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RESUMEN

Los sistemas de agua contaminada acausa de los metales pesados es un problema
ambiental importante, por la gran demanda en las actividades econdémicas y por las
graves consecuencias que enfrentan tanto a la salud humana asi como a los
ecosistemas. Esta contaminacién puede ser causada de forma natural o por
actividades humanas, entre las que se encuentran la industria petrolera, la industria
minera, la eliminacion inadecuada de los residuos entre otras. Los metales pesados
pueden causar toxicidad aguda y cronica debido a su capacidad de bioacumularse
y a su persistencia en el medio; abordar estos problemas exige que se lleven a cabo
investigaciones para identificar nuevos métodos de purificacion del agua a menor
costo y con menos energia, minimizando el impacto a los sistemas ambientales.
En este trabajo se empleo alginato de sodio (AL), poliacrilato de sodio (NaPAA) y
magnetita (Fe304), entrecruzados con cloruro de calcio y eritrol para desarrollar y
caracterizar un material adsorbente con el fin de remover Pb*? y Cu*? de una
solucién acuosa; se propusieron 3 proporciones diferentes del composito
(2/0.15/0.45, 2/0.25/0.35, 2/0.35/0.25) en g de AL, NaPAA, Fe3O4 por cada 100 mL
de agua destilada. Se realiz6 la caracterizacion, asi como experimentos de cinética
de adsorcion para establecer cual presenta los mejores resultados, una vez
seleccionado el material se midi6 el efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion,
asi mismo la concentracion y la temperatura, mediante cinéticas e isotermas de
adsorcion.

Determinando que la proporcién 1 fue la mejor debido su resistencia mecanica y
una mejor capacidad de adsorcion, el efecto del pH mostr6é que el pH éptimo para
la remocidn es de 5, el modelo que describe el ajuste de los datos obtenidos en la
cinética es el de pseudo segundo orden para los dos iones. Los resultados de las
isotermas muestran que el modelo que mejor se ajusta para Cu*? es el de Langmuir
y para Pb*? es el de Freundlich esto sugiere que el proceso de adsorcion presenta
tanto quimisorcion como fisisorcion. Por ultimo, el estudio termodinamico mostro

que se tiene un proceso espontaneo ademas presenta una entalpia positiva



sugiriendo un proceso endotérmico y un valor de entropia cercano a 0 para los dos

iones que nos indica que el proceso puede ser reversible.

SUMMARY

Water systems contaminated by heavy metals are a significant environmental
problem due to the high demand from economic activities and the serious
consequences for both human health and ecosystems. This contamination can be
caused naturally or by human activities, including the oil industry, the mining industry,
and improper waste disposal, among others. Heavy metals can cause acute and
chronic toxicity due to their ability to bioaccumulate and their persistence in the
environment. Addressing these problems requires research to identify new, less
expensive, and less energy-intensive water purification methods that minimize the
impact on environmental systems.

In this work, sodium alginate (AL), sodium polyacrylate (NaPAA), and magnetite
(Fes0as), crosslinked with calcium chloride and erythrol, were used to develop and
characterize an adsorbent material for removing Pb*? and Cu*? from an aqueous
solution. Three different composite ratios (2/0.15/0.45, 2/0.25/0.35, and 2/0.35/0.25
g) of AL, NaPAA, and Fe304 per 100 mL of distilled water were proposed.
Characterization was performed, along with adsorption kinetics experiments to
determine which material yielded the best results. Once the material was selected,
the effect of pH on adsorption capacity, as well as concentration and temperature,
was measured using adsorption kinetics and isotherms.

Determining that proportion 1 was the best due to its mechanical resistance and
superior adsorption capacity, the pH effect showed that the optimum pH for removal
is 5. The model that best describes the fit of the data obtained in the kinetics is a
pseudo-second-order model for both ions. The isotherm results show that the
Langmuir model best fits Cu*? and the Freundlich model best fits Pb*?, suggesting
that the adsorption process exhibits both chemisorption and physisorption. Finally,
the thermodynamic study showed that the process is spontaneous and exhibits a
positive enthalpy, suggesting an endothermic process, and an entropy value close

to O for both ions, indicating that the process may be reversible.
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INTRODUCCION

La contaminacién ambiental se refiere a la pérdida del equilibrio de los procesos
ambientales de los ecosistemas ocasionados a la atmosfera, suelo o agua, siendo,
la contaminacion por metales pesados la responsable de muchas enfermedades por

la exposicion aguda, cronica siendo muchas veces dificil diagnosticar.

Los metales pesados ingresan a las cadenas alimentarias desde el suelo
contaminado, el agua y el aire, causando contaminacién y efectos negativos a la
salud en, humanos, peces e invertebrados. Consecuencia de la contaminacion
ambiental, varios métodos para la remocion de metales pesados en solucion se han
aplicado, sin embargo, la mayoria generan lodos por lo que su disposicion de
residuos es complicada, lo que los hace pocos rentables (Flores et al., 2022).

La adsorcidén es un técnica que ha logrado la eliminacion de estos contaminantes
(metales pesados) en sistemas acuosos lo que la hace una muy buena oppcidn.
Esta tecnologia resulta sumamente prometedora por su facilidad, simplicidad, bajo
costo, alta eficiencia y sobre todo por la degradabilidad de los materiales naturales
(Valladares et al., 2016).

Recientemente, se han implementado diferentes enfoques en lograr la eliminacion
de metales pesados sobre todo en los recursos hidricos ya que se a convertido en
uno de los principales problemas ambientales que mas nos aquejan como
humanidad. En este contexto, surge la necesidad de sintetizar nuevos materiales
hibridos limpios y sustentables, que vallan de la mano con la normatividad, capaces
de eliminar metales pesados de las aguas “potables, residuales, etc.” asi como para
mejorar los rendimientos, la eficiencia, los costos y el impacto ambiental de estos
procesos en un futuro. Por lo que el objetivo general es “Sintetizar un composito de
alginato de sodio(AL), poliacrilato de sodio (NaPAA) acondicionado con Fe3O4 para
la remocién de Pb*? y Cu*? en solucién acuosa” y como objetivos especificos a)
Sintetizar perlas de AL-NaPAA-Fe304 en tres proporciones, b) Entrecruzar perlas
adsorbentes utilizando una solucién de eritrol para reforzar el entrecruzamiento, c)

Realizar pruebas de adsorcidn para seleccionar el composito con mayor capacidad
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de remocion de Pb*? y Cu*?, d) caracterizar el adsorbente mediante FTIR, MEB,
EDS, punto de carga cero y cinética de hinchamiento, e) Analizar el efecto pH
(2,3,4,5,7 y 9) sobre su capacidad de remocion f) determinar parametros
termodinamicos a partir de las pruebas de adsorcion a 3 temperaturas (25, 35y
45°C).

Se realizé la caracterizacion, asi como experimentos de cinética de adsorcién para
determinar cual presenta los mejores resultados, una vez seleccionado el material
se midio el efecto del pH sobre la capacidad de adsorcién, se evaluo el efecto de la
concentracion y el efecto de la temperatura, mediante cinéticas e isotermas de
adsorcion.

En el capitulo 1 de esta investigacion se determin6 que la proporcion 1 fue la mejor
debido su resistencia mecanica y un mejor porcentaje de adsorcion, el efecto del pH
mostré que el pH optimo para la remocion es de 5, asi como la caracterizacion
completa. En el capitulo 2 se determiné el modelo que describe el ajuste de los
datos obtenidos en la cinética es el de pseudo segundo orden para los dos iones.
Los resultados de las isotermas muestran que el modelo que mejor se ajusta para
Cu*? es el de Langmuir y para Pb*? es el de Freundlich sugiriendo que el proceso
de adsorcion presenta tanto quimisorcion como fisisorcién. Por ultimo, el estudio
termodinamico arrojo que se tiene un proceso espontaneo ademas presenta una
entalpia positiva y una entropia muy cercana a 0, dando la posibilidad de tener un
material magnético de bajo costo capaz de adsorber metales pesados en el agua
facil de separar.
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1. FUNDAMENTOS

1.1 ANTECEDENTES

(Barrientos J. L., et al, 2021). En este trabajo se obtuvieron nanomateriales
magneéticos por medios quimicos (coprecipitacion quimica) y medios fisicos como
aerosol asistido por deposicion de vapor (ACCVD) los cuales mostraron una gran
capacidad de remocién de arsénico (As). Donde la capacidad de remocion fue del
100% a los 5 minutos de contacto con el agua contaminada de arsénico y para las

nanoparticulas de magnetita es del 95% para el mismo tiempo.

(Gutiérrez et al., 2020). Se preparo y caracterizo el raquis de Zea mays, alginato de
sodio. Se evaluo la capacidad de adsorcién de Pb*? en solucion acuosa como
objetivo principal, tanto en sistemas discontinuos como continuos, este polimero no
requiere condiciones complejas ademas no genera costos altos y tampoco es toxico,
teniendo una adsorcion maxima de 60 mg/g para Pb*2. El material se regenerd
cuatro ciclos de adsorcion-desorcion, sin un cambio significativo en las eficiencias

de eliminacion.

(Tdlin D. et al., 2020). Se sintetiz6 y us6 un nuevo nanocompuesto adsorbente
magnético FezO4/Ni/Ni x B para la eliminacion de Pb*? del agua. El nanocompuesto
adsorbe efectivamente Pb*?, y debido a que el adsorbente es magnético, se separa
facilmente de la soluciéon. Ademas, las semillas de algarrobo y uva, que son
materiales sostenibles, también se utilizan para la eliminacion de Pb*? por primera
vez en la literatura. La caracterizacion de los adsorbentes se realiz6 mediante
microscopia electrénica de barrido combinada con espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva.

(Carrefio de Leon et. al., 2019). Trata sobre como es el comportamiento en la
remocion de Pb (Il) de aguas residuales por un composito de alginato de sodio —
rachis de Zea mays a diferentes proporciones, determinando que la relacion 1:2 de
AL-ZMR fue el 6ptimo para remover Pb*? obteniendo un 96% de la remocién, asi
como un pH o6ptimo de 5, mediante analisis FTIR, permitié identificar los grupos
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funcionales presentes en el material adsorbente y que interaccionan con los iones
Pb*2.

(Chavez L., et al., 2018). Este trabajo permiti6 conocer la importancia de la
nanotecnologia en la atension hacia el cuidado del medio ambiente, estas
nanoparticulas son eficientes en el tratamiento de aguas residuales, asi mismo
muestra el uso de la nanotecnologia en tratamiento de aguas residuales en el
mundo mostrando sus ventajas y desventajas. También se mencionan algunos de
los efectos negativos de los nanomateriales y las nanoparticulas en sistemas
acuaticos. La nanotecnologia tiene un campo muy amplio, por lo que
constantemente se realizan mejoras en los sistemas de filtracion utilizando
membranas que no solo disminuyen en tamafo, sino en selectividad y duracion, y
aunque el costo aun sigue siendo elevado para un tratamiento de aguas a gran

escala es importante seguir para lograr avances importantes.

(Flores et. al., 2016). En esta investigacion se elaboraron hidrogeles de quitosano-
alcohol polivinilico entrecruzados con etilenglicol diglicidil éter (Q/EGDE/PVA), en
tres cantidades diferentes de Q/PVA de 35/65, 50/50 y 65/35 % con las pruebas de
adsorcion se eligio la proporcion 35/65 % en peso teniendo la mejor capacidad de
adsorcion para Cu*? y Zn*2. Se llevo acabd la caracterizacion del adsorbente
mediante FT-IR, SEM-EDS y XRD, también se determiné el pH del (pH-ZPC) que
fue de 7.5. Se llevaron acabd las pruebas de adsorcién para cada uno de los
metales, determinando un pH inicial de 5 en las soluciones,donde se obtuvo la
maxima capacidad de adsorcién con Cu*?. Se obsevo que para el Zn*? la
selectividad del material es menor que para el Cu*? por lo que tiene buen potencial

para remover Cu*? inclusive en presencia de iones Zn*2.

(Sanchez Z. S. P., 2014). En este trabajo se usaron hidrogeles de poliacrilato de
sodio y poliacrilamida ya que son polimeros con grupos funcionales hidrofilos para
analizar la capacidad de absorcion de iones metalicos; sin realizar la sintesis o
copolimerizacidén entre ellos, se realizaron analisis con distintos tratamientos de
agua, para determinar como ayuda este método en comparacién con el resto, donde
presenta menor capacidad de absorcion la poliacrilamida que el poliacrilato de sodio
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hidratado comparado a las mismas condiciones sin una previa hidratacion del
poliacrilato de sodio. Mostrando una eficiencia del poliacrilato de sodio 73% a
temperatura ambiente, en todas las pruebas realizadas se mostraron mejores

resultados.

(Tejada T. C., et al., 2015). En su investigacion que la bioadsorcion es una de las
mejores alternativas de tratamientos de agua residual, debido a los bajos costos
de implementacion y mantenimiento en relacion con los tratamientos tradicionales

de recuperacidon de metales pesados en efluentes acuosos.

