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RESUMEN

Con el crecimiento de las ciudades y su industrializacién la contaminacidn del agua
con metales pesados es un grave problema debido a las repercusiones ambientales y al
posible riesgo en la salud humana. Existen métodos tradicionales para remover los metales
téxicos, muchos de los cuales son costosos y no reutilizables. La biosorcion es una
alternativa prometedora, en la cual se utilizan biomasas inertes para captar y concentrar
metales pesados.

En el presente trabajo se evalud la capacidad de la macréfita acuatica inerte
(Scirpus americanus) de adsorber Zn(ll) de un sistema acuoso bajo diferentes condiciones
experimentales.

Se realizaron experimentos estaticos en batch, con la macréfita activada
térmicamente, se estudio el efecto del pH, la fuerza idnica del medio y se determind el
tiempo necesario para alcanzar la capacidad maxima de adsorcidn. La biomasa alcanzé una
eficiencia del 99.7% a los 5 minutos de interactuar con el metal cuando fue previamente
tratada a 400 °C y pH 5. La capacidad de adsorcién de un gramo de macrofita activada fue
de 10 mg de metal (10 mg/g), estimada para una concentracion inicial de 50 mg/L de
metal. En una solucién de 0.1 M de NaCl se observé que la adsorcion no fue afectada por la
fuerza idnica del medio, probablemente debido a la gran cantidad de sitios activos
presentes en la superficie de la macroéfita activada. Se determiné que se lleva a cabo un
proceso exotérmico y espontaneo, con una probable adsorcién de tipo fisica, con un valor
de AG =-4.16 kI/mol.

Mediante experimentos dinamicos en columnas se encontré que la macréfita
activada se desempeid mejor a una altura de lecho de 1 cm con caudal de bomba de 0.05
ml/min, obteniéndose un maximo de 64 mg/g de masa adsorbida, porcentaje de retencion
maximo de 67 % y tiempo maximo de vida util de las columnas de 179 hrs.

La macréfita fue caracterizada morfoldgica y estructuralmente, antes y después de
su activacidon, mediante la determinacion del drea BET, espectroscopia de infrarrojo vy
microscopia electréonica de barrido. Se encontré que la macréfita activada a 400 °C
presenta un area superficial de 29.2 m?/g, una superficie rugosa o porosa, con particulas
laminares de 10 um de tamafio maximo, presentando una estructura compleja muy similar
a la de la celulosa. El principal grupo funcional identificado, y que es probablemente el mas
activo en el proceso de adsorcidn, fue el hidroxilo (OH').

Los resultados obtenidos mostraron que la planta acudtica utilizada remueve de
forma eficiente concentraciones menores a 50 mg/L de Zn(ll), lo que la hace una buena

alternativa para el tratamiento de aguas contaminadas con este metal.

Palabras clave: contaminacién del agua, biosorcién, macréfita, metales pesados.
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CAPITULO |
Presentacion

1.1 Introduccion

La innovacién tecnoldgica de las ultimas décadas nos ha permitido tener una
mejor calidad de vida debido al mayor desarrollo industrial y agricola. Sin embargo,
estas actividades requieren una gran cantidad de agua, por lo que su demanda se ha
incrementado notablemente en los ultimos afios provocando que el agua utilizada
sufra modificaciones importantes en su calidad. Las actividades antropogénicas son la
principal causa de contaminacién del agua, al introducir sustancias ajenas, alteran su
composicion natural, deterioran su calidad y van limitando su uso posterior. Las aguas
residuales que contienen metales pesados pueden tener su origen en la mineria o en la
produccién industrial. Al contener residuos de muy diversa indole su tratamiento es
dificil, pudiendo afectar de forma permanente los lugares donde los vertidos son
continuos. Tomando en cuenta que los contaminantes pueden pasar a través de la
cadena alimenticia, en el Estado de Querétaro se han realizado bioensayos donde se ha
comprobado la genotoxicidad del agua que se utiliza para riego de cultivos (Cabrera et
al., 1999).

Por otro lado, en algunos cuerpos de agua (principalmente en presas) el
crecimiento de macrdéfitas o plantas de agua representa un problema. Estas pueden
convertirse en una plaga debido a su facil reproduccion, alterando la composiciéon y
dominancia de las comunidades donde se alojan, colonizando el ecosistema,
generando la pérdida de la biodiversidad y el aumento de la evapotranspiracién. El
crecimiento acelerado de las macrofitas tiene también otro tipo de consecuencias; por
ejemplo, en las hidroeléctricas genera problemas en las turbinas disminuyendo la
produccién eléctrica y la cantidad de agua potable (debido al aumento de la
evapotranspiracion), con la consecuente pérdida econédmica. En dreas de ocio impide la
navegacion y recreo. Por lo que es necesario controlar o retirar este tipo de plantas de
muchos ambientes acuaticos (CEMIG, 2014).

En general el estado de conservacién de los cuerpos de agua del Estado de
Querétaro es lamentable. La mayor parte de los rios del centro y sur estan fuertemente
contaminados por macréfitas (generalmente Eichhornia o Lemna), colonizando
profundamente durante alguna época del afo y habiendo algunas presas totalmente
invadidas (Martinez et al., 2001).



Actualmente existen tecnologias eficientes para la remocion de metales
pesados, sin embargo, se han asociado con altos costos de adquisicién,
implementacion y operacién (Kobya et al., 2005). El uso de macrdfitas como biomasa
para remover metales pesados puede representar una alternativa econémica siendo,
ademas, de facil implementacidn en el tratamiento de aguas residuales (Miretzky et al.,
2010).

En el presente trabajo se estudia a la macrdfita acudtica inerte Scirpus
americanus como biosorbente de Zn(ll), bajo diferentes condiciones experimentales de
laboratorio mediante experimentos estaticos y dindmicos.

1.2 Justificacion

En el Estado de Querétaro hay importantes naves industriales que descargan
aguas residuales en cantidades considerables; entre sus desechos se encuentran
metales pesados que pueden ser téxicos en altas concentraciones. Existen diversos
métodos para la remocion de metales pesados del agua, los tradicionales tienen como
principal desventaja su alto costo. Como alternativa, la biosorcidon constituye una
técnica econdmica y amigable con el ecosistema. Se han realizado estudios previos
sobre el uso de plantas como biosorbentes que revelan su gran capacidad para
remover metales pesados de sistemas acuosos en condiciones de laboratorio, sin
embargo, aun hay muy poca informacién sobre el desempefio de plantas locales. En el
presente trabajo, se estudia el comportamiento de una macrofita acuatica local inerte:
Scirpus americanus, esperando obtener evidencia de su eficiencia en la remocién de
Zn(ll) de soluciones acuosas, lo que puede representar una opcidon econdmica y viable
para el tratamiento de aguas contaminadas.

1.3 Hipoétesis

La macréfita acuatica Scirpus americanus inerte tiene la capacidad de remover
Zn(ll) de un medio acuoso y su desempefio podria incrementarse con una activacion
térmica, por lo que puede representar una alternativa para el tratamiento de aguas
contaminadas con metales pesados.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Evaluar la capacidad de la macréfita acuatica inerte Scirpus americanus de
remover Zn(ll) de un sistema acuoso, bajo diferentes condiciones experimentales de
laboratorio mediante experimentos estdticos y dindmicos.



1.4.2 Objetivos particulares

1.4.2.1 Estudiar el desempeno de la macrdfita inerte en la remocién de Zn(ll) de un
medio acuoso bajo condiciones estaticas (batch), determinando el efecto de diferentes
factores como:

Temperatura de tratamiento, es decir, identificar la temperatura de activacion.
pH.

Tiempo de contacto entre los iones metdlicos y el biosorbente.

Fuerza idnica.

1.4.2.2 Estudiar el desempefio de la macroéfita inerte en la remocion de Zn(ll) de un
medio acuoso bajo condiciones dindmicas (columnas), determinando:

El efecto de diferentes concentraciones iniciales del metal.
El efecto de la altura de lecho en la columna.

El efecto del caudal de bomba.

El tiempo de vida util de las columnas.

1.4.2.3 Caracterizar a la macroéfita inerte mediante:

Determinacion del area BET para conocer la superficie disponible a la biosorcion
y si experimenta cambios con el proceso de activacién.

Espectroscopia de infrarrojo para determinar los posibles grupos funcionales
involucrados en la biosorcién.

Microscopia electrénica de barrido para determinar posibles cambios
morfolégicos debidos al proceso.



CAPITULO Il
Fundamentos

2.1 Antecedentes

El zinc se utiliza principalmente en la galvanizacion, protegiendo al hierro y al
acero de la corrosidon, mezclado con cobre se utiliza para la fabricacién de bronce o
latdon, mezclado con otros compuestos es ampliamente utilizado en la industria
farmacéutica y de cosméticos; formando aleaciones se utiliza en diversos procesos
industriales, por ejemplo: elaboracion de terminales eléctricas, armamento, en la
construccion y transporte, pero principalmente en la fabricacién de automoviles.

En el afio 2012 (con cifras ajustadas al mes de abril), segun estadisticas de
LATIZA (Asociacion Latinoamericana de Zinc) México fue el primer productor metalico
de Zn(ll) en Latinoamérica y el segundo en produccién minera (LATIZA, 2014). Figuras 1
y 2.

Produccion Metalica del Zinc

America-Produccion Metalica del Zinc (en miles de TM) B Argentina

010 2011 2012 (Ene-Ab) 4y Brasil
Peri 19 149 m 314 104 29%
Argentina 40 R 4 1] 14
Brasil W mw PES m 8
México M 3 33 0 108
Latinoamérica 00 758 880 949 3
Estados Unidos 286 204 249 252 92 B Perd
Canada 4 686 691 662 214 d
América 1850 1648 180 1863 g ok ai0: 2011 i Mexico
Mundo U775 11282 1832 13082 4240 : 34%

Figura 1 Produccién metalica (refineria) del Zn(ll) en Latinoamérica (LATIZA, 2014).



Produccion Minera del Zinc
Latinoamérica a7
Produccion minera del Zinc (en miles de TM) B Argentina ¥ Bolivia ® Brasil g chile
2008 2009 2010 2011 2012 (Ene-Abr) 1 16% 7 1%
Perii 1603 1509 1469 1256 425
Argentina 31 32 32 40 14
Bolivia 384 434 450 430 148
Brasil 173 173 192 186 65
Chile 41 28 31 34 12
Guatemala 14 - . 4 2
Honduras 28 36 34 23 8
México 454 478 562 640 223
Latinoameérica 2728 2690 2770 2613 897 & oci = Méxic
Estados Unidos 79 736 751 m 243 48% afo:2011 24%
Canada 716 699 649 612 211
América 4223 4125 4170 3996 1352
Mundo 11884 11619 12361 12960 4371

Figura 2 Produccién minera del Zn(ll) en Latinoamérica (LATIZA, 2014).

Entre los afios 2002 y 2012 el zinc se ha mantenido en el cuarto lugar en
produccién minera a nivel nacional con un 5.8 % del total. En el afio 2012 México ocupod
el sexto lugar en produccién de Zn(ll) a nivel mundial y el Estado de Querétaro ocupd la
posicion numero 11 en la produccion del metal a nivel nacional, siendo el Municipio de
Cadereyta de Montes el principal productor. Para ese mismo ano el Estado de
Querétaro ya contaba con 6 proyectos en el darea Minero-Metallurgica, 4 de ellos
operados con empresas de capital extranjero, algunas con planes de incrementar su
produccién (SE, 2014).

El Estado de Querétaro cuenta con un sélido sector industrial, comprendido
principalmente por las industrias de manufactura, construccion, electricidad, agua, gas
y mineria, donde las principales actividades que se realizan estdn en las areas de:

e Metalmecanicay de autopartes.
e Alimentos y bebidas procesadas.
e Papelera, imprenta y editorial.

e Quimicay vidriera.

e Minera.

Operan 35 plantas de tratamiento de agua residual en todo el Estado (CEA,
2014), reguladas bajo normas oficiales mexicanas (NOM), las cuales establecen los
limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en
la nacion.

No obstante, en la zona metropolitana de la Ciudad de Querétaro, del volumen
total de agua residual que se genera, tanto urbana como industrial, sélo se trata menos
del 30% (Nufiiez et al., 2009), el resto se descarga, sin tratamiento alguno, en diferentes



cuerpos de agua receptores (rios, canales, presas), en terrenos de cultivo y mantos
freaticos. El problema se incrementa al no ser un Estado autosustentable en el uso del
agua, también existen problemas de sobreexplotacion de sus mantos acuiferos, escases
de agua, ineficientes técnicas de irrigacion, contaminacion de agua por otros medios y
suelos que han sido regados con agua de desechos. En el Rio Querétaro, que atraviesa
la ciudad, se han encontrado metales pesados que superan los limites maximos
permisibles de las NOM, entre los que se encuentran: plomo, aluminio, vanadio, zinc,
cromo, cadmio y niquel (Garcia, 2013).

Por otra parte, se han realizado estudios sobre plantas cultivadas en suelos con
grandes concentraciones de zinc, mostrando la gran capacidad de bioacumulacién que
tienen algunas plantas, oscilando entre decenas y miles de ppm. No sdélo se ha
evaluado el alto riesgo existente debido al consumo de dichas plantas, sino también se
ha mostrado la posibilidad de la remediacién in-situ de suelos contaminados, mediante
procesos como la fitorremediacién (Masu et al., 2007).

Marchant et al. (2010), basado en 21 publicaciones, discute e integra la
eficiencia de remocién de varios metales mediante diversas macréfitas en humedales
artificiales. Menciona que la remocion decrece de la siguiente manera: Hg > Mn > Fe =
Cd > Pb =Cr>Zn = Cu > Al > Ni > As. Asi mismo, el grado de remocion depende del tipo
de humedal artificial, sustrato, tipo y dominancia de la especie, las interacciones con
microorganismos, el pH, la temporada estacional y el clima. En la Tabla 1 se observa un
comparativo del % de remocién de diferentes metales mediante diversas macrofitas
mencionadas por dicho autor.

En algunas curtidurias del Estado de Guanajuato, ante la problematica de las
descargas continuas de efluentes contaminantes que no reciben un tratamiento
adecuado, han aplicado alternativas viables, como el uso de humedales artificiales,
para reducir los contaminantes. Entre las plantas empleadas para la construccién de
dichos humedales se incluye la Scirpus americanus y la Typha sp. (CONABIO, 2012).

Con la macréfita Scirpus americanus se han realizado diversos estudios de
fitorremediacion de metales pesados, en los cuales se ha determinado que tiene la
capacidad de acumular selenio en la raiz hasta 84 mg/kg. Este metal puede ser
producto de las actividades industriales como la refinacién de combustibles, en la
manufactura de vidrio, en la industria quimica de pigmentos y fotografia (Pacheco et
al., 2009). Alarcén-Herrera et al. (2012) determinaron que la macrdfita tiene la
capacidad de acumular arsénico en la raiz hasta 48 mg/kg y en sus tallos hasta 4.8
mg/kg en un medio con suelo, asi mismo determinaron que puede acumular hasta
616.5 mg/kg en la raiz y 178.6 mg/kg en sus tallos en un medio hidropdnico. En la
industria, el arsénico es un subproducto del proceso de la fundicién de diversos
minerales metalicos como el cobalto, niquel, oro, plomo y zinc. Santos-Diaz et al. (2007)
estudiaron la capacidad de remocién de Cr(lll), Mn(ll) y Pb(Il) mediante la macréfita,
cultivando las raices in vitro en un medio con concentraciones de Cr (15 pg/L), Pb (60



ug/L) o Mn (1.8 mg/L). Determinaron que entre 6 y 8 dias eran suficientes para eliminar
cerca del 100 % de Cry Pb y 71-100 % de Mn. De acuerdo con las concentraciones de
metal removido, consideraron que el cultivo de las raices in vitro de la macrofita podria
estar en la categoria de acumulador para Pb (157.73 pg/g), Cr (55.6 ug/g) y Mn (5,000

ng/g).
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Tabla 1 Porcentaje de remocién de diferentes metales mediante diversas macréfitas en humedales

artificiales (Marchant et al., 2010).

El Estado de Querétaro cuenta con un gran potencial produciendo oro, plata,
cobre, plomo, zinc, mercurio y antimonio, principalmente. También cuenta con una rica
variedad de flora acudtica, por lo que el estudio de remocién de metales pesados



mediante la adsorcién de macréfitas locales puede resultar de interés para el sector
industrial.

2.2 Fundamentos teoricos

2.2.1 Contaminacion del agua por metales pesados, Zn

Las principales fuentes de agua son: los rios, las aguas subterraneas y los lagos.
Gran parte de ellos se encuentran lejos de los asentamientos humanos, lo que
encarece la infraestructura de suministro y provoca un impacto ambiental.

En Meéxico, la demanda de agua potable ha ido en aumento, debido
principalmente al crecimiento poblacional, la creciente actividad de la agricultura de
riego y el desarrollo industrial, aunado a esto, contamos con el problema de la mala
gestion de los recursos acuiferos. En nuestro pais el mayor crecimiento econémico y
poblacional se encuentra en zonas donde hay menos disponibilidad de agua, lo que
supondria el uso eficiente de la misma en todas las actividades, sin embargo, apenas se
esta creando conciencia en la poblacién sobre la importancia y necesidad de su buen
uso. La eficiencia en el uso en el sector agricola oscila entre un 33 y 55 %, y en las
ciudades oscila entre 50 y 70 % (CONAGUA, 2014).

La contaminacion del agua con metales pesados tiene su origen de diversas
fuentes, con sustancias quimicas organicas e inorganicas de forma natural o
antropogénica.

La contaminacion del agua de forma natural se ve originada por fendémenos
como los huracanes, corrientes de lodo, sedimentos por erosién, erupcion volcanica,
etc. El problema mds grave, de mayor alcance y duracién es la contaminacion por las
diversas actividades humanas donde la calidad y el tipo de contaminante dependen del
uso que se le dio al agua.

Un tipo importante de agua contaminada es aquella que contiene metales
pesados. En la actualidad el término de “metal pesado” no tiene una definiciéon quimica
exacta, pues no posee una base cientifica rigurosa, por lo que depende completamente
del contexto en el que se encuentre, pudiendo incluir elementos livianos como el
carbono y descartar elementos mas pesados. Los metales pesados también se conocen
como “metales o elementos tdxicos”. La Agencia de Proteccién Ambiental de los
Estados Unidos (USEPA, por sus siglas en inglés), incluye en su lista de metales pesados
a los siguientes elementos: arsénico, cromo, cobalto, niquel, cobre, zinc, plata, cadmio,
mercurio, titanio, selenio y plomo (INECC, 2014).



