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RESUMEN

Las aguas residuales generadas en la industria durante el proceso de elaboracion
de los diversos productos finales contienen una gran cantidad de contaminantes.
Estas aguas tienen como destino final su reinsercién al acuifero o a cuerpos de
agua, por lo que la alta calidad de éstas es de suma importancia para poder ser
reinsertadas al medio sin contaminar, para ello se han utilizado diferentes
tecnologias para poder remover, disminuir o inmovilizar el mayor nimero de
contaminantes presentes en las aguas residuales. Dentro de estos contaminantes
se encuentran principalmente los metales pesados como el Hg, As, Cu, Pb y Ni
entre otros. Esto ha llevado al desarrollo de nuevas tecnologias que permitan la
remocion de dichos metales, dentro de estos se encuentran los materiales de

adsorcion como lo son los MOF’s.

Los MOF son materiales de nueva generacion capaces de adsorber grandes
cantidades de metales pesados debido a sus caracteristicas como la gran cantidad
de sitios activos y su alta porosidad. Es por ello por lo que el presente estudio
muestra la ecuacién de la adsorcibn de Cu (II) y Ni (I) en medio acuoso,
evidenciando la factibilidad del uso del Co2(btec)(bipy)(DMF)2 (MOF-Co) como
material adsorbente en el tratamiento de agua contaminada con metales pesados.
A través de los estudios de IR del MOF-Co se confirmé la obtencion del material, la
morfologia por medio de estudios de SEM y su composicién elemental por EDX
antes y después de la adsorciéon. Los cambios durante la sintesis del MOF-Co
aumentaron la eficiencia hasta un 30%. Se demostr6 que la capacidad de adsorcion
del MOF-Co se llevé a cabo a través del proceso de monocapa de acuerdo al ajuste
del modelo de Langmuir, con una capacidad méaxima de adsorcién de 1303 mg g+
para Cu (Il) y 1585 mg g para Ni (Il) a una temperatura de 25°, 45°C y pH de 6.5
y 7.5, respectivamente, con un tiempo de adsorcion de 1 h y la mejor masa de
material a utilizar de 6.5 mg para ambos metales. Adicionalmente con el objetivo de

conocer si el material utilizado en la remocion de metales no es téxico a procesos



bioldgicos se evalud el efecto inhibitorio del MOF-Co en un consorcio nitrificante
utilizando como técnica la respirometria, obteniendo resultados favorables debido a
que este material por si solo no generd ningun efecto y disminuyo el efecto
inhibitorio que ocasiond el Ni (Il). Esto demuestra el alto potencial del MOF-Co en

aplicaciones para la proteccion del medio ambiente.
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1. MARCO TEORICO

En la actualidad, la industria es uno de los motores esenciales para la vida humana
debido a que es la fuente que provee insumos en proporcién al gran crecimiento de
la poblacidon a nivel mundial. Las grandes producciones de los diferentes sectores
de la industria como el textil, alimentario, el de petréleo y gas, quimico, metalurgico,
etc, llegan a generar un gran impacto negativo al ambiente, las diferentes formas de
contaminacion por la industria pueden ser: 1) Residuos solidos, ya sean toxicos,
peligrosos y/o radiactivos, 2) Contaminacion atmosférica y 3) Aguas residuales
(Sans Fonfria y Ribas, 1989).

Los residuos generados por la industria contienen diferentes tipos de
contaminantes, como lo pueden ser de naturaleza organica, por ejemplo, las grasas,
aceites, materia organica no-biodegradable, contaminantes patégenos vy
parasitarios. Por otra parte, estdn los contaminantes inorganicos, entre ellos se
pueden mencionar cloruros, sulfatos, nitratos y carbonatos, también éxidos de
azufre y de nitr6geno, amoniaco, sulfuro de hidrégeno (acido sulfhidrico), metales

pesados y metaloides (Hansen, Ledn Zavala, & Brovo Incan, 1995).

1.1. LA INDUSTRIA

El término industria abarca un conjunto de actividades industriales dirigidas al
tratamiento, la transformacién, la preparacion, la conservacién y el envasado de
productos (Berkowitz). Debido al amplio proceso de elaboracion de una gran
cantidad de productos, la capacidad de repercutir en el medio ambiente es
considerable. Por lo que la industria puede representar una fuente importante de
contaminacion, y ademas provee de una gran cantidad de aguas residuales.

La industria genera un efluente de residuos con un contenido extremadamente alto



de materia orgénica soluble e inorganica. Las pequefias fabricas estacionales
producen cargas de residuos equiparables a las de poblaciones de 15, 000 a 25,
000 habitantes, mientras que las grandes generan cantidades de residuos

comparables a lo correspondiente a unas 250, 000 personas (SEMARNAT 2012).

Dependiendo del tipo de proceso especifico del que provengan las aguas residuales
se pueden encontrar contaminantes como compuestos organicos, metales pesados,
entre otros; derivados de los insumos, del tratamiento y de todo el proceso de
elaboracion del producto. Por ejemplo, las aguas de la industria alimentaria y
domesticas se distinguen principalmente por sus altas concentraciones en DQO,

sélidos disueltos y suspendidos, amoniaco, minerales.

Los metales pesados son constituyentes importantes de muchas descargas de
aguas y podemos encontrar una gran variedad importante de ellos, si bien, algunos
de estos son necesarios para el desarrollo adecuado de la vida biolégica en
diferentes especies, un exceso en su concentracion puede llegar a ser perjudicial,
entre ellos se puede destacar niquel, manganeso, plomo, cromo, cadmio, zinc,
cobre, hierro, mercurio, entre otros. Todos ellos se encuentran catalogados como
sustancias contaminantes y dafinas a la salud humana por lo que han sido
reguladas fijando valores limites de emisiones como la Norma Oficial Mexicana
NOM-002-ECOL- 1996 (Tabla 1).



Tabla 1 Valores limites de contaminantes en las descargas de aguas residuales
establecidos por la NOM 002-ECOL 1996

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES

PARAMETROS Promedio Diario Instantaneo
Temperatura (°C) 40°C (313 K)
PH (unidades de pH) 6a8 6a9
Sélidos Sedimentables (ml/L) 5 10
Grasas y aceites (mg/L) 80 100
Aluminio (mg/L) 10 20
Arsénico (mg/L) 0.5 1.0
Cadmio (mg/L) 0.5 1.0
Cianuros (mg/L) 1.0 2.0
Cobre (mg/L) 5 10
Cromo hexavalente (mg/L) 0.5 10
Cromo total (mg/L) 2.5 9.0
Fluoruros (mg/L) 3 6
Mercurio (mg/L) 0.01 0.02
Niquel (mg/L) 4 8
Plata (mg/L) 1.0 2.0
Plomo (mg/L) 1.0 2.0
Zinc (mg/L) 6 12
Fenoles (mg/L) 5 10
Sustancias activas (mg/L) 30 60

1.2. METALES PESADOS

Los metales y metaloides se han clasificado en categorias como metales ligeros,
metales pesados, metales toxicos y oligometales, dependiendo de los diversos
criterios fisicos y quimicos, tales como densidad, peso, nUmero atémico, y grado de
toxicidad (Paez-Ozuna, 2014). Los metales pesados son aquellos elementos que
presentan un peso especifico superior a 5 g cm??, es decir, tienen una densidad por
lo menos 5 veces mayor a la del agua, estos se encuentran dentro de los conocidos
como elementos potencialmente téxicos (EPT) ya que pueden ser nocivos a los
seres vivientes en pequefas concentraciones y tienden a acumularse en la cadena
alimenticia (EPA 2015). Los principales metales pesados son Arsénico (As), Cadmio
(Cd), Cobalto (Co), Cromo (Cr), Cobre (Cu), Mercurio (Hg), Niquel (Ni), Plomo (Pb),
Estafio (Sn) y Zinc (Zn).



Algunos metales y metaloides son esenciales para el crecimiento de plantas, y estos
son denominados micronutrientes y entre ellos tenemos al Cu, Fe, Zn, Mn y Mo; o
en nutricién animal tenemos al As, Co, Cr, Ni, Se, Sny V. Sin embargo, en exceso
pueden llegar a ser toéxicos para las plantas, microbios, animales y humanos (Spark,
2005) (Paez-Ozuna, 2014) (Tchounwou, Yedjou, Patlolla, & Sutton, 2014).

Los efectos que provocan los metales pesados sobre el medio ambiente son
posiblemente participar en diversos procesos como incorporacion al ciclo de agua y
sedimentacion, pueden ser bioacumulados y biomagnificados en la cadena
alimentaria y mostrarse persistentes durante un largo mecanismo de transporte en
el organismo. Estos compuestos interaccionan con componentes vitales como
proteinas, enzimas, acidos nucleicos e interfieren en su funcionamiento causando
efectos de salud y fisiol6gicos lo que puede provocar entre otras cosas inhibicion de

procesos metabolicos y una disminucion de la sintesis del ATP (Wang, et. al. 2010).

En los humanos los metales, como cualquier otro grupo de agentes quimicos,
pueden producir una patologia aguda, desarrollada rapidamente tras el contacto con
una dosis alta, o crénica por exposicién a dosis baja a largo plazo. La toxicidad
aguda por metales es poco frecuente. Este tipo de afectacion tendra que ser por
grandes concentraciones por ingesta, capaces de producir cuadros clinicos muy
graves o fulminantes, con afectacion digestiva, cardiovascular, neurolégica o
hepatorrenal. Una situacion mas frecuente es el cuadro de fiebre de los metales,
tras exposicion respiratoria en el medio laboral a humos metalicos. Las exposiciones
a dosis bajas a largo plazo, procedentes de fuentes alimentarias o ambientales,
pueden producir los cuadros tipicos de intoxicacién cronica (Ferrer, 2003) (Sabath
& Robles-Osorio, 2012).

El dafio que pueden ocasionar los metales pesados a los seres vivos y al medio
ambiente se relaciona con las altas concentraciones presentes y las fuentes de

estas. Aportes constantes de estos metales estan relacionadas con las aguas



residuales generadas de diversas fuentes. Cafizares en el 2000, realizé una
estimacion de los metales pesados contenidos en las aguas residuales (Tabla 2) y
dentro de los metales pesados reportados en altas cantidades se encontro al niquel
y cobre. Si bien estos metales no son altamente téxicos a bajas concentraciones
como el caso de Hg y As, las altas concentraciones de estos en las descargas de
aguas pueden representar un alto impacto. Ya que el niquel (Ni), es encontrado en
los efluentes de varias industrias, incluyendo recubrimiento de bobinas, fabricacion
de cobre, fabricacién de componentes eléctricos y electronicos, procesamiento de
hierro y acero, asi como la galvanoplastia, donde su concentracion pueden alcanzar
hasta 2950 mg L (Cecen et al., 2010. Agency for Toxic Substances and Disease
Registry, 2005; Olivares-Arias, V. et. al. 2015). El cobre es usado en industrias del
metal e instalaciones de calcinacion, sintetizacién de minerales metélicos, industria
quimica inorganica de base o fertilizantes, industria Quimica Organica, plantas de
combustién, y usado como conservador de alimentos procesados (Badui S., 2013.,
Kamunde y Woods, 2004).

Tabla 2 Estimaciones de concentraciones de metales en descargas de aguas
residuales, Cafizares et al 2000.

Aguas residuales

Metal tn/afio
As 12,842
Cd 24,319
Cr 61,290
Cu 40,905
Hg 498
Mn 134,055
Ni 60,710
Pb 16,470
Se 5,904
Y 676
Zn 103,715




1.3. NIQUEL Y COBRE

La mayor parte del niquel comercial se emplea en la industria metaltrgica donde se
realizan diferentes aleaciones, una de las principales es el acero inoxidable ya que
esta aleacion es muy resistente a la corrosion (Lenntech BV). Los accesorios de
latén que a menudo estan recubiertos con compuestos de cromo-niquel son también
una de las principales fuentes de Cu, Pb, Ni y Cr en el agua del grifo. Esta
concentracion de metales en el agua potable depende de muchos factores tales
como el material de la tuberia, pH, presencia de cloruro y sulfatos, la temperatura y
el tiempo de residencia del agua en las tuberias de distribucion de agua (Karim,
2011).

El niquel es un metal esencial en pequefias cantidades de ingesta, pero cuando es
ingerido en altas concentraciones existen grandes posibilidades de generar cancer
de pulmén, nariz, laringe y proéstata, fallos respiratorios, defectos de nacimiento,

asma y bronquitis cronica, desordenes del corazén (Hao et al. 2012).