(Huanca C. M., 2022). Nanoparticulas de magnetita (NPm) fueron empleadas como
excelentes adsorbentes para la eliminaciéon de (Cu), (Pb) y (Mn) en aguas
superficiales. El analisis de la magnetita por espectroscopia RAMAN arrogaron
picos caracteristicos. En la experimentacién en lotes se obtuvo una eficiencia
maxima para Pb de 95.67 %, para Mn 53.89% y para Cu 50.73% debido a una
atraccion electrostatica diferente entre los metales pesados. Presentando un mejor

ajuste cinético al modelo de pseudo segundo orden en los tres metales.
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1.2 FUNDAMENTOS TEORICOS

1.2.1 EL AGUA

Un recurso estratégico en todo el mundo es el agua y en México no es la excepcion.
De su manejo sustentable e inteligente depende su futuro. Siendo esencial para el
bienestar humano y su supervivencia, ademas es de vital importancia para las
diferentes secciones de la economia. La distribucién del agua se encuentra de
manera variable en el espacio y el tiempo, sometida a presion debido a las distintas
actividades antropogénicas.

El agua dulce constituye el 2.5% del agua de la Tierra, la cual se encuentra en su
mayoria congelada en casquetes glaciares. Otra parte se presenta principalmente
como agua subterranea, y tan solo una fraccidn muy pequefia se encuentra en la
superficie o en la atmosfera (UNESCO, 2016).

La alteracion del agua, mares, lagos y rios desequilibra el medio ambiente
provocando habitualmente procesos que no pueden regresar a ser igual y reflejan
un cambio negativo de la calidad de vida. Los grandes problemas ambientales han
sido provocados por el aumentado de las actividades industriales y por afos,
descargas irresponsables de grandes cantidades de contaminantes al medio
ambiente entre ellos los metales pesados, pesticidas, detergentes, colorantes,

compuestos organicos como fenoles, etc. (Abdolali et al., 2014).

1.2.2 CONTAMINACION AMBIENTAL

El concepto de particularmente cobre y cadmio, donde a altas concentraciones son
cancerigenos y no biodegradables. Aunque el cobre a bajas concentraciones es un
metal indispensable para el desarrollo de las plantas, en concentraciones excesivas
estan asociados con muchos problemas a la salud y ambientales (Mahbashi A. et
al., 2022).

La contaminacion por metales pesados tiene gran importancia debido a que son
elementos naturales de la corteza de la tierra con cinco veces mas su peso en

comparacion con la densidad del agua (5 g/cm?®), no pueden ser destruidos o
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degradados y son encontrados en varias formas, siendo un numero de 40
elementos, con un elevado peso, excluyendo generalmente a los metales alcalinos.
De estos elementos algunos son mas toxicos y peligrosos para la salud que otros
sobre todo cuando se bioacumulan en los tejidos del cuerpo (Tchounwou P. B., et
al., 2012).

Hay dos grupos dentro de los metales pesados, los oligoelementos o
micronutrientes en el primer grupo estos son requeridos en cantidades pequenas o
cantidades traza tanto en plantas como en seres vivos siendo vitales para que
terminen su ciclo de vida, que cuando rebasan su umbral se vuelven téxicos. El

grupo lo conforman: B, As, Cr, Co, Cu, Mn, Mo, Zn, Se y Ni (Hawkes, 1997).

El segundo grupo esta constituido por los metales pesados, sin una funcidn
biolégica conocida. A ciertas concentraciones en los sistemas de los seres vivos
provoca disfunciones en los organismos y resulta en un grado de toxicidad (Barakat
et al., 2010) ademas de la propiedad de acumularse en los organismos vivos. El
grupo lo conforman: Cu, Cd, Hg, Pb, Ni, Bi, Sb, Ni.

La concentracion en la que se encuentren en el ambiente estos metales puede
causar danos en la salud de las personas y toxicidad se debe a su capacidad de
combinarse con una gran variedad de moléculas organicas, si embargo la

reactividad de cada metal es diferente (Hawkes, 1997).

Si hay una exposicion prolongada puede tener como consecuencia el progreso lento
de los procesos fisicos, neurolégicos y musculares que imitan la enfermedad de
Parkinson, la distrofia muscular, la enfermedad de Alzheimer, y la esclerosis multiple
(Soto, 2004).

Los procesos industriales han implementado el uso de metales pesado en
consecuencia estos son vertidos en los ambientes acuaticos y terrestres ademas de

ser emitidos a la atmosfera (Fu , et al., 2011).
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Tabla 1.1 Actividades industriales generadoras de metales pesados.

METALES

INDUSTRIA

CONTAMINACION

Cd, Ni, Cu, Co,
Cr, Zn,

Mineria de metales Drenaje acido de mina, relaves,

ferrosos

escombreras

Cd, Ni, Cu, Zn,

Extraccion de

Presencia en las menas como en los

As, Pb minerales subproductos

As, Cd, Tl, Pb Fundicién Procesado del mineral para obtencion
de metales

Cr, Cu, Zn, Pb, Metalurgia Procesado térmico de metales

Mn,

Cd, Ni, Cu, Zn, Aleaciones y Fabricacion, eliminacion y reciclaje de

Pb, U, Mo, Te aceros metales

Cd, Ni, Cu, Zn, Gestion de Incineracion de residuos o en lixiviados

Pb, Cr, Hg, Mn residuos

Fe, Ni, Co, Cr, Zn,
Pb

Corrosion metalica

Inestabilidad de los metales expuestos

al medio ambiente

Ni, Cu, Zn, Cr

Galvanoplastia

Los efluentes liquidos de procesos de

recubrimiento

Cr, Cu, Zn, Pb, Pintura y Residuos acuosos procedentes de

Ba, Ti, As pigmentos fabricacion y el deterioro de pintura
vieja

Sb, Ni, Zn, Pb, Baterias Fludo de la pila de residuos, la

Cd, Hg

contaminacion del suelo y las aguas

subterraneas

Una de las caracteristicas de los metales pesados es su toxicidad la cual depende

de su movilidad en el medio, la cual también depende de su especiacion quimica,

tendencia de acumulacion o bioacumulacion y persistencia (Domenech X. et al.,
2008) (Kumar, et al., 2012).

Los metales pesados suelen encontrarse en la fase disuelta dentro de las aguas

superficiales o en coloides, un ejemplo es el ion Pb*? 0 como Pb (OH) el cual por su
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baja solubilidad se presentan en concentraciones muy bajas en forma de
sedimentos en el agua como en lagos o rios, etc. La biodisponibilidad, transporte o
movilidad influyen en la toxicidad de los metales pesados en un cuerpo de agua y
se encuentra influenciado por reacciones como: adsorcién-desorcidén e hidrélisis,
intercambio idnico, los parametros fisicoquimicos como: temperatura, conductividad
y pH (Tenorio, 2006).

El plomo es un elemento metalico, de color gris-azulado, maleable, ductil y blando
se encuentra en forma de cerusita (PbCO3) y galena (PbS) por todo el planeta y se
utiliza como fuente de obtencién del plomo como tal (Baird C. 2001).

Se puede encontrar el plomo en aguas naturales, suelos incluso en la atmosfera;
esto por diferentes descargas de aguas residuales ya sea de origen industrial, como
ejemplo de ello son las industrias mineras, emisiones de vehiculos y pinturas
deterioradas de edificios. Tiene una densidad relativa de 11.34 g cm? y 207.20 g
mol' su masa atémica, un punto de fusién de 328 °C y un punto de ebullicion de
1740 °C, (Enhag, 2004).

En presencia de aire existe una reaccion lenta con el agua formando hidréxido de

plomo, el cual es ligeramente soluble.

Tabla 1.2 Solubilidad de los compuestos de plomo

PRODUCTO QUIMICO SOLUBILIDAD DEL PLOMO

Plomo Agua Solventes organicos

Acetato de plomo Pb (C2H302 )2 a50°C  Muy poco soluble en alcalis, soluble

en glicerol
Cloruro de plomo Pb(Cl) a20°C  Insoluble en alcohol
Cromato de plomo Pb(CrO4 ) - Insoluble en acido acético
Nitrato de plomo Pb(NO3) a0°C 0.4 gL' en alcohol puro

Actualmente el plomo tiene varios usos entre los cuales se encuentran la generacion
de baterias, soldaduras, insecticidas, pigmentos, reactivos, explosivos, quimicos,

acumuladores y alfareria decorativa.
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Debido a las distinta actividades antropogenicas como las industriales, el plomo
puede encontrarse en forma de sales de (PbCl>) cloruro de plomo y (NO3)2, nitrato
de plomo Pb, regularmente en la industria minera, metalurgica, municiones y
manufactura de acumuladores eléctricos; otra forma en la que podemos
encontrarlos es por la oxidacién de las tuberias galvanizadas, apilamientos de

minerales o agua de escorrentia en centros urbanos.

Debido a su grado toxicoldgico, el plomo ocupa el segundo lugar en la lista de “las
20 sustancias mas peligrosas” listadas segun la Agencia para Sustancias Téxicas y
el Registro de Enfermedades (ATSDR, 2007) (Qaiser S., 2007).

De acuerdo con la exposicion al plomo este puede ocasionar efectos bioldgicos.
Concentraciones de plomo altas se relacionan con un desarrollo neurologico
anormal y bajo peso al nacimiento. Se bioacumula, principalmante en la medula ose
y esqueleto causando la enfermedad plumbismo, la cual consta de trastornos

nerviosos, digestivos y renales.

También es considerado neurotdxico y causa cambios en la conducta, retrasando
el desarrollo mental, la intoxicacién con plomo en nifios son mas comunes que en
los adultos debido a que podrian estar expuestos incluso desde la etapa intrauterina
(Albert et al., 2008).

Problemas graves de salud ocurren cuando concentraciones de plomo son altas, el
envenenamiento por plomo puede causar anemia, sintomas de toxicidad, incluida
la alteracion de la funcidn renal, hipertension y dolor de cabeza (Gawande et al.,
2013).

El plomo se puede incorporar a la cadena trofica, desde la atmdsfera, aguas y
suelos “plantas, animales, peces y finalmente a humanos” y debido a su toxicidad y
acumulacion puede causar serios dafos a la salud desde concentraciones traza, lo
cual ha generado interés por desarrollar nuevas metodologias analiticas para su
determinacion (Zahida et al., 2008).

Se puede observar ejemplos de emisiones antropogénicas en la tabla 1.3.
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Tabla 1.3 Emision antropogénica de Pb hacia la atmosfera.

ORIGEN DE EMISION “TONELADAS / ANO”
Generacion de plomo: (fundicion): Mineria 1,700 — 3,400
Generacion de plomo 11,700 - 31,200
Combustion de petréleo: Plantas de energia 230-1,740
eléctrica industrial doméstico. 720-2,150
Otros: Produccion de acero 1,070 — 14,200
Origenes moviles 248,030
Combustion del carbon: Plantas de energia 780 — 4,650
990 - 9,900

eléctrica industrial doméstico.

Se muestra el “diagrama de distribucion de especies del plomo” en la figura 1.1
donde se muestra que un pH menor a 7 se presenta como especie Pb*?y a pH

mayor se presenta Pb (OH)..
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Figura 1.1. Diagrama de distribucion de especies del plomo (Isern, 2011)



Asi como se ha visto la importancia del plomo también el cobre es un metal al cual
hay que tratar ya que es un metal de color rojizo, se encuentra en rocas, suelos,
sedimentos, aguas, aire, las plantas y en todos los animales, la mayoria de los
complejos y compuestos que forma son verdes o azules y regularmente solubles en
agua. Entre los minerales mas importantes encontramos bornita (CusFeS4), tenorita
(CuO), malaquita [Cu2CO3(OH).], azurita (Cus(CO3)2(OH)2) y calcopirita (CuFeSy),
(Ordofio et al., 2020).

El cobre puede ser resultado de la contaminacidén derivada de la fabricacion de
circuitos impresos en la industria ya que se usan escapados de cobre y diferentes
aleaciones, asi como en usos como galvanoplastia y pulido eléctrico. La entrada de
cobre al cuerpo humano se debe a la interaccion con varias enzimas y sus
acumulacion y excesos pueden causar diversos padecimientos como dafio en los
ojos e higado y desequilibrio en los procesos celulares que causan Menkes,
Parkinson, Wilson, Alzheimer y enfermedades prionicas (Nassef, 2015).

El cobre se incorpora a varias enzimas dentro del cuerpo humano, un ejemplo es
‘la enzima lisil-oxidasa es una proteina cobre dependiente, fundamental para la
interaccion del colageno y la elastina, elementos esenciales en la formacion del
tejido conectivo”. Esta enzima colabora en el desarrollo de huesos y musculos y en
integrar el tejido conectivo del corazon y vasos. Altas concentraciones de Cu*?
pueden causar dafios en higado, ojos ademas de causar desequilibrio en procesos
celulares que probocan Alzheimer, Wilson, Menkes, Wilson, Parkinson vy
enfermedades enfermedades neurodegenerativas (Hu et al, 2017).

