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RESUMEN

La contaminacion del agua por elementos potencialmente toxicos es una problematica
creciente. Las actividades antropogénicas como la industria de la mineria y la curtiduria,
entre otras, generan aguas residuales con elementos potencialmente toxicos. Ademas, la
obtencién de agua potable ha provocado la explotacion desmedida de los mantos que
presentan concentraciones altas de elementos potencialmente toxicos, lo que depende de la
geologia de cada region. Para la remocion de este tipo de contaminantes existen diversas
técnicas como el uso de carbon activado, la precipitacion quimica, el intercambio idnico,
etc. Entre las técnicas alternativas se encuentra la biosorcion, en donde se usa biomasa no
viva (inerte) para adsorber elementos potencialmente toxicos de un medio acuoso. En el
presente trabajo, se usa biomasa de Eichhornia crassipes pre-tratada térmicamente a 300 °C
para la remocion de dos elementos potencialmente toxicos: el arsénico y el cromo. Las
concentraciones iniciales de arsénico usadas fueron de 0.03, 0.3 y 0.6 mg/L, mientras que
para el cromo fueron de 10, 30 y 50 mg/L. Las condiciones mas favorables en las que se
lleva a cabo este proceso de remocion en experimentos en lotes que se determinaron en este
trabajo fueron: pH 6, con el uso de una dosis de 0.075 g de biomasa en 15 mL de solucién y
un tiempo de contacto de 120 minutos para ambos elementos. Los porcentajes de remocion
para arsénico se encuentran en un intervalo de 80 a 90 %, dependiendo de la concentracion
inicial del elemento. La modificacion de la fuerza idnica del medio, con la presencia de
NaCl, disminuye en un 20% el porcentaje de remocion de arsénico cuando se encuentra
abajas concentraciones iniciales, mientras que a concentraciones medio y alta no se aprecia
efecto alguno. Los datos obtenidos se ajustan a los modelos de las isotermas de adsorcion
de Dubinin-Radushkevich y de Freundlich, indicando que se trata de un proceso que se
lleva a cabo por fisisorcion en una superficie heterogénea. Los datos de cinética de
adsorcion obtenidos se acoplan tanto al modelo de difusion intraparticular como al de
pseudo-segundo orden, en los que se sugiere una adsorcion fisica por medio de difusién en

el poro y una adsorcion quimica por medio de enlaces.
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Los porcentajes de remocion para cromo se encuentran por arriba del 99% para todas las

concentraciones iniciales del metal.

La modificacion de la fuerza ionica del medio, con la presencia de NaCl, no tiene efecto
sobre el proceso. Los datos se ajustan tanto al modelo de Dubinin-Radushkevich como al
de Freundlich, ambos consideran que la adsorcion se estd llevando a cabo sobre una
superficie heterogénea. Los datos de cinética de adsorcion infieren una quimisorcion al

ajustarse al modelo de pseudo-segundo orden.

En la experimentacion en columnas, se obtuvieron tiempos altos de vida util del adsorbente,
donde la capacidad méxima de adsorcion para arsénico es de 0.11 mg/g y para cromo de

19.31mg/g, ambos a una concentracion inicial de 0.6 mg/L.

Al aumentar la concentracion inicial de cromo a 10 mg/L, se obtiene una capacidad
maxima de adsorcion de 76.89 mg/g, y con una concentracion inicial de 30 mg/L la
capacidad méaxima de adsorcion es de 47.2 mg/g. Los resultados obtenidos en este trabajo
sugieren que el uso de la Eichhornia crassipes pre-tratada térmicamente a 300 °C

constituye una potencial alternativa para remover arsénico y cromo de medios acuosos.

Palabras clave: Biosorcion, Eichhornia crassipes, arsénico, cromo.
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ABSTRACT

The contamination of water by potentially toxic elements is a growing problem.
Anthropogenic activities such as the mining and tanning industry, among others, generate
wastewaters with potentially toxic elements. In addition, obtaining drinking water has
caused the excessive exploitation of mantles that have high concentrations of potentially
toxic elements, which depends on the geology of each region. For the removal of this type
of contaminants there are several techniques such as the use of activated carbon, chemical
precipitation, ion exchange, etc. Alternative techniques include biosorption, where non-

living (inert) biomass is used to adsorb potentially toxic elements of an aqueous medium.

In the present work, biomass of Eichhornia crassipes pre-treated thermally at 300 °C is
used for the removal of two potentially toxic elements: arsenic and chromium. The initial
concentrations of arsenic used were 0.03, 0.3 and 0.6 mg/L, while for chromium they were
10, 30 and 50 mg/L. The most favorable conditions in which this process of removal is
carried out in batch experiments that were determined in this work where: pH 6, with the
use of a dose of 0.075 g of biomass in 15 mL of solution and a time of 120 minutes contact
for both elements. Removal percentages for arsenic are in a range of 80 to 90%, depending
on the initial concentration of the element. Modification of the ionic strength of the
medium, with the presence of NaCl, decreases the percentage of arsenic removal by 20%
when initial concentrations are low, while at medium and high concentrations no effect is
observed. The obtained data are adjusted to the models of the adsorption isotherms of
Dubinin-Radushkevich and Freundlich, indicating that it is a process that is carried out by
physisorption in a heterogeneous surface. The adsorption kinetics data obtained are coupled
to both the intraparticular and the pseudo-second order diffusion model, in which physical

adsorption is suggested by diffusion in the pore and chemical adsorption by bonds.

The removal percentages for chromium are above 99% for all initial concentrations of the
metal. The modification of the ionic strength of the medium, with the presence of NaCl, has

no effect on the process.
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The data conform to both the Dubinin-Radushkevich model and the Freundlich model, both
consider that the adsorption is being carried out on a heterogeneous surface. Adsorption

kinetics data infer chemisorption by fitting the pseudo-second order model.

In the experimentation in columns, high times of useful life of the adsorbent were obtained,
where the maximum capacity of adsorption for arsenic is 0.11 mg/g and for chromium of

19.31mg/g, both at an initial concentration of 0.6 mg/L.

By increasing the initial concentration of chromium to 10 mg/L, a maximum adsorption
capacity of 76.89 mg/g is obtained, and with an initial concentration of 30 mg/L the
maximum adsorption capacity is 47.2 mg/g. The results obtained in this work suggest that
the use of Eichhornia crassipes pre-treated thermally at 300 °C constitutes a potential

alternative to remove arsenic and chromium from aqueous medium.

Keywords: Biosorption, Eichhornia crassipes, arsenic, chromium.
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1. INTRODUCCION

La contaminaciéon del agua por elementos potencialmente toxicos es un importante
problema actual a escala global. Numerosas industrias producen y descargan desechos que
contienen diferentes tipos de dichos contaminantes directo en el medio ambiente, tales
como la mineria y fundicion de metaliferos, industria de acabados, de produccién de
energia y combustibles, industrias de fertilizantes y pesticidas, metalurgia, hierro y acero,
galvanoplastia, electrdlisis, electro-0smosis, peleteria, fotografia, manufactura de
electrodomésticos, tratamiento de superficies metalicas, instalaciones aeroespaciales y de
energia atomica, etc. (Ahalya et al., 2003, Sancha et al., 2010). Por otro lado, algunos
elementos como el arsénico llegan a los cuerpos de agua debido como resultado de la

disolucion de minerales de rocas sedimentarias o volcanicas.

Como parte de los efluentes liquidos industriales los elementos potencialmente toxicos
estan considerados como uno de los grupos mas peligrosos debido a su no
biodegradabilidad, su alta toxicidad a bajas concentraciones y su capacidad para
acumularse en diferentes organismos (Alluri et al., 2007). Entre  estos elementos se

encuentran el arsénico, cromo, mercurio, cadmio, etc.

Algunos trabajos de investigacion han reportado la presencia de cromo y de arsénico en rios
y vertederos de aguas residuales en los estados de Querétaro, Guanajuato, Hidalgo y
Jalisco, (Ortega-Guerrero, 2009; Pérez-Villareal, 2008; Arellano-Aguilar et al., 2012;
Alvarez et al., 2004). La concentracion de estos elementos ha superado los limites

permisibles establecidos en las normas mexicanas.

Entre las técnicas mas utilizadas para la remocion de elementos potencialmente toxicos en
aguas contaminadas se encuentran la 6smosis inversa, ultrafiltracion, intercambio i6nico,
precipitacion quimica y nanorremediacion. Sin embargo, todos estos métodos tienen
desventajas, entre las mds importantes se encuentran la remocion incompleta de los
elementos potencialmente toxicos, altos requerimientos de energia y la generacion de
subproductos toxicos y residuos que requeriran una disposicion especial secundaria (Alluri

etal., 2007).
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Debido a esto, se han desarrollado métodos alternativos para la remocion de elementos
potencialmente toxicos, dentro de los cuales los mas importantes son: fitorremediacion,
fitoextraccion y rizofiltracion (Carpena y Bernal, 2007), ademés de la biosorcion (Volesky,
2001). Entre las ventajas de estos métodos se tienen las siguientes: remocion en un alto
porcentaje de elementos potencialmente toxicos, bajos requerimientos de energia, baja
generacion de residuos toéxicos, gran cantidad de biosorbentes existentes en el medio
ambiente y bajos volumenes de material que requieren disposicion especial (Veglio y

Beolchini, 1997).

En el presente trabajo se utiliza el método de biosorcidon para la remocion de arsénico y
cromo de aguas contaminadas utilizando el biomaterial Eichhornia crassipes pre-tratado
térmicamente a 300 °C. La biomasa utilizada es una macrofita nativa del estado de

Querétaro, la cual se encuentra en abundancia y es de facil recoleccion.
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2. ANTECEDENTES

2.1.-Elementos potencialmente toxicos (EPT)
Definicion

Los elementos potencialmente toxicos estan constituidos por elementos de transicion y
post-transicion. Estos elementos se presentan en diferente estado de oxidacion en agua, aire

y suelo y presentan diversos grados de reactividad, carga idnica y solubilidad en agua.

