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RESUMEN

La deteccion de metales pesados en aguas de tipo industrial ha sido el resultado de las
actividades antropogénicas que ha dado lugar a desarrollar diferentes tratamientos para
disminuir y/o eliminar estos contaminantes. Los procesos de adsorcion en el tratamiento de
aguas residuales han tenido relevancia en la investigacion cientifica, dando oportunidad al
uso de adsorbentes de origen natural y cuyas propiedades fisicas y quimicas se pueden
aprovechar para remover elementos o compuestos, lo que permite establecer las

condiciones de disefio y operacion.

En este proyecto de adsorcién en continuo de una solucion multicomponente de metales
pesados, se empled un compdsito sintetizado y caracterizado por FTIR, TGA - DSC, SEM-
EDS y BET.

Las perlas de compdsito previamente hidratadas se empacaron en una columna por donde
se hizo pasar la solucion de concentraciones iguales a 10 mg/L de Pb (ll), Cu (Il), Zn (ll) y
Crwt; las condiciones de operacion en continuo fueron: alturas de 4 y 8 cm del lecho
empacado, con flujo ascendente de 1.3 mL/min, pH de la solucion a 46 y 5.1 y, por

absorcion atomica se determinaron las concentraciones de los metales pesados.

Los resultados de adsorcién mostraron las curvas de ruptura definidas para los cuatro iones
metalicos en estudio y a partir de los minutos diez y veinte se observaron los puntos de
ruptura. Esto se debio a que la adsorcién del Pb (1l) fue el primer componente adsorbido en
este sistema, con los valores de pH y alturas de lecho establecidos. La interaccion de iones
metalicos fue en el siguiente orden: Criot > Cu (1) > Zn (1) > Pb (1) lo que permitié establecer
que el ion menos selectivo fue Pb (1) y el Crit como mas selectivo. Los resultados mostraron
que con las condiciones dadas se cumplen con los parametros de descarga en aguas

residuales por la normatividad mexicana.

Las pruebas de desorcidon mostraron que la regeneracion no fue completa con las
condiciones experimentales. A pesar de que la concentracion de los metales pesados

disminuyd, se propone aumentar la concentracion a 1 M de la solucién de acido nitrico.

Los resultados revelaron que el adsorbente es efectivo en la remocién de Pb (Il), Cu (ll), Zn

(I), y Criot para un sistema de columna.
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ABSTRACT

The detection of heavy metals in wastewater has been a result of anthropogenic activities,
and this has been to the development of various treatments to reduce and/or eliminate these
pollutants. Adsorption processes for wastewater treatment have been relevant in scientific
research, leading to the use of naturally occurring adsorbents whose physical and chemical

properties can be used to remove pollutants.

In this research a multicomponent heavy metal solution and a composite was synthesized
and characterized by FTIR, TGA, DSC, SEM, EDS, and BET.

The pre-hydrated composite beads were packed into a column and a multicomponent
solution of 10 mg/L of Pb (ll), Cu (ll), Zn (lI), and Crit was passed through the column. The
packed bed columns were of 4 and 8 cm heights, the flow was upward of 1.3 mL/min, pH of
solution de 4.6 and 5.1 and the metal concentrations were determined by atomic absorption

spectroscopy.

The adsorption results showed defined breakthrough curves for the four metal ions under
study; the breakthrough points were reached in 20 minutes or longer. It was found that the
adsorption of Pb (ll) occurred first in this system, with pH values and bed heights
established. The interaction of metal ions was in the following order: Cri (II) > Cu (II) > Zn
(I > Pb (II); Pb (ll) was the least selected ion, and Cr: the most selected one. The results
showed that the diluted wastewater from the column met the permissible limits established

by Mexican regulations.
The desorption tests showed that regeneration was not completed in the experimental
conditions. Although the heavy metal concentrations in the adsorbent decreased, it would

be desirable to increase the concentration to 1 M of the nitric acid solution.

The results showed that the adsorbent is effective to remove Pb (I1), Cu (), Zn (Il), and Crit

in a column system.
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INTRODUCCION

En este trabajo se disefio el estudio del proceso de adsorcién en continuo de metales
pesados de una solucién multicomponente con un compdsito de perlas de Lemna gibba y

alginato de sodio.

Los trabajos que anteceden este proyecto, se enfocan a investigaciones de procesos en
continuo y sobre los materiales como Lemna gibba y alginato de sodio. Seguido de los
fundamentos en relacion a la contaminacidon con metales pesados en aguas residuales y
las distintas alternativas de tratamientos. También se abordan los principios de los métodos
de caracterizacion de materiales: FTIR, DSC, TGA, SEM, EDS y BET. Los modelos
matematicos aplicados en los procesos de adsorcion fueron los siguientes: Thomas, Yoon

— Nelson y Adams Bohart.

Posteriormente en el método se detallan las etapas de pretratamiento del material de
Lemna gibba y la sintesis para la obtencion de las perlas de compdésito, asi como las
condiciones de la columna como altura de lecho, la preparacion de la solucién
multicomponente, velocidad y tipo de flujo y con ello se realizaron las pruebas de ciclos de
adsorcion — desorcion. Las muestras obtenidas se analizaron por el método de
espectrofotometria de absorcién atdmica, se calcularon las concentraciones y se elaboraron
las curvas de ruptura de Ci/Cp vs tiempo. En las etapas de desorcion se sometio el material
con las mismas condiciones del proceso de adsorcion y se emple6 una solucién de acido
nitrico 0.1 M.

En los resultados y discusion se reportan los espectros infrarrojos de los materiales de
Lemna gibba y perlas de compésito, las micrografias con la descripcion de la morfologia
observada, los diagramas termogravimétricos y calorimétricos, los espectros y analisis
elemental por EDS, las graficas de curvas de ruptura y las graficas de desorcion, donde se

hizo un analisis de los comportamientos.

Finalmente se establecieron las conclusiones de este trabajo, ademas de algunas

recomendaciones que podrian ser Utiles para la continuidad de este estudio.



1. FUNDAMENTOS

Ben Amar M. et al, (2024) estudiaron dos casos especificos de soluciones
multicomponentes con un adsorbente de cascara de pifia de conifera en columna de lecho
empacado; la primera prueba fue a partir de una solucion ternaria de Cu (Il), Cd (Il) y Pb (Il)
con concentraciones de 50 y 100 mg/L; el Pb (ll) presenté mayor afinidad y mayor tiempo
de agotamiento, seguido de Cu (Il) y Cd (ll), sin embargo, el consumo de Pb (Il) fue solo de
23.8 mg/g, mas bajo que en una prueba de adsorcion de un solo metal, mostrando que la
competitividad entre metales impacta sobre el disefio de las condiciones dinamicas de
adsorcion. La segunda prueba consistio en una solucion de Cu (I1), Ni (I1) y Cr (VI) con 20,
100 y 30 mg/L respectivamente, las capacidades de adsorcién fueron 10.34 y 13.41 mg/g
para Cu (II) y Ni (Il) respectivamente y se obtuvo una selectividad en el orden Cu (ll) > Cr
(VI) > Ni (Il), donde el Cu (ll) fue de mayor afinidad al material adsorbente que el Ni (Il)

siendo éste ultimo el que resulté desplazado de acuerdo a la curva de ruptura obtenida.

Gutiérrez-Lopez et al., (2020) realizaron estudios para la remociéon de Pb (ll) en columna
con perlas de compésito de AL:ZMR (alginato de sodio y Zea mays rachis), con
concentraciones de 10 y 30 mg/L, alturas de lecho de 2, 4 y 6 cm; los parametros mas
importantes de las curvas de ruptura fueron el tiempo de saturacién (ts.) y la capacidad de
adsorcion (qe), determinadas a la concentracion de 10 mg/L con valores de 52.67, 53.03 y
44.99 mg/g a los tiempos de saturacién de 3706, 4290 y 6115 min respectivamente; y para
la concentracion de 30 mg/L las capacidades de adsorcion fueron de 54.25, 29.16 y 30.18
mg/g a los tiempos de saturacion de 1308, 1564 y 2491 min respectivamente; lo que indicd

que la capacidad de adsorcién y el tiempo de saturaciéon disminuyeron.