El “diagrama de distribucion de especies para el cobre” se muestra en la figura 1.2
donde se observar que aun pH menor a 6 se presenta como Cu*? y a medida que
aumenta el pH se obtiene CuO(cr).
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Figura 1.2. Diagrama de distribucion de especies del cobre (Isern, 2011)

1.2.3 OXIDOS DE HIERRO

Los 6xidos de hierro estan compuestos de hierro junto con oxigeno y/o hidroxidos
OH. Tiene dos estados de agregacion, “Fe*? y Fe*3” donde se forman oxidos u
oxihidroxidos. Los 6xidos de hierro en la naturaleza se encuentran dispersos y en el

laboratorio pueden se sintetizan facilmente.
Mayormente los oxidos de hierro son cristalinos; hay 16 6xidos de hierro, donde la
(a-Fe203) hematita, (FesOs) magnetita, (a-FeOOH) goethita, (y-Fe20O3) maguemita,
(B-FeOOH) akaganeita, son los mas comunes.
Las variables que se deben tomar en cuenta en la formacion del cristal son el grado
de orden estructural y el tamafio del cristal. Con estas se pueden cambiar las
propiedades quimicas y fisicas.
Los 6xidos de hierro tienen comportamiento anfotérico lo cual es muy importante,
debido a que en la capa fundamental del potencial hay intercambio de protones. En
los 6xidos de hierro se presentan cristales minusculos, debido a su alta energia de
cristalizacion. Esto representa una elevada area de superficie especifica, (100 m?

/g). En la maguemita se reporta un valor de 10 a 150 m?/g.
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Lo que los hace sorbentes efectivos y tanto sus propiedades fisicas y quimicas, son
utilizadas como; catalizadores en el tratamiento de aguas residuales.

1.2.3.1 MAGNETITA

La (Fe3Os) magnetita u o6xidos de hierro magnéticos, es un material con
caracteristicas magnéticas es un mineral compuesto de Fe*? y Fe*3, ferromagnético
de color negro, su nombre viene de una ciudad griega llamada “Magnesia”. Se
clasifica como ferritas y son los que le dan las propiedades magnéticas de las rocas
(Warner et al, 2010).

Tabla 1.4 Caracteristicas quimicas y fisicas de la magnetita.

CLASE PROPIEDAD
Estructura Cristalina, isométrica
Sistema cristalino Cubico, hexaoctaedrico
Composicion quimica Fe 72.4% y O 27.6%
Peso molecular 231.4 g/mol
Dureza 5.5
Densidad 5.2 g/cm?3
Color Negro
Propiedades fisicas Fuertemente magnética

La magnetita tiene una estructura de espinela cubica inversa con un grupo de Fdzm.
La celda unitaria tiene propiedades interesantes porque si hay cationes no
equivalentes en dos estados de valencia, Fe*? y Fe*3, en la estructura cristalina

conduce a la formacion de una estructura magnética unica.

La celda unitaria también contiene 32 iones Oz que son cubicos regulares
empaquetados a lo largo de la direccidn. Generalmente, los cristales de Fez04 se
distribuyen en capas octaédricas y mixtas octaédricas/tetraédricas a lo largo de la

direccion.
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La magnetita es un mineral de mena corriente de hierro, se puede encontrar en las
rocas igneas, algunas forman masas de mineral grandes, que pueden contener
titaneo y puede asociarse a rocas de composicion cristalinas y tambien estan en las
arenas negras de las playas en el mar; forma parte de las formaciones férricas del
precambrico con origen quimico sedimentario. En las cuales llega a constituir hasta

un 25% de hierro en forma de magnetita.

La magnetita quimicamente Fe304 (0 también FeFe204), es un éxido mixto de hierro;
con una composicion de 27,6% de oxigeno y 72,4% de hierro. Con estructura de
espinela inversa, con una celda unitaria cubica centrada en las caras (FCC de
oxigenos, a = 8,40 A). La celda unitaria esta constituida por 56 atomos de Oz y 24
son (Fe*) oxidos de hierro, donde 16 estan en forma férrica (Fe*3) y 8 en forma
ferrosa (Fe*?); su proporcion quimicamente correcta de cationes puede expresarse

en la forma Fe*3(Fe*2.Fe*3) O4, con un grupo espacial Fa®m (1, 6).

Los atomos de oxigeno forman una celda unitaria cubica centrada en las caras y los
cationes de hierro estan alojados en los espacios intersticiales; las posiciones
tetraédricas corresponden especificamente a cationes Fe*™ y en las posiciones
octaédricas se alojan cationes Fe*? y Fe*3 por igual (Yang et al., 2011).

Se describe al mineral magnetita, como soporte catalitico o como catalizador, es un
material inorganico y tiene un importante numero de reacciones quimicas que

llaman la atencién tanto a nivel tecnoldgico, cientifico y ambiental.

La magnetita se ha analizado en varias reacciones: “catalizador masico, soporte
catalitico de metales y de 6xidos metalicos, nucleo de catalizadores tipo core-shell,
o modificado mediante el anclaje de organocatalizadores y complejos metalicos”.
Se evalua el funcionamiento catalitico de estos sistemas fundamentados con
magnetita, en reacciones de “catalisis asimétrica, ambiental, acido-base, de
oxidoreduccion, de sintesis multicomponente y de acoplamiento C-C’.
Particularmente, dichos catalizadores han mostrado enorme importancia en ciertas
reacciones de tipo Sonogashira, Sonogashira—Hagihara, Mannich, Uliman,
Knoevenagel, Suzuki-Miyaura y Fenton heterogénea, entre otras (Gawande et al.,
2013).
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Figura 1.3 Estructura cristalina del FesO4, los atomos rojos son Fe*?, los atomos grises son Fe*3y

los atomos blancos son oxigeno.

1.2.3.2 NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas de Fe3O4 (magnetita) debido a su buena actividad catalitica han
tomado mayor importancia en sus posibles aplicaciones, ademas de la posibilidad
de ser modificadas mediante anclaje de ciertas especies quimicas y a sus
propiedades ferrimagnéticas que facilitan su separacioén de los medios de reaccion
mediante la aplicacion de campos magnéticos de intensidad apropiada (Gawande
et al., 2013).

1.2.3.3 HIDROGELES

Se define a los hidrogeles como materiales poliméricos de origen sintético o natural,
que aumentan su volumen cuando interactuan con el agua y asi se forman
materiales blandos y elasticos cuyas se entrecruzan formando una red

tridimensional.

Estos geles poliméricos son conocidos como polimeros super absorbentes ya que
son capaces de retener y absorber gran cantidad de fluidos acuosos.
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Tiene una estructura flexible interconectada entre si que facilita que se de se hinche
al contacto con un liquido y a esto se define como gel, por lo que se considera una
estructura intermedia entre un estado soélido y un estado liquido finalmente esta
estructura esta conformada formada por la fase continua llamada disolvente y por

otra fase continua representada por el solido.

Otro punto de vista es el reoldgico “estudios de flujo y deformacion de la materia,
los geles son sistemas con memoria”, por su capacidad de regrasar a su forma
original después de someterse a un proceso de modificacion presentando una
elasticidad caracteristica, se dice que son sistemas con memoria, dandole un
caracter de solido viscoelastico. En ciertas condiciones “los geles se comportan
como liquidos, ya que tienen la capacidad de fluir y en consecuencia presentan una
viscosidad caracteristica y se comportan como liquidos viscoelasticos”.

Una red tridimensional formada de cadenas flexibles de polimeros que absorben
grandes cantitades de agua se considera un hidrogel. Las principales caracteristicas
de estos polimeros son: blandos, hidrofilicos, insolubles en agua y elasticos, donde
también aumentan su volumen en su presencia, inchandose y al mismo tiempo

mantiendo su forma hasta alcanzar un equilibrio quimico y/o fisico.

Los hidrogeles se clasifican como polielectrolitos (PE) estos polimeros tienen la
capacidad de disociar en especies cargadas en solucion. Las macromoléculas que
tienen grupos idnicos con union covalente a su formacion, estos a su vez deben ser

equilibrados por contraiones garantizando la electroneutralidad del sistema.

A partir de un iniciador el cual debe permitir el crecimiento de cadenas
macromoleculares y un monomero se sintetiza un hidrogel, ademas por medio de
un agengte reticulador que es el que lleva acabo el entrecruzamiento. La relacion
de estos componentes que se agregan dependeran de los usos para las cuales sera
destinado el hidrogel, como la elaboracién de pafales, la agricultura, lentes de

contacto entre otros.

Los PE dentro de la naturaleza de la carga y dependiendo del tipo de carga son:
Catidnicos (los cuales portan cargas positivas) o anionicos (los cuales portan cargas
negativas).
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1.2.3.4 Grado de disociacién
Clasificacion de los polielectrolitos:

¢ Polielectrolitos fuertes: Totalmente ionizados en todo el rango de pH.
e Polielectrolitos débiles: Con disociacidn incompleta en un rango de pH
restringido, ejemplo de ello el poli (acido acrilico)

Deacuerdo al grado de disociacion:

Totamente incluidos los polianfolitos: estos materiales no se ionizan completamente,
ya sea en una solucién basica o en una soliucion acida, un ejemplo de estos son el
copolimero del acido maleico y la dialilamina. Este polimero adquirira cargas

positivas en condiciones acidas y cargas negativas en una solucion basica.

1.2.3.5 Caracteristicas particulares.

Hay muchos estudios que se han realizado en el mejoramiento tanto de la aplicacion
e innovacion de hidrogeles. Los grupos funcionales como: - COOH, -OH, -SO3H y -
CONHz>, son responsables de la hidrofilia.

Los tipos de enlaces son los responsables de la insolubilidad en agua estos han
sido encontrados interactuando en la cadena polimérica, reticulando las cadenas
poliméricas que se interconectan en la estructura; los enlaces covalentes o i6nicos
(fuerzas cohesivas fuertes) favoreceran la insolubilidad, mientras que los puentes
de hidrégeno (fuerzas cohesivas débiles) llevaran a la disolucion de la red

polimérica.

Es importante que el hidrogel hinchado también sea estudiado en su estado de
equilibrio; para conocer el balance entre las fuerzas cohesivas y las fuerzas

osmoticas.

El agua ejerce las fuerzas osmaticas, intentando entrar en la superficie de la red
provocando una deformacién, contraponiendo a esto las moléculas del hidrogel y
con esto se presenta una resistencia a la deformacién “fuerzas cohesivas”.
Principalmente estas fuerzas son “enlaces covalentes, aunque también puede ser

fuerzas hidréfobas, interacciones dipolo-dipolo, y fuerzas electrostaticas”.

31



1.2.4 POLIACRILATOS

La cadena principal del poliacrilato de sodio tiene grupos de “carboxilato de sodio”
(COONa). Cuando interactua con el agua deja libres grupos negativos (-COO-)
debido al desprendimiento de los iones sodio (Na*). Los grupos cargados
negativamente, en el polimero se "desenrolla" ya que se repelen entre si y ademas
absorben una gran cantidad de agua. El poliacrilato de sodio al ser un polimero de
masa molar muy grande, no se disuelve, sino que gelifica esto es una de sus

principales caracteristicas.
Propiedades del poliacrilato de sodio:

e Sudensidad es: 1,32 g/mL a 25 °C

e Su estado fisico: Se presenta en polvo o granulos de color blanco en
estado solido.

e pH:6-9

e Su peso molecular: Depende del numero de monémeros que contenga.

e Solubilidad: Soluble en agua

La estructura quimica del poliacrilato se describe a continuacion.

Estos acrilatos son ésteres que se conforman por grupos vinilicos, lo que significa
que dos atomos de carbono estan unidos por un doble enlace. Debido a la gran
capacidad de estos materiales sintéticos que pueden llegar a absorber mas de 1000
veces su propio peso se desean como agentes de retencion de agua (Hua et al.,
2001).

sodium polyacrylate
oy = — —n

Figura 1.4 Poliacrilato de sodio (mpariguanaqgmail.com)
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Diversos usos del poliacrilato de sodio en la industria:

e Hacer nieve artificial (Marti 2012).

e Polimero super absorbente: el poliacrilato de sodio se utiliza en los pahales
para bebés y compresas de adultos.

e Agricultura: gran capacidad de retencion de agua, puede afadirse a plantas
en suelo y en macetas. Siendo un excelente retenedor de agua.

e Agente espesante del agua.

e Agentes secuestradores en detergentes: capacidad de captar cationes como
en el agua el magnesio o el calcio, dandole a los detergentes mayor
eficiencia.

e Cables y productos de electronica: como proteccion contra la oxidacion de

cables o electronicos.

1.2.5 ERITROL

El eritrol “(2R,3S)-butano-1,2,3,4-tetraol”, eritritol o treitol, es un polialcohol (azucar

alcohol) que se emplea como sustituto de los sabores azucarados.

El eritritol, se encuentra algunas frutas de forma natural ejemplo de ello el meldn,
peras, uvas, sin embargo industrialmente se sintetiza a partir de la fermentacion de
azucares con levaduras como es la “Moniliella pollinis”, en un método que se
desarrolla industrialmente en la década de 1990. Y es extraido de la eritrosa “azucar
de cuatro carbonos”. Aplicandolo como azucar en alimentos en Japon desde 1990
y en Estados Unidos desde el afio 2000.

El eritritol facilmente es adsorvido en el tubo digestivo, y se elimina sin cambios en
la orina, su valor caldrico es (0,2 Kcal/g). Su dulzura es aproximadamente el 70%
de la de la sacarosa, y al tener calor positivo da sensacién de frescor al disolverse
en la boca (Calvo, 2007).
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Figura 1.5 Eritritol (Autor Lyricsaima)

1.2.6 ALGINATO DE SODIO

Los polisacaridos con un amplio volumen presente en las algas marinas son los
alginatos, constan de hasta 40% de su peso seco. Son los elementos que componen
la estructura de la pared celular de las algas, cuya funcidén principal es dar
elasticidad, rigidez, flexibilidad y capacidad de enlazar agua (Hernandez et al.,
2005).