El niquel es un elemento plateado, ductil y maleable, su nimero atomico es 28, su
masa molar es de 58.69 g mol! y su simbolo es Ni, es el quinto elemento mas
abundante por peso, después del O, Fe, Mn y Si, constituye el 0.008% de la corteza
terrestre y el 0.01 de las rocas igneas. Es un metal de transicion con cinco estados
de oxidacion que puede formar una gran variedad de especies distintas, siendo el
estado de oxidacion +2 el mas abundante. De las especies de niquel, son las
inorgénicas las que poseen efectos toxicos mas relevantes (Olivares-Arias, et al.,
2015) (Schaumloffel, 2012).

Por otro lado, el Cobre es un elemento con mayor uso, ya que, por sus
caracteristicas fisicas, quimicas y mecanicas, se puede combinar para la formacion
de aleaciones, asi como por sus propiedades eléctricas y su abundancia. Su

simbolo es Cu y posee un nimero atémico de 29 (Greenwood y Earnshaw 1997).



Es un elemento esencial para la vida, pues participa de diferentes formas:
catalizador enzimatico, sintesis de hemoglobina, en proteinas, funciones cerebrales
como activador de neurotransmisores antioxidante y formacion de anticuerpos, y en
grandes concentraciones en el organismo se puede presentar sintomas de
hiperactividad, esquizofrenia, hipertension, hipoglucemia en el embarazo, y cirrosis

hepatica o biliar, etc.

En el desarrollo de las plantas el cobre produce lesiones en las raices, inhibe el
crecimiento radicular y promueve la formacién de raicillas secundarias cortas y de
color pardo. También produce clorosis. En algas y hongos previene la germinacion
de esporas. En peces, los iones de cobre interrumpen la regulacion del sodio
(Kamunde y Woods, 2004).

1.4. METODOS DE ELIMINACION DE METALES EN AGUAS
RESIDUALES

Una de las formas mas utilizadas es en funcién de los contaminantes presentes en
el agua residual, o en funcion del fundamento del tratamiento utilizado (quimico,
fisico o biologico). Una forma de clasificacion, tomando en cuenta ambas, puede ser
considerar que los contaminantes en el agua pueden estar como materia en

suspension, materia coloidal o materia disuelta.

La materia en suspension y coloidal generalmente requiere de métodos fisicos
principalmente, como la filtracion, la sedimentacion y la flotacion, en ciertos casos

se requiere de agentes quimicos como la coagulacion-floculacion.

La materia disuelta de las aguas residuales puede tener caracteristicas y

concentraciones muy diversas: desde grandes cantidades de sales inorganicas



disueltas (salmueras) organicas (materia organica biodegradable en industria de
alimentacion) hasta extremadamente pequefias cantidades de inorganicos (metales
pesados) y organicos (pesticidas) pero necesaria su eliminacion dado su caracter

peligroso. (Fernandez-Alba, et al., 2006).

El desarrollo de diferentes métodos para el tratamiento de descargas de aguas
residuales de la industria ha generado gran preocupacion en la comunidad cientifica
debido al impacto ambiental ocasionado por la presencia de sustancias toxicas en
dichas descargas. Estos métodos pueden ser: precipitacion, oxido-reduccion,
intercambio i6nico, filtracidn, tratamiento electroquimico y recuperacion por
evaporacion (Tabla 3). Sin embargo, estos métodos han resultado bastante
costosos e ineficientes especialmente cuando la concentracién de los metales es
muy baja, ademas de la formacién, disposicién y almacenamientos de lodos y
desechos, originados durante los procesos, lo cual se convierte en un problema
mayor a resolver (Sala, et al., 2010) Algunos de estos tratamientos estan siendo
desplazados por otros mas avanzados y emergentes, como son los procesos de
oxidacién avanzada, las operaciones con membrana y el uso de materiales de

adsorcion , especialmente en el caso de las aguas industriales.

Tabla 3 Técnicas de remocion de materiales contaminantes disueltos en aguas
residuales

Método Técnica Ventajas Desventajas

Formacion de sales insolubles, o la
transformacion quimica de un i6n en .

o Es  movil
otro con mayor o menor estado deEcondmico

Precipitacion |,viqacion que provoque la formacion

de un compuesto insoluble.

Generacion de reacciones de

oxidacion-reduccion tanto en el catodol>€/€ctivo Costo

como en el &nodo, se requiere de un
Procesos

contaminante

el



electroguimicos

Intercambio

[6nico

Adsorcion

electrolito.

Oxidacion (anodo) compuestos

organicos

Reduccion (catodo) reduccién de

metales toxicos

Mediante Resinas de intercambio

Selectiva

Captacion de sustancias solubles en laRemocién de una

superficie de un sdélido

Se utilizan materiales como el carbén

activado, las zeolitas, arcillas y MOF’'s

gran variedad de
sustancias como
metales pesados en
todos sus estados de

oxidacion.

Es reversible

Bajas

concentraciones

1.5. MATERIALES DE ADSORCION

Entre las técnicas mas novedosas para la remocién de metales en aguas se

encuentra el empleo de materiales porosos inorganicos como las arcillas, zeolitas y

silicatos, ya que tienen una gran importancia porque los poros y cavidades que

poseen en sus estructuras permiten la separacion o retencion de diferentes tipos de

moléculas en ellos.

Las diversas aplicaciones de estos materiales pueden ser en los diferentes estados

de materia, como los gases y liquidos, también pueden almacenar a estos, y a su

vez pueden llevar a cabo retenciones de compuestos, iones o elementos

dependiendo de su afinidad. En |la Tabla 4 se pueden observar diferentes materiales
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utilizados para la remociébn de metales pesados, sin embargo, este tipo de
materiales presentan una baja capacidad de adsorcién, para mejorar esto,
recientemente se han desarrollado nuevos materiales denominados
“organometalicos” debido a su estructura quimica, mejor conocidos como MOFs por
sus siglas en inglés (metal-organic frameworks), como una nueva e importante clase

de materiales porosos.

Los MOF’s son compuestos de coordinacién que se forman a partir de la union de
un centro metdlico y ligandos orgénicos, para formar estructuras de formas en
diferentes dimensiones espaciales. Este tipo de estructuras formadas por los MOF’s
ya se conocian desde hace tiempo, pero el mayor interés comenzé a partir de la
década de los 90 cuando se realizaron pruebas que demostraron que estos
materiales tienen alta capacidad de adsorcion de gases como es el caso de un
nanomaneterial UTSA- 28a-Cu le ha permitido absorber una gran cantidad de CHas
con una capacidad total de 197.3 cm3 (STP) g™y de CO2 de 413 cm?® (STP) g™ (He

et al. 2013) y son capaces de mantener su estructura y porosidad.

Tabla 4 Ejemplos de algunos materiales usados para la remocién de metales.

Capacidad de

Material Metal adsorciéon (mg g?) Referencia
Residuos de té Pb*? 33 Wan et. al. (2014)
Ccd*? 17
Cu*? 21
Pulpa de manzana Chand et. al.
modificado con azufre Pb*? 179 (2015)
Ccd*? 112
Ni*2 51
Nanotubos Pb*? 118
Tofighy et. al.
Cd* 93 (2011)
Co*? 86
Zn*? 74.63
Cu*? 65
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A diferencia de otros materiales porosos sintéticos, como por ejemplo las zeolitas,
gue generalmente se preparan como compuestos de intercalacion con el uso de
moléculas plantilla o agentes directores de estructura; los poros y cavidades de los
MOF’s estan determinados Unicamente por las caracteristicas geométricas de sus
unidades basicas de construccién, es decir, los ligandos orgénicos y los agregados
metalicos. Estas caracteristicas son tan importantes que estos materiales MOFs
poseen una riqueza quimica y estructural dificil de encontrar en otra clase de
materiales. El enorme nimero de posibles variaciones en sus componentes da lugar
a materiales que encuentran aplicaciones en muy diversos campos de la ciencia de
materiales, como la catélisis heterogénea, la adsorcion de gases, Optica,
magnetismo, etc. (Briones-Gil, 2015) (Valtierra-Medina, 2004) (Silva-Sanchez,
2014). Existen muchos trabajos dedicados a la remocion de metales pesados por
nanomateriales, sin embargo, estos estudios no le dan la importancia al posible
efecto que pueden generar estos materiales a los procesos biolégicos, como por
ejemplo el proceso nitrificante llevado a cabo en el sistema de tratamientos de agua
residuales, Herndndez et. al. 2018, observo que un nanomaterial como lo son las
nanoparticulas de plata (AgNPs) presentaron un efecto inhibitorio en la respiracién

endogena fue relativamente alto, con un valor de la IC50 de 7.12 + 0.11 mg L.

1.6. EFECTO TOXICO DE MOF’s EN UN PROCESO
NITRIFICANTE

Los compuestos nitrogenados constituyen nutrimentos clave para el crecimiento de
los seres vivos, asi que el nitrdgeno puede ser eliminado del agua si es asimilado
por microorganismos, Por ello, los procesos biolégicos no asimilativos, como la
nitrificacion y la desnitrificacion, han constituido la forma mas efectiva, sostenible y
econoOmicamente factible de eliminacion de nitrogeno de las aguas residuales
(Figura 1).
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Figura 1 Diagrama del ciclo del Nitrogeno.

La nitrificacibn es un proceso aerobio realizado por microorganismos
Gramnegativos litoautotroficos que pertenecen a la familia Nitrobacteriaceae. En
este proceso respiratorio nitrificante participan microorganismos de géneros
diferentes, es decir, no se han identificado microorganismos que puedan convertir
directamente el amonio a nitrato, esta oxidacion del amonio se realiza por bacterias
de los géneros Nitrosomonas y Nitrosolobus, entre otros (Cervantes-Carrillo, Pérez,
& Gomez, 2000).

Existen dos etapas en este proceso nitrificante: 1) oxidacion de amonio a nitrito y 2)
oxidacion de nitrito a nitrato donde, la enzima amonio mono-oxigenasa (AMO)
transforma al amonio en hidroxilamina, que posteriormente se convierte en nitrito,

mediante la hidroxilamina éxido reductasa (HAO).

Se pueden encontrar metodos fisicoquimicos y biologicos para la eliminacion de
nitrégeno del agua. Los primeros, en la mayoria de los casos, no resuelven el
problema ya que trasladan el contaminante de un ambiente a otro. Los métodos
bioldgicos, si eliminan al contaminante y, en condiciones idoneas, sus productos

finales son CO2y No.
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Para evaluar el efecto de los metales pesados en un proceso bioldgico, se han
utilizado diferentes herramientas como son la Demanda Bioquimica de Oxigeno
(DBO5) y Microtox, Zahn-Wellens. En ambos métodos se mide el consumo de
oxigeno por parte de los microrganismos. La biomasa utilizada para la prueba de
DBOS5 procede de una Planta de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) esta se
agrega a la muestra a analizar durante 5 dias y en el método de Zahn-Wellens
durante 28 dias en oxigenacion continua, pudiendo controlar en ambas técnicas la
temperatura y el pH, sin embargo, el tiempo de espera de resultados es largo. Otro
de los inconvenientes es que en una PTAR el tiempo de retencién hidraulico (TRH)
con frecuencia se establece menor a 40 horas, esto implica que los resultados
puedan ser sobreestimados cuando el afluente contiene sustancias toxicas o
inhibitorias, ya que en 5 o 28 dias la materia organica biodegradable podria ser
lentamente asimilada por el lodo activado, mientras que no seria el caso para TRH
menor a 40 h, por lo tanto si existe un efecto toxico o inhibitorio no podria ser visible

debido a que la materia seria degradada en el tiempo mayor a 40 h.

Un inconveniente alin mas importante que presenta el método Microtox, es que el
meétodo recurre a una bacteria Vibrio fischeri, esta bacteria es de un ambiente
marino y no se aplicaria a las condiciones presentes en una PTAR, ya que son muy
diferentes, esta bacteria es muy sensible a los agentes toxicos presentes en un agua
residual, por lo cual también se presentaria un efecto de sobre estimacion (Serra et
al. 2011).

Tomando en cuenta todo lo antes mencionado, estos métodos no son los
adecuados para poder trabajar al mismo tiempo con el mismo tipo de bacterias
heterogéneas y que apligue en condiciones similares a las de las etapas de
oxidacion de una PTAR, por ello un método con el cual se pueden establecer dichas
condiciones es la respirometria, que consiste en la medicion de la velocidad de
consumo de oxigeno (OUR) en un sistema biologico bajo condiciones bien definidas
y precisas. Este mide la tasa de respiracion de acuerdo con la pendiente de

descenso de la concentracion de OD frente al tiempo, por lo que permite una
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determinacion directa de la tasa de respiracion en condiciones reales, es decir, el

meétodo se basa en la medicidén de la concentracion de oxigeno disuelto (OD).

La descripcion de este método es la siguiente: Se realiza la inyeccion de pulsos de
sustrato y se evalUa el material de interés, si existe una disminucién en la velocidad
de consumo de oxigeno (OUR), significa que existe una inhibicién en el proceso
bioldgico por lo que el material podria ser toxico (Ordaz, et al., 2010) (Ramirez, et
al., 2013).

