta comprendido en mayor proporcién por

carbono (47.51 %), oxigeno (27.24 %), silicio (12.35 %) y aluminio (4.64 %).

Tabla 6

Composicion elemental tezontle negro

Elemento | % atomico
C 47.51
O 217.24
Si 12.35
Al 4.64

Mg 2.57
Ca 2.16
Na 1.70
Fe 1.48
K 0.35
Total 100
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De igual manera que el tezontle rojo, el tezontle negro, tiene en su composicion elemental la
presencia mayormente de oxigeno (27.24%), carbono (47.51%), silicio (12.35%) y aluminio (4.64
%) entre otros elementos en menor proporcidbn como magnesio, calcio y sodio, etcétera. La

presencia de silicio y aluminio es debido a que el tezontle es un alumino-silicato (Lara, 1999).

En la pagina 25 se mencion6 que el silicio es un compuesto elemental del tezontle. De las silices
naturales que se conocen son el cuarzo (SiO>), tridimita (SiO2), cristobalita (SiO2) y opal (SiO2*

H20) (Rosales, 2014) (Chairez, 2014),

Ponce (2013) reporta en su trabajo que el tezontle rojo presenta minerales secundarios en su
estructura de oxido de Fe, como la hematita, compuesto que aporta el color rojo. La presencia de
Fe le confiere el color rojo o negro, caracteristico de la hematita o magnetita, mencionado en el

capitulo 3.3.1.

Por su parte, Landeros (2014) menciona que los componentes minerales que contiene el tezontle
son la anortita, cristobalita, diopsida, fosterita, cuarzo y hematita, y estd compuesta principalmente
por anortita (CaO. Al>0s.(SiOz2)2). La presencia de 6xidos de hierro le confiere el color rojo o negro,
caracteristico segun de la hematita o magnetita (Fe2Oz3) y que puede contener trazas de Ti, Al, Mn

y H20.
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puede deducir que el cuarzo, la anortita, la cristobalita, diopsida, Fosterita y la hematita son

compuestos integrantes del tezontle negro.

En la figura 18 se presentan las micrografias obtenidas mediante la microscopia electrénica de

barrido (SEM) del tezontle negro, a 5 um. tamario de 5 pm.

Figura 18: Micrografia del tezontle negro con magnificacion de 5um.

Se observan superficies rugosas y pequefias fisuras salientes, pero no se observan los poros como
en el caso del tezontle rojo, se ve mas compactada, por lo que la porosidad aparentemente es menor,
asimismo se observan pequefias particulas adheridas a la superficie, las cuales pueden ser

elementos que contiene el tezontle en su composicion elemental.

Ortiz et al., Afirma que los iones metalicos de (Cd?*, Co?*, Cu?*, Hg?*, Mg?*, Ni?*, Pb** y Zn?*)

son absorbidos por el tezontle rojo y negro en altos porcentajes de remocién (Ortiz et al., 2007).
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4.3 Eficiencia de remocion
La eficiencia de remocidon para cada uno de los materiales utilizados se determiné considerando la
concentracion inicial (Co) de cada uno de los metales y la concentracion observada en cada uno de

los tiempos establecidos (Cy).

4.3.1 Tezontle negro

4311 Pb

La figura 19 muestra los porcentajes de remocidn obtenidos para el Pb en los 3 niveles de pH.

El porcentaje total promedio removido de Pb en pH 4 fue del 86.05 %, seguido de pH 7 con un
53.25 % vy finalmente pH 9 con un 76.5 % de remocion. Tal como se puede observar a pH 4,
practicamente en el minuto 60 se llegé al punto de saturacion, mientras que a pH 9, la saturacion
se logro al minuto 90, a pH 7 se observa un comportamiento muy particular; es decir a partir del
minuto 60 se presenta una ligera desorcion hasta el minuto 90, y ese momento de nuevo incrementa
la adsorcion hasta llegar al minuto 110. En este sentido, De los Santos menciona que este
comportamiento se debe a que la velocidad de reaccion ocurre en estos minutos dando valores mas
altos, y es el tiempo suficiente para que el adsorbente se sature y el proceso de adsorcién termine,

después de esto, los valores empiezan a disminuir (De los Santos et al., 2019).
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Figura 19. Porcentaje de remocién de Pb en tezontle negro

4.3.1.2 Cu

En la figura 20 se muestran los porcentajes de remocion de Cu en el tezontle negro.