Carreno-de-Leon et al., (2019) estudiaron el comportamiento de la remocion de Pb (ll) en
aguas residuales con un compésito sintetizado de alginato de sodio — Zea mays rachis
(AL:ZMR) a diferentes proporciones de los dos materiales y se determiné que la relacién
1:2 fue la éptima para remover Pb (II) con un resultado de 96% del ion metalico a pH de 5
y, mediante el analisis FTIR se identificaron la presencia de los grupos funcionales en el

material adsorbente resultado de la interaccién con los iones de Pb (ll).



Mamani et al., (2019) utilizaron Lemna gibba para preparar carbdn activado (recolectada
del lago Titicaca, Peru). La muestra residual contenia metales como: arsénico, zinc, cobre,
hierro, cromo, mercurio, niquel, cadmio y plomo de la zona minera de la provincia de San
Antonio, la cual fue tratada por adsorcién en batch y continuo. Los resultados mostraron en
el primer proceso, un porcentaje de remocion para cada ion metalico: Hg (99.34%) > Fe
(97.62%) > Cu (89.13%) > Pb (85.88%) > Cd (61.72%) > Ni (6.84%) y en columna: Hg
(99.34%) > As (91.45%) > Fe (85.48%) > Cu (79.29%) > Ni (28.04%); por lo que concluyeron
que las propiedades dadas en los adsorbentes del carbéon activado como superficie,
porosidad, pH de la solucidn; ademas de recomendar la temperatura como un parametro

adicional de estudio, favorecieron la adsorcion.

Miranda y Quiroz (2013) en el bioensayo con efecto de fotoperiodo se comprobd que la
planta de Lemna gibba es tolerante a la toxicidad del Pb (ll), con un tiempo de remocién en
el agua de tres dias, lo que da oportunidad para hacer uso de esta especie acuatica en el

tratamiento terciario en aguas residuales.



1.1 Contaminacion del agua por metales pesados y efectos adversos a la salud

La contaminacién ambiental causada por las actividades antropogénicas sigue siendo una
problematica en los ultimos tiempos. El concepto de contaminacién ambiental esta referido
al déficit de los procesos ambientales en la atmdsfera, suelo o sistemas acuaticos. Ademas,
los metales pesados presentes se definen como sustancias que contribuyen a la
contaminacion ambiental, por ejemplo, el cobre y cadmio que a ciertas concentraciones son

téxicos y deterioran el ambiente (Mahbashi — N.A et al., 2022).

Como se ha mencionado, los metales pesados presentes en aguas residuales resultan de
las actividades de la industria como: cromado y galvanoplastia, fabricacion de baterias,
pesticidas, industria minera, procesos de enjuagues metalicos, industria textil, fundicion de
metales, petroquimica, manufactura del papel y aplicaciones de electrolisis. Entre los
metales mas comunes se encuentran mercurio, plomo, cromo, zinc, niquel, cadmio, cobre
y arsénico. A pesar de que estos metales pueden ser detectados en trazas, aun pueden
resultar peligrosos (Qasem et al., 2021). La tabla 1.1 muestra algunos metales pesados, su

procedencia y sus efectos en la salud.

Tabla 1.1 Metales pesados, procedencia y efectos en la salud.

Metal pesado s Principales 6rganos y sistemas
A Fuentes principales
comun afectados
Baterias con base de plomo, soldadura, | Huesos, higado, rifiones, cerebro,
Plomo (Pb) aleacione§, revestimiento de cables _pulmone’s,. bazo, sistgmas
con pigmentos, esmaltes y | inmunolégico, hematolégico,
estabilizadores de plastico. cardiovascular y reproductivo.
Cornea, higado, cerebro, rifiones,
Cobre (Cu) Sistem_as de tut_)erl'as corroidas, _sistemas ~ como gastroir_ﬂestinal,
industria de electronicos y cables inmunolégico, hematoldgico y
pulmones
Revestimiento de laton, productos de | Espasmos estomacales, irritaciones
Zinc (Zn) goma, algunos cosmeéticos y | en la piel, vomito, ndusea, anemia y
desodorantes en aerosol convulsiones.
Piel, pulmones, rifiones, higado,
Cromo (Cr) Acero, fabrica de celulosa cerebrp, pancreas, gusto, s!stema
gastrointestinal y sistema
reproductivo.

Fuente: Con informacion de Qasem et al., 2021

Dongxiao et al., (2019) estipulan que, de acuerdo al reporte del Programa de Desarrollo de
las Naciones Unidas, solo un tercio de la poblacién mundial puede limpiar sus aguas y la

mayor contaminacion se debe a los iones de metales.



1.2 Metales pesados.

De acuerdo a Londofio — Franco et al., (2016), definieron que los metales pesados son
aquellos elementos de alta densidad (4 g/cm?® o mas) y toxicos a concentraciones bajas. En
general son perjudiciales cuando se presentan en mayor concentracién, otros son
esenciales en la dieta humana. Los metales pesados no pueden ser degradados, cuando
estan disueltos por la presencia de agentes fisicos y quimicos pueden convertirse en
lixiviados; algunos pueden formar complejos solubles y ser distribuidos en los ecosistemas
pudiendo entrar en la cadena tréfica de los sistemas bidticos y abidticos. La tabla 1.2

proporciona informacién general sobre el estado natural del plomo, cobre, zinc y cromo.

Tabla 1.2 Algunos metales pesados en su forma natural

Metal Estado natural y procedencia

Este elemento se encuentra en diferentes formas de acuerdo a su estado de oxidacién
Cromo | en estado liquido, sélido o gaseoso, las formas predominantes son Cr (0), Cr (lll) y Cr
(V1) siendo este ultimo el mas toxico.

La mayor parte se obtiene de la calcocita, covelita, calcopirita, bornita y enargita, de
algunos compuestos del sector industrial, siendo el mas comun sulfato de cobre.

Cobre Ademas, el cobre es un micronutriente esencial y una de las finalidades es que
produce una elevada actividad metabdlica.

Plomo Se _enc_uentra en minerales que Icontiener? uranio y torio, proveniente de la divisién
radiactiva. Los minerales comerciales contienen entre 3 y 10% de este metal.

Zinc Se caracteriza por ser un elemento predominante en la naturaleza que representa el

0.012% de la corteza terrestre.

Fuente: Con informacion de Londoiio — Franco et al., (2016)

1.3 Tratamientos de aguas residuales en la remocion de metales pesados

En el trabajo de T. A. Saleh et al., (2022) se realizé una revision sobre las técnicas para
remover metales pesados a partir del tratamiento de aguas residuales y en la tabla 1.3 se
muestra informacion sobre diversos tratamientos para este tipo de contaminantes, asi como

las ventajas y desventajas.



Tabla 1.3 Comparacion de tratamientos en aguas para la remociéon de metales

pesados
Técnicas de
tratamiento de Ventajas Desventajas
agua

Fotocatalisis

Efectividad a escala de laboratorio, no
produce lodos, remocién instantanea de
metales y contaminantes organicos.

Aplicaciones limitadas, tiempos
largos, requerimientos de O2

Flotacion

Se aplican burbujas para separar sélidos
dispersos de la fase liquida.

Altos costos de mantenimiento y
operacion

Precipitacion

Econoémico, simple de operar, remocién de

Produccién de lodos y costos
operacionales adicionales en el

quimica varios metales. .
tratamiento.
Intercambio Selectividad de metales, alta reactivacion de | Bajo numero de metales a
idnico materiales. remover, altos costos.

Tratamiento
electroquimico

Selectividad de metales, no consume
quimicos, se pueden obtener metales puros.

Alto capital y costos de

operacionales.

Coagulacion-
floculacion

Sedimentacién de lodos.

Alta operatividad, generacion de
grandes volumenes de lodos.

Ultrafiltracion

Bajas presiones, alta selectividad de
separacion, adecuado para la remocion de
desechos organicos e inorganicos.

Altos costos  operacionales
debido a la contaminacion de la
membrana, grandes
concentraciones de lodos
producidos.

Osmosis inversa

Selectividad de metales, adecuado para la
remocion de desechos organicos e
inorganicos.

Elevado consumo de energia por
altas presiones en el bombeo,
regeneracion de las membranas.