2. ANTECEDENTES

2.1. CAPACIDAD DE ADSORCION DE LOS MOF’S

Como ya se menciond anteriormente los MOF presentan altas capacidades de
adsorcion de metales pesados. En la Tabla 5 se puede observar algunos ejemplos
de MOF’s y sus capacidades de adsorcion, en ésta se observa que de manera
general todos los materiales reportan una mejor capacidad de adsorcion para el
Pb*2. Gil Garcia reporté el material con mejor capacidad de adsorcién de Pb*?, el
MOF-Co, con una adsorcion de 769 mg g. Para el caso de Cu*?, las capacidades
de adsorcion van de 57 a 290 mg g y para el caso de Ni*? Taghizadeh et al. 2013
reportd un valor de 178 mg g*. Un mismo material es capaz de adsorber diferentes
metales, sin embargo, esta capacidad de adsorcion varia de acuerdo con cada

metal, por ello es importante evaluar la capacidad de adsorcién para cada uno.

En el 2015 Bakhtiari y Azizian sintetizaron el MOF-5 con centro metalico de Zinc y
realizando pruebas de adsorcién encontraron una capacidad maxima de adsorcién
de 290 mg g* de Cu*? donde explicaron que dicha absorcion se debe por la
superficie heterogénea de MOF-5 ya que contiene diferentes activos sitios, sin
embargo, no revelaron informacion suficiente para explicar el mecanismo de

adsorcion o interaccion entre adsorbente y adsorbido.
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Tabla 5 Diferentes tipos de MOF y sus capacidades de adsorcion.

Capacidad de

MOF Metal - 1 Referencia
adsorcion (mg g™)
Pb*2 373
Co*? 55
Tahmasebi et al.
- +3
MOF TMU-4 Cr 127 2014
Cu*? 62
Cd*? 48
Pb*2 251
Co* 63
Tahmasebi et al.
- +3
MOF TMH-5 Cr 123 2014
Cu®? 57
Cd*? 43
Pb*? 224
Co*? 59
Tahmasebi et al.
- +3
MOF TMH-6 Cr 118 2014
Cu®? 60
cd*? 41
Pb*? 0.7
MOE Al 0.95
[[Co2(TATAB)(OH)(H20),]H.00.60] Hg*? 0.7 Abbasi et al. 2015
n cd™ 0.7
Fe*3 1
Pb*? 213
MOF Cu3(BTC),/particulas FesO4- Cd*? 192 Taghizadeh et al.
DHz Nij+2 178 2013
Zn*? 160
MOF Zn Pb*2 658 Rivera et al. 2016
Cd-MOF-74 Cu*? 190 Zheng et al. 2017
MOF Co Pb*? 769 Gil Garcia, 2017
MOF-5 Cu*? 290 Bakhtiari et al. 2015
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Existen reportes como el de Rivera et.al. 2016 donde se indica que pueden existir
cambios en la morfologia cristalina, el area superficial y el tamafio de poro, en
presencia de un 4 % de agua, sin embargo ellos evaluaron la adsorcion de Pb (658
mg g1), donde demostraron que el Zn (Il) contenido en el material, fue liberado por
accion del agua, y estos resultados indican que la incorporacion de Pb (I) y la
liberacion de Zn (ll) resultan de un proceso de adsorcién en las superficies de MOF

y que no se produjo intercambio ionico.

En otros estudios Greathouse y Allendorf 2006, explican que la pérdida de Zn (ll)
en la estructura de MOF-5 puede deberse a la coordinacion del Zn (1) contenido en
los complejos de Zn4O con los atomos de oxigeno del agua a través de interacciones
no unidas (electrostaticas y de Van der Waals), provocando la liberacion de ion
dicarboxilato de benceno (BDC2) que interactia directamente con Pb (Il), siendo

estas razones un inconveniente para ser utilizado como material adsorbente.

Sin embargo, existen otros MOF como el utilizado por Gil Garcia 2017, MOF-Co,
con el cual reporté una alta capacidad de adsorcion, 769 mg/g para Pb (II) y 120
mg/g para As (lll). Gil reportdé que este nanomaterial no presentd ningun

desprendimiento del centro metélico, que es Cobalto.

Este MOF-Co 2(btec)(bipy)(DMF)2 fue sintetizado y reportado por Son et. al. (2012)
en donde los estudios de Espectroscopia Infrarroja mediante la transformada de
Fourier (FTIR) y la Difraccion de Rayos-X (XRD) demuestran que presenta una
estructura con armazon tridimensional (Figura 2), conformado por la parte organica
de bipiridina (bipy) y 1,2,4,5-benzenotetracarboxilato (BTEC) lo que le permite tener
canales ocupados por moléculas coordinadas de N,N-dimetilformamida (DMF),
ademas de tener capas en forma de onda, presentado una geometria octaédrica
distorsionada presentada por el cobalto (cluster), el cual se encuentra coordinado
por 4 atomos de oxigeno del carboxilato de dos moléculas BTEC y a la bipy, estos

grupos, amino y carboxilo, han sido reportado en otros estudios como sitios
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favorables para la adsorcion de metales pesados, por lo cual este MOF-Co es apto
para la continuacion de mas estudios de adsorcion de otros metales como el caso
de Cu*?y Ni*2,

Figura 2. MOF-Co (Son et. al. 2012); a) Coordinacion de btec, b) Coordinacién
alrededor de Co (Il).

2.2. EFECTO TOXICO DE MOF’s EN UN PROCESO
NITRIFICANTE

Se ha de evidenciado que tanto metales pesados y algunos nanomateriales tienen
efectos inhibitorios y toxicos sobre sistemas bioldgicos, con el fin de aplicar los
MOFs para la eliminacién de metales pesados en aguas residuales y con base en
gue los estudios en afios recientes Unicamente se han centrado en evaluar la
capacidad adsorbente de los materiales sin hacer énfasis en determinar el efecto
inhibitorio de dichos materiales, es importante plantear el estudiar el efecto toxico o

inhibitorio de los MOFs en procesos bioldgicos.

Por ejemplo, se ha encontrado que el uso de algunos nanomateriales como el MOF
Ag-CuTCPP, presenta un efecto antibacteriano y este fue incluso mejor que el de la
penicilina ya que el control positivo y la citotoxicidad de los MOF de Ag-CuTCPP fue

significativamente mayor (Guo Ximing, et al., 2017). Otro estudio basado en Ag
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(MOF) demostr6 tener excelentes actividades antimicrobianas en Bacterias Gram-
negativas, Escherichia coli (E. coli) y bacterias Gram-positivas, Staphylococcus
aureus (S. aureus), su potencia antibacteriana se evalu6 mediante el uso de una
concentracion minima, ya que la accion de este MOF podria romper la membrana

bacteriana dando como resultado la muerte celular. (Liu et al. 2017).

Las nanoparticulas de plata (AgNP) es otro nanomaterial en el que se ha evaluado
su toxicidad, Hernandez et al., 2018, expuso AgNP a un consorcio de lodos
activados y los resultados indicaron que los AgNP ejercen una inhibicion no
competitiva. Hernandez report6 la concentraciéon que causo un 50% de inhibicién
(IC50) de la tasa de respiracion exégena fue de 3.32 £ 0.16 mg L~1. Aunado a esto,
Hernandez en el 2018, reporta en otro estudio una inhibicion del 67, 57 y 53 % del
proceso de oxidacion de amonio a nitrito en lodos activados por Ni, Cd y Co

respectivamente.

La técnica para evaluar la inhibicién utilizada tanto para nanomateriales como para
los metales reportada por Hernandez y colaboradores fue la microrespirometria.
Esta técnica se basa en el consumo de oxigeno de los microorganismos en el
proceso de nitrificacion, concluyendo, que la microrrespirometria es una
herramienta de alto rendimiento que permiti6 caracterizar exhaustivamente

sistemas de tratamiento de aguas residuales expuestos a compuestos toxicos.

El uso de este método puede ayudar a entender de mejor manera los bioprocesos
llevados a cabo por los microorganismos. La principal ventaja del método de
microrespirometria es que permite realizar simultdneamente ensayos
respirométricos, en una gama de 24 condiciones diferentes. Las aplicaciones
potenciales de este método son elevadas, por lo cual la microrespirometria podria

superar los limites actuales de nuestro conocimiento de los bioprocesos aerobios.
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Es por lo que en este estudio no solamente se evaluo la capacidad adsorbente del
MOF-Co para Ni (II) y Cu (II) en medio acuoso; sino que se incorporé la evaluacion

de como afectaria dicho material en un sistema nitrificante.
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3. OBJETIVO GENERAL

Evaluar la adsorcion de Ni (II) y Cu (Il) en un material organometéalico (MOF-Co) y
su posible efecto inhibitorio en un proceso nitrificante mediante estudios de

respirometria.

3.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Evaluar la capacidad de adsorcion del material organometalico (MOF-Co)

bajo diferentes concentraciones del material en la adsorcién de Ni (Il) y Cu

().

2. Determinar las cinéticas de adsorcion del material organometalico (MOF-Co)

de Ni (II) y Cu (Il) presentes en medio acuoso.

3. Estudiar el efecto del pH en la adsorcién de Ni (Il) y Cu (Il) presentes en

medio acuoso.

4. Estudiar el comportamiento de adsorcion del MOF-Co a través de las

Isotermas Langmuir y Freundlich.

5. Estudiar el efecto inhibitorio del MOF-Co, Ni (II) y Cu (Il) sobre un consorcio
nitrificante, mediante respirometria.
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4. MATERIALES Y METODOS

4.2 ADSORCION Y SINTESIS

4.2.1 EQUIPOS

La cuantificacion de la concentracion de metales en el medio acuoso de los
experimentos se realiz6 mediante la técnica de Espectroscopia de Absorcion
Atémica (AA) para el Cobre y Niquel. Se utiliz6 un Espectroscopio de Absorcion
Atomica marca Perkin Elmer AAnalyst 800, con el método de flama, opera con aire
como oxidante a un flujo de 10 L/min y acetileno como combustible a un flujo de 2

L min-t. Con una longitud de onda para el Cobre de 324 nmy para Niguel de 232nm.

La agitacion de las muestras se llevé a cabo en una incubadora de agitacion Thermo
Scientific MaxQ 4000.

La recuperacién del material se empled una centrifuga Thermo Scientific modelo
RC 6+ y membranas de 0.45um de tamafio de poro.

La medicion del pH se utilizé un potenciometro marca Thermo Orion modelo 410.

La caracterizacién del material MOF-Co se realiz6 analizando las muestras antes y
después de los experimentos, para las imagenes se emple6 un microscopio
electrénico de barrido (SEM), el cual esta equipado con un sistema de rayos X de
energia dispersiva (EDX) (Phillips, modelo XL30), esto fue empleado para el andlisis
elemental del MOF-Co.

La espectroscopia infrarroja mediante la transformada de Fourier (FT-IR) se realiz6

con un Espectrofotémetro (Varian, modelo 640 IR) utilizando la técnica ATR 4000-

500 cm-1 para obtener los espectros de infrarrojo.
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4.2.2 SINTESIS DE MOF-CO

La sintesis del MOF-Co se realiz6 a través de la metodologia descrita por Song et
al. 2012, con ligeras modificaciones se llevo a cabo la reaccidn de la sintesis en un
tubo de cristal con presion autégena (SIGMA ALDRICH, USA 35 mL) el cual fue
agitado internamente de manera vigorosa y constante a través de una barra
magneética de agitacion, a una temperatura constante de 90°C, durante 68 h de

reaccion.

En la sintesis del MOF-Co se utilizaron los siguientes reactivos: 0.094 g de 4, 4’
dipyridyl, (marca ALDRICH, pureza 97%), 0.035 g nitrato de cobalto hexahidratado
(marca ALDRICH, pureza 98%), 0.153 g acido bencenotetracarboxilico (marca
ALDRICH, pureza 96%), 15 mL de N, N dimetilformamida (C3HzNO) (DMF), (marca
ALDRICH, pureza 99.6%)

La sintesis consistié en disolver cada uno de los reactivos por separado en 5ml de
disolvente DMF posteriormente se mezclaron todas las soluciones en el tubo de
cristal con presion autdgena. El producto obtenido se sec6 en la estufa durante 30
min a 105°C, posteriormente se lavé colocando el producto en un matraz
Erlenmeyer adicionando 20 mL de cloroformo a una agitacion constante durante 2

horas, se filtr6 nuevamente y se volvio a secar en la estufa a 105°C durante 30 min.