Este puede ser caracterizado como un copolimero aniénico compuesto de unidades
de acido manurdnico (M) y acido gulurénico (G) con un arreglo en bloques
irregulares con proporciones variables de GG, MG y MM. El acido manurénico
formal un enlace B (1—4), lo que hace que los bloques M muestren una
conformacion lineal y flexible, mientras que el acido gulurénico da lugar a enlaces a
(1—4), los cuales sirven para introducir un impedimento estérico alrededor del grupo
carboxilo. Por esta razén los bloques G proveen una conformacion rigida y plegable
que es responsable de la pronunciada 34 rigidez de la cadena polimérica. En la

figura 1.6 se observan los bloques M y G del alginato con su respectiva secuencia.
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OH
H | B HOOC
ﬁ~j CANRY
o HO _—OH
OH
OH

Acido gulurénico Acido manurénico
C
Bloque guluromco (GG) Bloque manurénico (MM)

Figura 1.6 (A) Acido gulurénico. (B) Acido manurénico. (C) Composicién del alginato con blogues
GG y Bloques MM* (Ore B. 2020)

Comercialmente los alginatos se producen principalmente a partir de Laminaria
hyperborea, Macrocystis pyrifera, Laminaria digitata, Ascophyllum nodosum,
Laminaria japonica, Ecklonia maxima, Lessonia nigrescens, Durvillaea antarctica y
Sargassum spp. A lo largo de la cadena aparecen los grupos carboxilo que son los
que le dan el caracter de polianiénico a este polimero. Sin duda alguna los usos del
alginato en productos alimenticios y farmacéuticos se debe a su espesamiento,
estabilidad, la formacién del gel y la pelicula siendo uno de los polimeros mas
utilizados como soporte de inmovilizacion en productos (Najafpour et al., 2004).

En general los alginatos altamente polimerizados en solucion son poco estables
tambien a temperatura ambiente y sufren despolimerizacion a medida que aumenta

la temperatura.

Los alginatos de baja a media viscosidad en solucion neutra, tienen caracteristicas
como mantenerse a 25°C sin una pérdida visible de viscosidad por varios afnos y
poco susceptibles al ataque microbiano.

Factores fisicos y quimicos afectan la solubilidad; los factores fisicos que afectan la
solubilidad son tanto el tamafio como por la forma de las particulas.

Las particulas finas tienden a disolverse muy rapido y tambien tienen mayor
probabilidad de aglomerarse; éste efecto puede disminuirse diluyendo el alginato en

presencia de otro polvo, un ejemplo podria ser el azucar .
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La naturaleza fisica de las soluciones determina la proporcidn de alginato que se
diluira en agua, mas que por la solubilidad del compuesto en si. La mezcla ira de un
estado de liquido viscoso a una mezcla espesa cuando se incremente su

concentracion, haciendolo mas dificil de dispersar el alginato residual.

Para los factores quimicos solubilizar estos productos en agua es complicado si esta
se realiza con compuestos que entren en competensia con las moléculas de alginato
por el agua necesaria para hidratarlas, es por ello que la presencia de azucares,
almidon o proteinas en el agua reduce la hidratacién tomando un tiempo ma largo

de mezcla.

Las sales de cationes monovalentes (como el NaCl) se comportan de manera
parecida a concentraciones que se acercan al 0.5%. Por lo antes mencionado se
recomienda que el alginato se le haga una hidratacion y que se disuelva antes de
agregar todas las sustancias.

Si hay cantidades pequefas de cationes polivalentes la hidratacion de los alginatos
no se lleva acabo y si hay proporciones muy grandes de los mismos el efecto es
una precipitacion. La disolucion del alginato sodico resulta dificil en aguas duras y
leche ya que presentan iones calcio; por lo que se deben ser primero quitar
secuestrandolos con un agente complejante tal como hexametafosfato de sodio o
acido etilenediamino tetraacetico (EDTA).

Los alginatos suelen generalmente ser insolubles en solventes miscibles con el
agua por ejemplo los alcoholes y las cetonas. Soluciones con agua (1%) de la
mayoria de los alginatos aceptan que se les agregue de 10-20% de tales solventes
sin embargo proporciones mas altas se oponen a una buena hidratacion de las

moléculas.

En el caso de la Viscosidad que es la propiedad escencial tanto de las soluciones
de alginato como de su reactividad con el calcio y causantes de las caracteristicas
unicas de estos compuestos como espesantes, estabilizantes, gelificantes, etc. Esta
propiedad de las soluciones de alginatos suele ser variable y es funcion de diversos
factores, entre los que se mensiona el Peso Molecular del alginato que cuanto mas

grande sea mas viscosas resultan sus soluciones, la concentracion de los alginatos
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comerciales puede contener distintos grados de viscosidad alto, medio y bajo la que
puede controlarse variando las concentraciones aplicadas dentro de un rango mas
0 menos estrecho, temperatura a viscosidad de las soluciones de alginatos al igual

que otros fluidos tienen relacion con la temperatura.

Siendo también un proceso reversible, pudiendo volver a su viscosidad inicial por
enfriamiento. Sin embargo, si las soluciones de alginatos se mantienen a
temperaturas elevadas (50°C) durante largo tiempo, la viscosidad decrece
irreversiblemente debido a un proceso de despolimerizacion; comportamiento que
debera tenerse muy en cuenta durante el almacenamiento de los productos
obtenidos industrialmente, el pH se puede decir que la viscosidad de las soluciones
de alginato de sodio es casi independiente del pH en el rango entre 5 y 10,
presentando un valor ligeramente mayor cerca de la neutralidad (pH 6-8) debido a
los efectos repulsion de los grupos carboxilos cargados negativamente (COO-), los
que mantienen extendidas las cadenas del polimero y aumenta su capacidad de

union de moléculas de agua (Ore B. 2020).

En el alginato como en otros polimeros ocurre un proceso de gelificacion y se
describe a continuacién. Generalmente en los polimeros el entrecruzamiento es un
proceso quimico donde se unen dos o mas moléculas esto por medio de enlaces
covalentes o idnicos. Cuando se entrecruzan las cadenas poliméricas con el CaClz
llevandose acabo una reaccidén de intercambio idnico, debido a la exposicion del
alginato frente a los iones calcio, donde se forma una red de entrecruzamiento en
la que el sodio se intercambia por calcio, brindandole al gel una consistencia sélida.
Siendo los grupos carboxilicos los que permiten un alto grado de coordinacion con
los iones calcio (Gonzalez, 2009).

Los grupos funcionales son patrones de atomos que presentan una "funcion"
consistente (propiedades y reactividad) sin depender de la molécula exacta en la
gue se muestran. Las propiedades quimicas de las sustancias estan dadas por el
grupo funcional, dondole una "funcion quimica", a su vez esta propiedad o grupos
de propiedades que caracterizan a un grupo de sustancias que presentan un grupo
funcional y a lo que se le puede atribuir el comportamiento propio a ese grupo.
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Un ejemplo podria ser las moléculas organicas que tienen un grupo hidroxilo (-OH)
perteneciendo a la funcion quimica caracteristica de los alcoholes; mientras que las
que presentan un grupo funcional alcoxi (RO-R) esta en funcién quimica de los

éteres.
1.2.7 ADSORCION

La adsorcién es uno de los métodos con menos costos economicos, eficaces y
ampliamente utilizados para la eliminacidn de metales tdxicos de ambientes
acuosos. La gran ventaja de este método sobre otros es la baja generacion de
residuos, la facil recuperacion de metales y la posibilidad de la reutilizacion del
adsorbente. Se han realizado estudios para desarrollar materiales adsorbentes mas
eficaces y selectivos, que son abundantes en su naturaleza y requieren un
procesamiento minimo para reducir el costo (Ng et al., 2003, Benassi et al., 2006,

Vasconcelos et al., 2007).

El proceso de separacion conocido como adsorcidn se lleva a cabo una fase liquida
0 gaseosa donde sus componentes son trasferidos hacia un adsorbente
comunmente solido, y éstos quedan fisica o quimicamente atraidos o enlazados
sobre la superficie interna y externa del adsorbente (Babel y Kurniawan, 2003). La
adsorcion es un método eficiente, sin embargo, la viabilidad econémica de este
proceso depende de la existencia de un medio eficaz para regenerar el material

adsorbente agotado (saturado con el adsorbato) (Quintelas y Tavares, 2001).

Dentro del proceso de sorcion se encuentra el término adsorcion, biosorcion y

absorcion.

La adsorcion es un proceso de transferencia de masa, donde hay una transferencia
de un elemento de un fluido, a la superficie de una fase sodlida. Al final el elemento
adsorbido tiene que sufrir una separacion del sélido. La fase fluida puede ser un gas
o un liquido. Si varios elementos se adsorben en distintas proporciones, casi
siempre es posible separarlos en componentes relativamente puros, esta adsorcion

suele estar favorecida a una temperatura elevada (Foust et al., 1987).
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Se llama adsorcion quimica, adsorcién activa o quimisorcion si el adsorbato
interactua de manera quimica con el adsorbente. Dentro de la adsorcion las
energias son altas, esto se atribuye a que hay un enlace quimico, ya que el
adsorbato forma unos enlaces fuertes localizados en los centros activos del
adsorbente. La mayor parte de los fendmenos de adsorcion son combinaciones de
las tres formas de adsorcidon y de hecho entre adsorcion fisica y quimica es dificil
distinguirlas (Appelo et al., 1993).

El proceso de adsorcion puede ser influido tanto positiva como negativamente, esto
debido a distintas variables entre las que se encuentran el pH, la temperatura, el
tamano de particulas o de algunos otros iones presentes. Estos parametros pueden

disminuir o aumentar la remocién de los iones metalicos.

Temperatura: Al aumentarla se puede provocar un cambio en la textura del sorbente

y desgaste del material que influya en la disminnucién de su capacidad de sorcion.

pH: este parametro dentro de la fase acuosa es un factor muy importante tanto en
la adsorcion de cationes como de aniones, teniendo un efecto distinto para ambos
casos. Es importante ya que es parte del control de los fenomenos de adsorcion
para metales en adsorbentes distintos, ya que los iones hidrégeno se forman en un
adsorbato con alta afinidad, por la distribucion de las especies quimicas del metal

en la solucién acuosa.

Tamano de particula: Principalmente la adsorcion se lleva a cabo en el inetrior de
las particulas ademas los poros en las paredes teniendo sitios especificos. El
volumen de soluto que se puede adsorber es proporcional al volumen asi mismo el
volumen tambien es directamente proporcional al area externa y tambien se sabe

que una particula pequena tiene mucho mayor area superficial.

Presencia de otros iones: A haber presencia de otros iones en la solucion acuosa
esto genera que puedan competir con el metal de interés por los sitios de sorcidon
(Tejada et al., 2015).

Tiempo de contacto: La capacidad de remocién del adsorbente es resultado de la
interaccién del grupo funcional entre la solucion y la superficie del adsorbente.
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1.2.7.1 Adsorcion en lotes
Existen dos técnicas fundamentales para estudiar el proceso de adsorcion, en lotes

y en columnas.

Los ensayos en lotes miden la eficiencia de la adsorcion por medio de la eliminacion
de adsorbatos especificos ademas de determinar su capacidad maxima de
adsorcion. Estos procedimientos constan en poner en contacto una proporcion
fijada de adsorbente en la solucidbn que con el sorbato que se va a remover,
manteniéndolo en suspendido con agitacion constante en el tiempo necesario hasta
llegar a un equilibrio. Determinando la cinética y equilibrio de adsorcion para cada
metal de forma individual y en competencia, también se pueden aplicar los modelos
de pseudo-primer y pseudo-segundo orden para el analisis de las cinéticas, para el
analisis de las isotermas se pueden aplicar los modelos de Langmuir y Freundlich.
Los experimentos de cinética para cada metal se tienen que realizar a las diferentes
temperaturas para que con los resultados se determinen la entalpia, entropia y
energia libre de Gibbs ya que estos datos definen si el proceso es endotérmico y si

ocurre de forma espontanea.

1.2.7.2 BIOSORCION

La biosorcion es el proceso de adsorcion que generalmente se utiliza para la
remocion de metales pesados, por la union pasiva a biomasa a partir de soluciones
acuosas; el metabolismo no controla el mecanismo de remocién, ya que los metales

no son eliminados por la actividad metabdlica de un organismo vivo.

Las investigaciones sobre mecanismos del proceso de biosorcidon han
incrementado, por la necesidad de eliminar metales provenientes de efluentes
industriales contaminados principalmente por metales pesados, provenientes de la
mineria, electro platinado, o bien para recuperar metales preciosos a partir de
soluciones en procesos industriales (Sala et al., 2010). Los resultados han sido
prometedores, lo que ha generado que sean considerados por la comunidad
cientifica orientada al area ambiental (Romera et al., 2008).

Recientemente, uno de los materiales de base biologica utilizados como adsorbente

para metales pesados es el alginato de sodio, porque es abundante en las algas del
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océano, debido a la capacidad de gelificacion de alginato, perlas de alginato,
formadas agregando principalmente cal-cium, se utilizaron para la remocion de
metales pesados y recibieron atencion como adsorbentes para la eliminacion de
metales pesados de aguas residuales debido a su biodegradabilidad, hidrofilia y
abundancia en la naturaleza. Tambien en presencia de auto-grupos de boxilato
(COOH) influyendo en la capacidad de formar compuestos complejos con una

diversidad de iones multivalentes.