Los elementos potencialmente toxicos se encuentran en la lista de contaminantes
prioritarios de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA), e
incluyen a los siguientes elementos: arsénico, cromo, cobalto, niquel, cobre, zinc, plata,

cadmio, mercurio, titanio, selenio y plomo (INECC 2009).

Los elementos potencialmente toxicos pueden entrar en un abastecimiento de agua por

medio de residuos industriales y se depositan en lagos, rios, etc. (Lenntech, 2015).
Arsénico

Es un elemento distribuido extensamente por toda la corteza terrestre, en su mayoria en
forma de sulfuro de arsénico o de arseniatos y arseniuros metalicos. Los compuestos de
arsénico se utilizan comercialmente y en la industria, principalmente como agentes de

aleacion en la fabricacion de transistores, laseres y semiconductores (OMS, 2013).

El arsénico es uno de los elementos mas toxicos que pueden ser encontrados tanto en aguas
residuales como en agua potable (Tseng et al., 2002; Centeno et al., 2002; Katsoyiannis y
Zouboulis, 2004; Jain y Ali, 2000).
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Propiedades fisicas y quimicas del arsénico

La Tabla 2.1 presenta los datos fisicos y quimicos mas importantes para el arsénico.

Numero atdbmico 33
Peso atomico 74.92
Valencia -3,-1,0,+3, +5
Configuracién [Ar] 310 4524p3
electronica
Densidad 5.73 g/em?
Punto de fusion 817°C (28 atm)

Tabla 2.1. Datos de propiedades fisicas y quimicas para el arsénico (tomados de Vaugham, 2006)

Limites de arsénico establecidos para su consumo como agua potable y su vertido en

aguas residuales.

Las concentraciones en aguas naturales son generalmente de 1 a 2 pg/L, aunque pueden ser
mayores (hasta 12 mg/L) en zonas con presencia de fuentes naturales de arsénico (OMS,

2003).

De acuerdo a la NOM-127-SSA1-1994, modificada en el ano 2000, se indica un limite
permisible para agua potable de 0.025 mg/L a partir del afio 2005.

También estan establecidos los siguientes pardmetros de acuerdo a la NOM-001-
SEMARNAT-1996, la cual regula las concentraciones maximas permisibles para la

descarga de efluentes a cuerpos de agua:

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA METALES PESADOS Y CIANUROS

EMBALSES NATURALES
RIOS Y ARTIFICIALES AGUAS COSTERAS SUELO

PARAMETROS Explotacion

(*) (ma/l) Uso en . Proteccion ) . pesquera, - . Humedales
X Uso publico ! Uso enriego | Uso publico - Recreacion Uso enriego
riego devida navegaciony naturales

. Estuarios (B)
agricola (A) urbano (B) acudtica agricola (B) urbano otros usos ®) (B)

)

agricola (A)

PM.lpp.[PM.[ pD.|PM.| PpD. [PM.] pD. |PM.| pp. [PM.| PD. [PM.[ PD. [PM. | pD. |PM.| pD. [PM.|PD.

Arsénico 02 | 04 01| 02 01| 02 | 02 04 0.1 0.2 0.1 02 02 04 0.1 0.2 0.2 04 01| 02

Tabla 2.2. Limites maximos permisibles para arsénico en descargas en rios, embalses naturales y
artificiales, aguas costeras y suelo de acuerdo a la NOM-001-SEMARNAT-1996.
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Estos valores son los permisibles cuando no se trata de agua potable, en donde el limite
maximo permisible es el valor o rango asignado a un parametro, el cual no debe ser

excedido en la descarga de aguas residuales (Ley Federal de Derechos, 2014).

El arsénico se encuentra en el agua como resultado de la disolucion de minerales de rocas
sedimentarias o volcanicas. También se encuentra en agua, suelos y sedimentos donde se
tiene una accidon antropogénica como la mineria, fundicidon u otras actividades industriales,

o donde hay presencia de sistemas geotérmicos (Vaughan, 2006).

Elevadas concentraciones de arsénico han sido encontradas en aguas subterrdneas en
multiples regiones alrededor del mundo, principalmente en algunas areas de China, Chile,
Argentina, México, Hungria, Taiwan, Vietnam, Japén, Nueva Zelanda, Alemania y en los
Estados Unidos. Esto es debido a la presencia natural del elemento en el sedimento del
acuifero donde se encuentra (Mclaren y Kim, 1995; Kondo et al., 1999; Welch et al., 2000;
Smedley y Kinniburg, 2002; Wingrich y Wolf, 2002).

La distribucion mundial de acuiferos con altos contenidos en arsénico se muestra en la

Figura 2.1, en donde se presentan al menos tres puntos importantes en México.

Usos del arsénico y su presencia en el agua

En la agricultura, el arsénico es utilizado como herbicida y plaguicida (Alvarado et al.
2008). También se obtiene como producto secundario en los procesos de extraccion y
fundicion de oro, plata, plomo, zinc (Parga y Carrillo, 1995) y cobre (Hughes et al., 2011)

asi como en el proceso de la combustion de carbon (Lorenzen, 1995).

Aunque la mayor cantidad de arsénico se encuentra en acuiferos, no todos han adquirido su
nivel de contaminacion por medios naturales. El impacto adquirido por los desechos de la
industria y la mineria es cada vez mayor, sobre todo para el caso del oro y la plata (Bednar

etal., 2005).
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Figura 2.1. Distribuciéon mundial de acuiferos con altos contenidos de arsénico (tomada de
Vaughan, 2006; modificado de BGS y DPHE, 2001; Smedley y Kinniburgh, 2002).

Especiacion del arsénico

Para identificar las especies presentes en una solucion acuosa con cierta concentracion de

un metal se realiza un diagrama de especiacion. A continuacion se presenta el diagrama de

especiacion para este metaloide.
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Figura 2.2.- Diagrama de especiacion del arsénico en funcion del pH, tomado de Hidalgo, 2004.

El pH afecta sustancialmente en la disponibilidad de iones metalicos en la solucion
(especiacion) por las interacciones en la superficie de los biosorbentes. Se puede ver que a
valores bajos de pH, H3AsOs4 y H2AsO4 son las especies de As (V) existentes en
disolucion. A medida que el pH aumenta, lo hace de igual forma la cantidad de especies

negativas del arsénico (Hidalgo, 2004).
Toxicidad

La contaminacién por arsénico en aguas residuales y potables se propaga directa o
indirectamente en la cadena alimenticia humana, provocando serios dafios a la salud

(Bhattacharya et al., 2007).

Los organos mas afectados son aquellos que realizan la funcion de absorcidon, acumulacion
o excrecion. Estos, principalmente, son el tracto gastrointestinal, sistema circulatorio,

higado, rifiones, piel y tejidos muy sensibles al arsénico (Squibb y Fowler, 1983).

Las sefales de toxicidad cronica por arsénico van desde lesiones dérmicas, como hiper-
pigmentacion, hiperqueratosis, descamacion y pérdida del cabello, neuropatia periférica,

cancer de piel y enfermedad vascular periférica (Zaloga et al., 1985).
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Aun cuando el arsénico (V) es de 5 a 10 veces menos toxico que el arsénico (III) el arsénico
pentavalente presenta toxicidad en el ser humano. Este se presenta como sustitucion del
fosforo en varias reacciones bioquimicas. El arsénico pentavalente compite con el fosfato
en los sistemas de transporte intracelular y desacopla la fosforilacion oxidativa llegando a

formar ADP-arsenato en lugar de ATP (Mathieu et al., 1981).

Debido al incremento dado por la explotacién antropogénica en busqueda de materias
primas, y cada vez la mayor cantidad de arsénico como producto secundario de esta
explotacion de recursos, es necesario utilizar nuevas técnicas para eliminar las altas

concentraciones del mismo.

Cromo

El cromo es un elemento distribuido extensamente en la corteza terrestre. Puede presentar
valencias de +2 a +6. Al parecer, los alimentos son en general la fuente principal de ingesta

de cromo (OMS, 2013).
Propiedades fisicas y quimicas del cromo

La tabla 2.3 resume las propiedades fisicas y quimicas mas importantes para el cromo.

Numero atémico 24
Peso atomico 51.996
Valencia +2,+3,+4,+5,+6
Configuracion [Ar] 3d5 4s1
electronica
Densidad 7.19 g/ml
Punto de fusion 1875°C

Tabla 2.3. Datos de propiedades fisicas y quimicas para el cromo (tomado de Lenntech, 2016).
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Una vez que el cromo se encuentra en el ambiente, éste puede existir en dos estados
estables de oxidacion, cromo IIl y cromo VI (Khezami y Capart, 2005). El cromo
hexavalente es toxico, carcindgeno, mutagénico, con una alta movilidad en suelos y
sistemas acuaticos y ademas es un fuerte oxidante capaz de ser adsorbido por la piel (Bai y

Abraham, 2001; Ahalya et al., 2005).

Aun cuando se considera al cromo trivalente menos toxico que el cromo hexavalente, el
cromo III, en presencia de altas concentraciones de oxigeno u 6xidos de manganeso, puede

oxidarse y formar cromo hexavalente (Oliveira, 2012).

Actualmente, muchas industrias tratan el cromo hexavalente que obtienen como
subproducto y lo reducen a cromo trivalente (Velazquez, 2012), el cual es vertido
directamente en aguas residuales. Sin embargo, las concentraciones de los vertidos algunas
veces no cumplen con las normas establecidas, siendo éstas mayores a los limites,

ocasionando aguas residuales contaminadas y sin tratamiento alguno.

Limites de cromo establecidos para su consumo como agua potable y su vertido en

aguas residuales

Para el agua potable el limite de cromo establecido por la NOM-127-SSA1-1994,
modificada en el afio 2000, es de 0.05 mg/L.