Nanofiltracion

Bajas presiones, alta selectividad en la
separacion.

Altos costos de operacion

Adsorcion

Alta capacidad de adhesion de los metales,
facil operacién, flexibilidad y simplicidad en
el disefo.

Regeneracién del adsorbente.

Fuente: T.A. Saleh et al., (2022)

1.4 Materiales en los procesos de adsorciéon

De manera especifica, se consideran como adsorbentes convencionales: zeolitas, carbon
activado, arenas, alumina activada y, como los no convencionales: biomasa, residuos de
actividades agroindustriales y/o desechos de la industria alimentaria (Valladares et al.,
2016).

Algunas caracteristicas que definen un material adsorbente son: area superficial y la

capacidad de adsorcion (Burciaga-Montemayor et al., 2020).



1.4.1 Alginato de sodio

Puede ser considerado como un copolimero polianidnico con una serie de dos grupos de
acido urénico: B — D acido manurénico y a — L glucorénico vinculado linealmente entre
cada uno por enlaces de tipo 1-4 glicosidico, de peso molecular promedio de 216.12 g/mol
y aporta propiedades de viscosidad y adhesion, con una alta afinidad a cationes trivalentes

y divalentes, como Pb (II) y Cu (II) por mencionar algunos (Frent et al., 2022).

El alginato de sodio es un material que ha sido funcionalizado con diversos polimeros
sintéticos que permitan la adsorcion iones metalicos. Este material es un biopolimero de
bajo costo, no toxico, tiene una alta capacidad de adsorcién debido a su estructura que
contienen grupos hidroxilo y carboxilato que se encuentran en su estructura (Burciaga-

Montemayor et al., 2020).

1.4.2 Lemna gibba

Miranda y Quiroz (2013) hacen referencia a Lemna gibba, conocida también como lenteja
de agua, chichicastle o duckweed; pertenece a la familia Lamnacea, crece flotando
libremente sobre la superficie del agua logrado a partir del grueso tejido esponjoso que esta

formada por dos partes: frondas y raiz.

Estas plantas de tipo vascular acuatica se llaman macrdfitas y han sido empleadas para
remover distintos compuestos toxicos, tales como Pb, Hg, Cd, As, Cu, Cr. Entre este tipo
de especies de plantas destacan las de la familia Lemnaceae ya que son faciles de
cosechar, crecen y llegan a medir hasta 2.5 cm sobre la superficie del agua. En la familia
botanica antes mencionada se ubica Lemna gibba Linnaeus, con resultados favorables y
ser una especie como excelente modelo experimental por su facil obtencién, predomina su
existencia en México; es de alta productividad, tolerante a condiciones naturales adversas,
facil cosecha y tiene un ciclo de vida corto; es una planta frecuentemente utilizada para
pruebas de toxicidad en el monitoreo de sistemas acuaticos y ha llegado a ser considerada

como bioindicador (Sanchez-Villavicencio et al., 2012).

No obstante, la “lenteja de agua” puede absorber nitrégeno y fésforo y la proliferacion de la
planta acuatica también se considera como contaminacion en los cuerpos de agua donde

se presenta (Olivera y Quispe, 2011).



1.5 Métodos de caracterizacion de materiales
Se refiere a los estudios técnicos instrumentales que permiten conocer propiedades

fisicoquimicas de los materiales de interés para los procesos de adsorcion.

1.5.1 Microscopia electronica de barrido — espectroscopia electréonica
dispersiva (SEM-ESD)

La técnica analitica para observar superficies de diversos materiales es la microscopia
electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés), que da como resultado imagenes con
altaresolucion. Las muestras para analizar deben estar secas y ser afines a las condiciones
de operacion de vacio para dar la propiedad de conductividad eléctrica. Cuando son
muestras no conductoras, se debe aplicar un recubrimiento con oro o carbdon de
espolvoreado catddico y obtener una capa fina entre 10 y 40 um (Ledea Lozano et al,,
2010). Ademas, la espectroscopia de energia dispersiva (EDS) determina la composicién

elemental en las mismas condiciones del material mencionado anteriormente.

1.5.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia IR (infrarrojo) es un método analitico cuyo principio se basa en la
absorcion o emision de energia radiante que se origina debido a la interaccion entre la
radiacion electromagnética y el material en estudio. La técnica consiste en que las
moléculas que tienen la posibilidad de rotar y vibrar a distintas frecuencias (modos normales
vibracionales), una molécula absorbe una cantidad de energia de fotones en el rango de la
region del IR y al momento de presentar una diferencia en el momento bipolar de la
molécula, da como respuesta el momento vibracional-rotacional y la frecuencia asociada

con esa la radiacion. (Piqué y Vazquez, 2012).

1.5.3 Termogravimetria y calorimetria (TGA - DSC)

La termogravimetria se basa en un conjunto de analisis térmicos que identifican y miden los
cambios fisicos y quimicos que se presentan en los materiales al estar expuestos a las
variaciones de temperatura controlada. Aqui se obtienen los datos como son cambio de
masa en relacion a la temperatura y tiempo, donde el termograma que se obtiene
representa de manera grafica las variaciones de la masa en porciento (Rodriguez y Villegas,
2012).



1.5.4 Analisis BET

Este método analitico permite determinar el area superficial en sélidos en unidades de m?/g.
El principio esta basado en la fisisorcion empleando gases como nitrégeno y con los datos
de la isoterma de adsorcion, esta teoria se basa en el modelo de adsorcion de Langmouir

que define la ecuacion de Brunauer — Emmett y Teller (BET) (Bell et al., 2024).

1.5.5 Absorciéon atémica como método de cuantificacion

Otros de los métodos analiticos instrumentales es la espectrofotometria de absorcion
atémica, cuyo principio se basa en que los atomos presentes en la muestra y por dispersion
a la llama, parte de la radiacion es absorbida, entonces la sefial disminuye y esa respuesta
es lo que emite el detector, para después utilizarlo en el calculo de una concentracion. Esta
técnica analitica se considera una determinacion cuantitativa, ya que, con una seleccion de
longitud de onda y luz emitida, es selectiva para elementos especificos (Pérez y Alvarado,
2018).

1.6 Adsorcion y modelos matematicos de estudio
Valladares et al., (2016) describen a la adsorcidon como un proceso fisico o fenémeno de
superficie, debido a las interacciones débiles de largo alcance, denominadas fuerzas de

Van der Waals y donde particulas, moléculas o iones son retenidos sobre al material.

Qasem et al., 2021 explican también que el mecanismo de adsorcién esta definido por las
propiedades fisicas y quimicas del material adsorbente y de la concentracion de los iones
metalicos presentes en la solucion, las condiciones de operacion (temperatura, cantidad del
adsorbente, el pH, tiempo de adsorcion), dan como resultado la presencia de numerosos
grupos (carboxilo, amino, hidroxilo, fosfato, etc), que, sobre la superficie, aceleran los
procesos de adsorcion y generalmente la competitividad entre contaminantes y el
adsorbente, puede ocurrir por interaccion electrostatica, agregacion,

complejacién/coordinacién, microprecipitacion, intercambio iénico, reducciéon u oxidacion.

La propiedad de atraccién electrostatica en la adsorcidén depende de los tipos y sitios activos
que se encuentran en el material adsorbente, estos se ionizan, los cuales pueden tener
protones o iones y esto se dara a partir del pH y el pKa del grupo funcional respectivo;
ejemplo, los grupos amino estan cargados positivamente, los grupos carboxilo, sulfato y

fosfato tienen carga negativa cuando estan desprotonados (Sanchez-Silva et al., 2020).



Por lo tanto, el pH de la solucion modifica la densidad de carga de la superficie y la
ionizacion de los grupos funcionales cuando éste es bajo y entonces, los cationes son mas
estables y pueden unirse a la superficie del biosorbente. Por otro lado, a valores altos, la
solubilidad de los cationes metalicos decrece con la posibilidad de precipitacion (Qasem et
al., 2021).