Para corroborar que la sintesis fuera correcta se caracterizd con las siguientes
técnicas: ATR 4000-500 cm™ para obtener los espectros de infrarrojo., Microscopia
Electronica de Barrido (SEM) equipada con un Sistema de Dispersion de Energia
de Rayos X (EDX), y Espectroscopia de Fotoelectron de Rayos-X (XPS). El
microscopio electrénico de ultra alta definicibn FESEM también se utilizé para las
imagenes. Posterior a la adsorcion de Ni (II) y Cu (II) el MOF-Co se caracterizd por

estas mismas técnicas antes mencionadas.
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4.2.3 EVALUACION DE MASA DE MAYOR CAPACIDAD DE
REMOCION DE Cu (I) Y Ni (I) EN UN MEDIO ACUOSO

Se prepar6 una solucion patréon de 1000 mg L a partir de las sales de NiSO4 -6H20
y CuSO4 *» 6H20 grado reactivo High Purity. A partir de esta solucion patron se
prepararon soluciones de 100mL para cada una de las masas a evaluar con una

concentracion de 50 mg L, esto se realiz6 para cada metal.

Las masas del MOF-Co que se evaluaron fueron cinco: 0.0065, 0.0125, 0.0250,
0.0500, y 0.0750 mg. Las diferentes masas se colocaron en matraces Erlenmeyer
de 250 ml, y se adicioné la solucién de 50 mg L, el pH medido fue de 6. Después
se colocaron los matraces en una parrilla de agitacion a 200 rpm con una

temperatura de 25°C durante 4 horas, todo esto se realiz6 por duplicado.

Al término de las 6 h de exposicidn, las muestras se trasvasaron a tubos de
centrifuga de 50 mL, y se colocaron en la centrifuga a 15 000 rpm durante 15 min a
una temperatura de 18°C, para recuperar el MOF-Co con el metal removido del
medio acuoso. De la solucién, se tom6 una alicuota de 15 mL, se filtr6 con una
membrana de tamafio de poro 0.45 um, y se cuantificé la concentracion del metal
presente por medio de la técnica de AA-Flama con un equipo AAnalyst 800 Perkin
Elmer. El resto de la solucién se coloc6 en una estufa a una temperatura de 105°C
hasta lograr su total secado, para evaporar el agua y obtener el MOF-Co no

recuperado al momento de centrifugar.

Una vez cuantificada la concentracion de cada uno de los metales, se calcul6 el
rendimiento y su eficiencia las cuales se obtiene con ecuacion 1 y ecuacion 2

respectivamente:

(Co—C)V _ mg de material adsorbido
- g de MOF utilizado

Rendimiento = Ec. (1)
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En donde:

Co = Concentracion inicial del metal (mg L)
C = Concentracion final del metal (mg L)
V = Volumen utilizado (L)

W = Peso del material adsorbente (g)

=9 100 Ec. (2)

Eficiencia = ——
w

4.2.4 DETERMINACION DE CINETICA EN LA REMOCION DE
Cu (II) Y Ni (1) DEL MEDIO ACUOSO

Se evaluaron los tiempos de cinética de 0.25, 0.5, 1, 2, 3, 4 h, la masa que se ocupo
fue con la cual se obtuvo el mayor rendimiento, siendo ésta la de 0.0065 g.

Se siguid la misma metodologia de preparacion que en la seccion 4.1.3, solamente
ocupando la masa mas eficiente. Y retirando de la agitacion un matraz por cada

tiempo a evaluar.

Para cuantificar el metal adsorbido en el tiempo a evaluar, las muestras se
trasvasaron a tubos de centrifuga de 50 mL, y se colocaron en la centrifuga a 15
000 rpm durante 15 min a una temperatura de 18°C, para recuperar el MOF-Co con
el metal removido del medio acuoso. De la solucion, se tomé una alicuota de 15
mL, se filtr6 con una membrana de 0.45um tamafio de poro, y se cuantifico la
concentracion del metal presente por medio de la técnica de AA-Flama con un
equipo AAnalyst 800 Perkin Elmer, el resto de la solucion se coloco en una estufa a
una temperatura de 105 °C hasta lograr su total secado, para evaporar el agua y

obtener el MOF-Co no recuperado al momento de centrifugar.
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Al finalizar el estudio de la cinética se graficaron los modelos cinéticos de pseudo-
primer-orden, tiempo contra log (ge-qt) y pseudo-segundo-orden, t/gt contra tiempo.

A través de la ecuacion 3y 4:

e — W Ec. (3)
En donde:

ge = capacidad de adsorcion en el equilibrio (rendimiento)
CO0 = Concentracion inicial del metal (mg L)

Ce = Concentracion en el equilibrio del metal (mg L?)

V = Volumen de la solucién (L)

W = Peso del nanomaterial (MOF) (g)

qt = w Ec. (4)

En donde:

gt = capacidad de adsorcion en el tiempo t (rendimiento)

Co = Concentracion inicial del metal (mg L)

Ct = Concentracion del metal en el tiempo t (mg L)

V = Volumen de la solucion (L)

W = Peso del nano material (MOF-Co) (g).

La forma lineal del pseudo-primer-orden esta representada por la ecuacion 5:

k1t

log(qe — qt) = logqe — - Ec. (5)
Dénde:
k1 = constante de pseudo-primer-orden (1 mint)
t = tiempo (h)
El analisis de los resultados para el modelo cinético de pseudo-segundo-orden se
obtuvo a partir de la forma no lineal que esta dada por la siguiente ecuacion 6:
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k2qp2t
qt = ——

T 1+k2q,t Ec. (6)

La ecuacion 7 representa la forma linealizada de la ecuacion 6:

t 1 1
= +—t Ec. (7
qt k2qc2 de ( )

Donde:

ge = Capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg g)
gt = Capacidad de adsorcién en el tiempo (mg g?)
k2 = Constante de velocidad

Para obtener la velocidad inicial del metal en el adsorbente se usé la ecuacion 8:
h =k2q,2 Ec. (8)

Donde:
h = velocidad inicial
ge = capacidad de adsorcion (rendimiento)

4.2.5 EFECTO DEL pH EN LA ELIMINACION DE Cu (1) Y Ni
().

Se consideraron las mejores condiciones anteriormente evaluadas en donde se
obtuvo la mayor capacidad de adsorcion (masa de 0.0065 g y 1 h de exposicion),

para evaluar el efecto de pH.

La concentracion inicial de Cu (ll) y Ni (1) en el medio acuoso fue de 50 mg L* para
cada uno de ellos. Se evaluaron de forma individual. La temperatura fue de 25°C,
durante este paso las muestras se colocaron en agitacion constante de 200 rpm

para ajustar el pH en cada solucion se utilizo las soluciones de NaOH 0.1 N y HCI
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0.1 N.

Para cuantificar el metal adsorbido, las muestras se trasvasaron a tubos de
centrifuga de 50 mL, y se colocaron en la centrifuga a 15 000 rpm durante 15 min a
una temperatura de 18°C, para recuperar el MOF-Co con el metal removido del
medio acuoso. De la solucion, se tomo una alicuota de 15 mL, se filtr6 con una
membrana de 0.45um, y se cuantifico la concentracion del metal presente por medio
de la técnica de AA-Flama con un equipo AAnalyst 800 Perkin Elmer, el resto de la
solucion se coloc6 en una estufa a una temperatura de 105 °C hasta lograr su total
secado, para evaporar el agua y obtener el MOF-Co no recuperado al momento de

centrifugar.

Los valores de pH variaron para cobre de 3 a 6.5, esto de acuerdo con el diagrama
de especies de Cu?* libres como se muestra el diagrama de Pourbaix (Pourbaix

1978) (Figura 3). Para las pruebas del niquel se usaron valores de pH de 3 a 8.

H
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PH 25c pH

Figura 3 Diagrama de Pourbaix para Cu*? y Ni*? a 25°C.
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4.2.6 ISOTERMAS DE ADSORCION

Para poder determinar el efecto de la temperatura sobre la capacidad adsorcion en
el material MOF-Co, se evalu6 diferentes concentraciones de que van de 20 a 200
mg L de cada uno de los metales, y tres diferentes temperaturas (25, 35y 45°C)
en agitacion constante de 200 rpm, todo esto utilizando las mejores condiciones de

acuerdo con cada parametro ya descrito.

La cuantificacion de metales en las muestras se utilizO un Espectroscopio de

Absorcion Atémica marca Perkin EImer modelo AAnalyst 800.

Los datos de los resultados obtenidos de las pruebas se analizaron mediante los
modelos matematicos de Langmuir, Freundlich. para poder identificar la interaccion

de adsorcion del metal en el nanomaterial.

4.2.7 MODELO DE LANGMUIR

Las ecuaciones utilizadas para el modelo son las siguientes:

La ecuacion 9 corresponde a la forma no lineal del modelo:

— AmaxKLCe

1+KLC, Ec. (9)

e

La forma linealizada del modelo de la isoterma de Langmuir se representa de

acuerdo con la ecuacion 10:

e = (L)Ce +—2

de Amax QmaxKL

Ec. (10)

Doénde:

gmax = Capacidad méaxima adsorbente (mg g?)
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ge = Concentracion del metal en equilibrio en el adsorbente (mg g?)

KL = Constante de adsorcién de Langmuir (L mg™)

Ce = Concentracion del metal en el equilibrio en la solucién (mg L)

Las constantes del modelo de Langmuir, es decir, gmax Y KL, pueden ser evaluados

ya sea por ajuste no lineal de la ecuacion o mediante el calculo de la pendiente y la

interseccion lineal de los datos experimentales en la cual se grafica Cf/ge contra CO.

4.2.8 MODELO DE FREUNDLICH

Las ecuaciones utilizadas para el modelo son las siguientes:

La ecuacion 11 corresponde a este modelo, en la cual se obtiene graficando Log Ce
contra Log q:

logq = logKf + nlogCe Ec. (11)
Donde:

Kf = Constante de Freundlich relacionada con la capacidad de adsorcion.
n = Constante de Freundlich relacionada con la intensidad de adsorcion.

4.2.9 EFECTO DEL MOF-Co A LA EXPOSICION A UN
SISTEMA DE NITRIFICACION DE UN MEDIO ACUOSO

4.2.10 CONFIGURACION Y OPERACION DEL REACTOR

En este proyecto se trabajoé con un consorcio nitrificante previamente establecido
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en el grupo de trabajo (Laboratorio de biotecnologia, Facultad de ingenieria
Quimica, UADY).

Este reactor es operado en régimen continuo con un volumen de trabajo de 5 L, el
cual, tiene una eficiencia de degradacién de Amonio de 99% con un tiempo de
residencia hidraulica de 4 dias. El reactor fue alimentado con agua residual sintética
(medio A) que contenia (g L7); (NH4)2SOs, 5.89; KzHPO4, 7.12; NaCl, 5;
MgSOa4.7H20, 9; NH4Cl, 4.76. La fuente de carbono fue suministrada de forma
separada con la finalidad de no precipitar las sales (medio B), con (g L); NaHCOs,
62.64; CaCl2.6H20 0.2685. Ambos medios fueron alimentados a través de una
bomba peristaltica (Masterflex L/S precision, Cole-Parmer) con un flujo constante
de 0.6 ml min! para el medio A y el medio B un flujo de 23 ml min-. El efluente fue
evacuado a un sedimentador donde se recirculo el 100% de la biomasa al reactor.
El pH se mantuvo a 8.5 + 0.3 El reactor fue mantenido a temperatura ambiente en

un cuarto cerrado (30 £ 2°C).

4.2.11 SISTEMA DE MICRORREACTORES

Para realizar los estudios de microrespirometria se utiliz6 un sistema de 24
microrreactores, con un diametro de 16 mm y una profundidad de 18 mm cada uno
(24 microplate system, PreSens, Applikon, México) previamente descrito por
Esquivel-Rios et al. (2014). Cada microrreactor contiene un sensor de oxigeno
disuelto precalibrado fluorométricamente (OxoDish, PreSens, México). La
adquisicion de datos de oxigeno disuelto fue cada 15 segundos a través del software
PreSens (SDR-v37). La trasferencia de oxigeno en los microrreactores fue lograda
por aireacion superficial. Para mejorar el mezclado y la transferencia de masa en
los microrreactores se adiciond una perla de vidrio (5 mm de diametro) en cada
microrreactor. El sistema de microrreactores fue mantenido a una temperatura fija

en un agitador orbital a 30 °C y 150 rpm (Termo scientific, mod. MaxQ 4000).
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4.2.12 EXPERIMENTOS RESPIROMETRICOS DE
INHIBICION

Se utilizé la técnica dinamica de pulsos (Esquivel-Rios et al. 2014) para los
experimentos de inhibicion, la cual consiste en la medicién de oxigeno disuelto (OD)
después de la adicion de una concentracion de sustrato conocida. La técnica se
describe de la siguiente forma: en cada microrreactor se adicioné 1.3 ml de una
concentracion conocida de biomasa sin fuente carbono y nitrogeno, posteriormente
la placa fue colocada en el sistema de agitacién agregando un perla de cristal para
favorecer una buena transferencia de oxigeno en el medio, cuando las lecturas de
oxigeno fueron estables (estado seudo-estacionario), se inyecté una concentracion
conocida de sustrato y/o de Cu (ll), Ni (Il) y MOF-Co, segun fue el experimento a
realizar, los microrganismos al consumir el sustrato consumen oxigeno y este se ve

reflejado en un decremento en la lectura segun sea la concentracion del sustrato.