Los siguientes parametros fueron establecidos por la SEMARNAT-1996 (NOM-001-
SEMARNAT-1996) para el caso de aguas residuales (Tabla 2.4):

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA METALES PESADOS Y CIANUROS

EMBALSES NATURALES

RIOS Y ARTIFICIALES AGUAS COSTERAS SUELO
PARAMETROS Explotacion
(*) (mg/1) _ i6 ) . : .
Uris;) zn Uso publico Pr;)et?jg;on Uso enriego | Uso publico n;\leesq:(:gar'] Recreacion Estuarios (B) Uso enriego H#;fr(;la;zs
M urbano (B) agricola (B) urbano 9 Y B) agricola (A)

acuatica otros usos

)

agricola (A) (B)

PM.lpp.[PM.[ pD.|PM.| PpD. [PM.] ppD. |PM.| pp. [PM.| PD. [PM.[ PD. [PM. | pD. |PM.| pD. [PM.|PD.

Cromo 10 15 | 05 10 5.0 10 10 15 05 10 05 10 10 15 05 10 05 10 05 | 10

Tabla 2.4.- Limites maximos permisibles para cromo en descargas en rios, embalses naturales y
artificiales, aguas costeras y suelo de acuerdo a la NOM-001-SEMARNAT-1996.
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Usos del cromo y su presencia en el agua

La existencia de cromo se encuentra mayoritariamente en acuiferos localizados en areas de
afloramientos de rocas ultramaficas. De las fases minerales presentes los mayores

contenidos en cromo corresponden a cromita, clino y ortopiroxenos (Matteoda et al., 2009).

El cromo es vertido en el medio ambiente a través de una gran cantidad de operaciones
industriales, las cuales incluyen la manufactura de aleaciones, colorantes y pigmentos,
galvanoplastia, acabados metalicos, refinacion de petroleo, curtido de pieles, preservacion
de madera y como inhibidor de la corrosion en plantas convencionales y nucleares (Alves et
al., 1993). Si el vertido, ya considerado desecho industrial, no ha obtenido ninglin
tratamiento, la concentracion de Cr III puede oscilar desde 240 ppm hasta 1300 ppm

(Duarte, et al., 2009).
Especiacion del cromo

Si el cromo se presenta como cromo (III) o cromo (VI) dependera del pH de la solucion asi
como de su porcentaje de fraccion molar. A continuacién se muestran dos diagramas para

la especiacion del cromo (Figura 2.3).

100 — 100

80 80 4

50 60 -

40 40 4

Fraccién molar (%)
Fraccion molar (%

20

(=1
(] —\
=

pH pH

Figura 2.3.- Diagramas de especiacion del cromo en funcion del pH, tomado de Tenorio-Rivas,

2006.
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En estos diagramas se puede observar que el cromo (III) se encuentra en disolucion en
forma de catién, mientras que el cromo (VI) aparece en forma anidnica (Tenorio-Rivas,

2006).
Toxicidad

Una fuerte exposicion al cromo puede causar nduseas, vomito, diarrea severa y cancer en el

tracto digestivo y pulmones (Mohanty et al., 2005).

Contaminacion por elementos potencialmente toxicos en el estado de Querétaro y

otros estados de la Republica Mexicana

Desde hace varios afios el estado de Querétaro, a la par de lo que ocurre a nivel nacional,
enfrenta una problematica creciente tanto de escasez como de contaminacion de agua
(Cabrera y Rodriguez, 1997; Perrusquia, 2003; SEMARNAT, 2003; Norandi, 2005;
Arango, 2006; CNA, 2008). Dicha situacion ha sido ocasionada por el desmesurado
crecimiento de la poblacion, el acelerado desarrollo industrial, el uso excesivo del agua por
parte del sector agricola, el deficiente tratamiento de las aguas residuales y por la carencia
de una cultura del agua, tanto a nivel institucional como ciudadana, que permita lograr un
uso eficiente y racional de este recurso (Céardenas, 2002; Perrusquia, 2003; CQRN, 2003;
CNA, 2008).

Limites fuera de la norma

Para el caso de contaminacion por arsénico, se tienen los siguientes datos obtenidos en

literatura:

Con base en la investigacion realizada por Ortega-Guerrero (2009) en wuna cuenca
hidrolégica de 7,000 km? tributaria de la cuenca continental de Lerma-Chapala,
denominada cuenca Alta del Rio La Laja o cuenca de la Independencia, las concentraciones
mas altas del metaloide reportadas se presentan en la porcion noreste de la cuenca de la
Independencia entre San Luis de la Paz y San Diego de la Union, en donde éstas se
encuentran entre 0.020 y 0.120 mg/L. En el suroeste de Dolores Hidalgo, la concentracion

alcanza un valor ligeramente superior a 0.3 mg/L, de acuerdo con éste estudio.
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En un estudio realizado por Pérez-Villareal (2008) en el acuifero del Valle de Querétaro
(acuifero que se encuentra dentro de los municipios de Santiago de Querétaro, Corregidora
y una pequefia zona de El Marqués) se reportan concentraciones de arsénico de 0.03 mg/L.

Otro estudio realizado por Arellano-Aguilar et al., en 2012 sefala que en el estado de
Jalisco, en donde la zona de estudio comprendio el tramo entre las ciudades de Ocotlan y la
zona de Matatlan, fueron encontradas concentraciones de arsénico alrededor de un valor de

0.1 mg/L.

Para el caso de la contaminacion por cromo, se reportan los siguientes datos:

En el estado de Guanajuato, en el municipio de San Francisco del Rincon, se realizé una
caracterizacion de agua residual en la curtidora Teneria Europea. El primer andlisis
realizado fue determinar la concentracion inicial de cromo total en el efluente utilizado
como agua de proceso de curtido al cromo, en donde se registré un valor promedio de 23
mg/L. También se realizaron determinaciones en los efluentes después de la precipitacion
del cromo, su homogeneizaciéon y por ultimo, en el efluente que ya es descargado como
agua residual. La concentracion de cromo de este ultimo efluente fue de 5 mg/L (Alvarez et

al., 2004).
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3. JUSTIFICACION

Actualmente, la contaminacion de sistemas acuosos por elementos potencialmente toxicos
es uno de los problemas mas serios ambientalmente hablando. La presencia de estos
contaminantes, aun en cantidades minimas (trazas) es toxica y perjudicial para el ser
humano. Elementos como arsénico y cromo, en concentraciones superiores a los limites
establecidos por la normas oficiales mexicanas, han sido detectados en aguas residuales y
acuiferos en los estados de Querétaro, Hidalgo y Guanajuato. Por lo anterior, las técnicas de
remediacion son necesarias para minimizar el efecto de este tipo de contaminantes en el

medio ambiente.

Dentro de las técnicas de remediacion existentes se encuentra la biosorcion, que consiste en
adsorber elementos potencialmente téxicos de un medio acuoso mediante el uso de biomasa
inerte. La Eichhornia crassipes es una planta que, en forma inerte, ha mostrado tener gran
capacidad para retener elementos toxicos de medios acuosos (Govindaswamy et al., 2011;
Elangovan et al., 2008). En el estado de Querétaro se localiza de manera abundante, esta
disponible durante todo el afio y es de facil recoleccion por lo que, en el presente trabajo, se
propone el uso de Eichhornia crassipes pre-tratada a 300 °C para remover arsénico y
cromo de sistemas acuosos, considerando que el tratamiento térmico puede mejorar sus

propiedades de retencion de estos elementos.
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4. HIPOTESIS

Estudios previos han demostrado que la macrofita Eichhornia crassipes colectada en
diferentes partes del mundo, como India y Bangladesh, posee la capacidad de remover
elementos potencialmente téxicos, por lo que se espera que la macrofita presente en el
estado de Querétaro sea capaz de remover arsénico y cromo de un medio acuoso mediante
el proceso de biosorcion. Un pre-tratamiento térmico a 300 °C de la biomasa aumentara su

capacidad de retencion de estos elementos.

El proceso de biosorcion se ve afectado por el pH de la solucion, la concentracion inicial
del contaminante, el tiempo de contacto del adsorbente con la solucion, la dosis de biomasa
del adsorbente utilizada y la fuerza iénica de la solucidn; por lo tanto, se espera que exista

un valor 6ptimo para cada uno de estos parametros en el cual la biosorcion sea mayor.

Se sabe que en el proceso de biosorcion un factor importante es la afinidad entre el
contaminante y el biosorbente, por lo que, mediante un estudio de competencias en donde

se encuentren ambos elementos, se espera que uno de ellos sea removido en mayor medida.

En la experimentacion en columnas se espera obtener tiempos de vida utiles que nos
permitan indicar que el biosorbente es el adecuado para la remocion de arsénico y/o cromo

en este tipo de sistemas, que pueden ser escalables para su potencial uso en industrias.

Dado que el proceso de biosorcion es funcion del tiempo de contacto entre el contaminante
y la solucidn, se espera una mayor capacidad méxima de adsorcion en los experimentos de

columna con un flujo volumétrico bajo.
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5. OBJETIVOS

5.1.-General

Evaluar la capacidad de la macréfita Eichhornia crassipes pre-tratada térmicamente a 300
°C para remover arsénico y cromo de soluciones acuosas mediante experimentos en lotes y

en columnas.

5.2.-Especificos

Determinar de la concentraciéon de elementos presentes en el biosorbente seco a 60 °C

mediante la técnica de ICP-OES.

Determinar los grupos funcionales presentes en el biosorbente seco a 60 °C y pre-tratado
térmicamente a 300 °C por la técnica de IR para identificar aquellos que puedan ser activos

en el proceso de adsorcion.

Determinar si existen cambios en la morfologia y area BET entre la biomasa seca a 60 °C y

pre-tratada a 300 °C que puedan ayudar a explicar el proceso de adsorcion.

Determinar el efecto del pH, concentraciones iniciales de arsénico y cromo, tiempo de
contacto, dosis de biomasa y el cambio en la fuerza idénica del medio en el proceso de

adsorcion mediante experimentos en lote.

Determinar las especies presentes en la solucion mediante la elaboracion de diagramas de

especiacion a diferentes valores de pH y concentraciones de arsénico y cromo.

Determinar el comportamiento del sorbente en presencia de los dos elementos

contaminantes mediante experimentos en lote.

Determinar qué modelo de isoterma y cinética describe mejor el proceso de adsorcion entre

el adsorbente y el adsorbato.