En nuestro pais la contaminacién del agua con metales pesados se considera un
serio problema, por lo que se cuenta con una legislacion que permite reglamentar su
calidad, tanto para consumo como para descarga (SEMARNAT, 2014).

La Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 establece los limites
maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales, Tabla 2.
Segun ésta norma los metales pesados son: “aquellos que, en concentraciones por
encima de determinados limites, pueden producir efectos negativos en la salud
humana, flora o fauna. Sélo se consideran los siguientes: arsénico, cadmio, cobre,
cromo, mercurio, niquel, plomo, zinc y cianuros.”

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA METALES PESADOS Y CIANUROS

PARAME Rios EMBALSES AGUAS COSTERAS SUELO
TROS NATURALES Y
* ARTIFICIALES
(miligra Uso en Uso publico Protec- Uso en Uso piblico | Explotacio | Recreacion | ESTUARIO Uso en HUMEDALE
mos por riego urbano (B) riego urbano (C) n (B) 5 (B) riego S
litro) agricola cion de vida | agricola pesquera, agricola (A) | NATURALES
(A) acuatica (C) (B) navegacio (B)
n y otros
usos (A)

P.M. [P.D |PM pPD |PM |P.D |PM|PD|PM |PD |PM|PD |PM |PD |PM P.D |PM [P.D (PM |P.D

Arsénico | 0.2 (0.4 | 0.1 0.2 |01 0.2 |02 (04 |01 02.|01 |02 (0.2 (04 |01 |0.2 |0.2 0.4 | 0.1 0.2

Cadmio 0.2 (04 |01 0.2 |01 0.2 |02 (04 |01 02 |01 )02 (02 (04 |01 (0.2 |0.05|0.1 |01 0.2

Cianuros | 1.0 | 3.0 | 1.0 2.0 | 1.0 2.0 |20 |3.0 |10 20 |10 |20 (20 (3.0 |1.0 | 2.0 |2.0 3.0 | 1.0 2.0

Cobre 4.0 |60 |40 6.0 (40 |6.0 |40 |60 (4 6.0 (4 6.0 (40 (6.0 [4.0 6.0 (4 6.0 | 4.0 |6.0

Cromo 1 1.5 | 0.5 1.0 0.5 1.0 |1 1.5 | 0.5 1.0 |05 |10 |1 1.5 |05 (1.0 |05 1.0 | 0.5 1.0

Mercurie | 0.0 (0.0 |0.00 |0.01|0.00 |0.01|00 |0.0 (000 |00 (0.0 (0.0 (00 |0.0 |00 |0.0 |0.00 [0.0 |0.00 |0.01

1 2 5 5 1 2 5 1 1 2 1 2 1 2 5 1 5
Nigquel 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4
Plomo 0.5 |1 0.2 0.4 (0.2 04 (05 |1 0.2 04 (02 |04 |05 |1 0.2 |04 |5 i0 (0.2 |04
Zinc 10 |20 |10 20 10 20 10 |20 |10 20 (10 |20 |10 (20 (10 |20 |10 20 |10 20

(*) Medidos de manera total.
P.D. = Promedio Diario P.M. = Promedio Mensual N.A. = No es aplicable
(A), (B) y (C): Tipo de Cuerpo Receptor seqiin la Ley Federal de Derechos.

Tabla 2 Limites maximos permisibles para metales pesados y cianuros (SEMARNAT, 2014).

Uno de los principales problemas con los metales pesados es que no existen
suficientes rutas metabdlicas en los seres vivos para la degradacién en el medio. Los
metales pesados al no poderse metabolizar, se acumulan en el interior del organismo;
si un animal ingiere un organismo contaminado, puede ocasionar que, en zonas donde
no existen problemas de contaminacién en el medio, haya seres vivos afectados por
altas cantidades de metales pesados.



El hombre, al entrar en contacto con metales pesados (generalmente por
ingestion, inhalacién o tacto) puede padecer diversos problemas de salud, como son:
ulceras, cancer, infertilidad, enfermedades neuroldgicas, insuficiencias renales, etc.
(Nigenda et al., 2002).

2.2.2 Técnicas de remocion de metales pesados

2.2.2.1 Métodos Tradicionales

Actualmente existen diferentes métodos tradicionales para remover metales
toxicos del agua (Ahalya et al., 2003), entre ellos tenemos:

e La precipitacion quimica: con reactivos adecuados se forman compuestos
insolubles de los elementos contenidos en aguas residuales.

e El intercambio iénico: los iones que no se desean se cambian por otros iones,
gue estan unidos a las particulas de una resina; generalmente los iones
hidrogeno de la resina se cambian por los cationes y los iones hidroxilo de la
resina se cambian por los aniones. Al combinarse los iones hidrégeno e hidroxilo
forman agua pura.

e El uso de membranas: se pasa un efluente a través de membranas
semipermeables para separar los solidos disueltos, organicos, pirogénicos,
material coloidal, microorganismos, bacterias, virus, etc. El tipo de material que
podra separarse dependerd del tamafio de poro de la membrana.

e La adsorcién mediante el empleo de carboén activado: los iones se adhieren a las
paredes del sélido, el compuesto a eliminar se concentra en la superficie del
carbdn activado.

Estos métodos pueden verse limitados por su costo, poca eficiencia en el
tratamiento de grandes volimenes a concentraciones altas y, bajo malas condiciones

de operacion, los subproductos resultantes pueden ser mas téxicos que los productos
originales.

2.2.2.2 Métodos no convencionales

En los ultimos afios se han buscado alternativas de remocion de metales
pesados que sean amigables con el ecosistema, entre las que se encuentran: la
biorremediacién y la biosorcién.

2.2.2.2.1 Biorremediacion

Con esta tecnologia se estimula la biodegradacién del contaminante haciendo
uso de la actividad metabdlica del organismo, por lo que el organismo debe estar vivo.

10



El proceso se realiza mediante microorganismos, plantas, hongos o algas. Existen
diferentes tecnologias que lo llevan a cabo (Gonzalez, 2011), entre ellas:

e Fitorremediacién: usa plantas para reparar suelos, agua o aire, mediante la
interaccion entre la planta, el medio y los microorganismos presentes.

e Fitoextraccion: utiliza plantas acumuladoras para reparar suelos, concentrando
los metales en sus hojas o tallos; las plantas saturadas se cosechan e incineran,
posteriormente se almacenan en lugares acondicionados para eso o se
transforman para recuperar los metales acumulados.

e Fitodegradacion: algunas plantas producen enzimas que permiten descomponer
los contaminantes en productos utiles para el metabolismo de la planta; los
metales téxicos degradados se han transformado en sustancias menos tdxicas o
libres de toxicidad.

e Fitoestimulacion: se estimula la actividad microbiana de las plantas
hiperacumuladoras (principlamente en la rizosfera), favoreciendo Ia
degradacion de contaminantes.

e Rizofiltracidn: las plantas concentran los metales en sus tallos u hojas mediante
sus raices sumergidas en agua, las cuales se van cortando a medida que el
contaminante se acumula.

2.2.2.2.2 Biosorcion

Esta técnica remueve contaminantes de soluciones acuosas utilizando biomasa
viva o inerte y la remocién se lleva a cabo por medio de la adsorcion superficial. La
biomasa, también conocida como biosorbente, puede estar formada por levaduras,
hongos, algas, bacterias y cierta flora acuatica (Mufioz, 2007).

Cuando se utiliza biomasa viva, el proceso es activo y conocido usualmente
como bioacumulacion, Tabla 3, en donde los mecanismos metabdlicos de captacidn
también pueden contribuir en el proceso de remocién (Cafiizares, 2000).

En un proceso de biosorcion se usa biomasa inerte, Tabla 4, donde los iones
metdlicos se adhieren a las paredes de las células de la biomasa (Figura 3). El
biosorbente se caracteriza por ser altamente poroso, con poros extremadamente
pequeiios que dan lugar a que la superficie interna sea mucho mayor que la externa.
Las diferencias en el peso molecular o polaridad hacen que unas moléculas o iones
sean retenidos de manera mas fuerte que otros, lo que vuelve al proceso de biosorcion
selectivo (Treybal, 1980).
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Biomasa viva

Ventajas

Desventajas

e Silas células se saturan existe el °
restablecimiento del sistema
debido al crecimiento.

e Los metales se depositan en un °
estado quimico alterado y menos
sensible a la desorcién

espontanea. °
e La actividad metabdlica puede
cambiar el estado de valencia o .

degradar compuestos
organometdlicos al utilizar
sistemas multienzimaticos. °

e Puede haber mejoramiento de la
especie mediante manipulacién
genética. °

e Sepueden emplear dos o mas
organismos para potenciar
resultados.

Solo se remueven bajas concentraciones
de metal; sin embargo, hay cepas
bastante resistentes a los metales.

Es necesario mantener determinadas
condiciones de operacion (temperatura,
humedad, pH, etc.)

Se debe aportar nutrientes que
permitan el crecimiento de la biomasa.
Existe deposicidn de productos
metabdlicos y nutrientes no
consumidos.

Los productos metabdlicos pueden
formar complejos con los metales,
impidiendo la precipitacion.

La recuperacién de metales es limitada
debido a que pueden formar uniones
intracelulares.

Tabla 3 Ventajas y desventajas de la remocidon de metales pesados mediante biomasa viva o
bioacumulacion (Caiizares, 2000).

Biomasa inerte

Ventajas

Desventajas

e Laremocioén es independiente del

por toxicidad.

e No necesita nutrientes.

e Los procesos no estan limitados
biolégicamente.

e Esun proceso rdpido y eficiente en la
remocion de metales, la biomasa se
comporta como intercambiador idnico.

e Los metales pueden ser liberados
facilmente y recuperados.

a temperatura ambiente.

crecimiento y no estd sujeta a limitaciones °

e Puede ser almacenada por largos periodos

e Rdpida saturacion.

La adsorcidn es sensible al pH.

e Elestado de valencia del metal
no puede ser alterado
biolégicamente.

e Las especies organometalicas
no son susceptibles de
degradacion.

e El mejoramiento de estos
procesos bioldgicos es
limitado ya que las células no
efectuan un metabolismo.

Tabla 4 Ventajas y desventajas del uso de biomasa inerte en la remocién de metales pesados (Cafiizares,
2000).
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Figura 3 Mecanismos de bioadsorcion y bioabsorcion de iones metdlicos, en una interfase sélido-
solucién.

En la Tabla 5 puede observarse la capacidad de adsorcion (C;) de metales
pesados por distintos materiales organicos de origen agricola.

Material Zn Cu Ni Pb Cd Cr | Referencia
Residuos de café 1.4 14
Cascaras de nueces 1.3 1.4

Orhan y Biiyiikgiingor (1993)
Café turco 1.1 1.6
Desechos del te 1.6 1.5
Corteza de pino 3.7 Alves ef al. (1993)
silvestre ’
Alfalfa 20 43 Tiemann et al. (1999)
Remduc‘tls de 2.6 327 45.1 Nasernejad e al. (2005)
zanahoria
Cascaras de nueces | 9.6 7.6 7.5 Shukla y Pai (2005b)
Fibras de yute 3.5 42 33 Shukla y Pai (2005a)
Pulpa de remolacha | 0.2 0.2 Pehlivan et al. (2006)

Tabla 5 Capacidad de adsorcién (mg/g) de metales pesados por distintos materiales agricolas.

Un proceso de biosorcién involucra una fase sélida (adsorbente) y una fase
liquida (solvente, normalmente es agua) que contiene a las especies disueltas que van a
ser adsorbidas (adsorbato, por ejemplo: iones metalicos). Debido a la gran afinidad del
adsorbente por las especies del adsorbato, este Ultimo es atraido hacia el sélido y
enlazado por diferentes mecanismos. Este proceso continla hasta que se establece un
equilibrio entre el adsorbato disuelto y el adsorbato enlazado al sélido (a una
concentracion final o en el equilibrio). La afinidad del adsorbente por el adsorbato
determina su distribucidn entre las fases sdlida y liquida (Mufioz, 2007).
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La retencién de un metal por un adsorbente se da mediante una interaccion
fisicoquimica entre el metal y grupos funcionales de la biomasa, tales como carboxilos,
hidroxilos y fosfatos (Vasquez, 2005). Los cambios en la biomasa, el tipo de metal a
biosorber, la mezcla de metales en la solucidn, el tipo de preparacién de la biomasa y
las condiciones fisicoquimicas del proceso varian la capacidad de biosorcion; la que
puede ser manipulada mediante tratamientos para activar a los biosorbentes
(Marchand et al., 2010). En la Tabla 6 se comparan las técnicas de remocién de
metales.

METODOS . ;
BIORREMEDIACION 2] RCION
TRADICIONALES o cio OSORCIO
Equipoy Especializado / . . : .
Y Simple / Mediano costo | Simple / Bajo costo
operacion Alto costo
Viva / Se regenera con el | Viva o Inerte /
crecimiento / Regenerar y reutilizar /
] Puede o no - ..
Biomasa o Intoxicacion en Inmune a toxicidad o
utilizar . ..
concentraciones altas o | condiciones de
inhibicion operacion adversas
. Puede o no , . .
Nutrientes . Sirequiere No requiere
requerir
Precipitaciéon
Mecanismo | Intercambio . . ., -
.. L Actividad metabdlica Adsorcién superficial
de remocién |idnico
Electroquimico
Alta eficiencia . .
e . . Alta eficiencia para Alta eficiencia para
Eficiencia para diferentes ) . . .
. concentraciones bajas concentraciones bajas
concentraciones
.. | Es posible, tiene . .
Recuperacion . Es posible mediante
un costo Es posible . -
de metales . soluciones acidas
adicional alto

Tabla 6 Comparacion de los métodos de remocidon de metales.
2.2.3 Proceso de adsorcion

La adsorcidn es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se
concentra sobre la superficie de otra (generalmente sélida). Por ello se considera como
un fendmeno subsuperficial. La sustancia que se concentra en la superficie o se
adsorbe se llama “adsorbato” y la fase adsorbente se llama “adsorbente”. Por otro
lado, la absorcion es un proceso en el cual las moléculas o atomos de una fase
interpenetran casi uniformemente en los de otra fase constituyéndose una “solucion”
con esta segunda, Figura 3.
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En general, la adsorcién desde una disolucion a un sdlido ocurre como
consecuencia del caracter liofébico (no afinidad) del soluto respecto al disolvente en
particular, o debido a una afinidad elevada del soluto por el sélido o por una accion
combinada de estas dos fuerzas.

El grado de solubilidad de una sustancia disuelta es el factor mas importante
para determinar la intensidad de la primera de las fuerzas impulsoras. A mayor
atraccién de una sustancia por el disolvente menos posibilidad tiene de trasladarse a la
interfase para ser adsorbida.

2.2.4 Tipos de adsorcion

Se distinguen tres tipos de adsorcidén de acuerdo a la atraccion entre el soluto y
el adsorbente: de tipo eléctrico, de Van der Waals o de naturaleza quimica (UJI, 2014).

La adsorcion de tipo eléctrico cae dentro del intercambio iénico y a menudo se
le llama adsorcion por intercambio. Es un proceso mediante el cual los iones de una
sustancia se concentran en una superficie como resultado de la atraccion electrostatica
de los lugares cargados de la superficie. Para dos adsorbatos idnicos posibles, bajo las
mismas condiciones, la carga del idon es el factor determinante en la adsorcién de
intercambio, adsorbiéndose mas el de mayor carga. Para iones de igual carga, el
tamano molecular (radio de solvatacién) determina el orden de preferencia para la
adsorcidn, siendo mas fuertemente adsorbido el de menor radio de solvatacion.

La adsorcidon que tiene lugar debido a las fuerzas de Van der Waals se llama
generalmente adsorcién fisica. En este caso, la molécula adsorbida no esta fija en un
lugar especifico de la superficie, sino mas bien estd libre de trasladarse dentro de la
interfase. Esta adsorcion, en general, predomina a temperaturas bajas.

Si el adsorbato sufre una interaccién quimica con el adsorbente, el fenémeno se
llama adsorcién quimica. Las energias de adsorcidon son elevadas, del orden de las de
un enlace quimico, debido a que el adsorbato forma enlaces fuertes localizados en los
centros activos del adsorbente. Esta adsorciéon suele estar favorecida a una
temperatura elevada.

La mayor parte de los fendmenos de adsorcién son combinaciones de las tres
formas de adsorcion.

2.2.5 Equilibrio de adsorcion

La adsorcién de una especie quimica presente en la solucién (adsorbato) por los
constituyentes de la fase sélida (adsorbente) ocurre debido a las interacciones entre la
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superficie activa del adsorbente con el adsorbato. La cantidad adsorbida de una
determinada especie depende no sélo de la composicion del adsorbato y adsorbente,
sino también de la especie quimica de la que se trata y de su concentracion en la
solucion (UJI, 2014).

El estudio del equilibrio de adsorcién de una especie puede llevarse a cabo
mediante experiencias estaticas en batch y experiencias dindmicas con columnas. Las
experiencias estaticas en batch consisten en mezclar y agitar una cantidad determinada
de biomasa con disoluciones de diferentes concentraciones del soluto estudiado,
durante un tiempo determinado. La grafica de la concentracién del metal adsorbido, C;,
en funcion de la concentracién del metal en la disolucidn al equilibrio, Ce, se conoce
como isoterma de adsorcion y su expresion general es:

(1) C.= Ky Ce

donde Ky es la constante de adsorcion, coeficiente de distribuciéon o coeficiente de
particion.

Generalmente la isoterma obtenida no es lineal por lo que existen varios
modelos matematicos para describir la distribucion de forma muy aproximada. Los mas
utilizados son las Isotermas de adsorcién de Freundlich y Langmuir (Figura 4).

Las experiencias estaticas en batch muestran una maxima posibilidad de
adsorcion al ofrecer una gran superficie especifica, sin embargo, no son totalmente
representativas de las condiciones naturales, ademas de que se puede considerar que
el flujo es nulo.

Cs Lineal

Freundlich

Langmuir

Ce

Figura 4 Representacion grafica de diferentes tipos de isotermas de adsorcion (UJl, 2014).