Una vez el sustrato fue consumido, la concentracion de oxigeno se recuper6 hasta
llegar a valores cercanos a la concentracion inicial de oxigeno (estado seudo-
estacionario). Al final de cada experimento se determin6é el coeficiente de
transferencia de oxigeno (KLa). Todos los experimentos respirométricos fueron
realizados por triplicado incluyendo los experimentos control, es decir, experimentos
sin MOF-Co.

El disefio del experimento se observa en la Tabla 6. Esta consisti6 en 1)
Experimentos preliminares, con la finalidad de establecer las condiciones para los
experimentos respirométricos posteriores, ya que fue la primera vez en trabajar con
microrespirometria con este consorcio nitrificante, las condiciones probadas son: las
revoluciones por minuto (RPM) de agitacion, la concentracion de biomasa y la
cantidad de sustrato a utilizar para los siguientes estudios. 2) Efecto de MOF-Co,
con el fin de encontrar un posible efecto de la exposicion del MOF-Co sobre el
consorcio nitrificante, se evalué diferentes concentraciones del MOF-Co (ver Tabla

5). 3) Evaluacion de inhibicion de Cu (II) y Ni (ll), estos fueron para encontrar la
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concentracion de inhibicion de los metales sobre el consorcio nitrificante. 4)
reduccion de inhibicion de los metales por el MOF-Co, con el fin de poder remover
los metales pesados del medio se expuso a diferentes concentraciones de MOF-Co

y con esto atenuar la inhibicion de los metales pesados.

Tabla 6 Condiciones experimentales para cada conjunto de ensayos
respirométricos.

Biomasa (g SSV L1): 1.2
Experimentos preliminares
Sustrato (mg N-NH4* LY): 1,2, 4,8, 16

Biomasa (g SSV L1): 1.2
Efecto de MOF-Co Sustrato (mg N-NHs* L1): 8

MOF-Co (mg L?): 1, 2, 3, 15, 30

Biomasa (g SSV L*1): 1.2
Efecto de Cu (Il) Sustrato (mg N-NHs* L1): 8

Cu (1) (mg L1): 10, 15, 30, 50

Biomasa (g SSV L1): 1.2
Efecto de Ni (ll) Sustrato (mg N-NHs* L1): 8

Ni (Il) (mg L): 1, 2, 5, 7.5, 10, 15

Biomasa (g SSV L1): 1.2
Sustrato (mg N-NHs* L1): 8
Efecto de disminucion de inhibicién

Ni (Il) (mg L): 1, 2, 5, 7.5, 10, 15

MOF-Co (mg L): 2, 3.5, 15, 30, 50, 100
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4.2.13 DETERMINACION DE KLa

La determinacion del coeficiente de transferencia de oxigeno (KLa) se realiz6 de la
siguiente manera: una vez que la concentracién de oxigeno en cada uno de los
microrreactores alcanzé un estado seudo-estacionario, se inyecto un flujo constante
de N2 para desplazar el oxigeno del medio hasta alcanzar una concentracion
cercana a cero. Una vez alcanzado la concentracion cercana a cero, se detuvo el
flujo N2 y se registraron la recuperacion de la concentracion de OD hasta llegar a la
concentracion de saturacion bajo las condiciones de cada experimento. Los datos
de la recuperacion de OD resultantes, se utilizaron para determinar el KLa a través
de la resolucion de la Ecuacion 12 por medio del método numérico Euler y el método

de optimizacion de GRG2 nolinear (Microsoft Office 2016).

%:km-(og* —02) Ec. (12)
Donde:
O2 = Concentracion de Oz al tiempo t. O2* = Concentracion de saturacion
de Oo..

4.2.14 INTERPRETACION DE DATOS

La velocidad de consumo de oxigeno exdégeno (OURex) fue calculado a partir del
balance de masa del oxigeno disuelto (OD) en el sistema de microrreactores. Donde
KLa, es el coeficiente volumétrico de transferencia de masa (h't), C es la medicién
de la concentracion de OD (mg O2 L) en el experimento respirométrico y Cb es la

concentracion inicial de la linea base de OD, que corresponde a la concentracién
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de OD en el estado seudo-estacionario observado antes de la adicién de sustrato
(Ordaz et al., 2008., Hernandez et al., 2018)

ac _
at

KLa - (Cb — C) - OURex Ec. (13)

Para obtener el porcentaje de inhibicion se obtuvo la velocidad méaxima de consumo
de oxigeno observada (OURexmax) con y sin adicion de MOFs, Ni (II) y Cu (ll) con la
ecuacion 14. Donde: OUR: es la maxima OURexmax del proceso de oxidacion de
amonio por parte del consorcio nitrificante (control) en mg Oz Lh?, OUR: es la
méaxima OURexmax con la adiciéon al sistema de MOF-Co, Ni (II) y Cu (Il) segun fue

los experimentos a realizar en mg Oz Lh?

OUR,—OUR,

(%) Inhibicion = OURS

x 100 Ec. (14)

5 RESULTADOS

5.1 SINTESIS DE MOF-Co

La sintesis de MOF-Co se llevé a cabo a través de lo realizado por Gil 2017,
realizando ligeras modificaciones indicadas en la metodologia. EI compuesto se
obtuvo como un solido morado y se mejor6 el rendimiento de un 63.12% a 83% del

reportado por Gil, 2017.
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Figura 4. MOF-Co obtenido después de la sintesis.

Con el objetivo de confirmar la estructura del material se llevd a cabo su
caracterizacion por las técnicas de SEM-EDX y ATR (descritas en la seccion 5.6).
El espectro obtenido por ATR (seccion 5.6.1) permitié confirmar que el MOF-Co es
similar al reportado por Song et. al. (2012) de acuerdo con las sefales
caracteristicas de 3440 y 2972 cm™* (N-H y C-H), 1646-1557 y 1412-1368 cm

(grupo carboxilato), estas sefiales dependen de los sitios de union.

Una vez caracterizado el MOF-Co se realizaron los estudios de adsorcién de Ni (I1)

y Cu (Il) para obtener la capacidad maxima de adsorcion.

5.2 CANTIDAD DE MATERIAL

Para llevar a cabo los estudios de adsorcién de Cu (ll) y Ni (Il) se determiné la
cantidad minima necesaria de MOF-Co. Para ambos metales el mejor rendimiento
se obtuvo con una masa de 6.5 mg, por lo tanto, esta fue es la masa ideal para
continuar con los siguientes analisis. El rendimiento para cada metal fue de 104.98
mg g* MOF para el Cu (1) y de 110.28 mg g* MOF para el Ni (Il)
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Figura 5. Evaluacion de cantidad de masa a utilizar para la adsorcion de metales
Cu (1) y Ni (11).

Como se muestra en la Figura 5 los rendimientos de la adsorcion son inversamente
proporcionales a la masa de MOF-Co, ya que a mayor masa menor capacidad de
adsorcién. Carriazo et al. 2011 explica que este comportamiento puede ser asociado
a un incremento en las dificultades de transporte de las particulas del metal, ya que
a pesar de que exista un aumento de sitios activos de adsorcién, este tipo de
materiales forman conglomerados en un medio acuoso lo que limita la capacidad de

adsorcion del material.
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Tabla 7 Comparacion de cantidades de masa utilizada en diferentes estudios.

Material Masa Metal Referencia
Silices mesoporosas (Hao et al. 2012)
funcionalizadas con 1000 mg Pb (1) y Cu (Il)

amino (AFMS)
MOF
Cu3(BTC)2/particulas 10, 20, 30 mg Pb (1) Cd (1) Ni (1) Zn () Taghizadeh et. al. (2013)
Fe304-DHz
MOF i
Pb (Il) Fe (I1) Cd (I1) Hg Abbasi et. al. (2015)
[[Co2(TATAB)(OH)(H20) 200 mg (1) AL ()
2]H200.60]n
(Autié-pérez 2015)
Pre-carbonizado (PSP) 100 mg Ni (1) y Cu (Il)
MOF-Co 6.5 mg Cu (1) y Ni (1) Este estudio

En la Tabla 7 se muestra una comparaciéon de la masa utilizada en diferentes
estudios de adsorcién para diferentes metales con diferentes materiales. De manera
general podemos observar que los materiales que requieren menos masa para
remover un metal son los MOF, inclusive se usan masas de 10 a 100 veces

menores, en comparaciéon como materiales como silices.

Bakhtiari y Azizian 2015 reportaron que utilizaron para adsorber Cu (lI) con MOF-5
una masa de 4 mg con un rendimiento de 290 mg de Cu (ll) g%, el MOF-5 es un
material con centro metalico de Zinc. Para el caso de Ni (ll), una masa de 20 mg
con un rendimiento de 178 fue reportado por Taghizadeh et al. 2013, también utilizé
un MOF.

Tanto Bakhtiari, Azizian y Taghizadeh concuerdan con que la superficie
heterogénea de estos materiales contiene diferentes sitios activos para adsorcion
por lo tanto logran una gran capacidad de adsorcion aunada a la elevada area

superficial y porosidad de los MOFs. Estas caracteristicas representan una gran

37



capacidad de saturacion del material.

5.3 CINETICA

La cinética se realiz6 para determinar el tiempo de exposicion minimo para alcanzar

la mayor capacidad de adsorcion del Cu (Il) y Ni (II) en el material MOF-Co.

5.3.1 CINETICA Cu (I)

El estudio cinético de la adsorcion del Cu (ll) con MOF-Co, se realizé bajo las
siguientes condiciones de pH 6, T=25°C y en un intervalo de 0 a 4 h, la masa
utilizada de MOF-Co fue de 6.5 mg debido a que con ella se obtuvo el mayor

rendimiento como se observo en la primera etapa del estudio.

Como resultado de la cinética de Cu (Il) (Figura 6) se observé que al exponer el
MOF-Co a la solucién del metal, durante la primera hora presentdé la mayor
capacidad de adsorcidn, posteriormente esta capacidad empieza a disminuir hasta
que se logra el equilibrio en las 4 horas de exposicion. Sin embargo, a su vez
presentd una ligera disminucién de adsorcién del metal, esto no es adecuado, por
lo cual, el mejor tiempo de adsorcion fue de una hora, este tiempo se considero para

los siguientes estudios. El mayor rendimiento alcanzado fue de 102.8 mg g*.
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Figura 6 Cinética de adsorcion de Cu (ll)

En comparacion con otros estudios nos encontramos que este material MOF-Co
presenta un mejor tiempo y rendimiento en su capacidad de adsorcion de Cu (I1)
qgue otros estudios. Por ejemplo, el MOF TMU-4, MOF TMU-5 y MOF TMU-6
reportados por Tahmasebi et al. 2015, presentan su mejor rendimiento en 2 horas
con rendimientos de 62.57 mg y 60 mg de Cu (Il) por g de MOF-Co™.

5.3.2 CINETICA DE Ni (Il)

El comportamiento de Ni (II) lo podemos observar en la Figura 7, donde se observa
gue el mayor rendimiento ocurrié en la primera hora, el cual fue de 127.62 mg de Ni
(I) por g de MOF-Co. En la gréafica se puede observar como el rendimiento
incremento durante la primera hora de exposicion hasta llegar a un equilibrio durante
las siguientes 3 horas. Por lo que el tiempo que se utilizo para continuar los estudios
fue de 1h.
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Figura 7 Cinética de adsorcién para Ni (ll).

En comparacién con otros estudios, el rendimiento fue menor que lo reportado por
Taghizadeh en el 2013 y Aden 2017. Taghizadeh reporté un rendimiento de 178 mg

de Ni (Il) por g de MOF-Cu en un tiempo de 1h y Aden de 256 mg de Ni (ll) con
Si02C02H+Cm-Cs en 0.5 h.

La cinética mostré que, en los metales de estudio el mejor rendimiento del MOF-Co
ocurrié durante la primera hora de exposicion. Gil en el 2017 para este mismo
material tiempos de 4 h para la remocion de Pb y 0.5 h para la de As. Estas
diferencias con los metales reportados por Gil, y las similitudes encontradas entre
Ni y Cu pueden ser asociadas al radio atdmico de cada metal (Cu (Il) = 0.69 A, Ni
(I = 0.78 A, As=0.47 Ay Pb=1.20 A), el cual que permite que a menor tamafio la
interaccion entre MOF-Co y metal exista una rapida difusién y accesibilidad a los

sitios de union en el material como lo menciona Tahmasebi et al. 2015.
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5.3.3 MODELOS CINETICOS DE ADSORCION

Con la finalidad de conocer el tipo de interaccién de adsorcion del MOF-Co con Cu
(1IN y Ni (Il) se realizaron ajustes a diferentes modelos cinéticos de adsorcion
previamente reportados en la literatura (Matus et al. 1970).