Najib Al — Mahbashi et al., (2022) mencionan que los procesos de adsorcién pueden
realizarse sobre estudios en batch, columna empacada, lecho fluidizado continuo o lechos
moviles. Sin embargo, los estudios en columna empacada han demostrado ser factibles,
eficientes y de bajo costo, que son descritos por una curva de ruptura y empleadas para

modelar los datos de los experimentos de adsorcion.

El radio i6nico es una de las propiedades fisicas y quimicas que se modifican en un
compuesto idnico, es decir, su estructura depende del espacio relativo de sus aniones y
cationes. Esta alteracion se presenta si el atomo forma un anién, el radio aumenta por la
carga nuclear constante y la repulsion resultante es la adicion de uno o mas electrones, que
aumenta el dominio de la nube electrénica. Caso contrario, el desprender uno o mas
electrones de un atomo se reduce a la repulsion electron — electron y entonces la carga
nuclear permanece constante manteniendo entonces una nube electrénica que se contrae

donde el cation es mas pequefio que el atomo (Chang y Goldsby, 2003).

Algunos de los modelos que se pueden considerar en el estudio y comportamiento de los
procesos de adsorcion en continuo, de acuerdo a Omolara y Musonge (2024) son los

siguientes:

a) Modelo de Thomas: utilizado en el estudio de adsorcidén en continuo que describe
las curvas obtenidas para determinar la capacidad maxima de adsorcién del material
adsorbente (q,) y esta dada por la ecuacion (1):

Ce 1

Co B 1+ exp(kTHQO%_kTHCOt)

Ecuacioén (1)

Donde kry es la constante de Thomas (ml/min x mg), q, es la cantidad maxima de soluto
adsorbido (mg/g), C, es la concentracion inicial del soluto en soluciéon (mg/L), C; la

concentracion al tiempo t, m es el peso del material empacado (g), v el caudal de la
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alimentacion (mL/min) y t es el tiempo (min). A partir de este modelo se establece una
cinética de reaccién de segundo orden, pero para los procesos de adsorcion se refiere a la

transferencia de masa a través de la interfase.

b) Modelo de Yoon-Nelson: con este modelo se determina el tiempo de ruptura (7)
(lo que equivale al tiempo en el que el 50% del adsorbente se ha saturado) y no se requieren

datos del adsorbato, tipo de adsorbente y las propiedades fisicas del lecho, entonces a

. o C .z ' x
partir de la grafica de t contra C—f esta expresion es la ecuacion (2).
0

Co 1 .
C_t =17 exp(kwv(f-t)) Ecuacion (2)

Donde kyy es la constante de Yoon-Nelson (1/min), T es el tempo medio de rupturay t es
el tiempo de toma de muestra (min), C; y C, son iguales a los establecidos en el modelo de

Thomas.

c) Modelo de Adams-Bohart: con este modelo se describe el momento inicial de las
curvas de ruptura y explica que este fendmeno de equilibrio no es instantaneo lo que
corresponde a que la velocidad de adsorcidn es proporcional de la capacidad residual del

material adsorbente y a la concentracién del adsorbato, expresado con la ecuacion (3):

Ct exp(kAB*CO*t)

e = expkasNoZ/Uo) — 1 4 expkasCot Ecuacioén (3)

Donde kyges la constante cinética (L/mg * min), F es la velocidad lineal calculada
dividiendo el flujo entre el area transversal de la columna, Z es la altura del lecho de la
columna y N, es la concentraciéon de saturacion (mg/L), C; y Cy son las mismas que las

expuestas en el modelo de Thomas.
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1.7 Sistemas multicomponentes

Worch (2012) menciona que un proceso de adsorcion en columna de lecho empacado, el
adsorbente es dependiente del tiempo y la distancia, el comportamiento se explica en tres
momentos de zonas de transferencia de masa, y las curvas de ruptura en su forma
sigmoidal seran obtenidas para sistemas de uno o varios componentes de una solucién. A
través de este tipo de columna, se da un desplazamiento y competitividad, reflejandose en
distintos comportamientos de curvas de ruptura, y esto, a su vez, una concentracidon mayor
que la concentracion inicial. Un efecto tipico de la sobreposicion de las zonas de
transferencia de masa, es que las curvas de ruptura de los componentes menos selectivos
ocurre en menor tiempo, antes de las mesetas de concentracion del componente mas
selectivo; el primer componente muestra una meseta de concentracion localizada arriba de
la concentracion inicial hasta el desplazamiento del componente 2, que este, a su vez, tiene
una meseta de concentracién aun por encima de la concentraciéon inicial y este

desplazamiento corresponde a la concentracién inicial del componente 3.

Comp. 1

clcy

Comp. 2
Comp. 3

Time, ¢

Figura 1.1 Curvas de ruptura para un sistema de tres componentes con sobreposicion de

zonas de transferencia de masa. Fuente: Worch (2012)
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Comp. 1

clcy

Comp. 2

Comp. 3

Time, t

Figura 1.2 Curvas de ruptura para un sistema de tres componentes
Fuente: Worch (2012)

1.8 Normatividad

La Norma Mexicana NMX-AA-051-SCFI-2016 Analisis de agua-Medicion de metales por
absorcion atomica en aguas naturales, potables, residuales y residuales tratadas-Método
de prueba y la Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-2021 establecen los limites
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en cuerpos receptores
propiedad de la nacién, ambas fueron empleadas para poder determinar analiticamente las
concentraciones durante los procesos de adsorcién y su apego al cumplimiento en los

parametros de cumplimiento de descarga a cuerpos de agua.
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2. METODO
En la Figura 2.1 se presenta el diagrama de flujo del método para la adsorcién en continuo
de metales pesados en solucion multicomponente con un compdsito de Lemna gibba y

alginato de sodio (AL, alginato de sodio y LG Lemna gibba, BIC bicarbonato de sodio) con

referencia a Gutiérrez-Lopez (2016) para la sintesis y obtencién de perlas de compdsito.

Recoleccidn de Lemna
gibba de la laguna de
Chimaliapan, Edo. Méx.

1.- Acondicionamiento (lavado,
secado y molienda)

2.- Preparacion del compdésito

Solucién de AL:LG (1:4), 0.1 BIC;
T=60°C, 500 rpm, 24 h

Perlas de compdsito: por goteo en
solucién de CaCl, 0.1 M, T Amb,
300 rpm, 24 h

Perlas en HNO; 1 My Secado (40
°C, 24 h)

v

3.- Caracterizacion de los
materiales: IR, SEM, EDS, TGA,
DSC, BET

4.- Preparacion de la columna:
hidratacion de las perlas,
empacado de la columnay
solucién multicomponente

Empacado:h=4y8cm
Vel. flujo = 1.3 mL/min

Sol. Mult: 10 mL de cada patrén de
interés en 1 L de solucion

pH=4.68y5.1

v

5.- Andlisis de los ciclos de
adsorcion en continuo y pruebas
de regeneracion

3 ciclos de adsorcidn - desorcidn,
acido nitrico 0.1 M para la
regeneracion del material

(desorcion)

6.- Determinacion de la influencia
de la altura de lecho y velocidad
de flujo

Figura 2.1 Diagrama de flujo del método




2.1 Acondicionamiento del material

El material se recolecté en la laguna Chimaliapan, se lavd con agua corriente y retird
cualquier material extrafio. Posteriormente se realizé otro enjuague con agua desionizada,
se dejo escurrir para eliminar el exceso de agua y coloco en charolas para secarlo en una
estufa con recirculaciéon de aire a temperatura de 40°C por 48 horas. El material ya seco,
se molio y tamizd por malla No. 60. Después se lavé con soluciéon de formaldehido al 2%
(v/v) hasta obtener un agua residual incolora y se enjuagd con agua desionizada. Este
material se colocd en charolas para secar en estufa con circulacién de aire a temperatura
de 40°C por 12 horas y ya seco, se trituré y volvié a seleccionar el tamafo de particula por
tamiz No. 60.

Equipos utilizados: triturador Powder grinder DQ-2000, malla No. 60, estufa de circulacion
forzada, VWR 1350F, marca Scientific Inc, parrilla de agitacion y calentamiento, nimero de
serie 121362237, marca Heldoph.

Reactivos utilizados: formaldehido en solucién, lote: G18452, marca JT Baker, agua

desionizada.