Experimentar en columnas variando el flujo volumétrico y la concentracion del elemento

para obtener la maxima capacidad de adsorcion y el tiempo de vida util del adsorbente.
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6. MARCO TEORICO

6.1.- Tecnologias convencionales para tratamiento de aguas

Actualmente, existen diversas tecnologias para la remocidon o separacion de contaminantes

en soluciones acuosas, siendo las mas representativas las siguientes:

Osmosis inversa: Proceso con un alto potencial para el tratamiento de aguas residuales,
produciendo agua de alta calidad. El término de 6smosis inversa describe el proceso natural
de la 6smosis: el transporte de moléculas de agua hacia una membrana semipermeable. Una
diferencia en la presion osmdtica es la fuerza con la cual se transporta el agua, opuesta a

diferencia de los procesos de membrana impulsados por presion (Lutchmiah et al., 2014).

Ultrafiltracion: Proceso que involucra una membrana la cual captard las moléculas de
soluto. El proceso es impulsado por la presion en el cual el disolvente y las moléculas més
pequenias de soluto pasan a través de la membrana, quedando atrapadas en la membrana las
moléculas de soluto mas grandes. Estas moléculas se recuperan en una solucion

concentrada (Geankoplis, 1999).

Intercambio idnico: En este proceso, iones metalicos provenientes de soluciones diluidas
se intercambian con los iones retenidos por fuerzas electrostaticas en la resina de

intercambio (Ahalya et al., 2003).

Precipitacion quimica: Uno de los procesos mas utilizados en la industria quimica para el
tratamiento de aguas residuales, capaz de remover elementos potencialmente tdxicos,
solidos suspendidos, grasas, aceites y algunas sustancias organicas (como los
organofosfatos). Este método logra que los contaminantes que estdn disueltos o
suspendidos en solucion se sedimenten fuera de la solucion como un sélido precipitado, el
cual puede ser filtrado, centrifugado o separado de alguna otra manera de la fase liquida

(EPA, 2000).

25



Nanorremediacion: Se utilizan nanomateriales reactivos para la transformacién y
desintoxicacion de contaminantes. Estos nanomateriales tienen propiedades que favorecen
la reduccion quimica y la catalisis para mitigar los contaminantes. Las propiedades de los
nanomateriales permiten que puedan utilizarse in Situ. Se utilizan no sélo sustancias
quimicas o materiales no biologicos, sino también agentes microbianos y materiales
bioldgicos. Para que esta técnica sea efectiva, se requiere la adecuada caracterizacion de los
sitios: localizacion, condiciones geologicas, propiedades geoquimicas, concentracion y tipo

de contaminantes (Carrillo-Gonzalez y Gonzalez-Chavez, 2009).

Electrocinética: se basa en la remocion de iones utilizando la electromigracion, es decir,
haciendo que los iones se movilicen bajo la accion directa de un campo eléctrico. El
objetivo de la tecnologia es, por lo tanto, promover la electromigracion con recirculacion
externa de los electrolitos, bombeados a partir de los compartimientos, e involucrando los
electrodos creados colocando paredes fisicas permeables a los iones pero con capacidad
para contener el anolito y el catolito. Dentro de las ventajas de la electrocinética se tiene
que los iones contaminantes migran a los respectivos electrodos bajo la accion del gradiente
de tension aplicado. Los contaminantes son recuperados a partir de la solucion proveniente
de la circulacion de los electrolitos. Sin embargo, el punto critico en el control del sistema
es la gestion cuidadosa del pH y de otras condiciones del electrolito en los compartimientos

de los electrodos (Sancha et al., 2010).
Desventajas de estas técnicas

Las desventajas de estas técnicas son muchas, desde el uso de tecnologia e instrumentos de
alto costo, hasta materias primas como quimicos que alteran el medio en el que se estan
utilizando y algunas veces, generan otros desechos que, aunque menos tdxicos, son un
peligro para el medio ambiente. En todos los casos, se requieren amplios volimenes de
almacenamiento y recoleccion, asi como el lugar de confinamiento de los subproductos que

se originen al tratar el agua contaminada (Elangovan et al., 2008).
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Tecnologias no convencionales para el tratamiento de aguas

Entre las tecnologias alternativas para remover elementos potencialmente toxicos del agua
estan la fitorremediacion y la biosorcion (Meunier et al., 2003; Martinez et al., 2013;
Jaramillo & Flores, 2012). Se trata de métodos que aprovechan y aplican procesos naturales
para depurar residuos contaminantes, por lo que son mas amigables con el medio ambiente

y mas costeables econdmicamente.
6.2.- Biosorcion

La biosorcion es un proceso que utiliza biomasa inerte para eliminar elementos
potencialmente toxicos. Es particularmente eficaz en la remocion de contaminantes
provenientes de efluentes industriales (Kratochvil y Volesky, 1998). Se trata de un proceso
pasivo y estd basado mayormente en la “afinidad” entre el (bio) sorbente y el sorbato

(Volesky, 2007).

Los biosorbentes naturales (de origen lignoceluldsico) se pueden definir como materiales
abundantes de origen natural y que se obtienen como producto o desecho de la bidsfera. Por
lo general, no necesitan de procesos elaborados para su preparacion como bioadsorbentes
(capaces de remover contaminantes de un medio acuoso). Poseen la propiedad de
“secuestro de metales” y pueden ser utilizados apropiadamente para decrecer la
concentracion de los iones de elementos potencialmente toxicos en solucion (Volesky,
2007). Contienen numerosos sitios polifuncionales de enlaces metalicos tanto para
complejos anidnicos como catidnicos (Mahamadi, 2011). Entre ellos los grupos amino,

amido, sulfhidrilo, sulfato y carboxilo (Tejeda et al. 2016).

Si se combinara la técnica de adsorcion por biosorbentes y una técnica convencional, por
ejemplo, la electrocinética, se obtendria una mayor remocion que si se usa solamente la
adsorcion por biosorbentes. Si se utilizara la técnica de biosorcion de arsénico, es posible
lograr un porcentaje de remocion del metaloide capaz de cumplir con la normatividad para
descarga en aguas residuales, con el posterior uso de la electrocinética es posible remover
mas metaloide para lograr cumplir con la normatividad para agua potable (Sancha et al.,

2010).
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Para obtener el mejor proceso de biosorcion posible, es necesario contemplar lo siguiente:
a.- El tipo de biomasa.

Cuando se elige la biomasa para la biosorcion de elementos potencialmente téxicos, su
origen es el factor méas importante para tomar en cuenta. Una gran cantidad de materiales
han sido investigados como biosorbentes para la remocion de elementos potencialmente
toxicos. Los biosorbentes examinados pueden ser basicamente clasificados dentro de las
siguientes categorias: bacterias (por ejemplo Bacillus subtillis), hongos (por ejemplo
Rhizopus arrhizus), levaduras (por ejemplo Saccharomyces cerevisiae), algas, desechos
industriales (por ejemplo el desecho de biomasa de S. cerevisiae para la industria de la
alimentacion y fermentacion), desechos agricolas (por ejemplo el centro del maiz u olote) y

otros materiales polisacaridos, etc (Vijayaraghavan y Yun, 2008).

Ademas, varios tipos de plantas acuaticas (conocidas también como macrofitas) son
utilizadas como biosorbentes obteniendo resultados satisfactorios. Algunos ejemplos de
estas plantas son: Ludwigia stolonifera (Elifantz y Tel-Or, 2002) Pistia stratiotes (Martelo
y Borrero, 2012) y Eichhornia crassipes (Ingole y Bhole, 2003).

b.- Preparacion de la biomasa.

La biomasa puede ser empleada directamente, sin embargo, si se tiene un tamafio muy
grande (como el caso de las algas marinas y las plantas acuaticas) deben cortarse y secarse
hasta formar finas particulas que seran tratadas de diferente manera. Los métodos
involucrados en el pre-tratamiento incluyen tratamiento por calentamiento, lavado con
detergentes, uso de acidos, bases, enzimas, etc. El tratamiento por calentamiento y de
lavado con detergentes expone grupos adicionales para enlaces metalicos (Gadd et al.,
1988); las enzimas destruyen componentes indeseados y aumentan la eficiencia de sorcion

(Ting y Teo, 1994).
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Para el post-tratamiento de la biomasa, es utilizado un proceso denominado desorcion. Este
proceso debe presentar a los metales en una forma concentrada, restableciendo al
biosorbente cerca de su estado original para su re-uso efectivo conteniendo la menor

cantidad de metales involucrados en la biosorcion y sin cambios o dafios fisicos. (Alluri et

al., 2007).

6.3.-Adsorcion

La adsorcion es un fenomeno superficial caracterizado por el aumento de la concentracion
de un determinado compuesto en una interfase. El compuesto que se concentra en la
interfase se denomina adsorbato, mientras que el sistema sobre el que se produce la
acumulacion se denomina adsorbente. Existen en la industria adsorbentes comerciales,
entre los que destacan el carbon activado, gel de silice, alimina activada, zeolitas tipo tamiz

molecular y algunos polimeros o resinas sintéticas.