1.2.8 NORMATIVIDAD

En México para la NOM-127-SSA1-1994 en agua para uso y consumo humano, se

establecieron limites permisibles para la concentracion de metales.

La NOM-001- SEMARNAT-1996, para la descarga de aguas residuales a bienes
nacionales y dice que “los metales pesados en concentraciones por encima de
determinados limites pueden producir efectos negativos en la salud humana, flora
o fauna”. Los cuales tienen una gravedad especifica mayor a 5 g/cm?3, otra manera
de llamar a este grupo es “elementos toxicos”, tambien indica un intervalo de 0.2 a
0.5 mg/L (con una excepcidon en riego para uso agricola con un valor de 5 mg/L),
como promedio mensual respecto a la descarga de aguas residuales a bienes

nacionales.

La NOM-002-SEMARNAT-1996 para descarga de aguas residuales a los sistemas
de alcantarillado urbano y municipal.

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA), dio una lista de
contaminantes prioritarios de algunos de los metales toxicos son: niquel, cobre,

cromo, cobalto, mercurio, titanio, zinc, cadmio, y plomo (Reyes et al., 2012).

La legislacion mexicana a través de la NOM- 127-SSA1994 y la organizacion
mundial de salud determina un nivel maximo de 0.01 mg/L de plomo en agua para
uso y consumo humano, en lo que respecta a Estados Unidos indica un valor de
0.015 mg/L.
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La tabla 1.5 presenta varias legislaciones existentes para el plomo internacionales
y nacionales, tanto agua para consumo humano como regadio de zonas agricolas

y suelos.

Tabla 1.5 Legislaciones existentes para plomo nacionales e internacionales

AGENCIA MEDIO NIVEL
NOM-127-SSA1- 1994. Agua (consumo humano) 100 ug L™
EPA Agua (consumo humano) 150 g L™
Iznos(’;gt)ﬂo Nacional de Ecologia. (INE, Agua para riego agricola 5000 g L '
EPA Suelo <50 mg L

1.2.9 REMOCION DE METALES

Varios métodos de tratamiento como la ésmosis inversa, adsorcion, precipitacion,
coagulacion, evaporacion, oxido/reduccion, intercambio idnico, electrdlisis,
separacion magnética, entre otros se han utilizado para eliminar estos metales, sin
embargo, algunos métodos son a menudo ineficaces y costosos a bajas
concentraciones en solucion, y tienen desventajas tales como alto uso de reactivos,
altos requerimientos de energia y produccion de lodos secundarios toxicos
(Abdolali, 2014).

Para el tratamiento de metales pesados se clasifican dos técnicas en las aguas
residuales que son las convencionales y las no convencionales. Las convencionales
son aquellas técnicas que comunmente se emplean para la remocién de metales
pesados y son: intercambio idnico, filtracibn por membrana, adsorcion,
electrocoagulacion, precipitacion quimica, electrofloculacion, flotacion y fotocatalisis
en la degradacion de metales y las no convencionales son aquellas técnicas que se
enfocan a procesos innovadores para la eliminacion de metales en aguas residuales

comunmente de origen industrial (Caviedes et al., 2015).
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1.2.10 PRINCIPIOS DE LOS METODOS DE CARACTERIZACION

Existen diversas técnicas de caracterizacion de materiales, entre las que se
encuentran, “(FTIR) espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier,
(MEB), microscopia electréonica de barrido, (CH) cinetica de hinchamiento, (pH-
PCZ) punto de carga zero y (TGA) analisis termogravimétrico” asumiendo la
importancia de estos instrumentos disponibles para el analisis de distintas

estructuras y la composicion de materiales naturales y artificiales en muchas areas.

1.2.11 CINETICA DE ADSORCION

La cinética de adsorcion es la velocidad de adsorcion del contaminante, para lo cual
se tienen que determinar las concentraciones del contaminante en la solucion y
también del tiempo de contacto, con estos datos se determinan las cinéticas. Es por
ello que se necesita adquirir la informacion de las leyes de velocidad que describen
el funcionamiento del sistema de adsorcion.

Para representar las cinéticas se hace graficando en el eje Y (la concentracién del
soluto en la superficie del adsorbente) y en el eje X (el tiempo transcurrido) (Pamila,
2019).

Para interpretar los mecanismos involucrados en los procesos de sorcion, existen
varios modelos cinéticos dentro de los mas empleados se encuentran el modelo
cinético de pseudo primer orden o tambien Lagergren y el modelo de pseudo
segundo orden (Ho, 2006) (McKay, 1999).

e Modelo de pseudo primer orden

El modelo de pseudo primer orden se enfoca principalmente en la capacidad de
adsorcion del solido este supone que a cada uno de los iones ocupa un sitio de
adsorcion en la matriz del adsorbente, (Pinzén B. et al., 2009; Guyo et al., 2015),
cuando una cinética de sorcién se ajusta a un comportamiento del modelo de
pseudo primer orden, los datos experimentales se calculan de acuerdo con la

ecuacion 1.
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q= qe(1—ek4t) )
Donde:
q: cantidad de sorbato removido en el tiempo t (mg/g)
qe cantidad de sorbato removido en el equilibrio (mg/g)
k1 constante de cinética de primer orden

t tiempo en (min)

e Modelo de pseudo segundo orden

Este modelo se enfoca en la capacidad de adsorcion de equilibrio del sélido y se
asocia a un mecanismo en donde la adsorcidon ocurre en mas de un sitio activo,
debido a las diferencias de particulas, cavidades entre ellas y su equilibrio cinético
especifico y adquiere el mecanismo de adsorcion como la etapa limitante y es
incluido a un fendbmeno de sorcion quimica. Ho y Mckay desarrollaron este modelo
y fue mostrado en 1999, es aplicado en sistemas donde los sorbentes son
heterogéneos (Pinzon B. et al., 2009; Garcia R. et al., 2010; Gautam et al., 2014), y
es ajustado por la ecuacion 2.

2
e = 1I:-2kzeq:t
Donde:
q: cantidad de sorbato removido en el tiempo t (mg/g)
qe cantidad de sorbato removido en el equilibrio (mg/g)
k> constante de cinética de segundo orden

t tiempo en (min)

1.2.12 ISOTERMA DE ADSORCION

Estos modelos permiten conoicer la capacidad de adsorcion de los diferentes
compuestos, en otras palabras, relaciona la concentracion de sorbato adsorbida por
el sorbente y la concentracion de sorbato sobrante en la solucion acuosa. Si esta
relacion es de proporcionalidad directa, se genera un grafico que se conoce como
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isoterma lineal, de no ser asi, existen aproximaciones no lineales para describir esta
relacion entre sorbato y sorbente (Witek-Krowiak et al., 2011; Yong et al., 2010). Los
modelos mas utilizados son la isoterma de Langmuir y de Freundlich como se puede
observar en la figura 1.7, donde Ce es “la concentracion en la disolucion en el

equilibrio y ge es la cantidad de soluto sorbido por unidad de masa”.

E| E |
g | o
!
C.(mg/L) Ce(mglL)
a) b)

Figura 1.7. Graficas de isotermas de a) Langmuir y b) Freundlich

1.2.13 PARAMETROS TERMODINAMICOS

Variaciones en la temperatura a la que se lleva a cabo el proceso de adsorcién
tienen un efecto en los parametros termodinamicos como, energia libre de Gibbs
(AG), la variacion de entalpia (AH) y variacion de entropia (AS). Estos parametros
contribuyen a entender los mecanismos de sorcion (Horsfall et al., 2005) (Sawalha
et al., 20006).

La energia libre de Gibbs (AG) va a indicar si el proceso es espontaneo de acuerdo
a la reaccidon quimicala cual ocurre espontaneamente a una determinada
temperatura, si el valor de AG presenta un valor negativo pero, si el valor de AG es
positivo, la reaccion no se lleva a cabo de forma espontanea. El valor de AG puede

ser calculado usando la ecuacion (3).
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AG=—RTInK (3)

Donde:
AG energia libre de Gibbs
R constante universal de los gases (8.314 kJ/mol*K)
T temperatura en K
K constante de equilibrio
Kp=qelCe (4)

Con la ecuacion de Van't Hoff, los valores de AH y AS pueden ser determinados.

InK=AS —AH _ (5)
R RT
Donde:
AS variacion de entropia de adsorcion (J/mol*K)

AH variacion de entalpia de adsorcion (kJ/mol*K)
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2 METODO

A continuacion, en la figura 2.1 se describen cada una de las etapas de la
metodologia utilizada para el estudio de adsorcion de Pb*? y Cu*? utilizando un
composito de alginato de sodio (AL), poliacrilato de sodio (NaPAA) acondicionado
con magnetita (Fez04); hasta los estudios realizados con el material para determinar
su capacidad de adsorcion en lotes considerando soluciones acuosas
monocomponente y bicomponente de Pb*? y Cu*? Estos estudios contemplaran

cinéticas, isotermas y termodinamica de adsorcion.

<«— Fe304

A 2/0.15/0.45, 2/0.25/0.35, 2/0.35/0.25

AL NaPA , Sintesis AL-NaPAA-Fe304

; 4 . /
(AL-NaPAA- ‘AL-NaPAA-Fe304)-
Fes04)-eritrol Entrecruzamient CaCl2
; ‘ , : )

Caracterizacior Evaluacion de la | Evaluacioé
aracterizacio capacidad de n efecto
adsorcion para Pb*?y pH
Cu*? , 2,3,4,5,7,9
Adsorcién  preliminar; ’
*'selecciéon de material
con la mejor proporcion
> FTIR Cinéticas
(25, 35y 45) °C
. DSC €
> Isotermas
|
> TGA i
pzC Determinar
parametros
> SEM termodinamicos
CH

Figura 2.1 Diagrama de flujo de la metodologia
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En la sintesis del material adsorbente se utilizaron; alginato de sodio puro (lote: TM
1115471), poliacrilato de sodio (lote: MKCK7181), Fe3O4 AC. (Alpa Chemical
Elemental First Quality), cloruro de calcio (lote:18030105C31), los cuales fueron

grado analitico y en todos los experimentos se utilizo agua destilada.

2.1 PREPARACION DEL COMPOSITO AL-NAPAA-FE;0,

El material se preparo a diferentes proporciones de AL-NaPAA-Fe304, (2/0.15/0.45,
2/0.25/0.35, 2/0.35/0.25) en g de AL, NaPAA, Fe3O4 por cada 100 mL de agua
destilada. Se realiz6 la disolucion del alginato de sodio durante 24 horas a 50 °C y
500 rpm, posteriormente se le adiciond el poliacrilato de sodio y se dejé mezclar la
solucion por 24 h a una temperatura de 45°C y a 500 rpm, finalmente se adiciond la
Fe3z04 a 45°C y 500 rpm durante 24h. Las revoluciones variaron entre (400 y 500)
rom en base a la viscosidad que presento la solucion, posteriormente con las

mezclas anteriores se procedié a la obtencién de las perlas.

2.2 ENTRECRUZAMIENTO

Se obtuvieron las perlas adsorbentes con las mezclas anteriores, a las diferentes
proporciones AL-NaPAA-Fe304, (2/0.15/0.45, 2/0.25/0.35, 2/0.35/0.25) previamente
homogenizadas, las cuales se dosificaron en forma de goteo en una solucion de
cloruro de calcio (CaClz) al 5% w/v (la cual se preparo disolviendo 5 g de cloruro de
calcio en 100 mL de agua desionizada), con agitacién constante (100 rpm), con la
finalidad de realizar el primer entrecruzamiento y la formacion de las perlas de (AL-
NaPAA-Fe304) las cuales se dejaron madurar en el medio durante 24 h, las perlas
obtenidas se lavaron con suficiente agua para eliminar el exceso de CaCl; y se

procedié al segundo entrecruzamiento con la solucién de eritrol.

Las perlas obtenidas se entrecruzaron con una solucion de eritrol al 5% (5 g de
eritrol en 100 mL de agua desionizada), las cuales se dejaron madurar durante 24h
en la solucion de eritrol al 5 %, este procedimiento se realizé en las tres diferentes
proporciones de AL-NaPAA-Fe3:O4, (2/0.15/0.45, 2/0.25/0.35, 2/0.35/0.25),
finalmente las perlas obtenidas se lavaron con suficiente agua para retirar el exceso

de eritrol y se secaron en la estufa a 35°C hasta peso constante. Cabe mencionar
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que los entrecruzamientos se realizaron, asi con la finalidad de obtener una mejor

resistencia mecanica.

2.3. EFECTO DE LA RELACION AL-NaPAA-Fe;0, SOBRE LA CAPACIDAD DE
REMOCION

Para encontrar la relacion optimima de AL-NaPAA-Fe304, que permita obtener el
valor mas alto de la capacidad de adsorcién, las experimentaciones de adsorcion
se hicieron en lotes utilizando el material sintetizado con las diferentes proporciones
AL-NaPAA-Fe304, 2/0.15/0.45, 2/0.25/0.35, 2/0.35/0.25. En frascos pequefios se
pesaron 0.05 g de perlas secas adicionandoles 20 mL de solucion acuosa
bicomponente de Pb*? y Cu*? teniendo una concentracion de 10 mg/L, las muestras
fueron agitadas constantemente a una temperatura de 25 °C por 24 h. Al término de
la agitacion, utilizando absorcion atdmica con un espectrofotometro Perkin Elmer
Modelo Analyst 200 con una longitud de onda (A) de 216.8 nm y 327.4 nm para Pb*?
y Cu*?, respectivamente, se determind la concentracion Pb*? y Cu*? remanente en

la solucién. El porcentaje de remocion se calculo con la ecuacion (6).