Las experiencias dinamicas en columnas consisten en depositar una parte de
adsorbente (que generalmente no se mueve) en el interior de la columna; el efluente,
gue contiene el adsorbato, atraviesa la columna en forma ascendente o descendente.
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Cuando el adsorbente queda saturado puede procederse a la desorcion, que consiste
en lavar la columna para regenerar el adsorbente. Este tipo de sistemas reflejan mejor
las condiciones naturales, ya que permiten controlar la velocidad de flujo y obtener de
este modo coeficientes de distribucién mas reales (UJI, 2014).

2.2.6 Principales factores que afectan el proceso de biosorcién

2.2.6.1 Efecto de la temperatura

La temperatura es uno de los factores mas influyentes en los procesos de
adsorcion. El efecto sobre la adsorciéon depende del calor de adsorcién (cambio de
entalpia). Generalmente cuando la adsorcion es de tipo fisico, el calor de adsorcién es
negativo, significa que la reaccién es exotérmica que se ve favorecida a bajas
temperaturas. Si existe una reaccion de tipo quimico, el calor de adsorcién es positivo,
es una reaccién endotérmica que se ve favorecida a temperaturas altas.

La biomasa usualmente contiene varios tipos de sitios activos para la unién del
metal. El efecto de la temperatura para cada clase de sitio puede ser diferente,
contribuyendo de manera distinta en la unidon del metal. Para la mayoria de los metales
el calor de reaccién es constante e independiente del grado de ocupacién de los sitios
activos del adsorbente (Tenorio, 2006).

2.2.6.2 Efecto del pH

La biosorcién se ve afectada por el valor del pH, que es distinto para aniones y
para cationes. La biosorcion de cationes generalmente esta favorecida a valores de pH
superiores a 4.5 mientras que la biosorcién de aniones se favorece con valores de pH
bajos, entre 1.5 y 4 (Tenorio, 2006). El efecto del pH en la biosorcién del metal se debe
principalmente a:

e Cambios en el estado quimico del sitio activo. Si el grupo de unién del metal es
un acido o base débil, la disponibilidad del sitio libre dependera del pH. El
logaritmo de la constante de disociacién del dcido conjugado (pKa) puede ser un
pardmetro clave para determinar el pH dptimo para ocupar los sitios activos.

e Dafos en la estructura del biosorbente a valores extremos de pH.

e La especiacién del metal en solucién que depende del pH, debido a que los
metales en soluciones acuosas se encuentran como iones hidrolizados a pH
bajo, en especial los aniones de metales de alta carga y tamafio pequeifio.

Una dependencia tipica del pH sobre la adsorcidon de metales se observa en la
Figura 5.
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Figura 5 Adsorcion de metales dependiente del pH (Kratochvil et al., 1998).

Se observa que mientras un pH mas alto favorece la adsorcién del metal, un pH
mas bajo podria ser utilizado para liberar el metal, lo que implicaria que la
regeneracién del material adsorbente podria llevarse a cabo mediante un lavado con
solucion 4acida. Asi mismo, se muestra que los grupos carboxilo débilmente acidos
parecen desempefiar una funcion importante en la adsorcién, pudiendo ser los sitios
probables de intercambio idnico (Kratochvil et al., 1998).

2.2.6.3 Efecto de la fuerza idnica

Un cambio en la fuerza idnica tendra efecto sobre la adsorcién en al menos dos
formas (Schiewer et al., 1997):
e Afectando la actividad de los iones del electrolito.
e Afectando la competencia de los iones del electrolito y de los cationes o aniones
por los sitios disponibles para la adsorcion.

Los iones pueden formar complejos con vinculos covalentes o con atraccion
electrostdtica al unirse a la superficie cargada. La fuerza idnica influye fuertemente en
los complejos con atraccion electrostatica.

2.2.6.4 Presencia de otros iones

Los iones presentes en la disolucidon pueden competir con el metal de interés
por los sitios de unién, provocando la disminucién de éstos. De forma general, en una
biosorcidn de cationes, los iones de metales pesados se unen mas fuertemente que los
iones de metales ligeros.
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2.2.6.5 Sitios de union

Se han identificado numerosos grupos quimicos que contribuyen al proceso de
retencién de metales. Se pueden mencionar a los grupos hidroxilo, carbonilo, carboxilo,
sulfhidrilo, tioéter, sulfonato, amina, imina, amida, imidazol, fosfonato y fosfodiéster
(Olson et al., 1987). Se deben considerar los siguientes factores para que un grupo
tenga importancia en la biosorcion de un metal mediante cierta biomasa:

e Cantidad de sitios en el material biosorbente.

e Accesibilidad del sitio.

e Disponibilidad, estado quimico del sitio.

e Fuerza de union, afinidad entre el sitio y el metal.

En uniones covalentes se debe tener en cuenta su fuerza de enlace y
concentracion, comparada con la del metal que ya ocupa un sitio de union. En uniones
de tipo electrostatico un sitio esta disponible sélo si es ionizado.

En la biosorciéon la mayoria de los sitios de unién son acidos. Grupos como:
hidroxilo, carboxilo, sulfhidrilo, sulfonato, fosfonato, cuando se protonan son neutrosy
cuando se desprotonan se cargan negativamente. En una solucién donde el pH
sobrepasa su pK, los grupos se vuelven mas disponibles atrayendo cationes. Por otro
lado, los grupos: amina, imina e imidazol, cuando se desprotonan son neutros y cuando
se protonan se cargan positivamente. Por lo que atraerdn aniones si el pH del medio
desciende hasta valores que provoquen una desprotonacion de grupos (Tenorio, 2006).

En los metales pesados, la unién se da por adsorcidn quimica, principalmente, y
mediante enlaces covalentes. En el caso de cationes metalicos mas alcalinos, la unién
es electrostatica.

Otros factores que pudieran afectar la adsorcidon son: la polaridad de la
sustancia, el tipo de compuesto que se desea eliminar (compuestos con elevado peso
molecular y baja solubilidad se absorben mas facilmente) y la concentracién, debido a
que, generalmente, a mas alta concentracion de metal se necesitara mas biomasa
(PROCESOS BIO, 2014).

2.2.6.6 Mecanismos de adsorcion

2.2.6.6.1 Intercambio Ionico

En este mecanismo existe interaccidon electrostatica, debido a las fuerzas de
atraccién de Coulomb, en el que un idn de una disolucién se intercambia por otro idn
de igual signo que se encuentra unido a una particula sélida inmovil. Generalmente es
un proceso rapido y reversible que depende principalmente de la fuerza idnica del
medio. Con una fuerza idnica alta, existe una gran competencia entre los cationes
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solubles en solucidn por los sitios de intercambio sobre la superficie del sélido. El
intercambio idnico es propio de los iones metdlicos divalentes que se intercambian con
iones de los polisacaridos de la biomasa (Tenorio, 2006).

La fuerza de enlace con que los iones son retenidos o adsorbidos depende de
varios factores, en general, de su valencia, tamafio efectivo e hidratacién y de las
caracteristicas del adsorbente. La teoria de Gouy-Chapman predice que los iones de
igual carga son adsorbidos con igual fuerza sobre la superficie sélida cargada, sin
embargo, en la practica, el radio hidratado o bien la polarizacion del idn determinan la
fuerza de adsorcidn, siendo mas fuertemente retenidos los de menor radio hidratado.
(UJI, 2014).

La hidratacidn es directamente proporcional a la carga del ién e inversamente
proporcional al radio idnico, lo que implica que un aumento del tamafio del i6n reduce
su movilidad (Carretero et al., 2007). Por lo que los iones con radio idnico mayor
abandonan la fase acuosa y se adsorben con mas facilidad a las particulas de la biomasa
porgue su radio hidratado es menor.

Por otra parte, los iones multivalentes se concentran en la doble capa
preferentemente sobre los monovalentes, es decir, los iones divalentes son adsorbidos
mas fuertemente que los monovalentes. Dicha selectividad favorece la adsorcion de
cationes de mayor carga, decreciendo con el incremento de la fuerza idnica en la
solucion. Por lo que la adsorcidn es idn selectiva. Las series de selectividad respectivas,
para iones mono y bivalentes, ordenadas atendiendo al tamafio de los iones son las
siguientes:

Li(1) < Na(l) < K(I) < Cs(1) Mg(ll) < Ca(ll) < Sr(l1) < Ba(ll)

La serie liotropica o de Hofmeister es:
Li(1) < Na(1) < K(I) < NH4(1) < Mg(I1) < Ca(ll) < Sr(I1) < Ba(ll) < Al(I11) < H(1)

La posicion de los iones monovalentes y bivalentes en una serie combinada
tiende a variar con la naturaleza del material de cambio (composicién, estructura y
distribucidn de carga), la concentracién y caracteristicas de la solucién en contacto.

2.2.6.6.2 Adsorcion de cationes

En la adsorcidon de cationes la superficie del adsorbente se carga negativamente.

Los cationes se asocian con el agua para formar dos tipos diferentes de complejos de
hidratacion (UBA Exactas, 2014) (Figura 6):

e Complejos de esfera interna: se encuentran unidos a la superficie por un lado,

mientras que por el otro se rodean de moléculas de agua. Son complejos que se

forman con iones muy afines por los sitios activos de la superficie, por lo que su
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unién se realiza mediante enlaces covalentes, interacciones de Van der Waals,
uniones hidréfobas e intercambio de electrones. La unién es muy estable,
irreversible o muy poco reversible. Es una adsorcidén especifica (sitios activos).
Entre los principales cationes implicados en este proceso estan: VO(III), Cr(lll),
Ni(ll), Cu(ll), Zn(l1), Cd(I1), Hg(ll), Pb(Il). Entre los oxianiones: PO4(-Ill), CrOq4(-11),
AsO4(-111), MoO4(-11), HaB4O(-1).

Complejos de esfera externa: el catidn se encuentra rodeado de moléculas de
agua (formando un complejo), e interactia con la superficie a través de sus
ligandos (agua), por lo que estan separados de la superficie por una o varias
capas moleculares. La union se realiza mediante enlaces idénicos, que son mas
débiles que los enlaces covalentes. Es una adsorcion no especifica (los iones
estdn sometidos a fuerzas de largo alcance de atraccion o repulsion,
manteniendo su esfera de solvatacidon) con complejos poco estables y la
reaccion es de caracter reversible. Los principales cationes implicados en éste
proceso son: Ca(ll), Mg(l1), Na(l), K(I), NHa4(l).

@)

Complejo de
esfera interna
bidentado

Complejo de
esfera

| externa
@

E ' Complejo de esfera
@@ interna

\ monodentado

(o
&)

Figura 6. Formacion de complejos de esfera interna y esfera externa en una interfase solido-solucién

(Hayes and Katz, 1996).

El tipo de complejo de hidratacion formado depende de la afinidad existente

entre el idn y el agua. De forma general, la hidratacion es mas efectiva en el caso de los
cationes, debido a que su densidad de carga es mas elevada que la de los aniones. Sin
embargo, hay cationes, como el potasio, que se ligan directamente a la superficie sin
necesidad de interponer moléculas de agua.

Los iones que muestran una adsorcién poco dependiente de la fuerza idnica se

considera que tienen uniones fuertes, formando complejos de esfera interna en la
superficie. Los iones que muestran adsorcion muy dependiente de la fuerza idnica se
considera que tienen uniones débiles, formando complejos de esfera externa en la
superficie. Sin embargo, podrian formarse mecanismos de adsorcién que tengan una
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mezcla de ambas. La adsorcidn para cationes divalentes se puede considerar, de forma
general, que puede ser descrita por complejos de esfera interna en la superficie
(Goldberg et al., 2007).

2.2.7 Experimentos estaticos en Batch

Una masa conocida de sélido (m) se mezcla y se deja equilibrar con un volumen
conocido de solucién (V) de concentracion inicial de soluto (C,). Después de un tiempo
determinado en el que se supone que se alcanzo el equilibrio, el sélido y la solucidn se
separan, midiéndose la concentracion del soluto en la solucion obtenida (Ce).

2.2.7.1 Evaluacion de la capacidad de adsorcion

La capacidad de adsorcion (Cs) se define como la masa de adsorbato (soluto)
adsorbida por unidad de masa adsorbente. El calculo de la capacidad de biosorcién esta
basado en el balance de masas 1* y 2%, ya que el adsorbato al no estar en la solucion,
se encuentra en el adsorbente (Mufioz, 2007):

V (Co) = Adsorbato total en el sistema en mg. (2*)
V (Ce) = Adsorbato en la solucidon en mg cuando se alcanzd el equilibrio. (2*)
En donde:

V: Volumen de la solucion que contiene el adsorbato (L).
Co: Concentraciodn inicial del adsorbato (mg/L).
Ce: Concentracion en equilibro del metal (adsorbato) en solucién (mg/L).

La Capacidad de adsorcidon (C; en mg/g) se calcula por diferencia entre la
concentracion del metal en la solucién antes y después de que la biosorcién haya
tenido efecto. Ambas concentraciones son determinadas analiticamente.

(2) Cs= M(Eo__cg).

M
donde (m) es la masa del adsorbente seco agregado (g).

La capacidad de adsorcidon puede ser expresada en diferentes unidades
dependiendo del propésito del experimento.

mmol/g = Capacidad de adsorcién (mg/g)
Peso molecular (mg/mmol)

meq/g = Capacidad de adsorcién (mmol/g)
Peso equivalente (mmol/meq)
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La eficiencia del proceso de biosorcion se puede calcular por medio del
porcentaje de remocidn, de la siguiente forma:

3) %R = (Co— Cc)*100
Co

La relacion entre C; y Ce puede ser expresada matematicamente por medio de
las isotermas de adsorcion. En ellas se grafica C; en funcién de C. en unidades de
molaridad.

2.2.7.2 Isoterma de Freunlich

Es un modelo que propone que la adsorcién se lleva a cabo en monocapa,
donde la superficie del adsorbente es heterogénea, teniendo sitios de adsorcién con
distintas afinidades. Primeramente se ocupan las posiciones de mayor afinidad para
posteriormente ocupar el resto; se asume también que la unidon es de tipo fisico
(Tenorio, 206). Permite interacciones entre las moléculas adsorbidas. También asume
gue existe un numero infinito de sitios de reaccion desocupados, sin embargo, no
muestra una capacidad maxima de adsorcion por lo que debe ser utilizado en el rango
de concentraciones bajo a medio (Mufioz, 2007). La ecuacion de Freundlich tiene la
forma general:

(4) C =Ky Ce (1/n)

Los datos se ajustan generalmente a la forma logaritmica de la ecuacion:
(5) log Cs=log K4+ (1/n) log Ce

de la que podemos graficar log(Cs) vs log(C.) para obtener una recta con pendiente
(1/n) y ordenada al origen igual al valor de log K4 para Ce=1 (log C.=0) (Lazo et al.,
2008). K4 indica la capacidad de adsorcion y (1/n) es la intensidad de adsorcién cuyo
valor varia entre Oy 1 (Areco, 2011).

Los parametros de K4 y (n) son constantes empiricas, que se utilizan para
describir la adsorcion de solutos sobre sélidos. K4 tiene unidades de concentracion
((mmol/g)*(mmoI/L)'l/”) y (n) es adimensional (Weber, 2003).

Generalmente se considera que la adsorcién es favorable cuando (n) es mayor a

1. Para el rango de (n) entre 2 y 10 representa caracteristicas de adsorcién buenas, de 1
a 2 moderadamente dificiles, y menor a 1 malas (Treybal, 1980).
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K4 es una medida del grado en el que un adsorbato se reparte entre la superficie
y la solucién, a mayor K4 mayor es la pendiente de la curva y mayor sera la afinidad del
adsorbato por la superficie (Mufioz, 2007).

Los parametros termodinamicos se calculan para evaluar la viabilidad del
proceso de adsorcién (Miretzky et al.,, 2011); se pueden obtener a partir de la
constante de equilibrio de adsorcién (Kc), que puede ser obtenida graficando In(Cs/Ce)
vs Cs y extrapolando C a cero. La intercepcion en el campo del eje vertical es el valor de
Ke (Yao-Jen et al., 2012). Los valores de K. se sustituyen en la ecuacion de Van’t Hoff
para calcular la energia libre de Gibbs:

(6) AG° = -RTInK,

donde R es la constante universal de los gases (8.314 J/molK) y T es la temperatura (K).
2.2.7.3 Isoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir (1918) ha sido generalmente utilizado para estudiar la
adsorcion de un soluto desde una fase liquida. La atraccion entre los iones del metal y
la superficie del adsorbente esta basada principalmente en fuerzas fisicas y se asume
gue la adsorcion ocurre en lugares especificos de la superficie del adsorbente, de tal
manera que una vez que el idn ocupa un lugar, no puede ocurrir otra adsorcién en el
mismo sitio (Tenorio, 2006). Asume que todos los sitios son equivalentes y no existe
interaccion entre las moléculas adsorbidas. Estd representada por la siguiente
ecuacion:

(7) Cs = Amaxb Ce
1+b Ce

donde (b) es una constante relacionada con la energia o entalpia neta, AH, de
adsorcién, con la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato, L/mg. (qmax) €s la
capacidad maxima de adsorcion, corresponde a la formacién de una monocapa sobre la
superficie del adsorbente, mg/g (Agouborde, 2008). De linealizar la ecuacion de
Langmuir se obtiene:
(8) Ce =_1 +Ce

CS quax Qmax

Para cantidades de adsorcién muy pequefias, es decir, cuando bC. << 1, Ia

adsorcion especifica es proporcional a la concentracién final de adsorbato en Ia
solucion, dando lugar a una adsorcion lineal:

(9) Cs = (Amax)b Ce
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para grandes cantidades de adsorcidn, bC. >> 1, C; ™~ qmax (Weber, 2003). Graficando
(Ce/Cs) vs Ce se obtiene una linea recta que permite obtener el valor de (gmax) como la
inversa de la pendiente y el de (b) de la ordenada al origen. Cuanto mayor sea (b),
mayor serd la afinidad del adsorbente por el adsorbato, lo que se refleja en altos
valores de C para bajas concentraciones de C, esto ocurre cuando la curva (q max) Vs Ce
tiene una alta pendiente cerca del origen (Mufioz, 2007). Aunque en el fendmeno de la
biosorcién cuanto menor sea el valor de b mas alta sera la afinidad, de forma general
un buen adsorbente tendrd una alta qmax Y Una pendiente empinada inicial, con valores
bajos del pardmetro (b) (Kratochvil et al., 1998).