En la Figura 8 y 9, se observa la aplicacion del modelo de pseudo-primer orden
(Ecuacion 3) a los resultados obtenidos experimentalmente. Donde se observa la
capacidad maxima de adsorcion (ge) contra el tiempo de exposicion. A partir de
estos resultados se determind un coeficiente de correlacion (R?) de 0.73 y 0.015
para el Ni (I) y Cu (Il), respectivamente.

20{
. y =-01844x + 1.9327
18] — R? =0.7391
= 16+ T .
E,}— n i
&
o 144
9
12-
1.0- '
00 05 10 15 20 25 30 a5 40
Tiempo (h)

Figura 8 Datos experimentales de adsorcién Ni () (=), linealizados y su ajuste a un modelo
de pseudo-primer-orden (-).
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Figura 9 Datos experimentales de adsorcién Cu (Il) (»), linealizados y su ajuste a un modelo
de pseudo-primer-orden (-).

En la Figura 10 y 11, se observa la representacion del tiempo entre la capacidad
méaxima de adsorcién (t/q:) contra el tiempo de exposicién, es decir, se aplicé el
modelo de pseudo-segundo orden (Ecuacion 4). A partir de estos resultados se
determin6 un coeficiente de correlacion (R?) de 0.97 para ambos metales, Ni (Il) y
Cu (I), por lo tanto, se puede concluir que el comportamiento de la adsorcién de Ni
(1) y Cu (Il) se apeg6 al modelo de pseudo-segundo orden.

Este modelo indica que la adsorcién se llevo a cabo mediante una quimisorcion o
adsorcion quimica, la cual menciona que involucra fuerzas de valencia (de
atraccion) a través del intercambio o donacion de electrones entre el adsorbente y
el sorbato como fuerzas covalentes y el intercambio de iones, en monocapa sobre

la superficie del adsorbente (Ho et al. 2000).
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Figura 11 Modelo de adsorcion para Cu (Il), pseudo-segundo-orden
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5.4 DETERMINACION DEL pH

Esta prueba se realizé siguiendo la metodologia antes descrita y teniendo las
mejores condiciones obtenidas hasta el momento, la masa con el mejor rendimiento

obtenido la cual fue 6.5 mg y el tiempo de 1 h tanto para Cu (1) y Ni (I1).

5.4.1 EFECTO DE PH PARA Cu (II) Y Ni (II)

La evaluacion de la influencia del pH sobre la capacidad de adsorcion del MOF-Co
realizada desde pH=3 hasta pH=7.5 se observa en las Figura 12 y 13. EI menor
rendimiento para ambos metales se observa a pH acido (17.11 mg g para Cu y
41.15 mg g* para Ni). Esto puede ser debido a que a valores bajos de pH se reduce
el nimero de sitios activos disponibles en el material, sitios donde se pueden
establecer las interacciones con los iones metalicos, lo cual ocurre porque se
establece una competencia entre protones H* y cationes metélicos, por tal motivo
disminuye la adsorcibn como efecto de la repulsion electrostatica de los sitios
activos  protonados en el adsorbente, los cuales se cargan
positivamente.(Taghizadeh et al. 2013)(Pena et al. 2006).

Por otro lado, al aumentar el pH la carga de la superficie del material se vuelve
negativa, de tal manera que se pueden establecer interacciones electrostaticas
favorables para la adsorcién de cationes metalicos (Ke et al. 2011). Esto concuerda
con los resultados encontrados para Cu (ll) un méaximo rendimiento de 191.23 mg

gt apH 6.5y para Ni (I) con un rendimiento de 304.2 mg g* a pH 7.5.
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Figura 13 Efecto de pH en la adsorcién de Ni (Il) sobre MOF-Co
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5.5 ISOTERMAS DE ADSORCION

La temperatura es una variable determinante para los estudios de adsorcién ya que
esta prueba nos puede describir la naturaleza de la interaccion entre el sorbato y el

adsorbente obteniendo la méxima capacidad de adsorcién del MOF-Co.

Como se describié en la metodologia los estudios fueron realizados a 25, 35y 45
°C empleando las mejores condiciones obtenidas en las pruebas anteriores, 0.0065
g de MOF-Co, 1 h para el Cu (ll) y Ni (II) como tiempo de reaccién, pH de 6.5y 7.5

respectivamente.

El modelo de Langmuir asume que la adsorcion se produce en un lugar especifico
y de forma homogénea el cual fue descrito en muchos estudios como un proceso
de adsorcidon en una sola capa. Langmuir asume que los solutos tienen una
superficie extraordinaria que tienen una alta probabilidad de ser adsorbidos y las
moléculas alrededor de las moléculas adsorbidas tienen gran probabilidad de ser
desorbidas. En el equilibrio el nimero de moléculas adsorbidas es igual al nimero
de moléculas desorbidas al mismo tiempo. La probabilidad de la interaccién entre la
superficie adsorbente y el soluto adsorbido son relativamente fuertes. En el modelo
se supone que el adsorbato forma una capa mono molecular sobre la superficie,
todos los sitios de la superficie son equivalentes, no hay interaccion entre las

particulas y las moléculas adsorbidas no tienen movimiento sobre la superficie.

El modelo de Freundlich es aplicable a superficies heterogéneas, es decir, en
procesos de adsorcion de multicapa, las caracteristicas cualitativas de las isotermas
de adsorcion de diversos materiales son muy similares. De hecho, los resultados de

la adsorcion de diversos solutos se ajustan muy bien a la isoterma de Freundlich.

5.5.1 ISOTERMAS DE Cu (Il)

En la Figura 14 podemos observar los resultados de las isotermas a 25, 35y 45°C,
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el comportamiento del rendimiento para las tres temperaturas fue similar,
observando una tendencia creciente, la cual incrementdé de manera proporcional a
la concentracion del metal. Obteniendo el mayor rendimiento (1303.09 mg g 1) a 25°;
mientras que la temperatura de 35° y 45° obtienen un menor rendimiento de 1124.77

y 1206.76 mg g respectivamente.

Este material podria ser aplicado en el tratamiento de aguas residuales donde la

temperatura idonea de dichos sistemas es 25°C.
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Figura 14 Isotermas de adsorcién de Cu (lI).

Para poder atribuir como se lleva a cabo la adsorcién y la mayor capacidad de
adsorcion, se aplicaron los modelos matematicos de Langmuir y Freundlich, estos
resultados se apegaron mas al modelo de Langmuir (Figura 15) con una R?= 0.9857,
0.9925y 0.9943 a 25°,35° y 45°C respectivamente, de acuerdo al modelo se asume
gue la adsorcion ocurre en monocapa, donde se tiene una superficie con un nimero
finito de sitio activos. Segun dicho modelo la maxima capacidad de adsorcién para
el Cu (Il) seria de 1428.57 mg g a 25 °C), lo que puede explicar que los datos
experimentales se apegan a dicho modelo (1303.09 mg g* a 25°).
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Figura 15 Modelo de Langmuir de Cu (ll).

Para el modelo de Freundlich (Figura 16) se obtuvo un valor de R?= 0.862, 0.882 y
0.811 a 25°,35° y 45°C respectivamente. Estas correlaciones representan valores
bajos para poder considerar que el comportamiento experimental se apega a dicho
modelo.

3.3

Log q

- R2=0.862

3.0+
R2=0.882

’ K \‘/' R2=0.811
v = 25°C

——35°C
—4A—45°C

05 1.0 15 2.0 25
Log Cf

Figura 16 Modelo Freundlich Cu (l1).
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Tabla 8 Comparacion de Capacidades de adsorcidén de Cu (Il) por diferentes

materiales.
Material Capacidad mg g™ Referencia
MOF TMU-4 62 Tahmasebi, et. al., 2014
MOF TMU-5 57 Tahmasebi, et. al., 2014
MOF TMH-6 60 Tahmasebi, et. al., 2014
MOF-5 290 Bakhtiari et. al., 2015
MOF- Co 1577.5 Este estudio

Por los resultados obtenidos podemaos concluir que el MOF-Co presenta una mayor
adsorcién para cobre 5.4 veces mas que lo reportado en otros trabajos como el
MOF-5.

5.5.2 ISOTERMAS DE Ni (II)

El Ni present6 un comportamiento similar al Cu, al aumentar la concentracion de Cu
el rendimiento también aumentd, como se observa en la figura 17. En cuanto a la
temperatura podemos observar que la temperatura de 35°C es la de menor
capacidad de adsorcién, mientras que en las otras dos temperaturas evaluadas 25°
y 45° presentan un comportamiento similar. La mayor capacidad de remocion fue a
45° con un rendimiento de 1585.05 mg g*.
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Figura 17 Isotermas de adsorciéon Ni (I1).

El ajuste de los datos de las isotermas de adsorcion de Ni (ll) a los modelos
matematicos de Langmuir (Figura 18) y Freundlich (Figura 19), presentan un mejor
apego al modelo de Langmuir con las siguientes R2= 0.972 a 25°, 0.904 a 35° y
finalmente 0.901 a 45°
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Figura 19 Modelo Freundlich Ni (lI).
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Tabla 9. Comparacion de Capacidades de adsorcion de Ni (1) por diferentes

materiales.
Adsorbente Capacidad mg g™ Referencia
MOF Cus3(BTC)./particulas .
Fes0s-DHz 178 Taghizadeh et. al. 2013
SiO2Co.H+CM-Cs 256 Abbasi et. al. 2015
Pulpa de manzana modificado 51 Chand et. al. 2015
con azufre
Carbdn semilla de palma 98.58 A. Blanco-Flores, 2015
MOF-Co 1585 En este estudio

La capacidad de adsorcién del MOF-Co para Ni (II) comparada con otros materiales
fue 6 veces mas (1585.05 mg g') como se observa en la tabla 6. El MOF-DHz
(Taghizadeh et al. 2013) se report6é un rendimiento de 178 mg g* y para el material
SiO2Co02H+CM-Cs se report6 un rendimiento de 256 mg g (Abbasi 2015).

La capacidad de adsorcion de Cu (I1) y Ni (II) en el MOF-Co es mucho mayor a la
de los materiales comparados, una de las posibles causas es a que el MOF-Co
contiene una estructura flexible y es altamente porosa lo que permite que los iones
metalicos tengan un gran acceso a los sitios activos del material por lo tanto se
puede llegar a la conclusién que este MOF-Co es un excelente material para la

remocion de metales pesados.

Esta alta capacidad de remocion que presenta el MOF-Co para diferentes metales,
esta relacionada al comportamiento de una adsorcion en monocapa de iones
metalicos sobre la superficie del adsorbente como lo describié Ho et.al. 2000 donde

es importante resaltar los siguientes puntos:

La velocidad de la reaccién de pseudo-segundo orden puede depender de la
cantidad de ion de metal en la superficie del adsorbente y de la cantidad de ion de

metal absorbido en equilibrio, como se observa en las isotermas de adsorcion.
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El equilibrio de adsorcion esté en funcién de: la temperatura, la concentracion inicial
de iones metalicos, la dosis del adsorbente y la naturaleza de la interaccion del

adsorbente, como se ha comprobado en este estudio.

5.6 CARACTERIZACION DEL MATERIAL ANTES Y
DESPUES DE LA ADSORCION

La sintesis del MOF-Co y la adsorcion de los metales se confirmaron mediante las
técnicas de Espectroscopia de reflectancia total atenuada (ATR), Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) equipada con un Sistema de Dispersion de Energia
de Rayos X (EDX).

5.6.1 ANALISIS ATR
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Figura 20 Espectro de ATR de: A) MOF-Co inicial, B) MOF-Co+Cu (Il) y C) MOF-Co+Ni (ll).

La caracterizacion del material, a través del analisis por ATR permitié identificar las
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sefiales caracteristicas en 2972 y 3440 cm™ para N-H y C-H respectivamente donde
se observaron débilmente, asi como las sefiales 1646-1557 y 1412-1368 cm del
grupo carboxilato y la diferencia de estas sefales las dara el sitio de la union de
estos carboxilatos, reportadas por Song et. al. 2012, para el compuesto B. El pico
de 806 esta relacionado con las vibraciones de estiramiento de los grupos C-C y las
vibraciones de deformacién fuera del plano de los grupos C-H en el anillo de
benceno (Fu et al. 2010). El pico 850 indica la presencia del Co-O., lo que confirma

la presencia de los grupos funcionales del MOF-Co (Figura 20 A).