% Remocion = % * 100 (6)

Donde:
Co es la concentracion inicial antes de la adsorcion (mg/L)

Ct es la concentracion final después de la adsorcion (mg/L)

2.4 CARACTERIZACION DEL MATERIAL

Se caracterizaron las perlas (AL-NaPAA-Fe304) empleando para ello las siguientes
técnicas: FTIR, RAMAN, DRX, TGA, SEM-EDS, PZC, CH y prueba de resistencia a

acidos .

2.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Los grupos funcionales presentes en el adsorbente se identificaron mediante FTIR,
en un espectrofotdmetro (FTIR-ATR, Varian 640). Se seleccion6é un rango de

analisis entre 4000 a 450 cm™ de longitud de onda, la muestra se colocd
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previamente triturada y seca, en el diamante para fijarlo y después llevar a cabo su
analisis. También se caracterizé el composito por un analisis de espectroscopia
Raman, utilizando un equipo LabRamHR 800 Jobin Yvon. Se determind la
cristalinidad de las perlas AL-NaPAA-Fe3;O4 utilizando un difractometro Siemens
D500 acoplado a un anodo de cobre en un tubo de rayos X.

2.4.2 Analisis termogravimétrico (TGA) (DSC)

Para poder conocer el cambio en las propiedades fisicas de los compuestos
quimicos y materiales tomando encuenta la temperatura o el tiempo, se realizé el
Analisis Termogravimétrico (TGA) y la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). En
un equipo TA DSC 250 marca Discovery.

Para la determinacion de la degradacidon térmica de las perlas se empled un
analizador termogravimétrico. Las determinaciones de las muestras fueron
realizadas antes de la adsorcion con un rango de temperatura de 0 a 600°C y un
peso aproximado de 0.05 g de muestra con tratamiento previo donde se secaron y
trituraron. La muestra fue colocada en un porta muestras de alumina donde se llevd
a cabo un calentamiento en una rampa de temperatura de 10°C/min, para

determinar el patrén de degradacion térmica de las perlas en una atmosfera de No.

2.4.3 Microscopia electrénica de barrido con detector EDX (MEB-EDX)

Para observar la morfologia de las estructuras se utiliz6 microscopia electronica de
barrido, antes y posterior a la adsorcion de Pb*? y Cu*?. La composicion quimica
elemental de la muestra se determind mediante espectroscopia de energia
dispersa. El analisis se realiz6 con microscopio electrénico de la marca JEOL JSM-
590-LDN de bajo vacio.

2.4.4 Punto de carga cero (pH-pcz)

Se determino el punto de carga cero para conocer la distribucion de las cargas del
composito AL-NaPAA-Fe304 con respecto al pH, donde el (pH-pcz) correspondié a

la interseccidn de la curva y el eje de las ordenadas.
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Se coloco agua destilada en varios matraces Erlenmeyer y se les ajusto el pH entre
2y 9, mediante la adicion de HCl o NaOH, segun fue el caso, a estas soluciones se
les anadié una muestra (0.05 g) con alicuotas de (20 mL) de solucion con agitacion
continua y transcurridas 24 horas se midio el pH final de la solucion a 25 °C. Con
los valores obtenidos se procedio a graficar ApH (pHini- pHsin) vs pHini donde el (pH-
pcz) fue determinado por la interseccion de la curva y el eje de las abscisas.

2.4.5 Cinética de hinchamiento

Para la cinética de hinchamiento del composito (AL-NaPAA-Fe3O4) se analizé
mediante gravimetria, colocando 0.05 g de las perlas en un frasco con 20 mL de
agua destilada manteniendo agitacién constante a 200 rpm. Transcurridos 5 minutos
se removid la muestra para retirar el exceso de agua y fue pesado para determinar
la diferencia del peso, debido a la cantidad de agua retenida por el composito, y asi
para 10, 20, 30, 50, 70, 90, 110 y 160 min. (Orozco-Guarefio et al., 2011).

2.4.6 Resistencia a soluciones acidas

Se pesaron 0.05 g de perlas secas y se les adicionaron 10 mL de soluciones acidas
de (HCI, HNO3 y HoSO4) a pH de 1, 2 y 4, durante 24 h con agitacion continua a 200
rom y a temperatura ambiente (25°C), se determiné si hubo pérdida de peso de las
perlas al contacto con cada una de las soluciones acidas y de manera visual se
determind si las perlas sufrieron degradacion con el fin de evaluar si pueden
mantener su estructura y sus propiedades adsorbentes bajo estas condiciones
acidas, sin llegar a pH donde pueda precipitar el metal.

2.4.7 Efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion

Para conocer el efecto del pH de la solucién sobre la capacidad remocién, se
llevaron a cabo las pruebas de adsorcién con una solucién bicomponente a una
concentracion de 10mg/L de ambos metales (Pb*?, Cu*?), variando el pH a valores
de 3, 4, 5, 6 y 7, ajustando con soluciones de NaOH y HCI. Este experimento se
realiz6 por triplicado, pesando 0.05 mg de perlas secas (AL-NaPAA-Fe3Oa)
adicionando 20 mL de cada una de las soluciones. Las muestras se mantuvieron en

agitacion constante a 200 rpm a temperatura ambiente (25°C), durante 24 h. Luego
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se filtraron las soluciones y finalmente se determinaron las concentraciones
remanentes de cada ion metalico utilizando espectrofotometria de absorcion

atomica, calculando el porcentaje de adsorcion con la ecuacion (6).

2.5 EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION POR LOTES

Se realizaron soluciones individuales de Cu*? y Pb*? a concentracion de 10 mg/L, y
una solucion bicomponente con concentracion de 10mg/L. Se pesaron en frascos
0.05 g de perlas secas y 20 mL de cada solucidn monocomponente y bicomponente
de Pb*? y Cu*? con una concentracion de 10 mg/L, las muestras se agitaron
constantemente a 200 rpm, durante 24 h y 25°C. Al término del tiempo de agitacion,
utilizando un espectrofotometro Perkin EImer Modelo Analyst 200 a una longitud de
onda (A) de 216.8 nm y 327.4 nm para Pb*? y Cu*?, respectivamente y mediante
absorcién atémica se determind la concentracién Pb*? y Cu*? remanente en la

solucion. Calculando el porcentaje de remocion con la ecuacion (6).

Asi mismo se determinaron las cinéticas de adsorcion y posteriormente
determinaron las isotermas de adsorcion utilizando una soluciéon bicomponente

finalmente se determinardn los parametros termodinamicos.

2.5.1 Cinéticas de adsorcion

Para determinar la capacidad maxima en el equilibrio en el proceso de adsorcion se
realizaron experimentos de cinética de adsorcion, a tiempos de contacto de 5, 10,
20, 30, 60, 90, 60, 180, 240, 300, 360 min, utilizando una concentracion inicial de
10 mg/L. Las cinéticas de Pb*?y Cu*? se realizaron a 3 temperaturas 25, 35y 45°C,
manteniendo agitacion continua a 120 rpm en un tiempo de 24 h. Se calcularon las
concentraciones finales: ecuacion (7) para finalmente ajustar a los modelos
cinéticos de pseudo-primer orden: ecuacion (2) y modelo de pseudo-segundo orden
ecuacion (3) utilizando del software Origin pro-8.

Co—Ce)V
ge =S (7)

w

Donde

Co es la concentracion inicial del ion (mg/L)
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Ce es la concentracion del ion (mg/L) a diferentes tiempos
V es el volumen de la solucion (L)

w es el peso de las perlas en gramos (g).
2.5.2 Isotermas de adsorcion

Para la experimentacion se pesaron 50 mg del composito sintetizado el cual se puso
en contacto con 20 mL de solucién bicomponente de iones de Cu*? y Pb*? con
concentraciones desde 5 hasta 200 mg/L. Este procedimiento se llevo acabo para
3 diferentes temperaturas 25, 35y 45 °C en agitacion constante durante 3 horas, al
finalizar el tiempo se filtraron y la fase liquida se analizé para determinar la
concentracion de iones metalicos empleando un espectrofotometro, cada prueba se
realizé por triplicado, es importante mencionar que todos los datos obtenidos fueron
tratados con los modelos de Freundlich y Langmuir.

2.5.3 Determinacioén de los parametros termodinamicos para Cu*? y Pb*2

A partir de los datos de las cinéticas en equilibrio se determinaron los parametros
termodinamicos: tales como energia libre de Gibbs (AG), entalpia (AH) y entropia
(AS) con el fin de determinar la viabilidad y la naturaleza del proceso de adsorcion
(Gutiérrez, 2019). EI cambio en la energia libre de Gibbs, AG (kJ/mol), para cada
una de las temperaturas T (K), se calculara empleando la ecuacion (8), (Castellar et
al., 2019).

AG = —RTInk (8)
Donde:
AG cambio de energia de Gibbs (kJ/mol)
R constante universal de los gases (J/molK)
T temperatura en K
k constante de equilibrio
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3. RESULTADOS

3.1 Efecto de la relacion AL-NaPAA-Fe3;04 sobre la capacidad de adsorcion del

material

Se realizaron experimentos de adsorcion para cada una de las proporciones del
composito AL-NaPAA-Fe304 con el objetivo de identificar al material con la mejor
capacidad de remocién de los iones metalicos en estudio.

En la figura 3.1 se observan los resultados obtenidos para la remocién del Cu*? y
Pb*?, con el primer entrecruzamiento (CaCl;) y el segundo entrecruzamiento
(Eritrol).

100 100
=
@ B CaCl,_Cu” (b) W C2Cl,_PD

99 B Eritrol_Cu™ 99 B Evitrol_Pb"

98 98
97 4 97
9 - 96 -
95 8 95
94 94
93 93 4
92 92 4
91 91
- N__._ N _N_N_N__=Ea 90 -

Figura 3.1 % de remocién para Cu*? y Pb*? con CaClz y Eritrol, para cada proporcion.

% Remocion
% Remocion

P P1 P1 P2 P2 P2 P3 P3 P3

Se observa una diferencia en la remocion entre los materiales, esto se puede atribuir
a que las proporciones son diferentes. Como se observa en la imagen, para el
primer entrecruzamiento (CaCl2) la remociéon es menor a la experimentacion
realizada con el segundo entrecruzamiento (Eritrol), sobre todo para el Cu*?,
permitiendo observar que el segundo entrecruzamiento si permite un incremento
significativo en la remocion de los iones metalicos con un porcentaje de remocion
del 98.5 % de plomo y 98.4% de cobre. Determinando asi que la proporcion 1 es la
que tiene mejores resultados tanto para el Cu*? como para el Pb*2. Lo cual puede
ser atribuible a la cristalinidad que aporta el eritrol (Turunen et al., 2021).
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3.2 CARACTERIZACION DEL MATERIAL
3.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

En la figura 3.2 se observan los espectros de infrarrojo para FezO4, NaPAAy eritrol.
La magnetita usualmente presenta bandas a baja frecuencia, en este caso tiene
presencia de bandas en el rango entre 690 a 400 cm™ que se caracterizan por
determinar la precencia de Fe-O, siendo las bandas 522 y 660 cm™' evidenciando la
formacion de oxidos de hierro, el pico en 1049 cm™ nos indica el alargamiento del
enlace C-O lo cual coincide con (Urquizo et al., 2016).

En el espectro del NaPAA alrededor de 2161 y 1985 cm se asignan a la vibracién
de estiramiento y flexion CH, también se asigna el pico en 1547 cm™ que se le
atribuye a vibraciones de estiramiento del grupo carbonilo C=0 adicionalmente en
la region 1406 cm™! corresponde una vibracion del grupo OH, finalmente en 1045 se
presentan vibraciones de tension que se atribuyen al enlace C-O (Mejia et al., 2017).

Para el eritrol en 2347 cm™ se presenta una banda que corresponde a la vibracion
de tension del acido carboxilico COO-H, en 1587 cm™' presenta una vibracion de
tensiéon de un doble enlace C=H, en 1406 cm™ se presenta un enlace de
deformacion O-H.

En el caso del alginato los datos se obtuvieron de (Oladipo et al., 2014) donde
indica que en la region 3400 a 3800 cm™" se presenta el grupo funcional O-H, en
1580-1690 el grupo COO- (asimétrico) en 1400-1500 el grupo COO- (simétrico) y
por ultimo el grupo C-O-C en la region de 1000-1200 atribuida a los enlaces

glucosidicos.
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Figura 3.2 Espectros de Infrarrojo para Fe3sO4, NaPAA y Eritrol

Para la proporcion elegida con la mejor capacidad de remocion del composito

(2/0.15/0.45) se presentan los espectros en la figura 3.3.