El porcentaje total promedio removido de Cu en pH 4 fue del 88.85 %, seguido de pH 7 con un
87.8 % y finalmente pH 9 con un 78.85 % de remocidn. EI comportamiento de adsorcion entre pH
4 la saturacion se logro al minuto 60, la concentracion permanecio casi constante hasta el minuto
110, mientras que pH 7 y 9, se presentaron ligeras fluctuaciones, siendo en el minuto 90 en donde

hubo un incremento sabito, y luego una pequefia disminucién hasta llegar al minuto 110.
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Figura 20. Porcentajes de remocion en Cu en el tezontle negro

4.3.2 Tezontle rojo

43.2.1 Pb

En la figura 21 se muestran los porcentajes de remocion de Pb en el tezontle rojo.

M
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El porcentaje total promedio removido de Pb en pH 4 fue del 89.1 %, en pH 7 con un 81 % vy

finalmente pH 9 con un 80.83 % de remocidn.

93



S UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO
N Eotano 0f MoeLos DE MORELOS

- &
Mad do Clencies
2 @ Ingenieria

W -S> ==

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

% Remocion

0 60 70 80 90 100 110
tiempo (min)

=®=pH=9 =@ pH=7 pH=4

Figura 21. Porcentajes de remocién de Pb en tezontle rojo
En pH 4 en el minuto 70 se observa que hubo la mayor remocion de Pb con 90.3 %, en pH 7 en el

minuto 100 con un 84.5 %, mientras que en pH 9 en el minuto 110 hubo 83.6 % de remocion.

Los resultados muestran que pH 4 es donde se obtuvo el mayor porcentaje de remocion con 89.1

% y pH 4 fue el de menor remocién con un 80.83% removido.

4.3.2.2 Cu
En la figura 22 se observa el porcentaje promedio total removido de Cu en pH 4 fue del 98.7 %,

seguido por pH 7 con un 93.4 % y finalmente pH 9 con un 92.4 %.
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Figura 22. Porcentaje de remocién de Cu en el tezontle rojo

En términos generales de los tres valores de pH estudiados, a pH 4 es en donde se obtuvieron los

mayores porcentajes de remocion, tanto en tezontle rojo, como en tezontle negro para Pb y Cu.

El valor del pH de la fase acuosa es el factor mas importante tanto en la adsorcion de cationes como
aniones. Asi, mientras que la adsorcion de cationes suele estar favorecida para valores de pH
superiores a 4.5, la adsorcion de aniones prefiere un valor bajo de pH entre 1.5 y 4 (Tejada et al.,
2014). Las superficies cargadas negativamente de los componentes minerales reactivos y organicos
presentes en el suelo, los sedimentos o el agua atraen &tomos o moléculas cargadas positivamente
(cationes), y permiten que estos cationes se intercambien con otros iones cargados positivamente
(Vijver & Parsons, 2019). Carbonel indica que cuando una solucién se encuentra a un pH bajo (pH
< 4), el nimero de iones hidrégeno supera en gran cantidad a los iones metalicos, la superficie del

adsorbente se cubre de iones hidrégeno y se reduce el nimero de sitios activos disponibles, esto
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explica la poca adsorcion. Conforme aumenta el pH de la solucion se reduce la concentracion de
iones hidrogeno, lo que permite una mejor atraccion entre los cationes metalicos (con carga
positiva) y la superficie del adsorbente (con carga negativa) donde estos son adsorbidos en la
superficie del adsorbente mediante intercambio catatonico o atraccion electrostética; sin embargo,
un pH muy alto (> 9), la adsorcion de los metales podria estar enmascarada por la precipitacion de

estos, favoreciendo la formacion de cationes hidroxilos (Carbonel R. D., 2018).

4.4 Cineética de adsorcion

La determinacion de la cinética es esencial para determinar la dindmica del proceso y el
comportamiento del equilibrio de adsorcion. Los procesos de adsorcion son dependientes del
tiempo y es necesario conocer la rapidez para evaluar el adsorbente. Solo se evalué a pH 4, ya que
como se menciono es el porcentaje con mayor adsorcion. En la tabla 7 se observan los coeficientes

de determinacion (R2) determinado en cada uno de los modelos evaluados.
Tabla 7

Cineticas de adsorcion para Cu y Pb en ambos materiales

Material | Metal Modelo Parametro Valor
Pb Pseudo primer R? 0.7859
Tezontle orden
rojo Cu Pseudo primer R? 0.7992
orden
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e Pb Pseudo primer R 0.8115
Tezontle orden
negro Cu Pseudo primer R? 0.8864
orden

Considerando el R? mas alto, se llega a la conclusion de que, en ambos materiales, tanto el Cu
como el Pb, se ajustaron al modelo de pseudo-primer, lo que sugiere que la remocion se lleva a
cabo fundamentalmente por fisisorcion. EI modelo de Lagergren se basa en la capacidad de
adsorcion del sélido, donde a cada especie quimica presente en disolucidn se le asignan un sitio de
adsorcion del material absorbente (Torres et al., 2016), lo que significa que la adsorcion de los
iones ocurrié sobre la superficie, lo que asume que cada ion de Pb y Cu presente en la solucién
tiene un sitio activo asignado en la superficie del tezontle y que la trasferencia de masa es la etapa

que controla el proceso de adsorcion.