2.2 Sintesis de las perlas de compésito AL-LG

Se prepard una solucion de alginato de sodio al 1% (m/v) (AL); siendo 1 g de alginato de
sodio y 99 mL de agua destilada, se disolvié con agitacién constante a 300 rpm a 65°C
durante 24 h. A esta solucion se le agregaron de manera paulatina 4 g de Lemna gibba
pretratada con agitacion constante hasta obtener una mezcla homogénea y se adicionaron
0.4 g de bicarbonato de sodio a temperatura de 40°C hasta homogenizacion. Esta soluciéon

corresponde al composito AL-LG (1:4) BIC.

Para la fase de entrecruzamiento, la mezcla anterior de AL-LG (1:4) BIC se adiciond por
goteo a una solucion de cloruro de calcio 0.1 M (manteniendo agitacién constante de 500
rom y temperatura ambiente) por 24 h. Posteriormente las perlas se retiraron de la solucién
y se colocaron en solucion de acido nitrico 1 M para permitir la generacion de poros en las

perlas de compdsito y se seco a 40°C por 12 horas.

Equipos utilizados: parrilla de agitacion y calentamiento, numero de serie 121362237,

marca Heldoph.
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Reactivos utilizados: alginato de sodio, lote TM115471, marca Meyer, bicarbonato de sodio,
lote 16-1902-20S16, marca Jalmek, cloruro de calcio dihidratado, lote 18-0301-05C31,

marca Jalmek.

2.3 Caracterizacion de los materiales
La caracterizacion de los materiales fue con técnicas por FTIR, TGA - DSC, SEM - EDS y
BET en muestras de Lemna gibba con pretratamiento y perlas de compdésito para establecer
algunas propiedades fisicoquimicas: como identificacion de grupos funcionales,
composicion elemental, estabilidad del material, area superficial y tamafio de poro.
- Espectrofotémetro infrarrojo por transformada de Fourier, FT/IR-4X, marca FALCON
-  TA/DSC 250, marca DISCOVERY.

2.4 Preparacion de la columna

Se consideraron dos etapas:

a) La primera fue la preparacion de una solucién multicomponente con 850 mL de agua
destilada en un matraz volumétrico de 1L, se agregaron 10 mL de cada solucion patrén
en el siguiente orden: Criot, Zn (1), Cu (1) y Pb (ll), para tener 10 mg/L de cada elemento,
se verificod el pH y se ajusté a un valor de 4.7, finalmente se adicioné agua destilada al
aforo, el pH final fue 4.64

b) La segunda, en una columna de vidrio de 1 y 15 cm de diametro y altura
respectivamente, se colocaron las perlas de compésito en el interior de la columna a
una altura de 4 cm (previamente hidratadas con agua destilada por 12 h y manteniendo
después el flujo con agua desionizada para evitar la compactacion del lecho en el
interior); el flujo de tipo ascendente fue de 1.3 mL/min y se ejecutd el proceso de
adsorcion - desorcién con tiempos de muestreo de 5, 10, 20, 30, 40, 50 y 60 min. Las
muestras obtenidas se analizaron por absorcion atomica de acuerdo con la norma

mexicana mencionada en el apartado de normatividad.
Equipos empleados: bomba de dosificacion, marca Aquatrol ADP-01141-1, serie

210830DFDM0605P204, espectrofotometro de absorcion atémica 3110, Perkin Elmer,
clave interna LIIA-NUI-IN-001.
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Reactivos: patrén de zinc, cédigo 41500, lote 23101125, patron de plomo, cddigo 41200,
lote 22091679, patrén de cromo, codigo 40750, lote 22121045, patron de cobre, codigo
40700, lote 22091678, todos de la marca Golden Bell.

2.5 Analisis de los ciclos de adsorcion del sistema en continuo y pruebas de
regeneracion

Un ciclo consistié en una etapa de adsorcion y desorcion de manera continua, por lo que
se realizaron tres ciclos continuos a diferentes valores de pH y altura de lecho. Con las
absorbancias obtenidas se calcularon las concentraciones, y se graficaron las curvas de

ruptura a partir de Co/C; vs. tiempo con los intervalos establecidos.

Como parte de los estudios de desorcidn, el proceso de regeneracion del lecho empacado
se realizd con solucién de acido nitrico 0.1 M, con flujo de tipo ascendente y velocidad de

1.3 mL/min.

2.6 Determinacion de la influencia de la altura de lecho y velocidad de flujo
Las pruebas para evaluar como influye la altura de lecho y velocidad de flujo, empleando
las consideraciones mencionadas en el apartado de analisis de ciclos de adsorcion y
pruebas de regeneracion, fueron las siguientes:

a) Altura del lecho a 4 cm con velocidad de flujo de 1.3 mL/min.

b) Altura del lecho a 8 cm con velocidad de flujo de 1.3 mL/min.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
El analisis realizado por espectroscopia IR para Lemna gibba pretratada y seca a 40 °C por

12 horas se muestra en la figura 3.1

% Transmitancia
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Longitud de onda (cm ™)

Figura 3.1 Espectro IR de Lemna gibba pretratada y seca

Los principales grupos funcionales identificados en el material seco pretratado fueron los
siguientes grupos funcionales: C-HyC-0,C=0,N-H-R,C=HyC-0O,H-0, a
3312, 2920, 2357, 2326, 1647 y 1023 cm respectivamente (Skoog et al., 2001). Gourchane
et al., 2023, analizaron Lemna gibba en polvo por espectroscopia IR, entre 3700 y 3300 cm-
' se identificaron los grupos funcionales hidroxilo y amino (-OH, -NH); en 2900 cm™ C — H;
en 1700 y 1400 cm™ los grupos — CO y NH-R que, a su vez pueden ser en forma de C =0,
N —-H, C—-N;a 1000 cm? C - Oy de 1000 a 400 cm™ compuestos de carbohidratos y

amidas.
Ademas, se analizaron muestras de perlas de compésito, antes y después del proceso de

adsorcion, secas a 40 °C por 24 horas y en la figura 3.2 se muestran los espectros y los

grupos funcionales identificados.
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Figura 3.2 Espectro IR de perlas de compoésito y perlas de compésito saturado

La figura 3.2 muestra en base seca los espectros IR para las perlas de compdésito y

compésito saturado con los iones metalicos, se observa a la longitud de onda de 1043 cm-

" un cambio de posicion en la respuesta comparado con el espectro con Lemna gibba los
grupos funcionales C — Hy C — O; en los rangos de 2302 y 1965 cm™' y 2894 y 2982 cm™'

con variaciones en las respuestas comparadas con Lemna gibba lo que da un primer

panorama de que las diferentes longitudes y anchos de banda se debié a la interaccion con

los iones metalicos.
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3.2 Termogravimetria
La figura 3.3 muestra el analisis termogravimétrico para los materiales de Lemna gibba y

perlas de compdsito.
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b — LEMNA GIBBA
—— PERLAS DE COMPOSITO

60 —
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Temperatura (°C)

Figura 3.3 Comparativo de termogramas de Lemna gibba y perlas de compésito

T
100

Para ambos casos los materiales secos a 40 °C por 12 horas, mostraron importantes
pérdidas de masa entre 21y 145°C. En el caso de Lemna gibba, la pérdida de peso fue del
20% hasta 200°C aproximadamente y después una etapa de degradacién de la materia
organica, en el caso de las perlas de compdésito, mostraron un comportamiento similar hasta

una temperatura de 275°C y después se observé un proceso de degradacion.
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3.3 Calorimetria
La figura 3.4 representa las graficas obtenidas del analisis de calorimetria para el material

de Lemna gibba y perlas de compdsito en base seca.