El valor de b nos permite calcular el factor de separacidn o pardmetro de
equilibrio, Ry. Es una constante adimensional definida por:
(10) Ro=_1
1+bC,

donde C, es la concentracion inicial del metal en mg/L. Para valores de R,
comprendidos entre 0 y 1 muestran que el proceso de retencidn del metal en
monocapa ha sido favorable.

Los datos obtenidos para la constante de b del modelo de Langmuir nos
permiten calcular la energia libre de Gibbs de acuerdo con la ecuacién siguiente
(Tenorio, 2006):

(12) AG =-RT(Inb)

donde R es la constante universal de los gases (8.314 J/molK) y T es la temperatura (K).
2.2.8 Experimentos dinamicos en columnas

2.2.8.1 Volumen de poro

El volumen de poro (V,) se define como el espacio de muestra ocupado por aire
y/o agua en un volumen determinado de sélido. El V,, es la relacién entre el volumen de
la columna (V) y la porosidad (6) del material adsorbente.
(12) Vo=V/0

En el presente trabajo el Vse calculd de la siguiente manera:

(13) Vp=F*t

donde F es la velocidad de flujo en ml/min y t es el tiempo que tarda el agua en
recorrer la altura del lecho (en minutos).
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2.2.8.2. Columnas de lecho fijo

Las columnas de lecho fijo y flujo continuo permiten hacer mas eficiente el
proceso de adsorcion. Consiste en empaquetar una cantidad determinada de lecho
(adsorbente) dentro de una columna, de manera que el material no se mueva. A través
de la columna se hace pasar un efluente de un extremo a otro (de forma ascendente o
descendente), el cual contiene el contaminante que se desea separar. De manera que
los contaminantes disueltos, como los metales pesados, son removidos gradualmente
de la fase mavil, disminuyendo su concentracién en el efluente a medida que quedan
retenidos en el lecho (Areco, 2011). La saturacidon de la columna es controlada por
pardmetros como el tiempo, el espacio y el tamano de la columna, lo que hace a éste
sistema el mas efectivo para la remocién de metales pesados (Kratochvil et al., 1998).

Para representar la concentracién retenida en la columna respecto de la
concentracion de la fase movil se utilizan las curvas de breakthrough (BTC) o curvas de
ruptura, ya que son una funcion de la geometria del adsorbente, de las condiciones de
operacion y también de los datos de adsorcion en el equilibrio. Una vez que el
adsorbente dentro de la columna se satura con el metal, la concentraciéon del metal
gue sale de la columna comienza a aumentar gradualmente, a éste punto se lo conoce
como punto de ruptura o breakthrough point.

Una curva de ruptura tipica se muestra en la Figura 7. Representa la relacion
entre las concentraciones de entrada y salida de la columna frente al tiempo o al
volumen en circulacién. La zona de transferencia de materia es la superficie del lecho
donde ocurre la adsorcion. A medida que la solucién pasa por la columna, empieza a
definirse una zona de transferencia de materia que varia desde el 0 % (C,,
correspondiente al adsorbente sin adsorbato) hasta el 100 % (C,, correspondiente a la
saturaciéon total). De manera que cuando el metal ya no puede ser retenido
completamente, comienza a aparecer en el fluido a la salida de la columna. El tiempo
transcurrido desde el comienzo de la operacién en el lecho hasta que aparece el
contaminante en el efluente de salida, se denomina tiempo de ruptura y la curva que
representa la evolucion del la concentracién del efluente de salida es la denominada
curva de ruptura (Agouborde, 2008).

El tiempo en que ocurre la saturacion de la columna se establece cuando la
concentracion del efluente de salida es superior al valor entre el 90 y 95 % de la
concentracion inicial, éste tiempo es el tiempo de vida util de la columna. En general, la
columna se mantiene en funcionamiento hasta que la concentracién en el efluente es
Ce = Co.

La adsorcion serd mas eficaz cuanto mas aguda sea la curva (curva ideal). Sin
embargo, cuando el recorrido del adsorbato encuentra un canal preferencial por el cual
avanza con mayor rapidez, la curva BTC muestra una pendiente mayor obteniéndose
una adsorcidon menor. Este flujo preferencial es superior a la capacidad de filtrado de la
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biomasa y se puede deber a presencia de macroporos o heterogeneidades del
adsorbente (Mufioz, 2007).

Entrada de
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Salida de
L l l l efluente

Curva de
ruptura

Concentracion

| ___—®» Curva ideal
Punto de
ruptura
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»
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Figura 7 Curva de saturacidn tipica de adsorbentes (BTC) (Portal Laboratorios Virtuais, 2014).

Los contaminantes se mueven mas rapido cuando la muestra tiene poros
grandes y mas lentamente a través de poros pequefios. Cuanto mas ancha es la
distribucién de poros de la biomasa, mayor es el sesgo de la BTC. Este sesgo refleja el
grado de dispersion.

En los experimentos en el laboratorio se utilizan columnas de distintos
materiales que pueden ser vidrio o plastico, en general se puede utilizar cualquier
material que no reaccione con el soluto a ser adsorbido; las columnas pueden ser de
diferentes longitudes y didmetros, en ellas es empaquetada la biomasa.
Posteriormente se hace pasar el metal en solucién en flujo ascendente o descendente
con un caudal controlado por medio de una bomba peristaltica. Finalmente, se
determina la concentracién del metal en el efluente a diferentes tiempos.

En el presente trabajo, la cantidad de metal adsorbida (m.q4s), en la columna, se
determiné por el balance de masa (Petrangeli et al., 2004):

(14) mads = Ce (Ve - Vp ) - I CQ dV
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En donde:

Co: Concentracion del metal adsorbente en la solucién influente (mg/L).
Ce: Concentracion de metal en el efluente de la columna (mg/L).

Ve: volumen eluido hasta que la concentracion Ce alcance el valor C, (mL).
Vp: volumen de poro.

V:volumen de la columna.

La ecuacién anterior representa el area por arriba de la curva de breakthrough
(BTC). El area bajo la curva se calculd con el Software OriginPro 8.5. Esta curva nos dice
cuan rapido se mueve el soluto a través de la columna empaquetada.

2.2.8.3 Factor de retencion

El factor de retencion (R) es una medida de la adsorcion y representa el factor
por el cual la movilidad del metal se retarda respecto del movimiento del agua debido a
su adsorcion por la biomasa; puede ser calculado como:

(15) R= ( Mads / Covp) +1

La eficiencia del proceso de retencién se puede calcular por medio del
porcentaje de retencién, segun la ecuacion:

(16) % Retencion = ( m,gs / CoVp) * 100
2.2.9 Espectrofotometria de absorcion y emision atomica

Con el fin de detectar y cuantificar la concentracién del metal en solucidn, se
utilizé la espectrofotometria de absorciéon y emisién atdémica, la cual permite la
determinacién de elementos quimicos en concentraciones de ppm y ppb. La medida se
realiza en estado atdmico mediante una atomizacién de la muestra en estado gaseoso.

La palabra espectrofotometria significa “medida del espectro de luz”, se refiere
a la medicidn de la cantidad del tipo de luz que se obtiene de una disolucién.

Los atomos experimentan absorcidon o emisién de radiaciones en el campo
visible o el ultravioleta, debidas a transiciones electrénicas entre orbitales atdmicos
(Figura 8). La muestra se coloca en un mechero, junto con el combustible, quemandose
a elevada temperatura (Figura 9). Las moléculas del analito se rompen totalmente
liberando los elementos quimicos en estado atdmico (pueden experimentar fenémenos
de absorcidn o emisién). Posteriormente se procede a su lectura (UCV, 2014).
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Figura 8 Transicion electrdnica de absorcidn y emision atomica (UCV, 2014).
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Figura 9 Atomizacion de muestra (UCV, 2014).
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2.2.9.1 Espectrofotometria de absorcion atdmica con flama

Es un método bastante adecuado para determinar en ppm a elementos como el
Fe, Cd, Au, Pb, Zn, Cu, Mn, entre otros. Se emplea en el analisis de disoluciones acuosas
de aguas, fertilizantes, suelos, extractos vegetales, etc.

El método consiste en la medicién de las especies atémicas por su absorcién a
una longitud de onda en particular, por lo que es una técnica muy especifica para cada
elemento. Es necesario hacer una calibracidon del equipo con disoluciones patrén las
cuales proporcionan valores de absorbancia que permiten calcular la recta de
calibrado.

La fuente primaria de radiacién luminosa es generalmente una lampara de
catodo hueco que contiene el mismo elemento que se va a analizar y que emite una
radiacion con una banda de longitud de onda entorno a la que se va a adsorber (Figura
9). La muestra es colocada en un mechero donde se produce la flama que atomiza la
muestra. La flama puede ser de propano, acetileno o hidrégeno y oxigeno u éxido
nitroso. Se pueden alcanzar temperaturas que varian entre 1500 y 3000 °C. Se produce
una excitacidon atémica en la que uno de los electrones de valencia correspondiente a
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un orbital externo es transferido a un estado electrénico de mayor energia (Figura 8).
Cuando el electron regresa a su estado fundamental o de menor energia, el atomo
pierde su energia de excitacion en forma de calor o como radiacién electromagnética
de longitud de onda caracteristica (UCV, 2014).

2.2.9.2 Espectrofotometria de emision atomica con plasma

Se emplea en los mismos analisis mencionados con la técnica anterior. Asi
mismo se basa en el mismo principio que la absorcién, pero en este caso la
temperatura de la flama es suficiente para que haya una excitacién atémica y una
posterior emision (Figuras 8 y 9). Se realiza el mismo procedimiento de calibracién del
equipo.

Con esta técnica se consigue una flama sumamente alta de temperatura que
transforma la mezcla del combustible y la muestra en un estado de plasma (una
muestra gaseosa con una concentracion muy alta de cationes y electrones).
Permitiendo una atomizacién mas eficiente, intensa emision de atomos, con la
posibilidad de determinar una gran cantidad de elementos quimicos a gran precision.
Se obtienen limites de deteccidén entre 0.1 y 100 ppm. Cuando se acopla la técnica con
otras muy sensibles se puede llegar hasta 1 ppb (UCV, 2014).

2.2.10 Determinacion del area superficial de los adsorbentes

Se determind el area superficial especifica mediante el método BET (Brunauer,
Emmett y Teller, 1939). Este método es el mds comun para la medicién de dareas
superficiales de materiales sélidos, se basa en la adsorcion de un gas (generalmente
nitrégeno, kryptén, argén o didxido de carbono) en una superficie sélida a baja
temperatura (De Santiago, 2012).

Mediante la desgasificacion se eliminan todas las impurezas de la muestra
(aceites o agua). El método consiste en poner la muestra en un contenedor que sera
calentado bajo un flujo de un gas inerte o bajo vacio.

Ya que la muestra esta limpia, se coloca a temperatura constante mediante un
bafio de circulacion externo. Se introduce un gas (adsorbato) en la muestra a pequefias
dosis incrementando la presidon poco a poco, seguidos de un intervalo de tiempo para
equilibrar la temperatura del gas, de tal manera que las moléculas de gas comienzan a
adherirse a la superficie del sélido (adsorbente). Las moléculas adsorbidas forman una
capa fina mono-molecular (monocapa) que cubre toda la superficie del sélido. El
proceso termina cuando se alcanza el equilibrio de adsorcidon, bajo una presion
constante muy cercana a 1 atm. Se determina la cantidad de gas adsorbido y con la
teoria de BET se predice la cantidad de moléculas adsorbidas que formaron Ia
monocapa.
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Finalmente es posible determinar la superficie especifica de la muestra
mediante la siguiente formula:

(17) as=Nm*am *L

En donde:

as: es el drea superficial especifica (m?/g)

nm: es la cantidad de adsorbato necesaria para cubrir la superficie con una monocapa
completa de moléculas (mol/g)

am: es el area transversal molecular ocupada por una molécula adsorbida en una
monocapa completa (nm?)

L: es la contante de Avogadro = 6.022 x 10% mol™

Al no existir unanimidad en la literatura cientifica sobre la superficie que ocupa
una molécula adsorbida (debido a que el drea depende de la estructura del sélido en si
mismo) se toman los siguientes valores: en caso de trabajar con nitréogeno a 77 °K se
recomienda utilizar un area transversal de 0.162 nm?*= 16.2 A?, en el caso del kryptén a
77 °K un area de 21.0 A%, para el argdn un drea de 14.2 A’y para el diéxido de carbono
un area de 17.0 A%,

Por lo que en caso de trabajar con gas nitrégeno la ecuacidon queda de la
siguiente manera:

(18) as=nm * 9.76 x 10*

2.2.11 Espectrometria de infrarrojo por la transformada de Fourier (FT-
IR)

Es una técnica que utiliza la region infrarroja (IR) del espectro electromagnético
para identificar un compuesto o investigar la composicion de una muestra. La
espectrometria infrarroja estd basada en que las moléculas tienen frecuencias a las
cuales rotan y vibran, pudiéndose asociar con un tipo particular de enlace.

Se atraviesa una muestra con un rayo de luz infrarrojo, cuando la frecuencia de
excitacién de un enlace o grupo de enlaces coincide con alguna de las frecuencias
incluidas en las ondas que componen el rayo, se produce una absorcién; que se registra
en la cantidad de energia absorbida en cada longitud de onda. Usando la transformada
de Fourier se pueden medir todas las longitudes de onda a la vez. Con esto se puede
trazar un espectro de transmitancia o absorbancia, mostrando las longitudes de onda a
las cuales la muestra absorbe el IR, permitiendo interpretar qué enlaces estan
presentes.
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Esta técnica funciona casi exclusivamente en enlaces covalentes, tiene un gran
uso en quimica orgdnica. Se pueden generar graficos bien resueltos con muestras de
una sola sustancia de gran pureza. Sin embargo, la técnica se utiliza habitualmente para
la identificacidon de mezclas complejas (Skoog et al., 1989).

2.2.12 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido, SEM (por sus siglas en inglés) es un
equipo que permite la observacion y caracterizacion superficial de materiales organicos
e inorganicos, entregando la informacién morfoldgica del material analizado. A partir
de él se producen distintos tipos de sefiales que se generan desde la muestra y se
utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas. Con este instrumento se pueden
realizar estudios de los aspectos morfoldgicos de zonas microscopicas de distintos
materiales, ademas del procesamiento y analisis de las imdagenes obtenidas. Las
principales ventajas del SEM son la alta resolucién (hasta 10 nm), la gran profundidad
de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacién
de las muestras (CIMAV, 2014).

En el microscopio electrdnico de barrido es necesario acelerar los electrones en
un campo eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento ondulatorio,
lo cual se lleva a cabo en la columna del microscopio, en donde se aceleran por una
diferencia de potencial de 1,000 a 30,000 voltios. Los electrones acelerados por un
voltaje pequefio son utilizados para muestras muy sensibles, como lo son las muestras
bioldgicas, sin preparacion adicional 6 muestras muy aislantes. Los altos voltajes se
utilizan para muestras metalicas debido a que éstas, en general, no sufren dafios como
las bioldgicas y de esta manera se aprovecha la menor longitud de onda para tener una
mejor resoluciéon. Los electrones acelerados salen del cafidn enfocandose por la lente
condensadora y objetiva, cuya funcién es reducir la imagen del filamento, de manera
que incida en la muestra un haz de electrones lo mds pequefio posible (para asi tener
una mejor resoluciéon). Con las bobinas deflectoras se barre este fino haz de electrones
sobre la muestra, punto por punto y linea por linea (UNAD, 2014).

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones entre
los electrones del mismo haz y los atomos de la muestra. La energia que pierden los
electrones al chocar contra la muestra puede hacer que otros electrones salgan
despedidos produciendo (SCAI, 2014):

e Electrones secundarios: se producen cuando un electrén del haz pasa muy cerca

del ndcleo de un atomo de la muestra, proporcionando la suficiente energia a

uno o varios de los electrones interiores para saltar fuera de la muestra. Estos

electrones son de muy baja energia (por debajo de 5eV), por lo que se
encuentran muy cerca de la superficie para poder escapar. Proporcionan
informacion topografica de la muestra.
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e Electrones retrodispersados: se producen cuando un electrén del haz choca
frontalmente con el nucleo de un dtomo de la muestra, siendo repelido en
sentido contrario fuera de la muestra. La intensidad de dicho efecto varia
proporcionalmente con el nimero atémico de la muestra. Se utilizan para
obtener un mapa con informacion sobre la composicién superficial de la
muestra.

e Electrones Auger: cuando un electrén secundario es expulsado del atomo, otro
electrén mas externo puede saltar hacia el interior para llenar este hueco. El
exceso de energia provocado por este desplazamiento puede ser corregido
emitiendo un nuevo electrén de la capa mas externa. Estos son los llamados
electrones Auger, y son utilizados para obtener informacidon sobre la
composicion de pequeiiisimas partes de la superficie de la muestra.

e Rayos X: el exceso de energia puede ser balanceada mediante la emisién de
rayos X; éstos son caracteristicos de cada elemento de la muestra, por lo que se
utilizan para obtener informacion sobre su composicion. A diferencia de los
electrones Auger de baja energia, los rayos X proporcionan informacién
analitica de un volumen considerable de la muestra.

El microscopio electronico de barrido puede estar equipado con diversos
detectores, entre los que se pueden mencionar: un detector de electrones secundarios
usado para obtener imagenes de alta resolucién SEI (Secundary Electron Image), un
detector de electrones retrodispersados que permite la obtencion de imagenes de
composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), un
detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) que permite
colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar diversos analisis e imagenes de
distribucidn de elementos en superficies pulidas (CIMAV, 2014).

2.2.13 Zinc

El Zn(Il) se encuentra en la corteza terrestre, agua, aire, suelo y seres vivos. Es
un elemento esencial para organismos vegetales y animales. Esta contenido en el agua
potable y en la mayor parte de los alimentos, en especial los que son ricos en proteinas.
La deficiencia del metal en el organismo humano puede provocar deterioro en el
crecimiento y madurez, anemia, pérdida del apetito, disminucién de la sensibilidad, el
sabory el olor.