Atendiendo a la naturaleza de las fuerzas que provocan el fenomeno se acostumbra a

distinguir entre dos tipos de adsorcion:
- Adsorcidn fisica o fisisorcion

- Adsorcion quimica o quimisorcion
Fisisorcion

En la fisisorcidon (una abreviacion de adsorcion fisica) existe una interaccion de Van der
Waals entre el adsorbato y el adsorbente. Las interacciones de Van der Waals tienen un
rango alto de interacciones (aunque débiles), y la energia liberada cuando una particula es
adsorbida por este mecanismo tiene el mismo orden de magnitud que la entalpia de
condensacion. La entalpia de la fisisorcion tiene valores cercanos a la region de 20 kJ/mol.
Como se tiene un valor de entalpia muy pequefia no es posible llegar a la ruptura del enlace,

por lo cual la molécula en el proceso de fisisorcion conserva su identidad (Atkins, 2001).
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Quimisorcion

La quimisorcion corresponde a una interaccion de tipo quimico. Hay especificidad; solo
algunos sitios superficiales adsorben ciertas moléculas. Ademas, existe una interaccioén en
los estados electronicos del adsorbato y del adsorbente, lo que genera un verdadero enlace

quimico (Carballo, 2002).
6.4.- Factores que afectan la adsorcion

Existen diversos factores que modifican la capacidad de adsorcion en una solucion, los mas
importantes son: pH, especiacion quimica, tiempo de contacto del biosorbente con la
solucion, cantidad de biomasa, la fuerza i6nica del medio y la competencia entre especies a

adsorber.
Efecto del pH

El valor de pH es tomado como uno de los pardmetros mas importantes en el proceso de
biosorcion, ya que afecta la quimica de los metales en solucion, la actividad de los grupos
funcionales en la biomasa y la competencia de los iones metalicos (Friss y Keith, 1998;

Galun et al., 1987; Das et al., 2007).
Especiacion quimica

En un proceso de remocion de metales es importante conocer el estado de oxidacion y la
especiacion del agente contaminante para poder saber més sobre como se lleva a cabo el

proceso (Marin-Allende, 2010).
Tiempo de contacto

El proceso de biosorcion es dependiente del tiempo de contacto que tiene la solucion con la
biomasa. La biosorcion se da en dos etapas: la primera es la mas répida y se lleva a cabo en
la superficie de la biomasa, la fase lenta ocurre por difusion del metal en la parte interna de

la biomasa (Lavado-Meza y Oré-Jiménez, 2016).
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Cantidad de biomasa

La cantidad de biomasa es un parametro importante debido a su efecto en la cantidad del
metal adsorbido por unidad de peso en el biosorbente. El decremento de la cantidad de
metal adsorbido conforme se incrementa la cantidad de biomasa puede deberse a la
formacion de aglomerados entre las particulas de la biomasa, reduciendo el area de

adsorcion (Miretzky et al., 2007).
Competencia

En algunas ocasiones, en una solucidon acuosa se tiene mas de un metal a remover. Por lo
tanto, se tiene la presencia de un “segundo ion” el cual interfiere con la adsorcion del
primer metal o ion presente en la solucion. Por lo tanto, es posible encontrar 3 distintos
mecanismos en la superficie del adsorbente: 1) la recepcion del metal 1, sin tomar en cuenta
el metal 2; la recepcion del metal 2, sin tomar en cuenta el metal 1; y la recepcion total

(metal 1 + metal 2) (Kratochvil y Volesky 1998).

Por ejemplo, la contaminacion del agua subterrdnea en sitios para la conservacion de la

madera a menudo contiene una mezcla de arsénico, cromo y cobre (Bates et al., 1992).

Las propiedades fisicas y quimicas de cada metal son bastante diferentes. Por ejemplo, para
el caso del cromo, puede encontrarse como cromo trivalente o hexavalente, y en el caso del
arsénico, puede encontrarse como arsénico trivalente o pentavalente, dependiendo del pH
de la solucion (Khaodihar et al., 1999). La biosorcion se ve afectada por la afinidad del
elemento potencialmente toxico con el biosorbente. Al mostrarse una mayor afinidad, se
obtendra un mayor porcentaje de remocion de éste y por lo tanto, un mejor proceso de

adsorcion.
6.5.- Biomasa inerte

El término de biomasa inerte se refiere a toda la materia organica muerta e incluye entre
otros, a las bacterias, levaduras, hongos, plantas acuaticas o terrestres, residuo de vegetales
y frutas como ramas, cascaras y hojas, etc. (Marin-Allende, 2010). Dentro de las ventajas
de utilizar una biomasa inerte para el tratamiento de aguas contaminadas, se tienen las

siguientes:
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a) No necesita nutrientes para su preservacion.
b) Los procesos no estan gobernados por limitaciones bioldgicas.

¢) Son muy rapidos y eficientes en la remocidén de metales; la biomasa se comporta

como un intercambiador de iones.

d) Los metales pueden ser liberados y recuperados (Cafizares-Villanueva, 2000).

Pre-tratamiento térmico para la obtencion de biomasa inerte

Con el nombre de torrefaccion se conoce al proceso de descomposicion térmica que sufre la
biomasa a temperaturas de 200 a 300 °C y a presion atmosférica. En este proceso, no se
utilizan reactivos quimicos para descomponer la biomasa y siempre se realiza en ausencia
de agentes oxidantes. El resultado del proceso es un producto que presenta un aumento en
el area superficial que permite realizar el proceso de biosorcion con mayor efectividad
(Trasobares-Sanchez, 2011). Ademas, no existe actividad bacteriana en la biomasa, por lo
cual ésta ya no se deteriora.Este proceso se puede llevar a cabo en una mufla, cuidando que

la biomasa no se contamine y que la temperatura siempre se encuentre estable (+/- 2 °C).
6.6.-Macrofitas

Las macrofitas son plantas acuaticas pertenecientes al reino vegetal y, por lo tanto, no son
algas aun cuando vivan en el agua (Vila et al., 2006). Las macroéfitas flotantes comprenden
un amplio y variado grupo de plantas, entre las que destacan el Jacinto de agua (Eichhornia
crassipes), la lechuga de agua (Pistia strartiotes) y algunas especies de lentejas de agua
(Lemna Spp., Spirodella Spp.) (Brix y Schierup, 1989; Fernandez 2001; Saenz et al. 2008).
Toman los nutrientes de la columna de agua a través de las raices (Martelo y Lara-Borrero,

2012).
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Eichhornia crassipes

Eichhornia crassipes es una planta macrofita de la familia de las monocotiledoneas. Es
conocida como Lirio acudtico, Jacinto de agua o Buchdn de agua. Es considerada una
maleza acudtica que aparece en lagunas, rios y embalses en todo el mundo. Su capacidad de
invasion afecta los ecosistemas acuaticos debido a su alto ritmo de multiplicacion. (Arteaga

etal., 2010).
Biologia y ecologia

Se caracteriza por ser una de las plantas con mejor reproduccion y tasa de crecimiento, por
lo cual se extiende rapidamente y forma tapetes o esteras que constrifien a las plantas
nativas sumergidas y flotantes en los cuerpos de agua (Harun et al., 2008), disminuye la

entrada de luz y merma el oxigeno disuelto en el agua (Carrion et al., 2012).
Distribucion

Originaria de la América del Sur tropical, se ha naturalizado en muchas zonas calidas del
mundo: América Central, Norteamérica (California y algunos estados surefios), Africa,
Asia y Australia (Center y Spencer, 1981). Su distribucion en México es sumamente amplia
debido a que crece en una gran diversidad de habitats dulce-acuicolas localizados desde el
nivel del mar hasta los 2250 metros de altitud, siendo una materia prima disponible todo el

afno (Miranda y Lot, 1999).
Control

Debido a su rapida propagacion y crecimiento en aguas templadas, Eichhornia crassipes se
aproxima a ser un azote en muchas areas subtropicales y tropicales del mundo, asfixiando
cursos de agua y dificultando el transporte sobre ellos (Scheneider et al., 1995). Debido a
su reproduccion y extremada rapidez de crecimiento, esta considerada como un problema

de maleza acudtica persistente y costosa de erradicar (Ingole y Bhole 2003).
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Usos

Las plantas acuaticas son organismos particularmente importantes para estudiar, debido a
que su analisis puede dar una indicacion del medioambiente al que han estado expuestas

(Chigbo et al., 1982).

Eichhornia crassipes, debido a su capacidad de biorretencion, ha sido empleada en sistemas
de purificacion bioldgica o fitorremediacion para mejorar la calidad del agua (Malik, 2007).
Se ha encontrado que estas plantas han sido aplicadas como filtros bioldgicos para remover
impurezas en aguas contaminadas basandose en el proceso de biosorcion. En su forma
inerte se utilizan especialmente para remover elementos potencialmente toxicos, solidos

suspendidos y colorantes (Chigbo et al., 1982; Wang et al., 2009).

Al cortar y secar la planta se pierde un porcentaje alto de humedad. En el caso de la
Eichhornia crassipes viva, ésta tiene un porcentaje de entre el 90 y el 95%. Una vez seca, la
biomasa contiene un promedio de 5.9% de humedad. Al pre-tratarla térmicamente a
diferentes temperaturas la pérdida de humedad se intensifica ademas de la pérdida de
elementos volatiles (entre 200 a 260 °C) y se tiene pérdida de hemicelulosa a partir de los
260 hasta los 400 °C (Atehortua y Gardner, 2013). Cuando la Eichhornia crassipes seca es
calentada a una temperatura de 300 °C, la materia volatil se desprende de la biomasa por lo
que se crean microporos en la superficie. Debido a esto, la biomasa pre-tratada
térmicamente presenta una mayor area superficial y porosidad (Masto et al., 2013). Dentro
de los estudios y experimentacion realizados con el uso de Eichhornia crassipes como

biosorbente, los mas importantes reportados en literatura se resumen en la Tabla 6.1.

6.7.- Experimentos en lotes

Ante la ausencia de un conocimiento mas profundo respecto a la biosorcion de metales,
varios elementos potencialmente toxicos deben ser probados para evaluar su potencial de
sorcion. Esto se logra principalmente en pruebas en lotes basadas en el equilibrio de
sorcion. El método mas apropiado para evaluar la capacidad del biosorbente es la
derivacion de una sorcion completa mediante estudios de isotermas de equilibrio utilizando

un solo metal (Volesky, 2000).
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Evaluacion de la capacidad de adsorcion

La capacidad de adsorcion (Ca) se define como la masa de sorbato adsorbida por unidad de
masa adsorbente. Esta se calcula por diferencia entre la concentracion del metal en la
solucion antes y después de que la biosorcion haya tenido efecto. Por lo tanto:

Ca= V(Ci-Cf) (Ecuacioén 6.1)

m

en donde V es el volumen de la solucion que contiene el sorbato (L), Ci-Cf la

concentracion inicial y final del metal en soluciéon (mg/L) y m es la masa del sorbente

agregado (g).