1.6
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% Peso
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Figura 3.4 Calorimetria diferencial de barrido de Lemna gibba y perlas de compdsito

De acuerdo a la determinacién por calorimetria diferencial de barrido para Lemna gibba
mostré cambios de energia de tipo endotérmico a las temperaturas de 150° y 165°C siendo
estas temperaturas en la etapa de fusién y en el caso de las perlas de compésito mostraron
cambios de energia importantes de tipo exotérmico a la temperatura de -78°C donde se
identificd la temperatura de transicion vitrea debido a la composicion de entrecruzamiento
en la sintesis de las perlas de composito, después una etapa de cristalizaciéon a los 119° y

147°C y, finalmente a 188°C como la etapa de fusién de tipos endotérmico - exotérmico.
Con los analisis termogravimétricos y calorimétricos se establecid que los materiales

analizados mostraron estabilidad a las diferentes temperaturas en las diferentes etapas de

proceso en los que se sometieron.
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3.4 Microscopia electrénica de barrido y espectroscopia dispersiva de energia

Para el caso del analisis de espectroscopia dispersiva de barrido de Lemna gibba se

identifico la siguiente composicion elemental (tabla 3.1).

Tabla 3.1 Composicion elemental de Lemna gibba

Elemento Porciento en peso
Carbono (C) 44.57 + 0.33
Oxigeno (O) 45.41 +1.41

Silicio (Si) 1.06 + 1.06
Calcio (Ca) 8.96 + 0.69

La figura 3.5 muestra el espectro del analisis elemental de la Lemna gibba.

Spectrum 1

0 1 2 3 4 5 [ T ] 9 10 11 12
Full Scale 259 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 3.5 Analisis EDS de Lemna gibba

Como siguiente analisis, las micrografias obtenidas por SEM para las perlas de compdsito
se muestran en las figuras 3.6 donde se observan morfologias con superficies
heterogéneas con espacios a través de la superficie del material y poros disponibles sobre
la superficie. Ademas, el diametro determinado en la perla fue de 2.0 mm en promedio

aproximadamente.
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Figura 3.6 Micrografias de perlas de compoésito

En la figura 3.7 se presentan las micrografias de una muestra de perla seccionada por la
mitad y también se observaron poros disponibles en el interior del material, lo que permite
asegurar que se tienen mas sitios activos para el proceso de adsorcidon similares a las

morfologias de la figura 3.6.

SEl  20kV WD12mm  SS50
IT Toluca

SEl  20kV WD12mm SS41 X5D6 50pum
IT Toluca

Micrografia de fraccion de perla x55 Micrografia de fraccion de perla x500

Figura 3.7 Micrografias de una fraccion de perla de compoésito

En la figura 3.8 se muestran los analisis por espectroscopia dispersiva de barrido y la
micrografia donde se observa una morfologia de tipo heterogénea, con particulas esféricas

y una composicion elemental de carbono, calcio y oxigeno.
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Figura 3.8 Analisis EDS y micrografia de la fraccion de perla

El analisis EDS que se muestra en la figura 3.9 es el espectro obtenido como respuesta la
deteccién de componentes elementales en las perlas del compdsito, que mostré la

presencia de metales pesados en el material después del proceso de adsorcion.

Spectrum 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Full Scale 962 cts Cursor: 0.000

Figura 3.9 Analisis EDS de perlas de compésito al final del proceso de adsorcién

Las micrografias de la figura 3.10 corresponden al material empleado al final al proceso de
adsorcion, se observé una deformacion de la perla y en la cual se aprecia una semejanza
con las micrografias anteriores pero filamentos y aparente reduccion de espacios que pudo

ser debido a la presencia de los metales pesados en estudio.
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Figura 3.10 Micrografias de perla de compoésito

3.5 Analisis BET

El material analizado de perlas de compdésito seco a 40 °C por 12 horas, arrojo resultados

de area superficial igual a 0.306 m?/g y un diametro promedio de poro de 3.14 nm.

3.6 Procesos de adsorcion.

Las pruebas de adsorcién en continuo se realizaron a diferentes valores de pH de la
solucion multicomponente. La cantidad de material empleado fue en base seca: my =1.618
gy my = 3.294 g para alturas de lecho de 4 y 8 cm respectivamente y estas perlas se

hidrataron en un periodo de doce horas.

En la figura 3.11 se muestran las curvas de ruptura para cada uno de los iones metalicos a

una altura de lecho empacado de 4 cm y pH = 4.68
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Figura 3.11 Curvas de ruptura a pH = 4.68 y 4 cm de altura de lecho empacado

Las curvas de ruptura a pH de 4.68 mostraron una forma sigmoidal definida para los iones
metalicos de Cu (ll) y Zn (lI) que alcanzaron el equilibrio a los 30 minutos. El caso de Cri
no se alcanzé el equilibrio y en el Pb (I) se observo un valor de Ci/Co > 1.0 a los 20 minutos,

pero con un comportamiento diferente en la curva de ruptura durante la adsorcion.

Con los datos obtenidos se aplicaron los modelos de adsorcién de Thomas, Yoon — Nelson
y Adams Bohart a las curvas de ruptura de la figura 3.11 y los resultados obtenidos se

presentan en la tabla 3.2

Tabla 3.2 Parametros obtenidos del tratamiento de los datos experimentales con

diferentes modelos matematicos de la figura 3.11

Modelo de Thomas
Variables Cu (ll) Zn (Il) Pb (I1) Cr ot

Krd (mL/min * g) — " 1.7653 0.0232
go(mg/g) — — 10.0828 105.9179

R2 — - 0.9173 0.9486

Modelo de Yoon — Nelson

Kyn (1/min) 0.0516 - 1.9418 0.1347

T (min) 48.7178 -—-- 11.2891 22.6586

R? 0.7055 - 0.9173 0.9489

Modelo de Adams — Bohart

Kas (L/min * mg) — ---- ---- 0.0062
no (mg/L) -—-- -—-- - 56.6201

R? -—-- -—-- - 0.7397
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De acuerdo a los resultados de los datos experimentales y los modelos matematicos, se
observaron diferentes variaciones de ajuste para cada uno de los iones metalicos, tal es el
caso de la determinacion de Ci/Co con un valor de 1.25 para Pb (ll) aproximadamente a los
23 minutos. Los valores obtenidos de R2 > 0.7 son los reportados. Se observo que en el
modelo de Thomas para Crit Se tuvo un mejor ajuste que para Pb (ll), el parametro Ky en
Pb (II) fue 1.7 que es mayor para Cryt con un valor de 0.02; las capacidades de adsorcion
para Pb (II) y Crwt fueron 10.08 y 105.91 mg/g respectivamente. En el modelo de Yoon —
Nelson, las constantes Kyy muestran una relacion similar, siendo mayor para Pb (Il) que
para Crit (1.94 y 0.13) y el tiempo de ruptura t (0.5), que es el tiempo medio en el que el
material adsorbente se encuentra saturado, fueron determinados para Pb (ll) alos 11.2 min
y para Crit de 22.6 min. Finalmente, el modelo de Adams — Bohart solo se ajusté a Crit con

una constante cinética de 0.0062 L/mg*g y una concentracion de saturacion de 56.62 mg/L.

La figura 3.12 muestra las curvas de ruptura a un pH de la solucién de 5.01 y 4 cm de altura

de lecho empacado.

1.2 —=— Cu(ll)
—e— zn(ll)
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—w— Cr tot

C/
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Figura 3.12 Curvas de ruptura a pH = 5.01 y 4 cm de altura de lecho empacado
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El comportamiento de las curvas de ruptura mostradas en la figura 3.12, fueron similares a
las curvas de ruptura de la figura 3.11, solo se debe considerar que el primer punto de
muestreo y la etapa final fueron a los 5 y 50 minutos donde se alcanzé el equilibrio para los
iones Cu (Il) y Zn (ll); para Crt se alcanzé el valor de Ci/Co de 0.9 y para Pb (Il) con un

punto maximo de Ci/Co de 1.2 a los 35 min aproximadamente.