Se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza, constituyendo un 0.2 %
aproximado de la corteza terrestre. La esfalerita (ZnS) es el principal mineral de zinc y
es fuente del 90 % del zinc metalico que se produce, contiene también hierro y cadmio
como impurezas. Generalmente estd acompafiado por galena, sulfuro de plomo,
asociado con minerales y sulfuros metdlicos basicos.
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Es un metal blando, de color azulado brillante, en ocasiones un poco grisaceo.
Como metal puro es ductil, maleable, de color gris, pudiéndose enrollar y tensar, pero
se puede volver quebradizo al entrar en contacto con pequeiias cantidades de metales
como contaminantes. Es buen conductor del calor y electricidad. Expuesto al aire se
recubre de una pelicula de éxido que protege el metal de oxidaciones posteriores, por
lo que se usa ampliamente en proteccion de acero mediante galvanizacion.

El zinc metalico se puede troquelar para la fabricaciéon de piezas de equipo
eléctrico, automaviles, juguetes, articulos ornamentales, etc., se lamina para hacer
cubiertas, forros de pilas, placas de fotograbado, etc. Puede alearse con cobre, niquel,
aluminio y magnesio. Al alearse con cobre se obtiene el bronce.

En forma de compuesto es ampliamente usado en la fabricacidon de pinturas,
lacas, barnices, cosméticos, cementos de fraguado rapido, reactivos quimicos,
pesticidas, en la mineria para la extraccidon del oro, util en la fabricacidon de vidrio,
ruedas de automoviles, cerillas, pegamento blanco, tintas para imprenta, decolorante
de papel, como conservador de pieles, como agente vulcanizante para el caucho,
conserva y retarda la combustiéon de la madera, como agente incombustible y
tensoactivo en el proceso de flotacion por espuma. En la Figura 10 se aprecia el
diagrama de especiacion del Zn(ll).

[Zn* ] o= 0.76 mM

10 Zn** nQcr)

0.6

Fraction

0.0 ! I L

Figura 10 Diagrama de especiacién del Zn(ll) (Mufioz, 2007).

2.2.13.1 Riesgos del Zinc

El zinc puede incrementar la acidez del agua. En los cuerpos de agua
contaminados con el metal, puede bioacumularse en los peces, donde el problema
podria biomagnificarse en la cadena alimentaria. En suelos ricos con el metal sélo un
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numero limitado de plantas tiene la capacidad de sobrevivir, por lo que cerca de
lugares donde hay grandes descargas del metal no hay gran diversidad de plantas,
propiciando una disminucién en la actividad del suelo y generando que la
descomposicion de la materia organica sea mas lenta (LENNTECH, 2014).

La dosis diaria recomendada de Zn(ll) para adultos estd entre 10 y 15 mg. Un
consumo de entre 50 a 75 mg al dia puede reducir el colesterol HDL (bueno), dosis
diarias de 150 mg interfieren con el metabolismo del cobre y el hierro, reduciendo la
tasa de supervivencia de los nifios con VIH (OMS, 2014). La acumulacidon del metal en
el organismo humano, puede producir defectos de nacimiento, ulcera de estdmago,
irritacion de la piel, vomitos, nauseas, anemia, provocar dafios en el pancreas y
problemas en el metabolismo de las proteinas, causando arterioesclerosis (LENNTECH,
2014).

Se han encontrado importantes intoxicaciones por via alimenticia, las cuales se
produjeron debido al uso de recipientes de hierro galvanizado en los que los acidos de
los alimentos reaccionaron con el zinc produciendo sales irritantes para el tracto
digestivo. También se han reportado casos de intoxicacidon por el consumo prolongado
de agua que ha estado en contacto con tuberias y recipientes galvanizados en mal
estado (Jiménez et al., 2003). Los humos de cloruro de zinc son irritantes para los ojos y
las mucosas. En un accidente sucedido con un generador de humos, las 70 personas
gue resultaron expuestas presentaron diversos grados de irritacién de los ojos, nariz,
garganta y pulmones. Murieron 10 personas, algunos se produjeron a las pocas horas
debido a edema pulmonar, otros mas tarde debido a bronconeumonia (IPCS, 2014). El
cloruro de zinc también tiene efecto cdustico, produciendo ulceraciones en los dedos,
manos y antebrazos de las personas que manipulan maderas impregnadas con esta
sustancia o que la utilizan como fundente en operaciones de soldadura.

Varios compuestos de zinc presentan riesgo de incendio y explosién. Durante la
fabricacion electrolitica de zinc se pueden producir nieblas conteniendo acido sulfurico
y sulfato de zinc que pueden irritar el aparato respiratorio y digestivo, produciendo
erosion dental. En la metalurgia, en la producciéon de zinc, en las operaciones de
soldadura, en el corte de metales galvanizados, en las operaciones de fundicién y
soldadura del latén o el bronce, el riesgo mas frecuente derivado del zinc y sus
compuestos es la exposicion a los humos de dxido de zinc, que pueden causar la fiebre
de los humos metdlicos. Algunos de los sintomas de este trastorno son: ataques de
escalofrios, fiebre irregular, sudoracién profusa, nauseas, sed, cefalea, dolores en las
extremidades y sensacion de extremo cansancio. Las crisis son de corta duracién, en la
mayoria de los casos se observa una recuperacién completa en las 24 horas siguientes
a la aparicién de los sintomas, ademas de que en algunos casos se desarrolla tolerancia.
El fosfuro de zinc utilizado como rodenticida es toxico, siendo la mas peligrosa de las
sales de zinc. El cromato de zinc que utilizan en las pinturas para la carroceria de
automoviles, la hojalateria y los fabricantes de muebles metdlicos, genera ulceraciones
nasales y dermatitis (Nordberg, 1998).
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De forma general, las sales de zinc son astringentes, higroscépicas, corrosivas,
antisépticas, se absorben con relativa facilidad por via cutanea y también pueden
ingresar al organismo por inhalacién o por ingestién. Son irritantes para el tracto
gastrointestinal y su concentracion en solucién acuosa con efectos eméticos varia entre
675y 2.280 ppm. Presentandose fiebre, nduseas, vomitos, dolor de estémago y diarrea
en un tiempo de entre 20 minutos y 10 horas después de la ingesta (ILO, 2014).

2.2.14 Macrofitas

La macréfita es una planta acudtica visible a simple vista, también se llama
hidrofitica, hidrofita, hidrofilacea o higrofita. Son plantas adaptadas a los medios
humedos o acudticos, como lagos, estanques, charcos, estuarios, pantanos, orillas de
los rios, deltas o lagunas marinas.

Se clasifican en cinco tipos, dependiendo la forma de vida que presentan
(Weldonn et al., 1973) (Figura 11):

e Acuaticas enraizadas emergentes: son plantas que crecen en cuerpos de agua
de poca profundidad, enraizadas al sustrato, cuentan con hojas y flores
flotantes, tallos rastreros sobre el fango o flotadores. Entre ellas estan:
Potamogeton, Sagittarias y Heteranthera.

e Acuaticas enraizadas sumergidas: son plantas estrictamente acuaticas,
permanecen todo su ciclo de vida sumergidas, entre ellas estan: Najas,
Zannichellia y Tillaea.

e Acuaticas libre flotadoras: todas las plantas que flotan libremente sobre la
superficie y generalmente cubren grandes extensiones en presas o bordes,
debido a su enorme capacidad de reproduccién vegetativa, entre ellas estan:
Lemma, Wolffia y Eichhornia.

e Subacudticas: tienen su maximo desarrollo fuera del agua, pero requieren
elevadas cantidades de humedad, por lo que generalmente crecen en los
margenes de los cuerpos acuaticos, en zonas inundables, entre rocas o piedras a
lo largo de rios o arroyos. Entre ellas estan: Bacopa, Limosella y Lindernia.

e Tolerantes: son plantas que comUnmente crecen en los margenes de cuerpos de
agua, pero que pueden desarrollarse en suelos secos, bajo condiciones de poca
humedad. Entre ellas estan: Polygonum, Mimulus dentilobus o Lippia nodiflora.

Las plantas acuaticas se han utilizado en la elaboracién de papel, cartdn,
tejados, lazos, canastos, como hortalizas, abono y habitat para peceras. Recientemente
se han utilizado para el tratamiento de aguas residuales, debido a su capacidad de
captar metales pesados y otros elementos en medios con alta carga organica,
aprovechando también los microorganismos presentes en sus raices y tallos.
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Figura 11 Clasificacion de macrofitas (imagen modificada de Camefort, 1972).

En su morfologia se pueden encontrar proteinas en baja concentracién,
carbohidratos, fibra, carotenos, xantofilas y almidén. Cuenta con una importante
concentracion de aminodcidos esenciales, por lo que se ha recomendado su uso como
alimento para animales (Virabalin et al., 1993). Poseen cantidades importantes de
fosforo, magnesio, cobre, zinc, manganeso, sodio, potasio, nitrégeno, hierro y calcio
(Boyd, 1969), en niveles similares a los encontrados en plantas terrestres, sin embargo,
el sodio puede llegar a tener niveles 100 veces mas altos, el potasio de 3 — 6 veces mas
alto y el calcio un poco mas elevado. Se ha encontrado que cuentan con una cantidad
importante de aminoacidos esenciales y en cantidad adecuada, ademas de no poseer
toxicos, por lo que podrian utilizarse en la alimentacién de animales (Carranco et al.,,
2002). También se ha encontrado que pueden ser muy resistentes a la toxicidad de
metales, acumulando grandes cantidades en su sistema, por lo que son una buena
alternativa para la remocion de metales pesados. Tienen algunas sustancias téxicas
como nitratos, oxalatos, taninos y glucésidos cianogénicos, pero en cantidades que no
llegan a ser perjudiciales (Gutierrez, 2000).

Las macréfitas pueden representar una plaga en los cuerpos de agua donde se
encuentren, debido a su facil reproduccién, convirtiéndose en un problema importante
para su habitat. Se han propuesto alternativas de uso, donde se busca obtener un
beneficio adicional ante dicha problematica, por lo que en afios recientes se han
realizando estudios acerca de su composicién quimica y comportamiento ante
diferentes escenarios.
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2.2.14.1 Macrofitas en el Estado de Querétaro

Se calcula que en México existen alrededor de 747 especies de macrdfitas, las
cuales representan el 13 % de la flora acuatica a nivel mundial. Sin embargo, en los
inventarios conocidos con caracter nacional sélo se han documentado 118 especies
pertenecientes a familias estrictamente acudticas. En el Estado de Querétaro se
encuentran 72 especies documentadas localizadas en una superficie de humedales de
23 km?, 6 de esas especies son endémicas y existen 3 que han sido introducidas. (Mora-
Olivo et al., 2013).

En la zona de los charcos temporales de Amealco y Huimilpan se encuentra la
mayor riqueza floristica, con un desarrollo de al menos 33 especies de plantas acuaticas
y subacudticas. Esta zona permite el crecimiento de 20 especies que no crecen en otras
localidades del estado, albergando varias que han desaparecido del Valle de México,
como: Lilaea scilloides, Najas guadalupensis, Mimulus glabratus y Nymphoides fallax.
En las zonas mds contaminadas como las presas o los remansos del rio Moctezuma se
encuentran la Eichhornia crassipes, Lemna gibba y Spirodela polyrrhiza. Las presas de
Coldn, La Llave y Rayas se encuentran con grandes invasiones de Eichhornia y Typha.

También hay especies que pueden ser vulnerables a la extincién, como:
Eriocaulon bilobatum, Eriocaulon jaliscanum, Heteranthera mexicana, Lobelia
cardinalis, Nymphaea ampla, Anemopsis californica, Myriophyllum hippuroides, Elatine
brachysperma y Bacopa rotundifolia (Martinez et al., 2001).

En el Estado de Querétaro se han realizado estudios con algunas macrodfitas
como biosorbentes de metales pesados, obteniendo resultados favorables, entre ellas:
Eichhornia crassipes (Nuiiez et al., 2009), Eleocharis acicularis (Muiioz, 2007),
Gramineae poales (Del Bosque, 2011), entre otras.
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CAPITULO Il
Diseno y desarrollo

3.1 Ubicacion

El tema se desarrolld en el Laboratorio de Geoquimica Ambiental y en el

Laboratorio de Fluidos Corticales del Centro de Geociencias, UNAM Campus Juriquilla,
en el Estado de Querétaro.

El muestreo de la macrdfita se realizé en la Laguna de San Bartolomé, municipio
de Apaseo el grande, Guanajuato. Con latitud 20°32’30”N y longitud 100°32’46”W.
Dicha laguna se selecciond por su cercania a la Ciudad de Querétaro, ademas de su
abundante variedad y crecimiento de macréfitas acuaticas flotantes (Figuras 12 y 13).
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Figura 12 Localizacién de la laguna de San Bartolomé, municipio de Apaseo el grande, Gto.
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. ‘ A
Figura 13 Laguna de San Bartolomé, municipio de Apaseo el grande, Gto. Se indica la macréfita
seleccionada.

Se tomaron muestras de la macroéfita con raiz, con el fin de identificarla
taxondmicamente, en cantidad suficiente para practicarle los ensayos estaticos vy
dinamicos.

3.2 Lavado de las muestras

Las muestras recibieron tres tipos de lavados, tres veces cada uno:

a) El primero fue con agua de la llave, para retirar los restos de suelo y material
ajeno a la planta.

b) El segundo fue con agua RO (Reverse Osmosis), que es un agua baja en sales,
con el fin de reducir la cantidad de sales, retirar sedimentos y particulas
recibidas con el agua de la llave.

c) Eltercero fue con agua desionizada, libre de iones, para retirar lo aportado por
el agua RO y dejar a la planta libre de metales.

3.3 Secado y tamizado de la muestra

La muestra limpia se dejé secar a temperatura ambiente y se trozé
manualmente en pedazos pequefios para facilitar su manejo (Figura 14a).
Posteriormente se colocé en un horno durante 60 minutos a una temperatura de 60 °C.
Se trituré en un molino para tener particulas finas y se tamizé a malla 100 (tamafio de
apertura 149 um). Finalmente se homogeneizé6 de forma manual en el mismo
contenedor (Figura 14b).
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Figura 14 Macrdfita a) seca y trozada; b) seca a 60 °C, molida y homogenizada.
3.4 Lavado de material

El material utilizado para el muestreo y la experimentacion fue lavado de
acuerdo al procedimiento del Laboratorio de Geoquimica Ambiental (recomendado por
el CENAM), que consiste en:

a) Se enjuagd el material con agua RO tres veces.
b) Se llenaron los recipientes con una solucidn de acido nitrico grado instra al 20 %

y se dejaron reposar durante 12 horas.

c) Se enjuagod el material con agua desionizada, al menos tres veces o hasta que se
eliminé todo el 4cido.

3.5 Preparacion de estandares

Se prepard una serie de cinco estandares de Zn(ll), a partir de la dilucién con
agua desionizada, de un estandar certificado Perkin-Elmer de Zn(Il) de 1000 mg/L.
Dicha serie se hizo a concentraciones de 10, 20, 30, 40 y 50 mg/L, inicialmente todos
con un pH de 6, que se ajustd con acido nitrico e hidréxido de sodio.
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3.6 Pretratamiento de la muestra

La muestra seca a 60 °C se dividié en cuatro partes y cada una se tratd a la
temperatura de 200, 400, 600 y 800 °C durante 3 horas con el fin de activarla (Figura
15).

Figura 15 Aspecto de la macrofita tratada a las temperaturas de a) 200, b) 400, c) 600 y d) 800 °C.
3.7 Experimentos estaticos en Batch

Se realizaron experiencias en batch (Figura 16) con la muestra seca a 60 °C para
lo que:

a) Se pesd 0.075 +0.005 g de muestra y se colocd en un matraz erlenmeyer de 50
mL.

b) Se agregaron 15 ml de solucidn estandar de Zn(ll) a una concentracién de 10
mg/L.

c) La mezcla se colocé en un agitador orbital durante 60 minutos.

d) Se separod el sélido de la solucién por medio de un embudo con membrana de
celulosa.

e) Sedetermind la concentracién de Zn(ll) remanente en la solucién.

Este procedimiento se realizd con cada una de las diferentes concentraciones
del estandar de Zn(ll) (20, 30, 40 y 50 mg/L), un blanco (sélo agua desionizada) y para
cada una de las biomasas pretratadas. Las concentraciones de Zn(ll) antes y después
del contacto con las muestras pretratadas a 60, 200 y 800 °C se determinaron por
absorcion atémica (AA) por la técnica de flama y siguiendo el método de la EPA 7000B
(Anexo A). Las concentraciones de Zn(ll) de los experimentos con las muestras
pretratadas a 400 y 600 °C se determinaron en un ICP-OES, debido a que la
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concentracion del metal en la solucidn remanente después del contacto con la biomasa
fue muy bajo y esta técnica es mas sensible.

Figura 16 Batch realizado a las muestras: a) Pesado de muestra; b) muestra en contacto con el metal y c)
filtrado de muestra para analisis posterior por AA.

3.7.1 Efecto del pH

Con el fin de determinar el efecto del pH en el comportamiento de la biomasa
se usé la muestra pretratada a 400 °C y se realizaron experiencias en batch tal y como
se describio en la seccidn anterior usando tres series de estandares (10, 20, 30, 40 y 50
mg/L) preparadosapH 4,5y 6.

3.7.2 Tiempo para alcanzar la capacidad maxima de remocion

Para determinar el tiempo que se necesita para alcanzar la capacidad maxima
de adsorcién de la biomasa se trabajé con la muestra pretratada a 400 °C y se
realizaron experiencias en batch que consistieron en:

a) Se tomaron 10 muestras de biomasa con un peso de 0.075 + 0.005 g cada unay
se pusieron en matraces erlenmeyer.
b) Se agregaron a cada matraz 15 ml de estandar de Zn(ll) a concentracién de 10

mg/Ly pH 5.

c) Los matraces se mantuvieron en agitacion, con un agitador orbital, por
diferente tiempo (0, 1, 2, 4, 5, 10, 15, 30, 60 y 120 minutos).

d) Los sdlidos se separaron de la soluciéon usando embudos con membranas de
celulosa.

e) Se determiné la concentracién del Zn(ll) antes y después del experimento.

El ensayo se repitid con los estandares de 20, 30, 40 y 50 mg/L a pH 5.

3.7.3 Efecto de la fuerza idnica del medio

Para determinar el efecto de la fuerza iénica se trabajé con la muestra tratada a
400 °C. Se utilizé la serie de estandares de Zn(ll) (10, 20, 30, 40 y 50 mg/L) a pH 5 que se
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prepararon usando una solucién de cloruro de sodio (NaCl) 0.001 M. Posteriormente se
realizaron experiencias en batch, tal y como se describié en la seccién 3.7 Experimentos
estdticos en Batch. Se repitid el ensayo con estdndares preparados usando soluciones
de NaCla0.01My0.1 MapH5.