Para poder conocer la eficiencia del proceso de biosorcion, se calcula el porcentaje de

remocion (%R) por medio de la ecuacion (Muioz-Torres, 2007):

%R =[ (Ci-Cf) ] *100  (Ecuacion 6.2)
[Ci]

en donde Ci es la concentracion inicial y Cf la concentracion final del sorbato (mg/L) en

solucion (mg/L).
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Fuente/Forma Remt:cnlon
del biosorbente Dosis de m Concentracion /ISII:: 'am)a T rat Referencia
Eichhornia biosorbente P del metal ,Xl emperatura elerenci
. capacidad de
crassipes . .
biosorcion
Eichhornia 20-25 mg/lde | Pb (1) (16.6 Shekina et al
crassipes pre- 15 mg/dn? 3 Pb (II) mgle) ' NR (2002) '
tratada a 500 °C &
Pb (II) (29.8
mg/g)
_ _ 30 mglde Zn(Il) (24.0
Eichhornia Ni(IT), Zn (1) mg/e) Mahmood et al
crassipes pre- 100 mg/ml 1.6-6.5 C d(II)’ Cr(VI)’ Cd(ID) (28.4 NR (2010¢) '
tratada a 220 °C culd N mge
Cu(II) (29.8)
Ni(II) (29.8
mg/g)
Eichhornia . .
. 5-30 pg/ml d Ni(II) (1.978 Hi et al.
crassipes pre- | 10 /100 mi 6.54 N}ilfl/l) e | N “g ; 25°C “S(S;(l;ll 0
tratada a 220 °C &
Eichhornia
crassipes pre- 0.523 - 1.54 .
10 - 100 g/l 5.5 2-25 1 _ 25°C Sinha et al . (2003
tratada a 300 °C ¢ mgl | e de F (2003)
y 600 °C
Raices secas a
temperatura 90% de .
Govind: et
ambiente de 20 g/l 6.95-8-03 | 3001 Arsénico 25°C ovindaswarty
: . ) al. (2011)
Eichhornia removido
crassipes
Eichhornia Eb ((g Zz/g)) Schneider et al
R u g cnneider .
crassipes 2 mg/ml 5.5 6.3-20 mg/l NR
6p0 ° Cseca a mg/ ml | g (27 mee) (1995)
Zn (20 mg/g)
Raices secas a
temperatura .
. 93% de As(III) Al Rmalli et al.
ambiente de 30 mg/l 6.0 200 pg/l 0 NR
A 2
Eichhornia 95% de As(V) (2005)
crassipes
Eichhornia Cr (IID) (6.6 i et al
crassipes seca a 10 mg/ml 5.0 10-150 mg/l |mgle) | 303K ng(%aolg '
60 °C (VD) (0.3 mg/g) )
Polvo de raices
secas a 105 °C Zheng et al.
4 . 2 22. 298 K
de Eichhornia 0.4 mg/ml 33 5 e/l Cu(22.7 mgle) %8 (2009)
crassipes
Eichhornia
. Cr(VI)(91.5 o Hasan et al.
crass;poeicseca a 2 mg/ml 2 300 mg/l mee) 40 °C (2010)

Tabla 6.1. Estudios de remocion de elementos potencialmente toxicos con el uso de Eichhornia
crassipes como biosorbente. NR= No reportado.
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Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion son graficas de la captacion de adsorcion (q) y la concentracion
final del sorbato remanente en la soluciéon acuosa. Existen dos modelos de isotermas, la
isoterma de Langmuir y la isoterma de Freundlich, los cuales son los més utilizados para la

descripcion de la adsorcion por biosorbentes.
Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir tiene una base teorica, en donde se supone que hay un nimero
fijo de sitios activos y disponibles para la adsorcidn, que s6lo se forma una monocapa y que
la adsorcion es reversible y alcanza una condicion de equilibrio (Mahamadi y Nharingo,

2010; Muiioz, 2007).
Isoterma de Freundlich

El modelo propone una adsorcidon en monocapa, pero una distribucion heterogénea de la
energia de los sitios activos. Asume un nimero infinito de sitios de reaccion desocupados,
sin embargo, no muestra una maxima capacidad de adsorcion (Mahamadi y Nharingo 2010;

Mufioz, 2007).
Isoterma de Dubinin-Radushkevich

En la isoterma de Dubinin-Radushkevich se asume una superficie heterogénea en el
biosorbente (Argun et al., 2007). Explica que, si se tiene un valor menor a 8 kJ/mol de
energia (E), el proceso que domina la adsorcion es la fisisorcion. Si se tiene un valor de
energia entre un rango de 8 a 16 kJ/mol el factor dominante para la adsorcion es el
intercambio i6nico. Si el valor de E es mayor a 18 kJ/mol, el proceso llevado a cabo es por

difusion de particulas (Argun et al. 2007).
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6.8.- Experimentos en columnas

En un experimento de sorcioén por columnas el biosorbente es empacado dentro de ésta. El
ciclo de operacion comienza alimentando el influente con una concentracion inicial del
metal a remover. El influente pasa por el biosorbente empacado y el metal es captado desde
el liquido por el biosorbente. La calidad del sorbente se especifica por cuanta cantidad de
sorbato puede atraer y retener en su forma inmovilizada. La determinacion de la capacidad
de adsorcion del metal por el biosorbente estd basado en su mayor parte en el balance de
materia en el sistema de sorcion: el sorbato que ya no se encuentra en la solucion debe

encontrarse en el biosorbente (Kratochvil y Volesky, 1998).
Curva de ruptura

Se llama curva de ruptura a la que resulta de graficar la relaciéon C/Cy en funcion del tiempo
para la columna que se encuentra en el proceso de adsorcion. La forma de esta curva es
determinada por la forma de la isoterma de equilibrio y es influenciada por los procesos

individuales de transporte en la columna y en el adsorbente (Chu, 2004).
Tiempo de vida util

El tiempo de vida 1til es el tiempo que tardan los sitios activos en el biosorbente para
saturarse a las diferentes concentraciones de los metales en solucion (Cérdova-Molina,

2016).
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7. MATERIALES Y METODOS

7.1.-Ubicacion del sitio de muestreo

Se eligi6 como sitio de muestreo el lago El Divino Redentor por encontrarse a la macroéfita
Eichhornia crassipes en abundancia, ademas de que se ubica en el municipio de San Juan
del Rio en el estado de Querétaro. Cuenta con las siguientes coordenadas geograficas:
20°28°30"" latitud norte y 100°1"1"" longitud oeste. La Figura 7.1 muestra el sitio de colecta
del biosorbente (www.paratodomexico.com/estados-de-mexico/estado-

queretaro/hidrologia-queretaro.html).
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Figura 7.1. Mapa del sitio de colecta de la macrofita Eichhornia crassipes ubicada en el Lago El

Divino Redentor (estrella roja), San Juan del Rio Querétaro.

Este lago cuenta con un abundante crecimiento de la macrofita acuatica Eichhornia
crassipes, ademas, se tiene un facil acceso, asi como la disponibilidad de colectar hasta 10
kg de planta sin necesidad de un permiso especial a lo largo de todo el afio.
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7.2.- Colecta de planta

Con el fin de contar con la suficiente cantidad de biomasa para todo el proceso de
experimentacion, se colectaron aproximadamente 9 kg de Eichhornia crassipes viva. La
planta completa (raiz, tallo y hojas) fue tomada manualmente con el uso de guantes de
plastico y guardada en bolsas de plastico. Las bolsas, una vez llenas, se cerraron
herméticamente para evitar contaminacion por otro medio y fueron trasladadas al
laboratorio de Geoquimica de Aguas en el Centro de Geociencias Campus Juriquilla,

UNAM.

En el laboratorio los 9 kg de Eichhornia crassipes fueron lavados manualmente, utilizando
primero agua de grifo para quitar restos de lodo, tierra, insectos y polvo. Después se
realizaron tres lavados con el uso de agua de osmosis inversa (RO, por sus siglas en inglés)
y por ultimo tres lavados con agua desionizada. Terminando estos exhaustivos lavados, la
planta se cort6 manualmente (siempre con el uso de guantes limpios) con el fin de evitar su

descomposicion y acelerar el proceso de secado.
7.3.- Preparacion de la biomasa

La planta ya seca a temperatura ambiente fue colocada en bandejas de vidrio. Estas
bandejas con la muestra fueron introducidas en un horno con una temperatura regulada de
60 °C. Las muestras se dejaron secar aproximadamente por 24 horas y fueron retiradas del
horno una vez que se mostraron quebradizas y sin presencia de humedad. Al salir del
horno, las muestras fueron sometidas a un proceso de molienda con el uso de un molino de
aspas. Terminado el proceso de molienda, la muestra se tamiz6 hasta obtener un tamafio de
particula de 0.15 mm (tamiz malla 100). Se homogeneizé el total de la muestra dentro de

una bolsa de polietileno limpia y sellada.

La mitad de la muestra se pre-tratd térmicamente a una temperatura de 300 °C en una mufla
con el uso de dos rampas, la primera con duracion de una hora desde temperatura ambiente
hasta los 150 °C, la segunda rampa desde los 150 °C hasta los 300 °C en una hora (2.5
grados por minuto). Una vez alcanzada esta temperatura, se dejé la muestra por dos horas y

luego se dejo enfriar por una hora.
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La cantidad de muestra pre-tratada térmicamente se pesdé en una balanza analitica. El
material obtenido fue guardado en una bolsa Ziploc de plastico, para evitar su

contaminacion, hasta que fue usada para los experimentos de adsorcion, Figura 7.2.
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Figura 7.2. Diagrama de proceso de colecta de Eichhornia crassipes viva hasta el pre-tratamiento

térmico a 300 °C.

Preparacion de la muestra seca a 60 °C para su analisis elemental por Espectroscopia

de Emision Atomica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES).