Se observo un ensanchamiento y desplazamiento despues de la adsorcion del pico
en la region 3237 cm™ hacia 3296 cm™' bandas atribuidas al estiramiento y flexion
del enlace O-H de la molécula de agua (Huanca C. M., 2022), tambien se puede
atribuir a su capacidad de formar complejos con los iones metalicos; mientras que
a 2902 cm™' se presentd un estiramiento asimétrico caracteristico del enlace C-H.
En las regiones 2161 cm™' corresponde a C-O el cual tuvo un desplazamiento hacia
2076 cm™ y 2037 cm™! que corresponde a C-H que tambien se desplazo hacia 1905
cm™ esto podria atribuirse a los grupos funcionales del poliacrilato ya que estos
interaccionan en mayor medida y tienen una sefial mas intensa la cual puede verse
ya que los espectros fueron normalizados. En la regién 1591 cm™ se asigné
vibracion de estiramiento asimétrica del grupo funcional carbonilo C=0, que
visiblemente se puede observar tuvo un aumento lo cual se puede atribuir a la
interaccidn con el ion metalico de plomo. Adicionalmente, el estiramiento de flexion
del grupo C-H en la region de 1409 cm™ también tuvo una mayor intensidad,
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después de la saturacion. Por otra parte, la banda a 1035 cm™ se le asigné a la
vibracion por tension de los enlaces C-O-C, en este grupo podria haber formacion
de los complejos con los cationes metalicos y los grupos hidroxilo segun (Ngah et
al., 2002); (Nadia et al., 2011); (Ngah et al., 2004) observando claramente un pico
bien definido.

Como se habia mensionado anteriormente en el rango de 690 a 400 se debe al
estiramiento modo de vibracion asociado a la banda de adsorcion del metal-oxigeno
del enlace de Fe-O en la red cristalina de la magnetita; picos bien pronunciados
debido a sus estructuras espinales y para las ferritas en particular, despues de la
adsorcion se obtuvo un pico a 602 cm™ que se originé del desplazamiento del pico
616 cm™' que corresponde a la adsorcion de los iones metalicos y que corresponde
al enlace de Cu-0O, el pico en 690 que tambien se desplazo a 789 cm™' corresponden

a la formacion de Fe-O-Pb en las superficies de magnetita (Huanca C. M., 2022).
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Figura 3. 3 Espectros IR del composito AL-NaPAA-Fe3O4 saturada y sin saturar.

El estudio RAMAN se realizd con el proposito de analizar la composicidon y
estructura molecular del composito para poder corroborar si hay interaccion entre
los grupos funcionales y los iones metalicos como se observo en el IR, sin embargo

no se pudo observar debido a que la concetracion fue muy baja pero si permitio
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identificar los picos caracteristicos de la magnetita. En la figura 3.4 se observa el
espectro RAMAN del composito resultado de la experimentacion, con los resultados
experimentales arrojaron picos de 105, 266, 489, 700, 874 y 1470 cm

caracteristicos de la estructura de la magnetita con la espectroscopia RAMAN,
(Huanca C. M., 2022).
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Figura 3.4 Espectro RAMAN del composito AL-NaPAA-Fes04

En la figura 3.5, para efecto de comparar se tomaron estos espectros RAMAN del
eritritol los cuales exhiben picos de absorcion a 285, 333, 412, 434, 527, 560, 723,
738, 878, 904, 948, 1010, 1052, 1070, 1147, 1163, 1256, 1272, 1288 y 1378
cm ' (Hou Z., et al., 2024). Estos espectros Raman concuerdan bien con los
espectros experimentales del composito AL-NaPAA-Fe3O4. Esto nos indica el

porque al tener una baja concentracion de los iones adsorbidos, no se pudo
detectar.
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Figura 3.5 Espectro RAMAN del eritrol

En la figura 3.6 se muestra el espectro RAMAN para el poliacrilato en el cual nos
muestra los picos en 3420, 1583, 1320, 1206 y 1114 los cuales concuerdan con los
del composito, (Grabowska B, et al. 2009).
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Figura 3.6 Espectro RAMAN poliacrilato

Para DRX, en la figura 3.7 se muestra la difracciéon de rayos X donde podemos
observar los picos caracteristicos de la espinela inversa de la magnetita, estas
muestras que fueron usadas para remocion de iones metalicos no permitieron ver
los componentes que se encuentran en menor proporcion al 3 %, sin embargo se
comparo el patrén de difraccion de la fase cristalografica de la magnetita; que exhibe

algunas coincidencias en las sefales caracteristicas de la magnetita 30.15, 35.52,
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37.18, 53.5, 57.11, 62.7, correspondientes a los planos de reflexion 220, 311, 400,
422,511 y 440 que corresponden a JCPDS-Internacional Center for Diffraction Data
N°33-0664), (Vega et al., 2013) (Muksy et al., 2024).
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Figura 3. 7 Difractograma del composito AL-NaPAA-Fe304

El Difractograma mostro intensidades de pico mas bajas como se puede ver en la
Figura 3.8, especialmente en 20 = 14,5, 19,5 y 20,1 , que son los picos
caracteristicos del eritritol y que coinciden con los resultados del analisis del
composito AL-NaPAA-FesOs.
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Figura 3. 8 Difractograma Eritrol
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3.2.2 Analisis termogravimétrico (TGA) (DSC)

A continuacion, en la figura 3.9 se presenta el termograma obtenido de las perlas
de (AL-NaPAA-Fe304). De acuerdo con (Carriazo et al., 2016), la lectura se realiz6
en un rango de temperatura de 0 °C hasta 600 °C, la cual asegura la
descomposicion térmica del producto organico y al mismo tiempo evita la reduccion
de la magnetita. Como se puede observar en dichos termogramas, la primera
pérdida de peso se registro entre las temperaturas de 46.9 °C a 263.9 °C teniendo
un 12.3% de pérdida en peso aproximadamente, esto puede atribuirse a la perdida
de humedad a partir de los 40°C (Hu et al; 2018), una segunda pérdida de masa se
observo en el rango de temperatura entre 263.9 a 350.6 °C donde se perdié la mayor
parte organica en un 26.4 %, la tercera pérdida esta en el rango de 350.6 a 561.8
°C en este rango de temperatura se presenta la mayor degradacion del material

teniendo una pérdida del 6.8 % (Narayanan et al., 2017).

A partir de los 600°C en ambos casos el AL y NaPAA alcanzan la degradacion total
conservando la magnetita. De acuerdo con lo presentado se determino la
temperatura a la que el material comienza a descomponerse ya que es muy
importante para su uso, determinando que el composito presenta una buena

estabilidad térmica y conincide con lo presentado por (Brabetz B., 2011).
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Figura 3.9 Termogramas (TGA) del composito de AL-NaPAA-Fe3Oa.
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3.2.3 DSC

A continuacion, se presenta la figura 3.10 del DSC para las perlas de AL-NaPAA-
Fes04 proporcidon 1, se muestran dos picos bien definidos los cuales muestran un
comportamiento endotérmico esto significa que requiere de calor y el primer pico se
encuentra a una temperatura de 137 °C y corresponde a la temperatura vitrea de
las perlas esto se revisé tomando como referencia lo que indica en su articulo
(Lépez J. et al., 2018), que esta a una temperatura de 147 y 149 °C respectivamente
en cada proporcion nos indica la temperatura de fusion. De acuerdo con (Lopez J.
et al., 2018), la temperatura de transicidon vitrea y la temperatura de fusion del
alginato de sodio que fue de 105.53°C y 250.22°C esta variacién podria deberse a

los entrecruzamientos realizados a las perlas de AL-NaPAA-Fe30a.
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Figura 3.10 Termogramas (DSC) del composito de AL-NaPAA-Fe304
3.2.4 Microscopia electrénica de barrido con detector EDX (MEB-EDX)

La caracterizacion del material se realizé en dos etapas, antes de la saturacion y
después de la saturacion con una solucion con los iones metalicos lo cual permitio

observar claramente su morfologia.

En la figura 3.11 se presentan a 4 magnificaciones distintas para el composito de

AL-NaPAA-Fe304 sin saturar; donde se puede observar tanto en el inciso a) y b)
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que la perla muestra bastante rugosidad y una superficie porosa lo que es bueno ya
que puede haber mejor interaccidn con los iones metalicos en solucion como lo
menciona (Bo et al., 2020). Por otro lado, en el inciso c¢) y d) puede verse con mayor
claridad la caracteristica que le da la magnetita al composito ya que puede
apreciarse en forma casi esférica y como se distribuye ya que por sus caracteristicas

suele formar aglomerados, esto de acuerdo a (Muksy et, al., 2024).
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(c) (d)

Figura 3.11 Micrografias del composito AL-NaPAA-FesO4 con magnificacion de a) 45 aumentos,

b) 250 aumentos, c) 1000 aumentos, d) 3000 aumentos

En la figura 3.12 se muestran las micrografias de las perlas saturadas con la
solucion con los iones metalicos, en donde se puede ver que la rugosidad de la
perla, aumento y también quedaron mas visibles los poros, asi como apreciar mejor
como estan formadas las aglomeraciones que corresponden a la magnetita, esto

puede ser debido sus propiedades magneticas.
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Figura 3.12 Micrografias del composito AL-NaPAA-FesO4 con magnificacion de a) 45 aumentos,

b) 1000 aumentos, c) 3000 aumentos, d) 3000 aumentos

3.2.5 EDX

Para este analisis del composito AL-NaPAA-Fe304 fueron secadas y trituradas, para
obtener los espectros antes y después de la adsorcidén para corroborar si se llevo a

cabo la adsorciéon de los iones metalicos.

En la figura 3.13 se observa principalmente la presencia de C, O, Ca, Fe sin saturar
por lo que el CaCl, fue importante en la formacion de la perla (Ren et al., 2016).
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Specirum 1
Elemento % peso

(@ 34.14
0 52.18
Si 1.27
Ca 4.59
Fe 7.82
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Figura 3.13 Espectro obtenido por EDX del composito AL-NaPAA-Fe304 sin saturar.

En la figura 3.14 se observa la presencia de Pb*?y Cu*?, lo que muestra que existe
interaccion entre los iones Pb*? y los sitios activos presentes en el composito,

despues de la saturacion, por lo que si puede adsdorber plomo y cobre de una
solucidn acuosa que los contenga.

Spastrum 1

Elemento % peso

C 36.56

(0} 56.74
Si 0.51
Fe 3.98
Cu 1.68
Pb 0.53

0 1 2 3 4 S
Full Scale 1270 cts Cursor: 4.878 (30 cts)

Figura 3.14 Espectro EDX del composito AL-NaPAA-Fes04 saturado con Pb*?2 y Cu*2.

3.2.6 Punto de carga cero (pH-pcz)

Se determind el pcz para saber que a este pH la carga neta de la superficie es cero.
Debido a la desprotonacion de algunos grupos funcionales tales como los carboxilos y

debido a un incremento del numero de iones hidroxilos, las perlas sintetizadas pueden
adsorber especies cargadas positivamente (Amaringo et al., 2013).
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En la figura 3.15 se observa que las respuestas obtenidas tienen un comportamiento
lineal para pH a partir de 3, lo que indica que el comportamiento estable de las perlas
por lo que se puede decir que no sufren ninguna alteracion. Para el composito AL-
NaPAA-Fe304 se encontro un valor de pH de (5.6), lo cual implica que tiene la misma
cantidad de sitios activos positivos y negativos (Amaringo et al., 2013), con este
parametro seleccionamos el valor optimo del pH al cual se realizaron los

experimentos de remocion de los iones Pb*?y Cu*?2de 5.

A pH (pHini - prin)

pH inicial
Figura 3.15 PZC del composito de AL-NaPAA-Fes04

3.2.7 Cinética de hinchamiento

La Figura 3.16 muestra la cinética de hinchamiento donde mediante diferencia de
pesos se determind la cantidad de agua retenida por el composito, al ponerse en
contacto con el agua el hinchamiento a los 5 minutos fue del 60.4%, alcanzando un
porcentaje maximo de 75.5 %, la cantidad de agua que puede adsorber
(hinchamiento) depende de los grupos presentes en su estructura, tales como -OH,
-COOH, entre otros, asi como la hidrofilia de las cadenas poliméricas en este caso
mayormente por las propiedades del poliacrilato de sodio.
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Figura 3.16 Cinética de hinchamiento del composito de AL-NaPAA-Fe30a.
3.2.8 Prueba de resistencia a acidos

Se observo una buena estabilidad del composito de AL-NaPAA-Fe3O4 los pH fueron
estables para 1, 2, 3 y 4 en contacto con todos los acidos, las perlas no sufrieron
ningun tipo de fragmentacién por lo que no existié ninguna pérdida de peso, la perla
conservo su forma y no hubo ningun tipo de degradacion. Por lo tanto, se puede
decir que las perlas son resistentes y viables para la adsorcion si llegaran a estar

expuestos a ambientes acidos.

3.2.9 Efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion

El pH ha sido identificado como uno de los parametros mas importantes en la
adsorcion de iones metalicos segun (Calero et al., 2011), ya que influye tanto en las
propiedades superficiales de los adsorbentes como en el proceso de disociaciéon de
las moléculas en medios acuosos; por lo que se realizd la experimentacion
necesaria para conocer el efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion de Pb*?y
Cu*?, pesando 0.05 g de perlas con una alicuota de 20 mL de una solucion

bicomponente a diferente pH (2,3,4,5,6 y 7).