3.8 Experimentos dinamicos en columnas

Se utilizaron columnas de lecho fijo y flujo ascendente, se trabajé con la
muestra a 400 °C vy la serie de estandares a concentraciones de 10, 20, 30, 40 y 50 mg/L
a pH 5. Las columnas (Figura 17a) se prepararon de la siguiente manera:

Figura 17 Experimentos en columnas. a) Columna elaborada antes de entrar en contacto con la soluciéon
del metal, b) después del contacto con el metal; c) arreglo experimental en donde se observa el paso de
la solucién a través de la columna; d) recoleccion de la solucidn a la salida de la columna.

a) Se colocd una pequefia cantidad de hilo de fibra de vidrio en el extremo de una
pipeta Pasteur de 7.5 cm de longitud, para evitar que la muestra se saliera de Ia
columna.

b) Se pesaron 0.06 + 0.005 g de muestra y se colocd en la columna, empaquetando
ésta con otra cantidad de hilo de fibra de vidrio en el otro extremo, de tal forma
que la altura del lecho de la muestra fue de 1 cm.
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c) Se hizo pasar a través del lecho una solucién de Zn(ll) con una concentracion de
10 mg/Ly pH 5 (Figuras 17b y 17c).

d) El paso de la solucién del metal a través de la columna se realizd con la ayuda
de una bomba peristaltica, para poder obtener flujos controlados.

e) La bomba se puso a una velocidad de 10 rpm, con un flujo de 0.07 ml/min, que
se determind experimentalmente.

f) La solucién a la salida de la columna se recolectd a diferentes tiempos y se
determind en ellas la concentracién de Zn(ll).

El ensayo se repitid con las soluciones restantes de la serie de estandares.

3.8.1 Efecto de la altura del lecho de la columna en la adsorcion

Para determinar cémo afecta la altura del lecho de la columna en el proceso de
adsorcion se varié la cantidad de biomasa empaquetada, Tabla 7, y se realizaron los
ensayos ya descritos manteniendo la velocidad de la bomba peristaltica a 10 rpm. Los
ensayos se realizaron con toda la serie de estandares a pH 5.

Altura de lecho (h) en cm | Muestra empaquetada (g)
1 0.06 £ 0.005
2 0.10 £0.005

Tabla 7 Condiciones de empaquetamiento de las columnas.

3.8.2 Efecto del caudal de la bomba en la adsorcion

Para determinar el efecto del caudal de la bomba en el proceso de adsorcion se
realizaron los ensayos previamente descritos utilizando una velocidad de 5 rpm, lo que
da un caudal de 0.05 ml/min. Se usé una altura de lecho de 1 cm y los estandares de
Zn(ll) a las concentraciones de 10 y 20 mg/Ly pH 5.

3.9 Area superficial

Se determiné el 4rea BET de la biomasa colocando 0.016 g en un equipo
Autosorb 1 de Quantachrome Instruments, utilizando gas Nitrégeno (N, con una
seccion de area considerada de 16.2 A%*/molécula) como gas adsorbido a una
temperatura de 77.4 °K. La desgasificacion se realizo a 50 °C, con el objetivo de no
dafar la muestra.

3.10 Analisis estructural de la muestra

Los grupos funcionales presentes en la macréfita se determinaron por
espectroscopia de infrarrojo. Se analizaron las muestras de:
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Macrofita inerte y seca a 60 °C.

Macréfita pretratada a 200, 400, 600 y 800 °C.

Un Batch de la macréfita pretratada térmicamente a las temperaturas descritas,
en solucién acuosaapH5y6.

Un Batch realizado con la macrdfita inerte y pretratada a 400 °C, con las
soluciones estdndares usadas en todos los ensayos a pH 5.

Para el analisis por FT-IR se prepararon las muestras de la siguiente manera:

Se recolectaron las muestras en los filtros y se dejaron secar en un horno a 60
°C durante 1 hora.

Se pesod 0.1 g de Bromuro de potasio (KBr), previamente seco, para realizar el
blanco.

Se pesd 0.1 g de KBry 0.001 g de la muestra seleccionada.

Se mezclaron y se molieron en un mortero de agata, hasta obtener una mezcla
homogénea.

La mezcla se prenso en una prensa hidraulica para formar una pastilla.

Las muestras se analizaron en un intervalo de 4,000 a 400 cm™ a una resolucién
de 4 cm™ en modo de transmisidn.

3.11 Analisis morfoldgico de la muestra

a)
b)
c)

d)

Las muestras se recolectaron en los filtros y se dejaron secar en un horno a 60
°C durante 1 hora.

Se prepararon portamuestras metalicos y se les colocd una cinta de carbono
conductora, a la que se adhirié un poco de la muestra.

Se colocaron los portamuestras en la Evaporadora de oro-plasma, para
recubrirlas con una capa delgada de oro (Figura 18).

Se observaron en un microscopio electrénico de barrido, a un voltaje de
aceleracion de 20 KV. Los microandlisis se realizaron con un equipo de emisién
de energia (EDS) Oxford Inca X-Sight acoplado al microscopio. Se analizé la
superficie de la macrdfita, para observar los cambios presentes tanto en la
microestructura como en su composicion.

[ "\

) .

Figura 18 Preparado de muestras para su analisis morfoldgico.

46



CAPITULO IV

Resultados

4.1 Identificacion taxondmica

El nombre cientifico de la macroéfita seleccionada es: Scirpus americanus (Figura
19), pertenece a la familia de las Ciperaceas, parecida a un pasto, con tallos trigonos,
lisos, erectos, con inflorescencia terminal en glomérulos. Los tallos pueden llegar a
medir hasta 2 metros de largo. Con flores hermafroditas e irregulares que florecen en
sequia siendo polinizadas por el viento. Su fruto es capsular. Crece en suelos hiumedos,
encharcados, tolera la exposicion marina y puede resistir los cambios de estrés salinos.
Crece a plena luz del dia, aunque soporta la sombra (CYTMAR, 2014).

Figura 19 Scirpus americanus. a) Flor, b) tallo, c) corte transversal del tallo trigono (Kleinman, Norris &
Friedrick, 2009).
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Es resistente al fuego. Prefiere suelos alcalinos de pH 5.5 a 8 y son indicadoras
de suelos ricos en nitréogeno. Es de distribucion cosmopolita. La acumulacion de
nitrégeno, potasio y calcio, como micronutrientes, se ve favorecida a niveles altos de
nitratos, sin verse afectada por la cantidad de fosfatos en el medio (Aponte, 2009).

Los principales usos que tiene son: para tejido de cestos, sombreros, bolsas, en
la construccién de techos, paredes para cobertizos, mobiliario, balsas, como alimento
se pueden comer las raices, el tallo el polen y las semillas, se utiliza en medicina herbal
e incluso en la elaboracion de papel. La descripcién taxondmica de la Scirpus
americanus la podemos ver en la Tabla 8:

Reino Plantae Organismos que tienen cloroplastos.
Subreino Viridaeplantae | Plantas verdes.
Infrareino Streptophyta Plantas terrestres.
Taquedfitas o plantas vasculares (presentan una
Divisidn Tracheophyta diferenciacién de tejidos en raiz, tallo, hojas, flores,
etc.).

Espermatofitas, fanerégamas o plantas que
producen semillas.

Infradivision | Angiospermae | Angiospermas o plantas con flores.

Clase Magnoliopsida
Superorden | Lilianae Monocotiledonea.

Polinizacién por viento principalmente (anemdfila).
Poseen cuerpos de silice en la epidermis. Estilos
muy ramificados, endosperma nuclear, embridn
diminuto.

Familia de juncos, generalmente tallos de seccion
triangular o redonda, macizos y en ocasiones
Familia Cyperaceae huecos. La flor tiene una sola bractea, el fruto es un
aquenio (seco) indehiscente (no se abre al
madurar) que contiene una Unica semilla.

Plantas herbdceas anuales con flores hermafroditas

Subdivision | Spermatophyta

Orden Poales

, Scirpus . . , N
Género pus, reducidas o perennes (vive mas de dos afos)
Schoenoplectus | .
rizomatosas.
. Scirpus
Especie P .
americanus
Sinénimos Schoenoplectus americanus, Scirpus olneyi, Scirpus chilensis, Scirpus
conglomerates, Scirpus monophyllus
Nombre .
) Junco, tule americano.
comun

Tabla 8 Clasificacion taxondmica de Scirpus americanus (ITIS, 2014).
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4.2 Experimentos estaticos en batch

Con la macrofita seca a 60°C se realizaron las experiencias en batch descritas en
la seccion 3.7 Experimentos estdticos en Batch, a pH 6. Los resultados obtenidos bajo
las concentraciones de 10, 20, 30, 40 y 50 mg/L se observan en la Figura 20.

100 +
90 -+ =f=60 °C
80
70 +
60 +
50 +
40 +
30 +
20 —+
10 +

0 T T T 1

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
C, (mg/L)

Figura 20 Porcentaje de Zn(Il) removido por la biomasa en funcidn de la concentracion inicial del metal, a

pH 6.

% de Remocion

La macrofita inerte y seca a 60 °C removid Zn(ll) en un porcentaje de hasta
68.08 %, Tabla 9, para bajas concentraciones iniciales del metal y disminuyd hasta un
32.76 % cuando las concentraciones iniciales de Zn(ll) aumentaron.

Se observa que la eficiencia de remociéon disminuye conforme aumenta la
concentracion del metal, debido probablemente a la mayor saturacién de los sitios
activos de la macroéfita.

Se observa un rendimiento medio-bajo comparado con otros adsorbentes ante
el mismo metal (Anexo B). También se observa un desempeiio bajo comparado con los
trabajos de Mufioz (2007) y Del Bosque (2011), quienes realizaron experiencias en
batch bajo las mismas condiciones experimentales, pero con las macrofitas: Eleocharis
acicularis inerte y tejido de la Gramineae poales, respectivamente. En ambos trabajos
se observa que las macréfitas disminuyen su capacidad de remocién de Zn(ll) cuando
se aumenta la concentracién del metal, obteniendo porcentajes de remocién de Zn(ll)
cercanos a 80 % para concentraciones bajas de metal y alrededor de 50 % para
concentraciones altas de metal.

4.2.1 Pretratamiento

Debido a que el rendimiento de la macroéfita inerte y seca a 60°C fue bajo, se
decidié pretratar a la macréfita a diferentes temperaturas (200, 400, 600 y 800 °C),
para determinar si se activaba, es decir, si su desempefio mejoraba, ya que en algunos
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procesos la biosorcion se ve favorecida con un aumento de temperatura (Tenorio,
2006).

En la Tabla 9 se observan los resultados obtenidos del pretratamiento térmico
con la biomasa pretratada en funcidn de las diferentes concentraciones iniciales de
Zn(ll) (10, 20, 30, 40 y 50 mg/L), a un pH de 6.

Temperatura de % de Zn(ll) removido
pretratamiento *10 mg/L | ¥20 mg/L | *30 mg/L | *40 mg/L | *50 mg/L
60 °C (macrofita seca)| 68.08 67.45 32.76 45.87 35.13
200 °C 74.44 68.91 35.05 48.58 40.66
400 °C 99.02 99.41 99.51 99.62 99.62
600 °C 98.55 98.80 60.40 66.64 47.99
800 °C 7.76 26.65 3.36 20.20 0.40
Tabla 9 Porcentaje de Zn(ll) removido por la macréfita pretratada térmicamente. *Concentracidn inicial
del metal.

La macrofita pretratada a 200 °C presentd un comportamiento similar a la seca
a 60 °C, el porcentaje de remocién fue mayor a bajas concentraciones iniciales del
metal que a altas y su desempefio mejord entre el 1y el 6 %.

Con el pretratamiento de la biomasa a 400 °C la eficiencia del proceso aumentd
notablemente alcanzando un porcentaje de remocién del 99 % para todo el intervalo
de concentraciones de metal trabajadas. El pretratamiento de la biomasa a 600 °C
mantuvo su porcentaje de remocidn cercano al 98 % cuando se trabajé con bajas
concentraciones iniciales de Zn(ll), sin embargo, fue disminuyendo hasta el 47.99 % a
concentraciones altas. El porcentaje de remocidon de Zn(ll) de la macréfita decayd
considerablemente cuando fue pretratada a 800 °C, obteniéndose una remocién muy
por debajo de la obtenida con el biosorbente original (seco a 60 °C) para todas las
concentraciones iniciales del metal.

En términos de la capacidad de adsorcion, Cs, se determind que un gramo de
biomasa seca a 60 °Cy pretratada a 200 °C retiene entre 1.97 y 4 mg de Zn(ll), Tabla 10.

Temperatura de Cs (mg/g)
pretratamiento *10 mg/L | *20 mg/L | *30 mg/L | *40 mg/L | *50 mg/L
60 °C (macrofita seca) 1.58 2.50 1.78 3.70 3.39
200 °C 1.97 3.02 2.00 4.00 4.00
400 °C 2.27 4.09 5.86 8.05 9.63
600 °C 1.94 3.74 3.22 4.79 4.12
800 °C 0.15 1.01 0.18 1.49 0.04

Tabla 10 Capacidad de adsorcion de la macrdfita pretratada. *Concentracion inicial del metal.
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Los resultados anteriores muestran que el pretratamiento térmico de Ia
biomasa mejora su desempefio en el proceso de remocion de Zn(ll), alcanzando el
maximo a 400 °C para luego comenzar a decaer hasta que la capacidad de remocion es
casi nula. Con esto se concluye que la macrodfita se activa cuando es sometida a 400 °C
antes de llevar a cabo el proceso de biosorcion. El resto de los experimentos se
realizaron con la macréfita pretratada a ésta temperatura.

4.2.2 Efecto del pH

La adsorcién de metales por la biomasa puede estar altamente influida por el
pH debido a la naturaleza de los sitios activos. A pH muy bajo (menor a 3) estos grupos
se encuentran no ionizados y los iones H" compiten por ellos (Mufioz, 2007) mientras
gue un pH alto (entre 3 y 6) favorece la adsorcidon del metal. Por otro lado, de acuerdo
con el diagrama de especiacién del zinc (ver seccidon 2.2.13), éste se encuentra en
solucion a pH’s menores a 6, como Zn(ll), comenzando a precipitar por arriba de pH 7.
Por lo anterior, en este trabajo se estudio el efecto del pH de la solucién variandolo
entre 4 y 6, manteniendo el resto de las condiciones sin cambio.

Los resultados obtenidos en porcentaje de remocién, Tabla 11, y capacidad de
adsorcion, Tabla 12, revelan que el pH no tiene un efecto significativo en el proceso de
adsorcion de Zn(ll), obteniéndose un porcentaje de remocion por arriba del 99 % para
todas las concentraciones del metal y una capacidad de adsorcién entre 2.27 y 9.66

mg/g.

% Remocion Zn(ll)
*10 mg/L | ¥20 mg/L | *30 mg/L | *40 mg/L | *50 mg/L
4 99.96 99.98 99.86 99.77 99.95
5 99.96 99.93 99.94 99.95 99.94
6 99.02 99.41 99.51 99.62 99.62

Tabla 11 Porcentaje de Zn(ll) removido por la biomasa activada a distintos valores de pH. *Concentracion
inicial del metal.

pH

Estos resultados, altamente reproducibles, nos podrian indicar que la capacidad
de los sitios activos no cambia en el rango de 4 a 6 del pH o que hay suficientes sitios
disponibles como para que la interaccién con el metal no se vea disminuida. El resto de
los experimentos se llevé a cabo a pH 5.

Cs (mg/g)
PH * * * * *
10 mg/L | *20 mg/L | *30 mg/L | *40 mg/L | *50 mg/L

4 2.30 4.12 5.88 8.06 9.66

5 2.30 4.11 5.89 8.07 9.66

6 2.27 4.09 5.86 8.05 9.63

Tabla 12 Capacidad de adsorcién de la biomasa activada a distintos valores de pH. *Concentracion inicial
del metal.
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4.2.3 Efecto del tiempo de contacto

La Figura 21 condensa los resultados del ensayo realizado tomando muestras de
solucion después del contacto con la macrdfita a diferentes tiempos. Se observa que la
remocion se lleva a cabo de manera muy rapida, lo que habla de una alta afinidad entre
la biomasa y el metal. La eficiencia del proceso es del 98% desde el primer minuto de
contacto entre el metal y la biomasa activada, alcanzando hasta el 99.7 % a los 5
minutos, donde llega al equilibrio manteniéndose practicamente constante hasta los
120 minutos.

100.00 |
99.50
S
.g 99.00 10 mg/L
§ 98.50 20 mg/L
@ =a=30 mg/L
S 98.00 40 mg/L
97.50 —#—50 mg/L
97.00 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 1 2 4 5 10 15 30 60 120
Tiempo de contacto (min)

Figura 21. Cinética de remocion de Zn(ll) con la biomasa a pH 5.

La capacidad de adsorcién de la biomasa se mantiene constante a partir del
primer minuto de contacto con los iones de Zn(ll), Tabla 13, para todas las
concentraciones iniciales del metal. La maxima capacidad de adsorcidon obtenida fue
de 10 mg de Zn(Il) por gramo de macréfita cuando se parte de una concentracion inicial
de 50 mg/L de metal. El resto de los experimentos se realizaron con un tiempo de
contacto de 60 minutos.

Cs (mg/g) Tiempo de contacto (min)
[Zn(1)] (mg/L)| O 1 2 4 5 10 15 30 60 |120
*10 000|179 (181|180 179 (178 |1.79|1.79 | 1.79 |1.79
*20 0.00| 382 (382|382 382|382 |3.81|3.85]3.82/3.84
*30 0.00| 554 | 557 | 558 | 5.59 | 5.58 | 5.59 | 5.58 | 5.59 |5.59
*40 0.00| 8.00 | 8.01 | 8.02 | 8.01 | 8.02 | 8.01 | 8.02 | 8.00 |8.01
*50 0.00/10.00{10.01|10.01/10.01|10.02|10.01|10.02|10.01|9.99
Tabla 13 Capacidad de adsorcién de la biomasa a diferente tiempo de contacto. *Concentracion inicial
del metal.
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Para tener un mejor conocimiento de la relacién entre la concentracion del
metal adsorbido y la que permanece en solucién, buscando tener una idea del tipo de
adsorcion involucrado en el proceso, los datos obtenidos se ajustaron a las isotermas
de Freundlich (ecuaciones 4 y 5) y Langmuir (ecuaciones 7 y 8). En la Figura 22 se
observa la isoterma de Freundlich para el tiempo de contacto de 60 minutos entre el
Zn(ll) y la macrdfita activada a pH 5, para todas las concentraciones iniciales ensayadas.