Los modelos de adsorcion aplicados, fueron de Thomas, Yoon — Nelson y Adams Bohart
para las curvas de ruptura de la figura 3.12, cuyos parametros obtenidos son los que se

reportan en la tabla 3.3

Tabla 3.3 Parametros obtenidos de los tratamientos de los datos experimentales

con diferentes modelos matematicos de la figura 3.12

Modelo de Thomas

Variable Cu (Il) Zn () Pb (Il) Cr tot
Krx (mL/min * g) — -—-- 2.0700 0.0243
go(mg/g) -—-- -—-- 7.1330 90.6269
R? -—-- -—-- 0.7518 0.9839

Modelo de Yoon — Nelson
Kyn (1/min) -—-- -—-- 3.4002 0.1287
7 (min) -—-- -—-- 9.9423 21.3479
R? — -—-- 0.7518 0.9839
Modelo de Adams — Bohart

Kas (L/min * mg) — ---- — 0.0047
no (mg/L) -——- - - 56.2372
R2 -——- -—-- -—-- 0.7687

Con los resultados obtenidos se pudieron observar las diferentes variaciones de ajuste con
R? > 0.7 solo para Pb (ll) y Crwt. En comparacion con el primer analisis de las curvas de
ruptura reportadas, las constantes determinadas para Pb (ll) en los modelos de Thomas y
Yoon — Nelson aumentaron (2.07 mL/min*g y 3.40 min™") pero disminuy¢ la capacidad de
adsorcion en el modelo de Thomas a 7.1 mg/g, y para Crit permanecieron constantes las
constantes cinéticas, pero también disminuyo la capacidad de adsorcion del modelo de
Thomas a 90.6269 mg/g.

Omolara y Musonge (2024) hacen referencia que con el modelo de Yoon — Nelson se puede

calcular el tiempo de ruptura (1), a partir de la grafica de t contra % por lo tanto, 7(0.5) que
0

es el tiempo medio de saturacion fue 9.9 min en Pb (1) y en el caso de los iones de Criot de
21.3 min.
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Con estas dos comparaciones de las curvas de ruptura de los sistemas multicomponentes,
se pudo considerar que el valor de pH de 5.1 de la solucién, favorece a Cri, pero en Pb (11)
se observé mejor ajuste a pH de 4.68 a la misma altura de lecho de 4 cm y velocidad de

flujo de 1.3 mL/min para ambos sistemas.

Las curvas de ruptura de las figuras 3.11 y 3.12 con valores de pH de 4.68 y 5.01 mantienen
las formas sigmoidales y las relaciones de Ci/Cy semejantes, ademas de que la interaccién
de iones metalicos en el proceso de adsorcion se mantiene en el mismo orden de
selectividad: Criot > Cu (Il) > Zn (1) > Pb (ll).

En la figura 3.13 se muestran las graficas de las curvas de ruptura del sistema
multicomponente a pH = 4.68 y 8 cm de altura de lecho, las adsorciones fueron menores
para Cu (Il) y Zn (ll) con un valor de Ci/Co de 0.1 que se mantuvo constante, para Cri Se
obtuvo un valor de Ci/Co de 0.78 a los 60 minutos sin alcanzar el equilibrio y en el caso de
Pb (1) el mismo efecto explicado previamente, pero con un punto maximo de Ci//Co de 0.8

aproximadamente.
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Figura 3.13 Curvas de ruptura a pH = 4.64 y 8 cm de altura de lecho empacado
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Los parametros obtenidos del ajuste de los datos experimentales a los modelos de

adsorcion de Thomas, Yoon — Nelson y Adams Bohart se encuentran en la tabla 3.4

Tabla 3.4 Parametros obtenidos de los tratamientos de los datos experimentales

con diferentes modelos matematicos de la figura 3.13

Modelo de Thomas

Variable Cu (Il) Zn () Pb (Il) Cr tot
Krx (mL/min * g) — — ---- 0.0080
go(mg/g) - - 84.8825
R? - - 0.7950
Modelo de Yoon — Nelson
Kyn (1/min) - 0.0574
7 (min) - 29.6910
R? . 0.7950
Modelo de Adams — Bohart
Kas (L/min * mg) -—-- -—-- -—--
no(mg/L) - - -
R2

Con R? > 0.7 se consideraron Unicamente los parametros obtenidos para Crit con los
modelos de Thomas y Yoon — Nelson. Los valores obtenidos de ambos modelos aplicados
fueron menores a los de los dos sistemas multicomponente anteriores para el mismo ion
metalico y con un 7 (0.5) de 29.7 min, (siendo 9 min mas que en las curvas de ruptura
obtenidas anteriormente). Aunque se tiene mayor cantidad de adsorbente y con ello
aumentar los sitios de adsorcion, resultdé menos favorable para el sistema con las

condiciones de pH de 4.64, altura de 8 cm y velocidad de flujo de 1.3 mL/min.

La figura 3.14 muestra las curvas de ruptura a pH de 5.01 y altura de lecho empacado de 8

cm.

30



1.2

—&— Cu(ll)
—@— Zn(ll)
1.0 4 —A— PDb(Il)
—w— Cr tot
0.8
QO 0.6
o
0.4
0.2
0.0 : . : . : . : : . : . :
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figura 3.14 Curvas de ruptura a pH = 5.01 y 8 cm de altura de lecho empacado

Las curvas de ruptura a pH de 5.01 y 8 cm de altura de lecho empacado siguen un
comportamiento similar a las obtenidas en la figura 3.13 y en el mismo orden. Los

parametros obtenidos de los modelos empleados son los que se muestran en la tabla 3.5

Tabla 3.5 Parametros de los tratamientos de los datos experimentales con

diferentes modelos matematicos de la figura 3.14

Modelo de Thomas

Variable Cu (Il) Zn () Pb () Cr tot
Krr (mL/min * g) - S 0.0085
go(mg/g) -—-- e 84.5920
R? e — 0.8726
Modelo de Yoon — Nelson
Kyn (1/min) e e 0.0563
T (min) - — 32.2796
R? - — 0.8726
Modelo de Adams — Bohart

Kas (L/min * mg) S i S ——

no (mg/L) -—-- — -—--

R2 — — —
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Considerando R? > 0.7 de los parametros obtenidos con el ajuste mencionado, fueron para
Crit con los modelos de Thomas y Yoon — Nelson. Es importante resaltar que los valores
de las constantes de ambos modelos son semejantes, incluso la capacidad de adsorcién
en el modelo de Thomas (84.59 mg/g) y el tiempo de saturacion media 7(0.5) de 32.27 min
dando un incremento en el tiempo de ruptura con el modelo de Yoon - Nelson, por lo tanto

se tuvo una mejor respuesta para este ion metalico a pH de 5.01

Gutiérrez-Lopez (2016), determind el Punto de Carga Cero (PZC, por sus siglas en inglés)
de 3.42 para el material de perlas de compdsito y si se considera que la solucion
multicomponente tiene un pH > pHpzc entonces la superficie queda cargada negativamente
permitiendo que los cationes en la solucion sean afines a grupos carboxilo (-COO") e
hidroxilo (-OH); caso contrario cuando la solucién multicomponente con pH < pHpzc la
superficie queda cargada positivamente facilitando la adsorcidon de aniones a través de
interacciones electrostaticas (Alkhaldi et al., 2024), lo que indicé la competitividad de los
iones metalicos en el orden Cu (Il) > Zn (II) > Pb (ll) y el orden de la selectividad de estos
elementos fue similar en este estudio. Para Cr, como ion Cr0O;, con los valores de pH
durante el proceso de adsorcion permitieron mayor selectividad debido a la carga superficial
del compésito en comparacién de los tres iones metalicos en estudio debido a las
interacciones electrostaticas hacia el material adsorbente, lo que dio como resultado para

el sistema multicomponente el siguiente orden de selectividad: Crit > Cu (ll) > Zn (II) > Pb

(Il).

En la adsorcion, el radio idnico también puede ser uno de los factores a considerar en este
tipo de procesos, los valores de 69, 74 y 120 y 121 picémetros (pm) para Cu (Il), Zn (), Pb
(I y Criwt respectivamente, el primero en quedar adsorbido fue el ion Pb (ll), seguido de
Criot y finalmente Zn (Il) y Cu (ll), aunque estos ultimos tedricamente tenian la mayor
posibilidad de poder penetrar al interior del material adsorbente y quedar retenidos, no
sucedié, mostrando que Zn (ll) y Cu (ll) tuvieron una competitividad como cationes por la
semejanza en sus radios iénicos y con valores de Ci/Cy aproximadamente de 0.1; esto pudo
deberse a la formacién de complejos durante el proceso de adsorcién. Para el caso de Crio
que fue el que tuvo mayor y mejor respuesta a los modelos aplicados y a pesar de que su
radio idnico es mayor que el resto de los iones en estudio, las propiedades como ion CrO;

le dieron ventajas de quedar adsorbido en el material y en relacion a Pb (1) con radio idnico
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mayor y semejante a Cryt fue menos selectivo, mostrando picos mayores con valores de
Ci/Co.