Posterior a la adsorcion de Cu (II) y Ni (Il), se aprecian los estudios de ATR en la
Figura 20 B y C, los demuestran cdmo se modificd los sitios de los carboxilos
(sefiales 1646-1557 y 1412-1368 cm™), donde estos desaparecen casi por
completo, lo que indica que estos sitios fueron ocupados posiblemente por los
metales Cu (II) y Ni (Il).

5.6.2 ANALISIS EDX Y SEM

Figura 21 Fotografia SEM de MOF-Co, Andlisis elemental EDX.

Los resultados de SEM muestran el material MOF-Co con aspecto cristalino
predominando en forma de pequefios cristales largos y homogéneas de superficie

lisa (Figura 21) los tamafios de las particulas varian de 5.57 hasta 0.5 um segun lo
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observado. Los estudios de EDX muestran la composicion estos se muestra en la
siguiente tabla:

Tabla 10 Tabla de composicion elemental de MOF-Co.

MOF-Co
Elemento Weight% Atomic %
C 46.53 57.8
N 10.82 11.52
@) 29.27 27.29
Co 13.39 3.39
Total 100.00

Estos resultados concuerdan con lo reportado por Gil 2017, en el cual su estructura

esta conformada por el cluster también de cobalto, como en el caso del MOF-Co.

5.6.3 MOF-Co CON ADSORCION DE Cu (ll)

: e 0 2 4
T e W v R Wy pepr g il SCale 4950 cts Cursor 0.000

Figura 22 Imagen SEM de MOF-Co con adsorcién de Cu (Il), Analisis elemental EDX.
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La Figura 22 muestra el cambio de morfologia del MOF-Co por medio del
microscopio a 50000X después de la adsorcion de Cu (Il), el material cambio
completamente, a formar hojuelas gruesas y semejando a semillas de meldn,
conservando la superficie lisa, caracteristica de estos materiales. Los tamafios de
los cristales son de 596 a 164 nm son mas pequefias en comparacion al material

sin adsorcion.
Los resultados de EDX nos indican la presencia de Cu (Il) en el material (Figura 22),
lo que nos indica la incorporacion del ion metal en el material (pico 8° ekV). Y en la

tabla 11 se observa la composicién porcentual del MOF-Co + Cu (lI).

Tabla 11 Tabla de composicién elemental de MOF-Co + Cu (l1).

MOF-Co + Cu (1)

Elemento Weight% Atomic %
C 50.86 62.07
N 11.26 11.78
o) 25.28 23.16
Co 4.68 1.16
Cu 7.92 1.83
Total 100.00
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5.6.4 MOF-Co CON ADSORCION DE Ni (1)

Figura 23 Morfologia de MOF-Co+Ni (Il) por SEM.
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Figura 24 Analisis elemental EDX MOF-Co+Ni (I1).

Para el caso de MOF+Ni (Il) se puede ver un cambio en la morfologia (Figura 23)
donde se ve estructuras en forma de cubica definida, el tamafio de estos cubos va
de 610 a 1280 nm estos tamafios son mas regulares que lo visto por el MOF-Co y
el MOF-Co+Ni (I1). El analisis por EDX nos indica la presencia de Ni (II) en el material
esto se puede observar en la Figura 26 en el pico 7.4° (Figura 24) y la composiciéon

en la tabla 12.
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Tabla 12 Tabla de composicidon elemental de MOF-Co + Ni (l1).

MOF-Co + Ni (1)
Elemento Weight% Atomic %
C 49.43 58.58
N 11.85 12.05
) 30.87 27.47
Co 6.73 1.63
Ni 1.11 0.27
Total 100.00

La concentracion de Co en el compuesto antes y después de la adsorcién disminuyo
para ambos metales (Tabla 13). La concentracion inicial de Co en el material fue de
13.39% masa. En el caso de la adsorciéon del Cu dicho porcentaje disminuy6 a
4.68% y en la adsorcion del Ni a 6.7%. Esta pérdida de Co en el material puede
estar asociada a una coordinacién con el Cu (1) y Ni (Il) de la disolucién a la que se
expuso el material, la cual sucede a través de las interacciones de Van Der Waals
por cambios de fuerzas electrostaticas que ocurren en presencia de agua (Hasan y
Jhung 2015) como lo reporta Rivera 2016 para el caso del MOF-5. Esto se corrobor6
cuantificando el Co disuelto en el medio acuoso de los experimentos la cual fue un
promedio de 5.6 mg L lo que corresponde a la masa de Co desprendida por el

material al medio acuoso.
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Tabla 13 Composicién de MOF-Co, MOF-Co+Cu (ll) y MOF-Co+NI (II).

Material Weight% Atomic %

MOF-Co 13.39 3.39
MOF‘(ICI‘)) +Cu 4.68 1.16
MOF%ﬁ;’ +NI 6.73 1.63

5.7 OPERACION DEL REACTOR CONTINUO
NITRIFICANTE

El seguimiento del reactor, previo a los experimentos de respirometria, se realizo
durante 50 dias a través de la cuantificacion de la concentracion de N-NH4* influente
y la concentracion de N-NH4* efluente. Estas concentraciones se mantuvieron en
770.88 + 43.5 y 0.011 + 0.02 mg L respectivamente, con un rendimiento de

oxidacion de amonio de 99.99%

La concentracion de nitrito promedio fue 0.228 + 0.15 en el reactor, lo cual nos indica
que no hay acumulacién de este. En la Figura 25 se puede observar que todas las
concentraciones de amonio, nitrito y nitrato se mantuvieron estables durante el
tiempo de monitoreo. Estos resultados nos indican una tendencia de estabilidad en
el reactor después de este monitoreo se procedio a utilizar el consorcio nitrificante

para los experimentos de inhibicion por metales pesados.
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Figura 25 Monitoreo de amonio (N-NH4+ influente y efluente), nitrito (N-NO2-) y nitrato
(N-NO3-) en el reactor nitrificante durante 50 dias.

5.8 DETERMINACION DEL K A EN LOS
MICROREACTORES

El coeficiente volumétrico de transferencia de masa (KLa) se determiné para evaluar
el efecto del MOF-Co y los metales Cu (Il) y Ni (ll) sobre el consorcio nitrificante, y
asi descartar una posible interferencia, en los 24 microreactores con los sensores
de oxigeno. El valor promedio obtenido del KLa fue de 14.09 h, el cual encuentra
dentro del intervalo de los valores reportados de Kra obtenidos en sistemas de
microrreactores (1.3 a 40 h1) (G.T. John et al. 2003., M. van Leeuwen et. al. 2009).
El porcentaje de error encontrado entre los 24 microreactores fue de 0.55%,
comparado con los reportados en la literatura (Tabla 14) Estos resultados nos
indican que las posibles interacciones de todas las variables utilizadas para poder

calcular el KLa no afectan a este sistema.
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Tabla 14 Porcentaje de error de diferentes sistemas de reactores.

# Experimentos(n) % Error Fuente
6 0,6 Vanrolleghem, et.al. 1993
3 1 Ordaz, et.al. 2011
5 2.2 Esquivel Rios, et.al. 2014
24 0.55 Este estudio

59 ESTABLECIMIENTO DEL METODO RESPIROMETRICO

Con la finalidad de obtener perfiles de OD bien definidos y poder estimar los
pardmetros cinéticos de la nitrificacion se probaron dos concentraciones de

biomasas del consorcio nitrificante.

En la Figura 26 A la concentraciéon de biomasa evaluada fue de 1.8 g SSV L. El
consumo de oxigeno fue mayor a mayores concentraciones de sustrato, ademas el
oxigeno fue consumido en su totalidad por la alta concentracion de biomasa, lo que
no es adecuado para el estudio, ya que la inhibicién en este caso podria asociarse
a la falta de oxigeno.

En la Figura B (Figura 26) se observa la evaluacién de una menor concentracion de
biomasa (1.2 g SSV L) con las mismas concentraciones de sustrato que en la
Fig.26 A. Con la disminucién en la concentracion de la biomasa existio una
disminucién en el consumo de oxigeno, por lo tanto, no habra una ausencia de
oxigeno por consumo de la biomasa y el consorcio nitrificante dependera del

oxigeno que esté disuelto para la oxidaciéon de amonio.

61



il
. Py
= yd Vi
: rd rd
o
2 22 24 26 2.8 3
Tiempo (hr) Tiempo (hr)

1 L]

0D (mg 0,L'Y)
o Rk N W A U oo N

Figura 26 Respirograma de evaluacién de concentracidon de biomasa A) 1.8 g SSV L%, B) 1.2
gsSsv Lt

A partir de los datos mostrados en la Figura 26 B se determinaron las OUR maximas
observadas (OURobs) de cada una de las concentraciones de sustrato probadas.
Posteriormente se observa de forma grafica (Figura 27) un ejemplo de la modelacion
de las OURobs obtenidas después de la adicion de seis concentraciones diferentes
de N-NH4* donde se observa un comportamiento de consumo de oxigeno en forma
asintoética. Estos valores de OURGobs fueron ajustados a un modelo de Monod el cual
presenté una R? = 0.97 este valor de R? nos indica que el modelo se ajustd bien a
los datos experimentales. De este ajuste paramétrico se estimaron los valores de

velocidad de consumo de oxigeno (OURmax) y la constante de afinidad por el

sustrato (KS) con un valor promedio de 66.62 mg O2L1 h™'y 2.45 mg NH4* L,

respectivamente.

62



OUR max

La evaluaciéon de diferentes concentraciones de Cu (ll) (10-50mg L) sobre el
consorcio nitrificante resulto favorable como se puede observar graficamente en la
Figura 28, ya gue existid un aumento en la velocidad de consumo de oxigeno
(OURmaxobs) de 20.77 + 0.4 mg O2 L h™t del control (Cu (II)= 0 mgL) a un
OURmMaxobs con un valor promedio de 64.6 + 0.35 mg O2 L* h™ que corresponde

a la concentracion de 50 mgL* de Cu (Il). Este aumento representé un 200% en la

75
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Figura 27 Ajuste de modelo Monod y datos experimentales.

5.11 EFECTO DE COBRE (Il) SOBRE CONSORCIO
NITRIFICANTE

velocidad de consumo de oxigeno.
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Figura 28 Respirograma del efecto de pulsos crecientes de Cu (Il) en la oxidacion del
sustrato NHa+ por parte del consorcio nitrificante.

Estos resultados concuerdan con otros como los realizados por Cervantes-Carrillo,
Pérez, y Gbmez 2000, donde indica que el cobre se utiliza como cofactor para estos
consorcios ya que tiene un efecto promotor en la oxidacion de amonio. Burgess et
al., 1999 mencionan que el Cu (ll) pueden estimular la nitrificacion y ha demostrado
que revierte los efectos inhibitorios por estos contaminantes en las aguas

residuales.

Los resultados son favorables, pero se pueden descartar para continuar los
experimentos, ya que si se retira el cobre mediante la aplicacion de MOF-Co como
una posible remediacion a la descarga de cobre a los sistemas de tratamientos de
aguas esto puede resultar perjudicial ya que disminuiria la velocidad de consumo
de amonio y la oxidacion se llevaria a cabo mas lento, ya que Cruz et al., 2009 en
su estudio demostré que con una concentraciéon de 5 mg L aumenta la actividad

nitrificante hasta un 7% mientras tanto en este estudio la actividad aumento un
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200% a una concentracion de 50 mg L de Cobre.

Con estos resultados observados se necesitan mas experimentos para poder
encontrar una inhibicion por medio de exceso de cobre ya que teniendo como
referencia la concentracion establecida por la NOM 002-ECOL 1996 estas las
concentraciones evaluadas rebasan la establecida por la norma que son de 5 mg L-

1diarios.

5.12 EFECTO DE NIQUEL (ll) SOBRE CONSORCIO
NITRIFICANTE

Con la misma finalidad con la que se realizaron los experimentos del ion Cu (ll) para
encontrar una posible afectacion en el consorcio nitrificante al ser expuesto a dicho
metal, se realizacion experimentos para evaluar la posible inhibicion del Ni (Il) sobre
el consorcio nitrificante. La posible inhibicion se evalu6 inyectando diferentes
concentraciones de Ni desde 2 hasta 20 mg L en los microreactores donde se
encuentra la biomasa, una vez afadido el Ni se inyect6 una concentracion de 7.5

mg Lt NHs* como sustrato.

En la Figura 29 se observa el comportamiento del sistema a las diferentes
concentraciones de Ni, en el control la OURmaxobs fue de 27.29 mg 02 L h™?,
mientras que a una concentracion de Ni (Il) de 15 mg L* la OURmaxobs fue de 2.97
mg O2 L1 h™'lo que indica la influencia directa en el consumo de oxigeno, por lo
tanto el consumo de oxigeno fue menor, es decir, existié un efecto de inhibicion por

parte del Ni en los organismos del consorcio nitrificante.