4.5 Termodinamica del proceso

Otra manera de explicar el comportamiento de los resultados obtenidos es por los diagramas de
Pourbaix, estos describen el comportamiento pE-pH. Tales diagramas son representaciones
gréficas en condiciones isotérmicas que muestran las areas de predominancia de cada una de las
formas en las que se puede presentar las especies en un sistema redox en funcién del pH, son Utiles
para conocer las condiciones en que las especies que se forman o se disuelven (Carriazo et al.,
2007).

Las lineas punteadas en los diagramas de Pourbaix representan los limites en los que son estables
las soluciones acuosas, puesto que dichas lineas se refieren a los valores de potencial fuera de los

97



UNMVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

W

Jns3 Ge Crencees

DE MORELOS

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO

cuales (por encima de la linea superior o por debajo de la inferior) el agua se oxida o se reduce

formando O e H> respectivamente. El area encerrada por dichas lineas se conoce como “la ventana

de estabilidad del agua”. Las lineas verticales resultan de un equilibrio tipo &cido-base y son

dependientes del pH (Carrillo et al., 2014).

4.5.1 Diagramas de Pourbaix para Pb y Cu

Las figuras 23 y 24 muestran los diagramas de Pourbaix para Pb y Cu, respectivamente en los

diferentes estados de oxidacion en medio acuoso.

pe

]TOT

10.00 1M

Pb2+

Pb(OH),(s)

)
NN
(o))

Figura 23: Diagrama de Pourbaix para el sistema Pb-agua a 25°C.
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El &rea del plomo sélido se encuentra en una region de pH entre 0 a 7.5 aproximadamente, dentro

de la zona de estabilidad del agua. A valores de pH entre 8.5 y 14 el plomo se precipita como

hidréxido de plomo. Los hidroxidos son insolubles en agua, por ello a pH 9 se presentd el

porcentaje de remocion mas bajo de los tres pH estudiados, esto sugiere que una parte del plomo

se precipit6 antes de pasar la disolucion por el tezontle.

[Cu’*] o= 10.00 pM
T T T~ = T T T T T T T
10 F Cu?? CuC;Ech" B o]
o Cu,0(s)
O -
& "
- S Cu(PH),
- o = ~ _ -
C u(ch%' T
-10 = T
1 1 1 1 1 1 1 1 | 1
2 4 6 8 10 12
pPH

Figura 24. Diagrama de Pourbaix para el sistema Cu-agua a 25°C.

En la figura 24 se observa que el Cu se encuentra estable en un pH de 0 a 6.5 aproximadamente,

de pH de 6.5 a 14 el metal se precipita formando hidroxidos de cobre.
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De acuerdo con los resultados obtenidos de Cu a pH 4 en tezontle rojo y negro son congruentes
con el diagrama de Pourbaix de la figura 24, seguido de pH 7 y pH 9, este Gltimo pH con el

porcentaje de remocion mas bajo.

Es importante mencionar que a valores de pH < 7, predomina las formas oxidadas de Cu y Pb, lo
que permite una mayor interaccion con el tezontle, conforme incrementa el pH disminuye su
disponibilidad, lo que se ve reflejado en los porcentajes de remocién en los tres valores de pH

estudiados (Gonzalez et al., 2019).
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5.1 Conclusiones
e EIl andlisis DRX mostré una composicion similar en ambos tezontles, es decir las
proporciones de oxigeno, carbono, silicio y aluminio.

e Elde SEM mostro diferencias significativas, en el tezontle negro se observa una superficie
rugosa con fisuras salientes, mientras que en el tezontle rojo se observa una superficie
porosa y con particulas adheridas a la superficie, las cuales puede ser compuestos de algun
metal de su composicion.

e Las cinéticas de adsorcion para Pb y Cu tanto paratezontle rojo y negro, se ajustaron mejor
al modelo de pseudo primer orden, indicando que el mecanismo de adsorcion ocurrid
mediante una fisisorcion, lo que sugiere que los metales quedaron adheridos en mayor
proporcion en la superficie del material.

e Los diagramas de Pourbaix indican que los iones Pb?* y Cu ?* son mas abundantes en
valores de pH &cidos, mientras que en pH basicos tienden a precipitarse, lo que disminuye

su interaccion con los materiales.
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Perspectivas

Con base a las conclusiones hechas, se plantean las siguientes perspectivas

e Disefiar un filtro de flujo continuo
e Optimizar la capacidad maxima de adsorcion para cada uno de los materiales

e Evaluar la eficiencia de remocion para un mayor namero de metales
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