En la figura 3.17 se muestra el porcentaje de remocién a diferentes valores de pH,

a un valor de pH 2 el porcentaje de remocion de Pb*? se ve disminuido comparado
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con un valor de pH de 5 y para Cu*? se ve disminuida drasticamente comparado con
el valor de pH 5, este dato puede deberse a la competencia entre los iones
presentes, con una aparente preponderancia de los H+, lo que restringe la
aproximacion de los iones metalicos como consecuencia de las fuerzas de repulsion
(Siti et al., 2015).
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Figura 3.17 Efecto del pH sobre él % de remocién del composito de AL-NaPAA-Fe30a.

La eficiencia de remocion de Pb*? alcanza su punto maximo en un pH de 5 (98.15
%), para el Cu*? alcanza su maxima adsorcion en un pH de 5 (96.5 %).
Considerando el punto de carga cero de 5.6 obtenido para el material proporcién 1,
y considerando la maxima remocion se definio6 un pH o6ptimo de 5.0 para la

realizacion de los experimentos de cinéticas e isotermas.

3.3 Capacidad de adsorcién por lotes nomocomponente y bicomponente

Las experimentaciones para evaluar el porcentaje de remocion del composito AL-
NaPAA-Fe3;0;, tanto para soluciones mono y bicomponente de Pb*2y Cu*? con una
concentracion de 10 mg/L, se calcularon de acuerdo con la ecuacion (7).

Como se observa en la figura (3.18), el composito tiene una mejor capacidad de
remocién para el plomo tanto en solucion bicomponente como monocomponente,
por lo que, si hay una competencia entre los iones, debido a sus caracteristicas

fisicoquimicas similares que los llevan a interactuar en los mismos sitios activos, sin
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embargo, los dos porcentajes de remocion para los dos iones metalicos esta por
arriba del 95 %. Demostrando que las perlas tienen buena eficiencia de remocién.
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Figura 3.18 % de remocién del composito de AL-NaPAA-Fe304 mono y bicomponente

3.4 Cinéticas de adsorcion

La cinética de adsorcion fue evaluada a través de una serie de experimentos donde
se determind la capacidad maxima en el equilibrio para el proceso de adsorcion,
para lo cual se considerd ajustar los datos obtenidos a los modelos de pseudo-
primer orden y modelo de pseudo-segundo orden, como se muestra en las figuras
3.19y 3.20.

Las curvas para los datos de las cinéticas de Cu*? ajustadas al modelo de pseudo
primer orden (a) y modelo de pseudo segundo orden (b), se muestran en la figura
3.19, se realizaron a una concentracion inicial de 10 mg/L y se puede observar que

los datos experimentales se ajustaron mejor al modelo de pseudo-segundo orden

con una R?de 0.97, podemos observar que la temperatura no influye en una mejor
capacidad de adsorcion esto podria deberse a que el cobre tiene una alta

conductividad térmica y esta disminuye a medida que aumenta la temperatura.
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Figura 3.19. Cinéticas de Cu*? ajustada al modelo de pseudo primer orden (a) y pseudo segundo
orden (b)

Las curvas para los datos de las cinéticas de Pb*? ajustadas al modelo de pseudo
primer orden (a) y modelo de pseudo segundo orden se muestran en la figura 3.20,
se realizaron a una concentracién inicial de 10 mg/L y se puede observar que los
datos experimentales se ajustaron mejor al modelo de pseudo-segundo orden con
una R?de 0.98.
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Figura 3.20 Cinéticas de Pb*2 ajustada al modelo de pseudo primer orden (a) y pseudo segundo
orden (b)

Como se observa hay una diferencia entre las cinéticas del Cu*? y el Pb*? ya que el
plomo tiene un aumento en la adsorcion conforme aumenta la temperatura sin
embargo en el cobre no pasa asi, esto podria deberse a que el plomo exhibe una

menor atraccion electrostatica sobre sus electrones de valencia en comparacion
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con el cobre, lo que lo hace mas reactivo, ademas la afinidad que tiene el plomo con
el adsorbente magnético debido a que este ion tiene mayor masa atomica y
presenta menor movilidad en solucién acuosa y a las propiedades magnéticas del
adsorbente (Guerra et al., 2018).

A continuacion en la tabla 3.1 se muestran los parametros cinéticos obtenidos
después de haber ajustado con los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-
segundo orden.

Tabla 3.1 Parametros cinéticos de la adsorcion de Cu*? y Pb*2

Modelo T
Cu*2 Pb*2
cinético (°C)
Qe R? K Qe R? K>
(mg/g) (1/min) (mg/g) (9/mg*min)

Pseudo 25 3.76 0.96 0.039 3.31 0.94 0.071
primer 35 3.74 0.99 0.027 3.34 0.98 0.045
orden 45 3.44 0.91 0.022 3.59 0.95 0.023
Pseudo 25 414 0.97 0.012 3.52 0.97 0.030
segundo 35 4.24 0.99 0.008 3.65 0.98 0.017
orden 45 3.88 0.96 0.007 4.04 0.98 0.008

En la cinética de adsorcion muestra la cantidad de Cu*? adsorbido por el composito,
incrementa con el tiempo de contacto, hasta una capacidad de adsorcion en el
equilibrio donde; ge= 3.76 mg/g en un tiempo de 180 min y una temperatura de 25°C
(Figura 3.19), mientras que para la cinética a 35°C se obtuvo una qe=3.74 mg/g,
finalmente para la cinética a 45°C se alcanzé una qe=3.44 mg/g siendo esta la
capacidad mas baja.

Asi mismo para Pb*? adsorbido por el composito, aumenta con el tiempo de
contacto, llegando hasta la capacidad de adsorcion en el equilibrio donde; ge=3.14
mg/g en un tiempo de 100 min y una temperatura de 25°C (Figura 3.20), para la
cinética a 35°C se obtuvo una qe=3.65 mg/g, por ultimo, para la cinética a 45°C se
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alcanzé el equilibrio a los 180 min con una ge=4.04 mg/g siendo esta la capacidad

mas alta.

De acuerdo con la tabla 3.4 se pudo determinar que se ajustan ligeramente mejor
los datos al modelo de pseudo segundo orden para los dos iones, el modelo se
selecciond en base al coeficiente de determinacién R?y el mejor ajuste entre la
capacidad de adsorcion calculada de equilibrio (ge), por lo que el pseudo segundo
orden describe de mejor manera el mecanismo de adsorcion, por lo que se sugiere
que tenemos un mecanismo de quimisorcién y nos indica que la superficie del

composito es heterogénea.

3.5 Isotermas de adsorcion

En este estudio se realizaron dos modelos de isoterma de adsorcion comunmente
utilizados para ajustar los datos experimentales, Freundlich y Langmuir (Ahamad A,
et al., 2018).

Como se observa en la figura 3.21 los datos experimentales de las isotermas de
adsorcién para el ion Cu*? fueron ajustados a los modelos de Langmuir y Freundlich,
donde el resultado corresponde un ajuste al modelo de Langmuir con un coeficiente
de correlacion para las tres temperaturas mayor de 0.97, como se muestra en la
tabla 3.5; esta isoterma asume que el solido tiene un limite de adsorcion y que las
moléculas son adsorbidas en sitios definidos, energéticamente equivalentes y que
distan uno de otro lo suficiente para impedir la interaccion entre las moléculas

adsorbidas en sitios adyacentes.

72



ge (mg/g)

Ce (mg/L) Ce (mg/L)

Figura 3.21 Isotermas de Cu*2ajustada a Langmuir (a) y Freundlich (b)

En la figura 3.22 se observan los ajustes realizados a los datos experimentales para
las isotermas para el ion Pb*?2 tanto para Langmuir y Freundlich y en la tabla 3.2; de
acuerdo con el coieficiente de correlacion el mejor ajuste para Pb*? es Freundlich
con un R?=0.99 Freundlich puede aplicarse a una adsorcion no ideal en superficies
heterogéneas, asi como adsorcion de multicapas, asume que la concentracion del
adsorbato sobre la superficie del adsorbente aumenta conforme la concentracion

inicial del adsorbato en solucidn aumenta también.
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Figura 3.22 Isotermas de Pb*? ajustada a Langmuir (a) y Freundlich (b)
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Tabla 3.2 Parametros de isotermas para la adsorcién de Cu*? y Pb*?

T°C Langmuir Freundlich
gmax K R? Kr n 1/n R?
(mg/g) (L/mg) (mg/g)(L/mg)""
Pb*? 25°C 13.03 0.55 0.94 4.84 224 045 0.99
35°C 25.01 0.21 0.97 4.58 149 067 0.99
45°C 28.60 0.23 0.99 5.47 142 0.74 0.99
Cu*? 25°C 14.50 0.05 0.99 0.98 142 0.70 0.98
35°C 16.48 0.05 0.97 1.03 1.36 0.73 094
45°C 14.04 0.13 0.99 2.00 166 0.60 0.98

3.6 Determinar parametros termodinamicos para Cu*? y Pb*?

Los parametros termodinamicos entalpia (AH), entropia (AS) y energia libre de
Gibss (AG) (kd/mol) indican la importancia en la prediccion del comportamiento de
adsorcion relacionado con la temperatura, fueron obtenidos a partir de las cinéticas
de adsorcion.

Durante el proceso de adsorcion una parte importante es la entalpia ya que con ella
se puede distiguir si esta presente la fisisorcidn o la quimisorcion, si presenta valores
menores a 40 KJ/mol se sugiere adsorcion fisica, un valor positivo indica que se
trata de un proceso endotérmico y valores negativos de entalpia indican que se trata
de un proceso exotérmico, de acuerdo la tabla 3.3 observamos que para el Pb*? el
valor de AH= 26.74 KJ/mol y para Cu*? el valor de AH= 27.96 KJ/mol como se puede
observar estos valores aumentan conforme aumenta la temperatura por lo que la
naturaleza del proceso es endotermica en el caso de los dos iones esto indica la
necesitad de aportar energia al sistema para una mejor adsorcion asi como la
sugerencia de que se tiene un proceso de quimisocidn, entonces se vera una mayor
sorcién a mayor temperatura alcanzando eventualmente un equilibrio.

En cuanto a la tendencia hacia valores negativos al aumentar la temperatura de AG
muestra que se trata de un proceso de adsorcion espontanea igual para ambos
iones y favorece al proceso de adsorcion, por otra parte, los valores de AS Cu*?=
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0.07 KJ/mol y AS Pb*?=0.09 KJ/mol son cercanos a cero indicando la reversibilidad

del proceso (Flores et al., 2016).

Tabla 3.3 Parametros termodinamicos de la adsorcion de Pb*2y Cu*?

T°C AG AH AS
(kd/mol) (kd/mol) (kd/mol)
25 -1.99
Pb*? 35 -2.40 26.74 0.09
45 -3.91
25 1.70
Cu? 35 1.53 27.96 0.07
45 -0.08
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4. CONCLUSIONES

De acuerdo con las experimentaciones de adsorcion para las 3 proporciones se
determiné que la proporcion 1 tiene un mejor porcentaje de remocion de Cu*? y Pb*?
en comparacion con las otras dos proporciones; en cuanto al analisis de infrarrojo
se identificaron los principales grupos funcionales hidroxilo, carboxilo, FeO
responsables de la interaccion con los iones metalicos en solucion; los termogramas
de (TGA) muestran que las primeras pérdidas de peso se le pueden atribuir a los
entrecruzamientos con el CaCl> y el eritrol, dandole a las perlas una mejor
resistencia mecanica y una mejor capacidad calorifica por otra parte el analisis DSX
indico que las perlas sometidas a altas temperaturas tienen una buena estabilidad.
El analisis EDX realizado muestra que los elementos presentes en las perlas antes
de la adsorcion son C, O, Ca, Fe, despues de la adsorcion se identificaron tanto
Cu*? como Pb*? por lo que demuestra que, si hay interaccion entre los iones
metalicos y los sitios activos. La difraccion de rayos X, muestra la existencia de
materiales cristalinos caracteristicos de la magnetita, el PZC fue de 5.6 por lo que
se determind que el pH optimo de experimentacién es 5, la cinética de hinchamiento
mostro una buena estabilidad ya que se conserva su forma y alcanza un aumento
en su volumen del 75.5% a los 110 min, la experimentacion de estabilidad a
soluciones acidas arrojé una buena resistencia del composito ya que al exponerse
a los acidos ninguno logro fracturarlo por lo que no hay perdida de masa, el efecto
del pH en la remocion de los iones metalicos se observd que en el rango de pH de
3 a 7 es muy similar el % de adsorcidén alcanzando su remocion maxima en un pH
de 5 para ambos iones, en la evaluacion del porcentaje de adsorcion el resultado

de remocion fue de 98.5 % para el plomo y 98.4 % para el cobre.

Las cinéticas de adsorcion se ajustaron mejor al modelo de pseudo segundo orden,
para los dos iones, en el analisis de las isotermas el Cu*? se ajusto al modelo de
Langmuir y el Pb*? se ajustd al modelo de Freundlich por lo que existen tanto una
adsorcion quimica, como una adsorcion fisica. El analisis termodinamico mostré una

tendencia negativa para AG en ambos iones por lo que indica un proceso
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espontaneo, asi mismos se presentaron valores positivos en la entalpia por lo que
indica un proceso endotérmico y un valor de entropia muy cercano a 0 indicando

que el proceso puede ser reversible.
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