Considerando que la solucion multicomponente constituida por agua y los iones metalicos
disueltos en solucién de acido nitrico, se tiene referencia de que este acido se ioniza
completamente en agua (Chang y Goldsby, 2003) lo que permite tener la presencia de Cr
(I, Cu (1), Zn (1), Pb (lI) y los iones NO3~ todos ellos hidratados, por lo que se puede

calcular la fuerza iénica de la solucion a partir de la ecuacion 4.

1 g
§= 52 72¢; Ecuacion 4

Donde u corresponde a la fuerza idnica de la solucion (mol/L), que es igual a 0.5 por la
sumatoria del producto de la valencia del ion (Z?) y C; que es la concentracién de los
componentes en la solucion (Barcelé et al., 2020). La tabla 3.6 muestra los datos empleados

para el célculo de la fuerza iénica de la solucion multicomponente.

Tabla 3.6 Datos para el calculo de la fuerza iénica de la solucién multicomponente

Peso molecular Concentracion lones presentes Fuerza iénica
Componente i
(g/mol) (mol/L) en solucion (moliL)
Pb(NO3), 331.22 3.02x 1073 Pb** NOY~ 0.0076
Cr(NO3)s 238.01 420x1073 Cr3*t NOY~ 0.0210
Cu(NO3), 187.57 5.33x 1073 Cu?t N0}~ 0.0134
Zn(NO0s), 189.40 5.28 x 1073 Zn?t NOY~ 0.0132

La fuerza idnica de la solucién fue u = 0.0551 mol/L y por componente se pudo observar
que el orden decreciente fue Cr (ll1) > Cu (1) > Zn (1) > Pb (Il), lo que pudo dar otro indicativo

sobre la competitividad generada en el mismo orden durante el proceso de adsorcion.

La adsorcion de sistemas multicomponentes ha definido la caracteristica sobre los iones de
mayor y menor selectividad, dependiendo de las propiedades del material adsorbente y de
los iones metalicos en estudio, como lo menciona Ben et al., 2024, sobre un sistema ternario
de Pb (Il) > Cu (ll) > Cd (ll), en el cual este ultimo es el de menor afinidad con el material
adsorbente de cascara de pifia de conifera y se establecié una competitividad selectiva
entre los grupos funcionales caracteristicos del adsorbente y la presencia de los iones
metalicos, se explicd que el comportamiento de menor afinidad para Cd (Il) presentdé un

aumento de la Ci/Co mayor a 1.0, con variaciones de alturas de lecho y concentraciones de
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la solucién multicomponente, lo cual dio efecto de desplazamiento en la curva de ruptura,
demostrando la similitud con la variacion de altura de lecho con el ion metalico Pb (Il) en

este sistema multicomponente

Las curvas de ruptura obtenidas en este trabajo de investigacion fueron sigmoidales y con
comportamientos semejantes a los valores de pH y variaciones de altura de lecho
empacado, para los iones metalicos de Cu (ll) y Zn (ll), aunque existe una cantidad
adsorbida en el material, el tiempo de ruptura y de equilibrio los alcanzan a niveles bajos,
que puede deberse a la posible formacion de complejos o precipitados, de acuerdo a
Feixiang, 2024, donde algunos metales pesados divalentes como Pb, Cd, Cu, Zn y Nitienen
normalmente mecanismos similares de adsorcion como complejacion en la superficie,

precipitacidén e interacciones electrostaticas.

Finalmente, con los valores de pH de 4.68 y 5.01 y con las variaciones de lecho de 4 y 8
cm, se definieron los puntos de ruptura entre los 10 y 20 min y tiempos de equilibrio de 50
y 60 min, ademas, de que en estas condiciones se calcularon las concentraciones
permisibles en descarga de aguas residuales y que cumplen con la normatividad mexicana

vigente.

3.7 Procesos de desorcion.

Se consideré que una etapa de adsorcion y una etapa de desorcién cumple un ciclo de
adsorcion — desorcion, por lo que el analisis de resultados se enfoco solo a la primera etapa.
Las condiciones de flujo fueron las mismas con una solucion de HNOs 0.1 M con la gréfica

de concentracion vs. tiempo.

La figura 3.15 muestra la primera etapa de desorcién, se elaboro la grafica de concentracion
vs. tiempo y el orden decreciente de desorcion es el-siguiente: Cu (Il) > Zn (ll) > Pb (Il) >
Criot
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Figura 3.15 Curvas de concentracion de la desorcion de la columna, saturada con solucién

multicomponente a pH = 4.68 y 4 cm de lecho empacado

En la misma figura 3.15 se puede observar de manera directa que la concentracién obtenida
al final del proceso durante la prueba de 90 minutos para cada uno de los iones metalicos

fue de 4, 2, 1y 0.5 mg/L para Zn (ll), Cu (Il), Pb (ll) y Crit respectivamente.

La figura 3.16 muestra la grafica de concentracion de la columna saturada con una solucion
de,apHde 5.01y 8 cm.
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Figura 3.16 Curvas de concentracion de la desorcién de la columna, saturada con solucién

multicomponente a pH = 5.01 y 8 cm de lecho empacado

En la figura 3.16 se observa que la concentracion en la etapa de regeneracion para cada
uno de los iones metalicos fue de 4, 2, 1 y 0.5 mg/L para Zn (ll), Cu (ll), Crit y Pb (II)

respectivamente en 60 minutos.
Como resultado de los datos obtenidos en los parametros de capacidad de adsorcion, el

tiempo de regeneraciéon del material fue mayor para 4 cm de lecho empacado y menor en

8 cm.

36



4. CONCLUSIONES

El material de Lemna gibba de origen organico fue estable en todas las etapas del
pretratamiento y sintesis de compadsito, con condiciones de almacenamiento en recipientes
herméticamente cerrados, protegidos de la luz y sin exceso de humedad. Ademas, las
pruebas de termogravimetria y calorimetria indicaron que el compdsito es resistente y
estable, que puede ser hidratado en el momento en que se requiera. Ademas, el
aprovechamiento de este material resalta que al ser recolectado de los cuerpos de agua
implica la regeneracién de éstos y econdmicamente se deben considerar gastos por

recoleccién y transporte

Los analisis SEM — EDS descartaron la presencia de metales pesados en la Lemna gibba,
ya que algunos estudios hacen mencién sobre su capacidad de adsorcion de estos
contaminantes en los sistemas acuaticos. Por analisis de microscopia electrénica de barrido
en las perlas de compdsito se observd una morfologia heterogénea e irregular, con un
diametro promedio de 2 mm en base seca y se identificaron la presencia de espacios como
sitios activos disponibles sobre la superficie y al interior de las perlas. Con el analisis BET

se determiné el tamafo de poro del material seco con un valor de 3.14 nm.

La selectividad de los iones metdlicos para las condiciones de estudio especificas del
sistema multicomponente fue en el orden Crit > Cu (1) > Zn (ll) > Pb (Il) y la competitividad
entre los iones metalicos se destaco por diversos factores en el proceso de adsorciéon como:
los radios de los iones metalicos, el pH de la solucién, la variacion de altura de lecho
empacado y la fuerza iénica de los componentes, lo que dio como resultado que Pb (ll) fue
el primero en adsorberse, definiéndolo asi, como el menos selectivo con el material y por el
aumento en la adsorcién por arriba de la concentracién inicial en el comportamiento de las

curvas de ruptura.

Con las condiciones dadas, se establecieron los puntos de ruptura entre los 10 y 20 min,
los tiempos de equilibrio de 50 y 60 min y con los resultados de concentracién obtenidos al
final del proceso de adsorcién se cumple con los limites permisibles de descarga de aguas
en rios, arroyos, canales y drenes que establece la normatividad mexicana vigente. En el
proceso de regeneracion, la desorcidén de los metales dependié de la altura de la columna
y se recomienda emplear una solucién de acido nitrico 1 M para estudios posteriores, ya

que la desorcién no fue completa con una solucion de acido nitrico 0.1 M
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