60 min
\ T \ \ ‘ 0-000
-5.000 -4.000 -3.000 -2.000 -1.000 0.000
-0.500
o’ o
o © -1.000 -
—
y=0.5612x + 0.6436 -1.500
R2=0.9349
-2.000 -
Log C,

Figura 22 Isoterma de Freundlich a un tiempo de contacto de 60 minutos entre el metal y la macréfita
activada.

El valor obtenido de n es de 1.78, lo que indica que hay una adsorcion favorable.
El valor determinado para la energia libre de Gibbs fue de -4.16 kJ/mol. El signo
negativo nos indica que existe un proceso espontaneo, su magnitud es menor a -42
kJ/mol reportado en la literatura como el limite de transicidén entre la adsorcion fisica y
la quimica, por lo que el mecanismo de adsorcion es predominantemente la fisisorcién
(Reynaud et al., 2010).

Si bien los datos experimentales se ajustaron mejor al modelo de Freundlich, se
utilizé el modelo de Langmuir para determinar la qmax, Ya que corresponde a la maxima
cantidad de Zn(ll) adsorbido por la macréfita Scirpus americanus. De linealizar la
ecuacion de Langmuir, se obtuvo el valor de b (constante de Langmuir) de la ordenada
al origen y el valor de la capacidad maxima de adsorcién (qmax) mediante el valor de la
inversa de la pendiente.

En la Figura 23 se observa la isoterma de Langmuir para el tiempo de contacto

de 60 minutos entre el Zn(ll) y la macréfita activada a pH 5, para todas las
concentraciones iniciales ensayadas.
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Figura 23 Isoterma de Langmuir a un tiempo de contacto de 60 minutos entre el metal y la macrdfita
activada.

Se obtuvo una capacidad maxima de adsorcion (qmax) de 11.34 mg/g y un valor
para b de 0.0044. Los valores encontrados para el factor de separacién o parametro de
equilibrio, Ry, se muestran en la Tabla 14.

Concentracion (mg/L) | *10 | *20 | *30 | *40 | *50
R, 0.96 | 0.92 | 0.89 | 0.85|0.82

Tabla 14 Valores calculados para el factor de separacién (R,). *Concentracidn inicial del metal.

Se observa que todos los valores de R, estan comprendidos entre 0y 1, lo que
indica que el proceso de retencion de Zn(ll) mediante la macréfita activada es un
proceso favorable.

4.2.4 Efecto de la fuerza ionica del medio en la adsorcion

El efecto de la fuerza idnica del medio en la remocion de Zn(ll) se evalud
adicionando diferentes concentraciones de NaCl (0.001, 0.01 y 0.1 M) al sistema. Los
resultados se presentan en la Tabla 15, donde se muestra la eficiencia de la remocidn.

Concentracion M de NaCl % de Remocion de Zn(ll)
*10 mg/L | ¥20 mg/L | *30 mg/L | *40 mg/L | *50 mg/L
0.001 99.96 99.96 99.94 99.96 99.92
0.01 99.87 99.84 99.86 99.71 99.77
0.1 99.87 99.80 99.85 99.72 99.58

Tabla 15 Datos del porcentaje de Zn(ll) removido por la macrdfita activada, a pH 5, bajo diferentes
concentraciones de NaCl. *Concentracion inicial del metal.

Se puede observar que la presencia de iones adicionales no disminuye el
porcentaje de remocién del Zn(ll), es decir, no se refleja una competencia por los sitios
activos del biomaterial, lo que puede indicar que éstos se encuentran de manera
abundante y no se llegan a saturar en estas condiciones. En la Tabla 16 se refleja un
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comparativo de la capacidad de adsorcién de Zn(ll) mediante la macréfita activada, a

diferentes concentraciones de NaCl y bajo las distintas concentraciones iniciales de
Zn(ll).

. . Cs (mg/g)
Concentracion | Concentracion en
M de NaCl mg/L de NaCl *10 *20 *30 *40 *50
mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
0.001 58.44 1.86 3.71 5.57 7.14 8.83
0.01 584.4 1.86 3.30 5.03 7.12 8.82
0.1 5844 1.86 3.70 5.57 6.92 8.80

Tabla 16 Capacidad de adsorcion de Zn(ll) de la macrdfita activada, a pH 5, bajo diferentes
concentraciones de NaCl. *Concentracion inicial del metal.

Se observa que no hay diferencias significativas en la capacidad de adsorcidn de

Zn(ll) mediante la macrofita activada cuando se adiciona NaCl a distintas
concentraciones.

Para corroborar que los sitios activos de la macrofita se encuentran en cantidad
suficiente para remover tanto a los iones de Zn(ll) como a los de Na(l), se determiné el
porcentaje de remocién de éstos en el sistema de mayor concentracién de NaCl, 0.1 M.

Los resultados revelaron que la macrofita activada fue capaz de remover cerca del 90 %
de iones de Na(l).

Los datos de adsorcion de Zn(ll) a diferente fuerza idnica también se ajustaron a
las isotermas de Freundlich y Langmuir para verificar el comportamiento de adsorcion.

En la Tabla 17 se refleja el comportamiento de los resultados ajustados a dichas
isotermas.

Isotermas de Freunlich Isotermas de Langmuir
NaCl (M)| Kg 1/n r? b r?

qmax

0.001 | 29.02 | 0.69 | 0.898 | 0.0016 | 14.81 | 0.814
0.01 10.27 | 0.68 | 0.965 | 0.0060 | 14.75 | 0.852
0.1 4.21 | 0.57 | 0.923 | 0.0056 | 11.90 | 0.965

Tabla 17 Parametros obtenidos ajustando los datos a la isoterma de Freundlich para las distintas
concentraciones de NaCl ensayadas, a pH 5.

Se obtuvieron coeficientes de correlacidn aceptables para todas las isotermas,
mostrando que la mayor afinidad del adsorbato (b) por la superficie de la macroéfita se
obtiene cuando hay una menor fuerza idnica en el medio (menor competencia de los
iones de Zn(ll) vs los iones de Na(l)), lo que es determinado por los valores de K4 que
disminuyen conforme aumenta la competencia iénica, asi como por los valoresde ny b
gue aumentan con el aumento de la competencia idnica.

Cuando la concentracion de NaCl fue de 0.1 M a pH 5, se obtuvo una capacidad
maxima de adsorcion (qmax) de 11.9 mg de Zn(ll) por gramo de macréfita activada, cifra
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muy similar a la obtenida cuando no hay competencia idnica (11.34 mg/g). Se
obtuvieron valores para el factor de separacion (R.) comprendidos entre 0 y 1,
corroborando nuevamente un proceso de adsorcion favorable y un valor de -4.15
kJ/mol para la energia libre de Gibbs (AG), por lo que se infiere que la dsorcion sigue
siendo de tipo fisica.

4.3 Experimentos dinamicos en columnas

Se llevaron a cabo ensayos de adsorcion de Zn(ll) en columnas con la macréfita
activada y a pH 5. Se determind el efecto de variables como el caudal (F), la altura del
lecho (h) y la concentracidn inicial (C,) del metal influente, los resultados obtenidos se
detallan a continuacién.

4.3.1 Efecto de la concentracion del metal influente

El efecto de la concentracidn inicial del metal en la adsorcidon se muestra en la
Figura 24, en donde se graficé la concentracion de Zn(ll) al equilibrio, Ce, en funcidon del
volumen de poro, Vp. El ensayo se hizo con una altura de lecho de 1 cm y un caudal de
0.07 ml/min. (Ver apartado 2.2.8.1 para el calculo de V).

50 4

1cm

0.07 ml/min
—a— 10 mg/L
—e— 20 mg/L
—&— 30 mg/L
—k— 40 mg/L
—o— 50 mg/L

Ce (mg/L)

1
5000

T
4000

T
3000

Vp
Figura 24 Efecto de la concentracién del Zn(ll).

Cada punto en la figura representa la toma de una muestra en un tiempo
determinado. Se puede observar que a menor concentracién de Zn(ll) aumenta el
volumen requerido para alcanzar la saturacién de la columna con el metal efluente.
También se observa que el area bajo la curva va aumentando con la concentracion del
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metal. Debido a que la cantidad de metal adsorbida por la macréfita es inversamente
proporcional al area bajo la curva, se puede inferir que la mayor capacidad de
adsorcion se obtuvo con la concentracién menor de metal y, conforme aumentod la
concentracion del metal, la capacidad de adsorcion disminuyd. La mayor adsorcion de
metal obtenida a concentraciones menores puede deberse a que hay un mayor tiempo
de contacto entre el metal y los sitios activos de la macréfita, por tardarse mas en
saturar la columna (Mufioz, 2007).

El tiempo que tardan en saturarse los sitios activos de la macréfita se conoce
como tiempo de vida util de las columnas y depende de la concentracién final del
efluente. En la Tabla 18 se reflejan los resultados del ensayo para el efecto de la
concentracion de metal.

Co Altura de Magds Factor de Retencion | Tiempo Caudal (F)
(mg/L) | lecho (cm) | (mg/g) retencion % atil hrs mi/min
10 1 36 2034 54 82 0.07
20 1 36 1148 53 47 0.07
30 1 37 826 41 44 0.07
40 1 35 616 44 30 0.07
50 1 30 379 31 27 0.07

Tabla 18 Resultados del efecto de la concentracion del metal.

Se observa que a mayor concentracién de metal disminuye la eficiencia de la
columna y el tiempo de vida util de las mismas, debido a que la saturacion de los sitios
activos de la macréfita es mas rapida. Asi mismo se observa que la masa adsorbida es
mayor a menores concentraciones de metal.

4.3.2 Efecto de la altura del lecho de la columna en la adsorcion

La capacidad de adsorciéon de la columna también depende del
empaquetamiento de la columna y de la cantidad de adsorbente de la misma. El efecto
de la altura del lecho se puede apreciar en la Figura 25, donde se ensayé a las alturas
de lecho de 1y 2 cm, con una masa de muestra de 0.06 y 0.10 g, respectivamente, para
el empaquetamiento de las columnas bajo un caudal de 0.07 ml/min.
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Figura 25 Efecto de la altura del lecho en la adsorcién de Zn(ll), bajo la concentracién de 10 mg/L, con un
caudal de 0.07 ml/min a pH 5.

Se observa que con una altura de lecho mayor (2 cm) hay una menor area bajo
la curva, con lo que inferimos que a mayor altura de lecho mayor serd la capacidad de
adsorcion de la macrofita activada. Esto puede deberse a que hay una mayor cantidad
de sitios activos, ademas de tener un mayor tiempo de contacto entre el Zn(ll) y la
macréfita activada. De la misma manera, el tiempo de vida util de las columnas se
incrementa. Los resultados del ensayo pueden observarse en la Tabla 19.

Co Altura de Mads Factor de |Retencion| Tiempo Caudal (F)
(mg/L) | lecho (cm) | (mg/g) retencion % atil hrs ml/min
10 1 36 2034 54 82 0.07
10 2 49 2950 73 155 0.07
20 1 36 1148 53 47 0.07
20 2 49 1683 59 109 0.07
30 1 37 826 41 44 0.07
30 2 44 1045 50 79 0.07
40 1 35 616 44 30 0.07
40 2 44 772 51 58 0.07
50 1 30 379 31 27 0.07
50 2 39 496 36 52 0.07

Tabla 19 Resultados del efecto de la altura de lecho de las columnas.
Se observa que a medida que la concentracion de metal aumenta,

disminuye la cantidad de masa adsorbida, el factor de retencién, el porcentaje de
remociéon y el tiempo de vida uatil de la columna. Esto es debido a que en
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concentraciones mas altas de metal se saturan mas rapido los sitios de activacién de la
macrofita y por tanto hay menor vida atil de la columna.

4.3.3 Efecto del caudal de la bomba en la adsorcion

El efecto del caudal en la adsorcion de las columnas se muestra en la Figura 26.
En los ensayos se varié el caudal (0.05 y 0.07 ml/min) a una altura de lecho de 1 cm,
para concentraciones bajas de metal.

Ce (mg/L)
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Figura 26 Efecto del caudal de la bomba en la adsorcién de Zn(ll), bajo la concentracién de 10 mg/L, con
altura de lechode 1 cm a pH 5.

Se puede observar que el drea bajo la curva fue mayor a un caudal mayor. Por lo
que se puede inferir que la mayor capacidad de adsorcién se obtuvo con el caudal
menor, y conforme aumentd el caudal, la capacidad de adsorcion disminuyd. La mayor
adsorcion de metal obtenida a caudales menores puede deberse a que hay un mayor
tiempo de contacto entre el metal y los sitios activos de la macréfita (Mufioz, 2007). En
la Tabla 20 se muestran los resultados obtenidos con los caudales ensayados.

Co Caudal (F) Mads Factor de Retencion | Tiempo Altura de
(mg/L) | ml/min (mg/g) retencion % atil hrs lecho (cm)

10 0.07 36 2034 54 82 1

10 0.05 64 2396 67 179 1

20 0.07 36 1148 53 47 1

20 0.05 68 1543 66 116 1

Tabla 20 Resultados del efecto del caudal de la bomba a una altura de 1 cm.
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Se observa que a un caudal menor (0.05 ml/min) y concentraciones menores de
metal (10 mg/L) se obtuvo una mayor cantidad de masa adsorbida (m.q4s de 64 mg/g),
una mayor eficiencia en la capacidad de retencion (67 %) y un mayor tiempo de vida
util de las columnas (179 hrs).

4.4 Area superficial

El drea superficial es una importante propiedad fisica de los materiales que
influye en su calidad, utilidad y desempefio. La técnica de adsorcién fisica nos permite
caracterizar la superficie de los sdlidos y la textura del material.

Los resultados obtenidos para la determinaciéon de Area BET mediante
adsorcion fisica de N, a 77.4 °K, los vemos reflejados en la Tabla 21:

Muestra | Area BET (m?*/g)
L1 (200°C) 3.3
L2 (400°C) 29.2
Tabla 21 Area BET para las muestras sometidas a 200 y 400 °C.

Se puede observar que la muestra activada a 400 °C tiene casi 10 veces mas
area superficial que la tratada a 200 °C, por lo que podemos inferir que la macréfita
activada a 400 °C tiene mas sitios expuestos que pueden ser ocupados por los iones del
metal, lo que se ve reflejado en el aumento en la capacidad de remocién. Este aumento
en el area superficial también explica que el efecto de la fuerza idnica sea despreciable,
de forma que la macréfita activada es capaz de retener tanto a cationes de Zn(Il) como
de Na(l).

4.5 Analisis estructural de la muestra por FT-IR

El espectro de IR de la macrofita seca a 60 °C se muestra en la Figura 27. Se
observa una estructura compleja muy similar a la de la celulosa (Bolio-Lépez et al.,
2011; Contreras et al., 2010). La banda ancha a 3410 cm? corresponde a las vibraciones
de estiramiento de los grupos hidroxilo; las bandas a 2920 y 2850 cm™ se atribuyen a
las vibraciones de estiramiento de los enlaces C-H de CH,, lo que se corrobora con la
presencia de bandas a 1425 y 1320 cm™’; a 1730 cm™ se localiza una banda que se
relaciona con los enlaces C=0 de cetonas no conjugadas; a 1380 y 1250 cm™ se
localizan bandas de vibraciones C-H mientras que a 1636 cm™ se encuentra la sefial que
se asigna a la flexién del enlace O-H de moléculas de agua adsorbida. La regién de 1200
a 700 cm™ es compleja pues se traslapan sefiales de una parte orgénica con otra
inorgénica, asi la banda a 1160 cm™ se atribuye a vibraciones C-O-C y las de C-O se
evidencian a 1050 cm™ mientras que la banda intensa a 1050 cm™ también se asocia a
vibraciones Si-O (Vega et al., 2007). De los grupos funcionales identificados el hidroxilo
(OH), se reconoce como uno de activos en el proceso de biosorcién (Agouborde, 2008).
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Figura 27 Espectro infrarrojo de la macrofita inerte Scirpus americanus seca a 60 °C.

Después del tratamiento térmico de la macrdfita a 200 °C se observa una
pequefia disminucién en la intensidad de la banda a 1636 cm™ con respecto a la de
1730 cm™ y a las de 2900 y 2800 cm?, Figura 28, lo que corrobora que se trata de (OH)
de agua adsorbida y que a esta temperatura se comienza a desorber. La intensidad de
las bandas a 3410 y 1050 cm™ también se incrementa con respecto a las de 1730, 2900
y 2800 cm™ indicando que probablemente componentes adsorbidos en la superficie de
la macrofita se han desorbido, es decir, el efecto de la temperatura es una limpieza de
impurezas superficiales (Maron y Prutton, 2004). Esta limpieza superficial no tiene
efecto alguno en la remocién del metal.
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Figura 28 Espectro infrarrojo de la macréfita Scirpus americanus seca a 60 y tratada a 200 °C.
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La macrofita presenta grandes cambios en su estructura con el tratamiento
térmico a 400 °C, Figura 29, después del cual se ha perdido la mayor parte orgdnica, lo
que es congruente con la descomposicién térmica de la celulosa (Moran, 2008) que se
lleva a cabo entre los 315 y los 400 °C, aunque una parte, la lignina, continda su
descomposicién hasta los 700 °C. Permanece la banda de los hidroxilos a 3450 cm™
aunque con una importante disminucidén en su intensidad con respecto a la banda de
las vibraciones Si-O de la parte inorganica (1100 cm™), la cual aumenta
significativamente en intensidad. Estos hidroxilos pueden atribuirse al remanente
organico asi como a grupos (OH’) unidos a silicio, lo que explica el corrimiento de la
banda a mayor niumero de onda (Vega et al., 2007) y la presencia de la banda a 1625
cm™. Las bandas a 800 y 475 cm™ confirman la presencia de grupos Si-O. La banda
ubicada a 1475 se asocia con la flexién del plano (OH) (Jiménez et al.,, 2011). El
porcentaje de remocion aumentd significativamente con la macrofita tratada a esta
temperatura, por lo que se infiere que los grupos hidroxilo junto con el aumento en el
area superficial son los factores responsables del proceso de remocion.
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Figura 29 Espectro infrarrojo de la macréfita Scirpus americanus tratada a diferentes temperaturas.