Para el andlisis por ICP-OES de los elementos presentes en la biomasa seca a 60 °C la
muestra fue sometida a digestion bajo las siguientes condiciones: Se pesaron 0.2 g de
muestra y se vaciaron en vasos de teflon Xpress para digestion en microondas. Después se
agregaron 7 mL de HNO3 grado Instra CAT 9598-34. También se preparé una muestra a la
que se le agregaron 250 pL de estandar QCS-26 High Purity con una concentracion de 100

mg/L, con el fin de fortificarla.
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La muestra se introdujo en un equipo de microondas MarsXpress marca CEM durante 2
etapas de 15 minutos c/u. En la primera etapa se alcanz6 una temperatura de 162 °C y en la
segunda etapa la temperatura alcanzada fue de 175 °C. Posteriormente, la muestra fue
filtrada y aforada a un volumen de 50 mL con agua desionizada. Para preservarla se guardo

bajo refrigeracion a una temperatura de 4 °C hasta su analisis.
7.4.- Caracterizacion de la biomasa seca a 60 °C y cuantificacion de los elementos

La determinacion de la concentracion de los elementos presentes en la biomasa seca a 60
°C se realizd mediante espectroscopia de emision atdomica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES) empleando un equipo iCAP 6500 Series, Thermo Scientific.
Las condiciones de trabajo fueron: gas argén, estdndar interno de itrio grado Instra a una
concentracion de 1 mg/L, estandares EPA 200.7 (Ag, Al, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, P, Sb, Se, Si, Sn, Sr, Tl, V, Zn) y estandares para elementos
mayores (Ag, Ca, K, Mg, Nay S).

En el equipo, se comenzaron a analizar los estdndares verificando que se obtuviera la
concentracion teorica (concentracion de cada estdndar). En el ANEXO 1 se muestra la
curva de calibracion. Después de analizar todos los estdndares, se deja el capilar dentro de
HNOs3 al 2% alrededor de dos minutos y se calcula el indice de deteccion. El siguiente paso
fue medir el blanco y después la muestra que se obtuvo de la digestion.

La exactitud o mejor dicho la inexactitud debe ser tan pequefia como sea posible para que el
valor medido se aproxime al de referencia, o sea, la recuperacion debe acercarse al 100%,

(www.fao.org/docrep/010/ah833s/ah833s15.htm).

Cada elemento que se presenta dentro del rango de 100 +/- 25% en porcentaje de
recuperacion, y que tuviera una concentracion por arriba del limite de deteccion y
cuantificaciéon es considerado como elemento presente en la muestra con un valor de
concentracion confiable.

Cabe destacar que se hicieron dos o tres determinaciones de cada elemento pero tomando
en cuenta diferente valor de A, por lo cual fue necesario realizar curvas de calibracion y el
uso de la ecuacidn de la recta para encontrar la sefial que presentara mejor correlacion. El
resultado se reporta junto con su valor de concentracion. La correlacién obtenida y tomada

en cuenta siempre fue arriba de 0.99.
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7.5.- Caracterizacion de la biomasa seca a 60 °C y pre-tratada a 300 °C.

Se determinaron los grupos funcionales presentes en la biomasa seca a 60 °C y pre-tratada a
300 °C empleando un espectrofotdémetro Bruker Tensor 27. Las condiciones fueron:
intervalo de 4,000 a 400 cm!, resolucién de 4 cm™ y 32 barridos.

Se preparar6 un blanco con KBr previamente seco (aproximadamente a 100 °C por una
noche). Fueron pesados 0.1 g de KBr y mezclados con 0.003 g de biomasa para luego

formar una pastilla (13 mm de didmetro).

La morfologia de la biomasa se determind por microscopia electronica de barrido (SEM)
empleando un microscopio electronico TM-1000, de Hitachi con filamento de tungsteno y
detector de electrones retrodispersados. El equipo cuenta con un dispositivo de

espectroscopia de energia dispersiva (EDS) Oxford acoplado.

El area superficial de la biomasa se determiné mediante el método Brunauer-Emmett-Teller
(BET) en un equipo Autosorb iQ2, la desgasificacion se realizo a 50 °C con el objetivo de

no dafiar la muestra.

7.6.- Proceso de remocion: pruebas en lotes

Se realizaron pruebas en lotes para evaluar la capacidad de la biomasa para remover
arsénico y cromo. Los experimentos consistieron en poner en contacto al adsorbente con
una solucion experimental del elemento a remover por un tiempo determinado y bajo
agitacion orbital en un equipo marca Felisa a 60 rpm. Para el arsénico las concentraciones
usadas fueron de 0.03, 0.3 y 0.6 mg/L; mientras que para cromo fueron de 10, 30 y 50
mg/L. Posteriormente, se separd al solido del liquido por medio de filtracion usando
membranas de celulosa marca Whatman de 0.45 p. La concentracion final de arsénico se
determiné por ICP-OES y la de cromo por espectrometria de absorcion atdmica (AAS).

Las pruebas se realizaron variando los siguientes parametros: pH, cantidad de biomasa,
concentracion del metal y tiempo de contacto. También se analiz6 el efecto de la fuerza

16nica del medio y la cinética de remocion.
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Espectrometria de Absorcion Atomica (AAS)

Se empled un espectrometro Aanalyst 300, Perkin Elmer. Las condiciones fueron: aire-
acetileno, HNOs3 al 2% como blanco y estandares certificados para cromo bajo el método
EPA 7190, Slit de 0.70, A = 357.9 nm, E = 74, cc (concentracion caracteristica)= 4 mg/L =
0.175 abs y un MCL (muestra de control de laboratorio). En el ANEXO 2 se muestra la

curva de calibracion. Se realizé una réplica por cada prueba en lote.

En el equipo se oriento la flama para obtener una medicion 6ptima de la muestra. Se calibro
el equipo midiendo un blanco de HNO3 al 2%, si se obtiene alguna sefial de absorbancia, se
considera como ruido y se vuelve a analizar el blanco, con éste segundo andlisis se elimina
el ruido y se obtiene una medida de absorbancia de cero. A continuacién fueron medidos
los estandares de la curva de calibracion preparada para el cromo, generando un grafico con
su correspondiente coeficiente de correlacion. Al terminar de medir todos los estandares de
la curva de calibracion, asi como el MCL, se volvio a analizar otro blanco para limpiar el

equipo y continuar con el andlisis de la siguiente muestra.

Preparacion de las soluciones experimentales

Para la preparacion de las soluciones experimentales se utilizé un estandar de arsénico con
una concentracion de 1000 mg/L, marca Inorganic Venture. A partir de este estandar, se
prepararon tres soluciones experimentales de arsénico a las concentraciones: 0.03, 0.3 y 0.6
mg/L. El aforo se llevé a cabo con agua desionizada. El pH se ajust6 a los valores de 4, 5 y
6 con el uso de un estdndar de HCI 0.1 N (NMX-AA-036-SCFI-2001) y un estandar de
NaOH 0.1N (NMX-AA-036-SCFI-2001). Las soluciones experimentales de arsénico se

guardan en un refrigerador a una temperatura de 4 °C para preservarlas.

Para el caso del cromo las soluciones experimentales se prepararon a partir de un estandar
que contenia 1000 mg/L, marca Perkin Elmer Pure. Se obtuvieron tres soluciones
experimentales de cromo a las concentraciones de: 10, 30 y 50 mg/L, alos pH's de 4,5y 6,

de la misma manera que la descrita para el arsénico.
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Variables que afectan el proceso de adsorcion

Se determind el efecto sobre el proceso de adsorcion de las siguientes variables: pH, se
usaron estandares a pH 4, 5 y 6; tiempo de contacto con un experimento a 60 minutos, un
segundo experimento a 120 minutos y un ultimo experimento a 180 minutos; en cuanto a
dosis, se usaron 0.075, 0.15y 0.25 g del sorbente en 15 mL de solucion experimental, todo

a las tres concentraciones de los dos elementos.

Cada serie de experimentos fue controlada por medio de blancos que consistieron en 15 mL
de agua desionizada en contacto con la misma cantidad de biomasa usada. Se realizaron dos
réplicas de cada experimento en el que se vario el pH, una a los tres tiempos de contacto y
una para la dosis. Con esto se verificd que el porcentaje de remocion obtenido fuera igual o

tuviera una diferencia de +/5%, con una desviacion estandar maxima de 5.

También se determind el efecto de la fuerza i6nica del medio en el proceso de adsorcion.
Para ello se adicion6 a las tres soluciones experimentales de arsénico y cromo NaCl a
concentraciones de 0.001, 0.01 y 0.1M y se llevaron a cabo experimentos en lotes. El pH
usado fue de 6, con una dosis de adsorbente de 0.075 g en 15 mL de soluciéon y un tiempo
de contacto de 120 minutos. Para todas las pruebas se realizaron blancos en los que se
pusieron en contacto 15 mL de solucion de NaCl a las tres concentraciones con 0.075 g de

biomasa. No se realizaron réplicas.
Cinética de sorcion

En matraces Erlenmeyer que contenian 0.075 g de biomasa se adicionaron 15 mL de
estandar preparado de arsénico a una concentracion de 0.6 mg/L a pH 6. Para el caso de la
cinética de sorcion de cromo se usod una concentracion de 30 mg/L a pH6. Cada matraz
utilizado se coloco en un agitador orbital a una velocidad de 60 rpm durante diferentes
tiempos de contacto, los cuales fueron: 0, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 25, 40, 50, 60, 120 y 180
minutos. Se obtuvieron un total de 15 muestras las cuales fueron filtradas y analizadas por
ICP-OES para determinar la concentracion final de arsénico y AAS para determinar la

concentracion final de cromo.
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Competencia

Se efectuaron pruebas para determinar la competencia entre los dos elementos usando dos
concentraciones: una solucién experimental con una concentracion de 0.6 mg/L de arsénico
y 0.6 mg/L de cromo, y otra solucion experimental con una concentracion de 10 mg/L de

arsénico y 10 mg/L de cromo. Ambos fueron ajustados a pH 6.