Este dafio hacia los microorganismos se ha reportado como una posible
deshidratacion de las bacterias, esto puede ser por un cambio de carga del medio
favoreciendo un efecto de osmosis inversa, debido a la reduccién de agua atrapada
por los fléculos del consorcio, y cambiando la estructura de la comunidad microbiana
(Li et al., 2011).
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Figura 29 Efecto del incremento de la concentracién de Ni (1) sobre el consumo de
oxigeno por el consorcio nitrificante.

A partir de la OURmaxobs S€ determino el porcentaje de inhibicion del Ni (Il) (Ec. 14)
con respecto a la concentracion de éste. Los resultados se presentan en la Figura
30, donde se observa un efecto inhibitorio del 43% para la concentracion de 2 mg
L1 Ni (11) y del 79% para 5 mg L* de Ni (Il). El incremento de la concentraciéon de Ni
en el efecto inhibitorio presentdé un comportamiento asintético, como se observé en
las concentraciones 10 y 15 mg L que presentaron una inhibicién de 91.5% + 0.55
y 92.03% * 0.41 respectivamente, siendo este ultimo el maximo valor de inhibicién

para las concentraciones evaluadas.
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Figura 30 Porcentaje de inhibicion (%) Vs concentracién Ni (I1), resultados experimentales
(*), Modelo tipo Monod (-).

Una vez obtenidos los porcentajes de inhibicion se aplicé un modelo tipo Monod
para calcular el ICso del sistema, el cual fue de 2.1 mg L de Ni, esta concentracion
encontrada es menor en comparacion de otro sistema como el de lodos heterétrofos
reportado por (Hernandez-Martinez et al. 2018) que fue de 4.5 mg L lo que puede
suponerse que este cultivo nitrificante es mas sensible al ion metal Ni (I1) ya que el

valor encontrado del ICso es menor un 50%.

Xu, et al., 2006 mencionan que el efecto que pueden tener el Ni (ll) sobre el
consorcio bacteriano se debe a la estrecha relacién entre el potencial zeta y la
capacidad de biosorcién de Ni (ll), ya que observaron una atraccion electroestética
entre las bacterias y los iones de Ni (II). También se encontr6é que algunos metales
ligeros, como K, Mg (Il) y Ca (1), serian liberados en la solucién durante la captacion
de Ni (ll), en las bacterias aerobicas, lo que a su vez indicaba que el intercambio
ionico era uno de los mecanismos de biosorcion de Ni (1) (Sujarittanota et al., 1981).
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5.13 INTERACCION DE MOF-Co Y Ni (Il) SOBRE EL
CONSORCIO NITRIFICANTE

Los primeros experimentos consistieron en evaluar el posible efecto inhibitorio por
parte del MOF-Co sobre el consorcio nitrificante. En los microreactores se dispuso
de la biomasa y a ésta se le agreg6 sustrato y MOF-Co, (descrito en la seccién de
metodologia) En la Figura 31, se observa el consumo de oxigeno por parte de los
microorganismos. El perfil de consumo de oxigeno del consorcio nitrificante en
presencia de las concentraciones crecientes de MOF-Co (1-30 mg L) y contra un
control no expuesto al nanocompuesto, presenta el mismo consumo de oxigeno por
parte de los microorganismos en el que se puede observar que la presencia del

MOF-Co no afecta la nitrificacion lo que indica como este material no provoca efecto

inhibitorio.
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Figura 31 Consumo de oxigeno por parte del consorcio nitrificante al oxidar NH4+ en
presencia del MOF-Co.

En algunos estudios como el realizado por Ruyra A. et al., 2014; mencionan que el
efecto de la toxicidad de los MOF's estd relacionada a su composicion,

principalmente a los ligandos inorganicos u organicos que lo componen. como lo
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evidencio al evaluar la viabilidad celular de HepG2 y en MCF7 en presencia de MOF
con metal Cobalto a diferencia de otros tipos de MOFs como Co-SIM-1 y Co-TMD
que, si presentan actividad antibacterial de acuerdo con lo publicado por Zhuang et
al. 2012 y Agudo et al., 2014.

Con la finalidad de utilizar el MOF-Co como posible estrategia para mitigar la
inhibicién que provoca el ion Ni (Il) sobre el consorcio nitrificante, se probo, el
exponer al consorcio nitrificante a diferentes concentraciones del Ni (lI) en un
intervalo de 1 a 15 mg L y sustrato (amonio) tomandose como control, y seguido
de esto, se realizaron una serie de experimentos agregando Ni (Il), sustrato y

concentraciones crecientes de MOF-Co

En la Figura 32 se muestran las curvas de inhibicion de la oxidacion de amonio por
parte del ion Ni (l) sobre el consorcio nitrificante. En el control se observa que a
medida que aumentd la concentracion de Ni (ll) el porcentaje de inhibicion
incrementd, desde un 39% +0.54 hasta un 91 % +0.55 correspondiente a una
concentracion de 1y 10 mg L™ respectivamente, el comportamiento observando un

fue creciente manteniéndose hasta un 92%, sin alcanzar el 100% de inhibicion.

Una vez determinados los porcentajes de inhibicién del control se procedi6 inyectar
concentraciones crecientes del MOF-Co y se observé que los porcentajes de
inhibicion disminuyeron conforme aumentaban las concentraciones de MOF-Co. En
la concentraciéon de 1 mg L de Ni (Il) la inhibicién disminuye hasta el 0% con el
aumento de la concentracion del MOF-Co. Para la concentracion de 10 mg L de
Ni (11) se redujo a 48% + 1.61 lo que representa un 52% de reduccion de inhibicién

al tener el MOF-Co en el sistema.
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Figura 32 Disminucidon de inhibicién de Ni (Il) a diferentes concentraciones de MOF-Co.

Con estos resultados queda evidenciado que el MOF-Co esta adsorbiendo el ion
metal del medio y por ende existen menores porcentajes de inhibicién ya que el Ni
(I no esté libre en el medio por lo que no generara dafio o modificacion a la bacteria,
teniendo la posible utilizacion de este material en un cuerpo de agua con un proceso
nitrificante. Lo que da indicios para continuar con las investigaciones para otros
metales ya que actualmente no existen reportes sobre el uso de un nanomaterial
como reductor de inhibicién en algun sistema biolégico que ha sido afectado por la

presencia de metales pesados en el medio acuoso.
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6 CONCLUSIONES

Con las modificaciones realizadas a la técnica de sintesis del material, éste aumento
un 30% en el rendimiento de la reaccion, lo que es favorable en términos de costos

al sintetizar el material MOF-Co.

EI MOF-Co evidenci6 ser un material adecuado para la adsorcion de Cu (11) y Ni (1),
ya gue se encontré una maxima capacidad de adsorcion de 1577.5 mg g a 6.5 pH,
45°C, 1 h de exposicion para el Cuy de 1585 mg g* a 7.5 pH, 25°C, y 1 h de

exposicion para Ni.

La adsorcion para ambos metales corresponde a una adsorcion en forma de
monocapa de acuerdo con la isoterma de Langmiur y a un modelo de pseudo

segundo orden de acuerdo con su cinética.

Los estudios de IR y EDX demostraron que el material sufri6 cambios en sitios

activos y de composicion después de la adsorcion de los metales Cu (II) y Ni (II).

Los estudios de respirometria permitieron evaluar los efectos de Cu (Il), Ni (1) y
MOF-Co, sobre el consorcio nitrificante, con repetibilidad y de manera rapida, como
ha sido reportado por estudios reportados con esta técnica.

El consorcio nitrificante no tuvo efecto alguno al ser expuesto al MOF-Co.

El efecto del Cu (Il) fue favorecedor al consorcio nitrificante, ya que aumenté hasta
un 200% en el consumo de sustrato amonio, por lo cual se abren nuevas

posibilidades a continuar con nuevos experimentos.

El Ni (II) afecto drasticamente al consorcio nitrificante con bajas concentraciones. El
uso del MOF-Co para la adsorcién de Ni (Il) en el medio del cultivo nitrificante,
favorecio a la disminucion de la inhibicion, por lo cual puede usarse como un método

de adsorcion sin afectar un medio biologico.
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7 ANEXOS

Anexo 1 Determinacion de la cantidad del MOF-Co para adsorcién de Cu (Il) y
Ni (II).

Muestra MOF-Co (g) Rendimiento (mg Cu/g) Rendimiento (mg Ni/Q)
Control 1 0 0 0
Muestra 1 0.0065 104.98 110.28
Muestra 2 0.0125 83.77 82.34
Muestra 3 0.0250 75.35 47.45
Muestra 5 0.0500 68.21 22.33
Muestra 6 0.0750 10.16 21.18

Anexo 2 Resultados de la cinética de adsorcién para Cu (l1).

Concentracioén Rendimiento

Muestra Tiempo (h) MOF-Co (g) final (mg o) (qt) (mg Cu g)
Control 0 0 47.85 0
t0.25 0.5 0.0064 44.17 56.93
t0.5 1 0.0067 41.28 97.23
tl 2 0.0067 40.91 102.78
t2 3 0.0067 43.26 95.03
t3 4 0.0067 43 93.34
t4 5 0.0067 42.21 94.1
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Anexo 3 Concentracion Cu (ll) contra tiempo de exposicion.

Anexo 4 Resultados de la cinética de adsorcion para Ni (I1).

. Concentracioén Rendimiento
Muestra Tiempo (h) MOF-Co (g) final (mg o) (qt) (mg Cu g)
Control 0] 0] 49.18 0
t0.25 0.5 0.0062 44.5 68.07
t0.5 1 0.0065 42.96 89.03
tl 2 0.0066 40.26 127.62
t2 3 0.0065 40.48 127.11
t3 4 0.0065 40.91 119.68
t4 5 0.0065 40.7 123.84
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Anexo 5 Concentracion Ni (Il) contra tiempo de exposicion.

Anexo 6 Resultados de los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo-

orden para adsorciéon de Cu (ll).

Tiempo Rendimiento a1
Muestra - m lo -qt Lo t/qt
(h) (qt) (mg Cu g 1) Qe( gg ) g(qe q ) g Qe q
Control 0
T1 0.25 56.93 158.72 2.00 2.20 0.0043
T2 0.5 97.23 158.72 1.78 2.20 0.0051
T3 1 102.78 158.72 1.74 2.20 0.0097
T4 2 68.00 158.72 1.95 2.20 0.0294
Ts5 3 72.34 158.72 1.93 2.20 0.0414
T6 4 84.10 158.72 1.87 2.20 0.0475
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Anexo 7 Gréfica de la cinética del modelo de pseudo-primer-orden para
adsorcién de Cu (Il).
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Anexo 8 Gréfica de la cinética del modelo de pseudo-primer-orden para
adsorcién de Ni (ll).

75



Anexo 10 Resultados de los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo-
orden para adsorcion de Ni (I1).

Muestr

Rendimiento

Tiempo (h) (qt) (mg Cu/g) Qe (mg/g) log(ge-qt) Logqge t/qt
Control 0
T1 0.25 68.07 162.26 1.97 2.21 0.0036
T2 05 89.03 162.26 1.86 2.21 0.0056
T3 1 127.62 162.26 1.53 2.21 0.0078
T4 > 127.11 162.26 1.54 2.21 0.0157
Ts 3 119.68 162.26 1.62 2.21 0.0250
T6 4 150.76 162.26 1.06 2.21 0.0265

Anexo 11 Resultados de pH para adsorcion de Cu (lI).

Anexo 12 Resultados de pH para adsorcién de Ni (Il).

Muestra pH Rendimiento (mg Pb/g)
pH 1 3 17.11
pH 2 3.5 25.96
pH 3 4 50.57
pH 4 4.5 57.88
pH 5 5 72.74
pH 6 55 102.5
pH 7 6 111.69
pH 8 6.5 191.35

Muestra pH Rendimiento (mg Pb/g)
pH 1 3 41.15
pH 2 3.5 53.65
pH 3 4 65.19
pH 4 4.5 86.34
pH 5 5 96.72
pH 6 5.5 100.38
pH 7 6 122.59
pH 8 6.5 139.32
pH 9 7 200.57
pH 10 7.5 304.55
pH 11 8 289.57

76



Anexo 13 Datos de isotermas de adsorcién de Cu ().

Langmuir Freundlich
T (°C) Qm (mg/g) K (L/mg) R2 n K R2
25° 1428.57 0.0843 0.98 3.853 459.62 0.873
35° 1111.11 0.1698 0.99 6.188 296.61 0.827
45° 1250 0.0123 0.99 6.337 367.70 0.891
Anexo 14 Datos de isotermas de adsorcion de Ni (Il).
Langmuir Freundlich
T (°C) Qm (mg/q) K (L/mg) R2 n K R2
25° 1428.57 0.1489 0.96 4.084 452.58 0.716
35° 625 0.1259 0.90 10.19 365.42 0.328
45° 1666.66 0.0779 0.99 3.96 422.96 0.90
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