Al aumentar la temperatura del tratamiento térmico a 600 °C, se identifica una
minima intensidad en la absorbancia a 3450 cm™, que desaparece por completo a los
800 °C quedando Unicamente las sefiales correspondientes a SiO. La adsorcién continua
siendo muy buena con la macréfita tratada a 600 °C para bajas concentraciones del
metal, lo que puede indicar que la presencia de los grupos hidroxilo, aunque en menor
proporcidn, es suficiente para remover el metal. Cuando la concentraciéon del metal
aumenta, los grupos funcionales presentes ya no son suficientes para adsorber todo el
metal. La ausencia de hidroxilos cuando la biomasa es tratada a 800 °C asi como la
probable disminucion del area superficial se refleja en una adsorcién de Zn(ll) nula. En
la Tabla 22 se observa la descripcion de las principales bandas de absorcidon
encontradas.
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Regién(cm™) Grupo y tipo de vibracion

3410, 3450 O-H O-H, estiramiento de grupos en celulosa
2920 C-H C-H, estiramiento
2850 C-H C-H, estiramiento
1730 c=0 C=0 de cetonas no c.onjugadas presentes

en hemicelulosa

1636 O-H O-H, flexidn del agua adsorbida
1475 -OH Flexion del plano -OH
1160 C-0-C Vibraciones C-O-C
1100 Si-O-Si Vibracion asimétrica Si-O-Si
1050 C-0, Si-O0 Vibraciones C-O, vibraciones Si-O
800 Si-O-Si Vibracion simétrica Si-O-Si
475 0-Si-0/Si-0-Si 0-Si-0/Si-0-Si

Tabla 22 Principales grupos funcionales de la macréfita inerte Scirpus Americanus con su
correspondiente nimero de onda (cm™) (Fuente principal: Morrison, 1998).

4.6 Analisis morfologico de la muestra por SEM

En la Figura 30 se puede apreciar la morfologia de la macréfita inerte pretratada
a las temperaturas de 60, 400 y 800 °C.

Ll X /
Figura 30 a) Macréfita seca a 60 °C; b) macrdéfita activada a 400 °C; c) macrdfita activada a 800 °C.
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Se puede observar que la macroéfita seca a 60 °C tiene una superficie rugosa con
pequeiias particulas dispersas; la macréfita tratada a 400 °C se ve con una cantidad
mayor de particulas laminares y una superficie esponjosa, lo que explica el aumento en
el area superficial, las particulas de mayor tamafio estan alrededor 10 um; en la
macrofita tratada a 800 °C las particulas se han fundido, se observa una superficie lisa
poco porosa, lo que explica su minima capacidad de adsorcién.

En la Figura 31a se puede apreciar el espectro EDS de la macréfita activada a
400 °C, antes del contacto con el metal. Se determiné la presencia de aluminio, silicio,
potasio y calcio. El andlisis elemental de la biomasa después del ensayo en batch,
Figura 31b, muestra la presencia de Zn(ll) en su superficie, lo que confirma que el metal
fue adsorbido por la macréfita. El metal fue detectado en las superficies esponjosas
(rugosas o porosas), no en las partes mas lisas, lo que nos permite inferir que el Zn(ll)
fue retenido preferentemente en las partes donde aiin quedaba materia organica.

Si Spectrumt
K Ca
Al K ca
A
L L L L L B L L B R R LSRR LSS R e A A s R R
0 1 2 3 4 5 6 i 8 9 10 1" 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Full Scale 1340 cts Cursor: 0.025 (3386 cts) keV]
Si Spectrumd
Ca
on A K
Mg K BCa i Zn &
v v
T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12 13 14 15 18 17 18 19 2
Full Scale 559 cts Cursor: 17.188 (0 cts) keV]

Figura 30 Espectro EDS de la macrdfita activada a 400 °C. a) Antes del contacto con el metal; b) Después
del contacto con el metal a una concentracion de 50 mg/L.

4.7 Discusion de resultados

La macréfita inerte Scirpus americanus seca a 60 °C tiene una baja eficiencia en
la remocidn de Zn(ll) de un medio acuoso, removiendo entre el 32 y 68 % del metal. Sin
embargo, su desempeifio mejora notablemente cuando es sometida a un
pretratamiento térmico de 400 °C, después del cual es capaz de remover hasta un 99 %
del contaminante. Es probable que este tratamiento activa a la macrdfita para el
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proceso de remocion de dos maneras; por un lado, cambian los sitios activos al
descomponerse gran parte de la materia orgdnica que constituye al biomaterial,
quedando bdsicamente grupos hidroxilo (OH’); por otro lado, el drea superficial de la
biomasa cambia de 3.3 a 29.2 m?/g con lo que queda un mayor nimero de sitios
activos expuestos.

La remocion no se ve afectada por el pH para los valores comprendidos entre 4
y 6, ni por la fuerza idénica del medio para los valores comprendidos entre 0.001y 0.1 M
(a pH 5), probablemente debido al gran numero de sitios activos expuestos, que son
suficientes para retener tanto a los iones de Zn(ll) como a los de Na(l).

La remocién del contaminante se lleva a cabo a una velocidad muy répida,
alcanzandose el equilibrio a los 5 minutos de contacto, lo que es congruente con lo
reportado por diversos autores. Por ejemplo, Munoz (2007) indica que un tiempo de
contacto de 20 minutos es suficiente para obtener la maxima remocion de Zn(ll) y de
Cd(ll) con Eleocharis acicularis, Gonzalez (2011) encuentra que en 25 minutos se
alcanza la capacidad maxima de adsorcién de Cd(ll) con Eichhornia crassipes; Miretzky
et al. (2011) reportan una retencion de Zn(ll) muy cercana al 100 % un poco después de
5 minutos de contacto con Eichhornia crassipes activada con fenton, Tenorio (2006)
encuentra una retencion de Cr(lll) de aproximadamente el 70 % a los 5 minutos vy
alcanzando el equilibrio a los 60 minutos de contacto con hueso de aceituna.

La adsorcién de Zn(ll) es un proceso espontaneo de acuerdo al valor negativo de
AG obtenido; la entalpia calculada, que también es negativa, indica que se lleva a cabo
una reaccion exotérmica, con un mecanismo de fisisorcidon en donde las moléculas
metdlicas se unen a la superficie del biosorbente principalmente mediante
interacciones débiles de Van der Waals (interacciones dipolares, dispersién y/o
induccidn), lo que es coherente con los grupos funcionales encontrados.

En los experimentos dinamicos en columnas la macréfita mostré un mejor
desempeiio a una mayor altura de lecho y un menor caudal de alimentacidn,
posiblemente debido a un mayor tiempo de contacto entre los iones del Zn(ll) y la
superficie de la biomasa. La mayor capacidad de remocion se obtuvo a bajas
concentraciones del metal, lo que implica un mayor tiempo de vida util de la columna.
Estos resultados son comparables a los obtenidos por Mufioz (2007) para la remocidn
de de Zn(ll) con la macroéfita Eleocharis acicularis, sin embargo, en el presente trabajo
el proceso de adsorcidon fue mas eficiente. Munoz reporté también resultados similares
para la adsorcion de Cd(ll) y observé una mayor eficiencia del proceso para este metal
que para el Zn(ll). Por lo anterior podria esperarse que la Scirpus americanus remueva
de manera significativa otros metales pesados como el Cd(ll) (Anexo B).

La temperatura de activacién permitié un incremento del drea superficial de la
macrofita inerte, desde 3.3 mz/g a la temperatura de 200 °C, hasta 29.2 m2/g ala

temperatura de 400 °C. Observandose particulas laminares, una superficie esponjosa y
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porosa, donde las particulas de mayor tamano estuvieron alrededor de 10 um. Por lo
gue se infiere que la macroéfita cuenta con mas sitios activos expuestos, explicando que
la fuerza idnica sea despreciable y que la macréfita sea capaz de remover mds del 90 %
de iones de Zn(ll) y Na(l).

La biosorcion mediante la macrdfita inerte Scirpus americanus se muestra como
una buena alternativa para la remocién de Zn(ll) de aguas contaminadas. Es una planta
local que puede ser aprovechada por la creciente industria queretana e incluso puede
utilizarse como alimento en la industria ganadera (Virabalin et al., 1993). El método de
operacion fue de facil implementacion, no hubo necesidad de aportar nutrientes (lo
gue redujo el costo de operacidn), se transporté de manera facil, su manejo fue sencillo
y la conservacién no necesitd de ningun tipo de aporte quimico. El presente método de
operacion también puede ser utilizado en zonas rurales donde los recursos econdmicos
son escasos o nulos, asi como en otros paises del tercer mundo que no tienen acceso a
los recursos financieros para tratar el agua contaminada. Ademds de ser una
alternativa para el control de propagacion de las plantas acuaticas.

Los resultados obtenidos han sido muy prometedores, por lo que se podria
continuar con estudios mas amplios, donde se remueva el metal en un proceso de
columnas de forma continua o semicontinua, donde se incluya la desorcién de la
columna, el lavado de biomasa o la posible regeneracion de la misma, asi como la
recuperacion del metal mediante soluciones acidas y un cambio de escala para
determinar su posible aplicacién industrial.
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CAPITULO V

Conclusiones

v El tratamiento térmico a 400 °C hizo mas eficiente la adsorcién de iones de
Zn(ll) por la macrdfita inerte Scirpus americanus, obteniéndose una remocion
del 99 % para concentraciones de entre 10 y 50 mg/L de metal, con una
capacidad de adsorcion de 9.63 mg/g para una concentracion de 50 mg/L. La
adsorcion se vio favorecida debido al incremento del area superficial con el
correspondiente incremento en la cantidad de sitios activos expuestos en la
superficie de la macrodfita, siendo el grupo hidroxilo (OH") el mas activo en el
proceso.

v" El pH 5 permitié obtener una remocién de alrededor de 99.94 % de Zn(ll) para
concentraciones entre 10 y 50 mg/L de metal, con una capacidad de adsorcién
de 9.66 mg/g para una concentracion de 50 mg/L. Cantidades similares se
obtuvieron a pH 4 y 6. Probablemente debido a que la adsorcidén de cationes se
ve favorecida a pH mayor de 4.5.

v’ La cinética de adsorcidn presentd una velocidad de remocion muy rapida, desde
el contacto entre el metal y la macrofita activada se obtuvo una remocién
superior a 98 %, llegando al equilibrio a los 5 minutos de contacto, donde
alcanzé un 99.7 % de remocion. Probablemente no existe energia de activacion,
lo que permite tener un proceso de adsorcion muy rapido y de tipo fisico.

v Los datos, para un contacto de 60 min entre el metal y la macroéfita activada, se
ajustaron a la isoterma de Freundlich, indicando una adsorcién favorable. Se
calculé un AG = -4.16 kI/mol indicando que el proceso de adsorcién es de
naturaleza espontdnea, exotérmica y de tipo fisico. El ajuste a la isoterma de
Langmuir dio una capacidad maxima de adsorcion de 11.34 mg/g, el parametro
de equilibrio presentd valores comprendidos entre 0 y 1, indicando nuevamente
un proceso de adsorcién favorable.

v' La adsorcién no fue afectada por la fuerza iénica del medio, bajo
concentraciones de 0.001, 0.01 y 0.1 M de NaCl, probablemente debido a la
gran cantidad de sitios activos presentes en la superficie de la macréfita
activada.

v' La adsorcién en un sistema dindmico se ve favorecida a una menor
concentracion de metal, una mayor altura de lecho y un menor caudal de
alimentacion, condiciones bajo las cuales se obtiene una mayor cantidad de
masa adsorbida, un mayor factor y porcentaje de retencién asi como un mayor
tiempo de vida util de la columna. Probablemente debido a que hay un mayor
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tiempo de contacto entre el metal y los sitios activos de la macrdfita, ya que la
columna se tarda mas en saturar.

El tratamiento térmico para activar la macrofita a la temperatura de 400 °C,
permite aumentar de forma significativa su area superficial, alcanzandose hasta
29.2 m?%/g, con lo que se tienen mds sitios expuestos que permiten el aumento
en la capacidad de remocién.

El andlisis estructural muestra que la macrofita presenta una estructura
compleja muy similar a la de la celulosa, la cual sufre una descomposicién
térmica cuando la macrodfita es activada a 400 °C, lo que genera un aumento de
hidroxilos (OH").

Con el analisis morfolégico se determind que a la macréfita activada a 400 °C
presenta particulas laminares de tamafio de alrededor de 10 um sobre una
superficie esponjosa.

El analisis de EDS muestra presencia de aluminio, silicio, potasio y calcio.

Los resultados obtenidos permiten concluir que la macréfita activada Scirpus
americanus tiene un alto potencial para ser usada en la remocién de Zn(ll) de
soluciones acuosas, pudiendo ser una buena alternativa para el tratamiento de
aguas contaminadas con metales pesados.
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Anexo A

Andlisis de Zn(ll) por Espectrofotometria de Absorcion Atdmica por flama.
Basado en el método EPA 7950 “Zinc (Atomic Absorption, Direct Aspiration)” (Manual
SW-846) aprobado por la Environmental Protection Agency de los Estados Unidos (EPA,
1986). Para la calibracion del equipo se utilizé una solucién stock certificada a una
concentracion de 1000 mg/L de Zn(ll), con la cual se prepard una serie de diluciones
para obtener concentraciones que cubrieran el rango 6ptimo de concentracidn. Tablas

23y 24.
Parametro Funcionamiento
Lampara de catodo hueco: | Zinc
Longitud de onda: 213.9nm
Combustible: Acetileno
Tipo de flama: Oxidante
Oxidante: Aire
Quemador: 10cm
Abertura de la rendija: 0.7
Correccion de fondo: Requerida

Tabla 23 Parametros de funcionamiento del Espectrofotdmetro de Absorcion Atémica por la Técnica de

flama.

Parametro

Desempeiio

Rango dindamico lineal:

0.2-2mg/L para longitud de onda de
213.9nm

Sensibilidad: 0.016
Limite de deteccion: 0.06 mg/L
Limite de cuantificacion: | 0.2 mg/L

Precision:

Medida con una MCL de 1mg/L, 1s=0.012
(1.3% DSR). Basada en duplicados 2%

Exactitud:

Medida con una MRC de 0.68mg/L, 0.06
(9.2%)

Recuperacion:

87.4 - 94.9% en matrices y blancos
fortificados.

Tabla 24 Desempefio del método del Espectrofotometro de absorcidon atdmica por la técnica de flama.
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Anexo B

Tabla 25, comparativa del % de remocién del Zn(ll) y Cd(ll), mediante diferentes

adsorbentes. Recopilada de diferentes fuentes.

Tipo de adsorbente: plantas,

% remocion

bacterias, zeolitas o arcillas Zn(11) Cd(ln) Fuente

Ludwigia palustris 32.6 Marchand et al., 2011
Myriophyllum agquaticum 344 Marchand et al., 2012
Mentha aquatica 34.7 Marchand et al., 2010
Schoenoplectus californicus 47 Marchand et al., 2018
Vicia Sativia 52 Masu et al.,2007
Potamogeton pectinus 66 96 Marchand et al., 2016
Potamogeton malaianus 67 88 Marchand et al., 2017
Eleocharis acicularis 80 75 Munoz, 2007
Schoenoplectus acutus 81.09 54 -55 Marchand et al., 2020
Lemna gibba 100 90 Marchand et al., 2023
Populus canadensis 38-73 55-66 Marchand et al., 2015
Phragmites communis/australis 59-85.7 17 -56 Marchand et al., 2013
Spirodela polyrrhhiza 82-90 63-80 Marchand et al., 2022
Pistia stratiotes 82-92 70 -82 Marchand et al., 2024
Salix viminalis 84 -92 58-71 Marchand et al., 2014
Typha latifolia 84-99 96 - 99 Marchand et al., 2019
Eichhornia crassipes 85-95 77 -85 Marchand et al., 2021

Tabla 25 Comparativo del % de remocién del zinc y cadmio mediante diferentes adsorbentes.
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Tabla 26, comparativa de la capacidad de adsorcién del Zn(ll) y Cd(ll), mediante
diferentes adsorbentes. Recopilada de diferentes fuentes.

Plantas, bacterias, zeolitas o

Capacidad de adsorcion

. (mg/g)

arcillas Zn(ll) cd() Fuente
Pencillium spinulosum 0.2 0.4 Townsley et al., 1986
Carbon de cascara de mani 0.2 0.45 Ricordel et al., 2001
Vicia Sativia 0.214 Masu et al.,2007
Gracillaria sp. 0.4 0.3 Sheng et al., 2004
Sargassum sp. 0.5 0.76 Sheng et al., 2004
Ulva sp. 0.54 0.58 Sheng et al., 2004
Padina sp. 0.81 0.75 Sheng et al., 2004
Bentonita 0.92 Khan et al., 1995
Caolinita 1.8 0.8 Chantawong et al., 2003
Borras de salmuera y aserrin [ 2.29-5.59 Agouborde, 2008
Bacillus sp. 34 Cotoras et al., 1993
Montmorillonita 49 478 Undabeytia et al., 1996
Petiolar felt de palma 5.99 10.8 Igbal et al., 2002
Pencillium chysogenum 6.5 56 Niu et al., 1993
Bentonita rica en Na 8.27 Kaya et al., 2005
Eichhornia crassipes 7.45-13.27 Miretzky et al., 2011
Carbdn activado derivado del
bagazo 14 49.07 Mohan et al., 2002
Papaya wood 14.44 17.35 Saeed et al., 2005
Rhizopus arrhizus 14 -20 11-30 Tobin et al., 1988
Sacchromyces cerevisae 14 -40 20-40 Volesky et al., 1995
Eleocharis acicularis 23 50 Mufnoz, 2007
Vermicompo st 28.43 33.01 Matos et al., 2003
Candida tropicalis 30 60 Mattuschka et al., 1993
Manganese oxidising bacteria |39 Stuetz et al., 1993
Thiobacillus thiooxidans 43.29 Liu et al., 2004
Sargassa sp. 70 Davis et al., 2003
Quitosano 75 McKay et al., 1989
Intercambio iénico de calidad 90 50
comercial Brown et al., 2000
Bacillus subtilis 137 Brierley et al., 1986
Clinoptilolite zeolites 138.85 Erdem et al., 2004

Tabla 26 Comparativo de la capacidad de adsorcion del zinc y cadmio mediante diferentes adsorbentes.
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