Las pruebas fueron por lotes, agregando 0.075 g de biomasa inerte y 15 mL de cada
solucion experimental. También se prepard un blanco con la misma cantidad de biomasa y
con 15 mL de agua desionizada. El tiempo de agitacion fue de 120 minutos. Al cumplirse el
tiempo de contacto, las muestras fueron filtradas y analizadas por ICP-OES para la

medicidn de arsénico y por AAS para la medicion de cromo.
7.7.- Experimentos en columnas

Los experimentos se llevaron a cabo con el uso de columnas de vidrio de lecho fijo con un
flujo ascendente y usando a la biomasa pre-tratada a 300 °C. Para el arsénico se usaron
soluciones a las concentraciones de 0.3 y 0.6 mg/L a pH 6. En cuanto al cromo se usaron

soluciones a las concentraciones de 0.6, 10 y 30 mg/L a pH 6.
Preparacion de la columna

Cada columna se prepar6 utilizando una pipeta de vidrio Pasteur de 7.5 cm de longitud y
0.5 cm de diametro. Para evitar la pérdida de biomasa y obtener un empaque homogéneo de
ésta, se coloco fibra de vidrio en la base de cada pipeta con ayuda de una espatula. Al estar
completamente compacta la fibra de vidrio y con una base uniforme, se pes6 la cantidad de
adsorbente necesaria para cada prueba y fue colocada con ayuda de un papel para pesado,
envolviendo la biomasa en el papel e introduciendo el papel dentro de la pipeta, dejando
caer toda la biomasa. Para evitar la pérdida de biomasa por arrastre al entrar en contacto
con la solucidon experimental, se coloco un tapon de fibra de vidrio que ademas, logré que

la biomasa se encontrara bien compactada y con una altura y constitucioén uniforme.
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El flujo de cada solucion experimental fue ascendente y se logré con ayuda de una bomba
peristaltica marca Ismatec, se programod la velocidad para cada prueba (en rpm) y se
recolectd una muestra una vez que ésta paso por la columna. La solucion obtenida fue
recolectada a diferentes tiempos y fueron analizadas para determinar la concentracion de

arsénico y cromo.
Efecto del caudal de la bomba en el proceso de adsorcion

Se determino el efecto que tiene el caudal de la bomba con el uso de dos velocidades, una a
5 rpm y otra a 10 rpm. En términos de flujo, 5 rpm es igual a 0.043 mL/min y 10 rpm es
igual a 0.085 mL/min.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1.-Caracterizacion de la biomasa

Con el fin de conocer las caracteristicas generales de la biomasa ésta fue analizada por
diversas técnicas. Se uso la espectroscopia de emision atomica (ICP-OES) para conocer qué
elementos contenia la planta seca a 60 °C. Por espectroscopia de infrarrojo (IR) se
identificaron los principales grupos funcionales caracteristicos de la planta y su
modificacién con el pre-tratamiento térmico. Se determind su area superficial por el método
BET antes y después de su pre-tratamiento térmico y, para determinar cambios
morfologicos debidos al calentamiento, se examiné a la Eichhornia crassipes seca a 60 °C

y pre-tratada térmicamente a 300 °C por microscopia electronica de barrido (SEM).
Espectroscopia de Emision Atomica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

Se observo que la planta contiene inicialmente calcio (69.1 mg/L o 17246.9 mg/Kg) y
potasio (163 mg/L o 40883.4 mg/Kg) como los elementos mas abundantes. Se cuantifico

también la presencia de arsénico y cromo entre otros elementos, Tabla 8.1.

Elemento Concentracion | Concentracion
(mg/L) (mg/Kg)
As 1890 0.011 2.8
B 2497 0.079 19.8
Be 3130 0.001 0.2
Cd 2144 0.001 0.3
Co 2286 0.035 8.6
Cr 3578 0.010 2.5
Cu 3247 0.015 3.6
Mo 2020 0.009 2.3
Ni 2316 0.069 17.3
Pb 2203 0.004 3.7
Se 1960 0.004 0.9
Tl 3519 0.028 7.0
V 2924 0.026 6.4
Zn 2138 0.107 26.6

Tabla 8.1. Elementos determinados en la Eichhornia crassipes seca a 60°C por ICP-OES.
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Parametros de control de calidad
1.- Muestra de control de laboratorio (MCL).

La muestra de control de laboratorio permite conocer la variacion entre un estandar
certificado y el estandar utilizado en la medicién en el equipo. Entre mas cercanos se
encuentren estos dos valores, serd mayor la confiabilidad en los datos obtenidos en la
medicion de la muestra. La confiabilidad se relaciona con la capacidad de reproducir los
resultados tantas veces sea necesario, por lo tanto se genera confianza. La Tabla 11.1 se
encuentra en ANEXO 1 en donde se muestran las mediciones realizadas para la muestra de
control de laboratorio. De acuerdo a los valores obtenidos entre el valor del certificado y el
estandar de laboratorio en este estudio, las mediciones que fueron realizadas se consideran

confiables.
2.- Limite de deteccion, de cuantificacion y porcentaje de recuperacion.

El limite de deteccion, expresado como concentracion, estd basado en la medida mas
pequeiia que puede ser detectada con una certeza confiable en un procedimiento analitico

(IUPAC, 1995).

El limite de cuantificacion se define como la menor cantidad de analito que puede ser
determinada cuantitativamente con una adecuada precision y exactitud (Shrivastava y

Gupta, 2011).

El porcentaje de recuperacion es la cercania a un estandar conocido, estableciendo un rango
minimo y maximo de los valores obtenidos en la medicion de la muestra los cuales son

tomados como confiables (http://www.fao.org/docrep/010/ah833s/ah833s15.htm).

Los limites de deteccion, cuantificacion y porcentaje de recuperacion de la muestra para

cada elemento se muestran en la Tabla 11.2 en ANEXO 1.
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Con base en el porcentaje de recuperacion de la muestra, en donde los limites aceptados son
desde un 75% como minimo hasta un 125% como maximo, fueron seleccionados los
elementos presentes. Los elementos Ca y K presentaron porcentajes de recuperacion fuera
de los limites, sin embargo, se tomaron en cuenta para hacer notar que se encuentran con

concentraciones altas en la muestra.
3.- Exactitud

La exactitud de la medicion de cada elemento se considera buena, pues el porcentaje de
recuperacion se acerca al 100%. Solo para los elementos Zn, Ca y K se tiene una exactitud

baja.
4.- Precision (o coeficiente de variacion)

La precision se tomo de las lecturas obtenidas de la desviacion estandar dada por el equipo,

la cual se muestra en la Tabla 11.3 en ANEXO 1.
Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

El espectro de infrarrojo obtenido para la Eichhornia crassipes seca a 60 °C obtenido se
muestra en la Figura 8.1. En la Tabla 8.2 se muestra un resumen de las principales bandas
identificadas. La presencia de una banda ancha a 3433 cm™ corresponde a vibraciones de
estiramiento de los grupos funcionales hidroxilo (OH); la banda a 2943 cm es
caracteristica de vibraciones de estiramiento de los enlaces CHp; a 1722 cm™ se localiza la
banda que corresponde a las vibraciones C=0 que, junto con la de OH mencionada, indica

! esta relacionada con la flexion del

la presencia de 4cidos carboxilicos; la banda a 1652 cm”
grupo OH de moléculas de agua adsorbida; la banda a 1386 cm™! corresponde a enlaces CH

de alcanos y a 1070 cm™! la banda se asocia a CO.

Entre los grupos funcionales identificados, el OH de &cidos carboxilicos ha sido
considerado como uno de los responsables de llevar a cabo el proceso de adsorcion de
metales (Martinez et al., 2013; Chatterjee y Schiewer, 2014; Volesky, 2007; Pacheco et al.,
2010). Sin embargo, al tratarse de un proceso complejo es muy probable que haya otros

grupos funcionales involucrados que no se estén identificando por esta técnica.
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Figura 8.1. Espectro de infrarrojo de la Eichhornia crassipes seca a 60 °C

Biomasa Biomasa
Seca a 60 °C Pre-tragada a Grupo
300°C Funcional
Numero de Numero de
onda (cm™) onda (cm™)
3433 3433 O-H
- 3290 NH>
2943 2922 CH,
- 2513 OH de esteres
1722 1795 C=0 dcido
carboxilico
1652 1600 Vibracion OH de
agua adsorbida
- 1427 COs
1386 1319 C-H en alcanos
1070 - C-O
- 1118 SiO0
- 865 COs
- 715 NH

Tabla 8.2. Principales bandas presentes en el espectro de infrarrojo de la Eichhornia crassipes seca
a 60 °C y pre-tratada a 300 °C.
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El espectro de infrarrojo de la Eichhornia crassipes pre-tratada a 300 °C muestra
importantes cambios con respecto a la seca a 60 °C, Figura 8.2. Se observa que la
intensidad de la parte organica de la macrofita se reduce, con respecto a una de indole
inorganica, lo que se debe a la descomposicion de la pared celular de la planta. Las bandas
intensas a 1427 y a 865 cm™! se correlacionan con la presencia de carbonatos, lo que ha sido
reportado por Ding et al., (2016) para la Eichhornia crassipes pre-tratada térmicamente a

300 °C, mientras que la banda de 1118 cm! corresponden a vibraciones SiO.

Dentro de la parte organica se observa la banda del C=0 y se evidencian bandas adicionales
como la que corresponde a vibraciones NH, a 3290 cm™ y la de OH de ésteres localizada a
2513 cm’!, que es caracteristica de la pared celular. Ademas, se observa una banda a 715
cm’' que puede corresponder a un grupo NH y que se correlaciona con la de NH, de
aminas, este grupo también ha sido identificado como activo en el proceso de adsorcion

(Lin et al., 2012).
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Figura 8.2. Espectro de infrarrojo de la Eichhornia crassipes pre-tratada a 300 °C.
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Microscopia Electronica (SEM) y area superficial

En la Figura 8.3a, 8.3b y 8.3c se presentan imagenes SEM de la Eichhornia crassipes seca
a 60 °C, se observa que esta constituida por particulas heterogéneas de apariencia fibrosa y
lisa, cuya area superficial se determin6 en 1.1 m?/g. La Figura 8.3d, 8.3e y 8.3f
corresponden a la biomasa después del pre-tratamiento térmico a 300 °C, las particulas
presentan un menor tamafo y su apariencia es porosa. El tratamiento térmico aumentd 10
veces el area superficial alcanzando un valor de 13.3 m?g, lo que se atribuye a la
descomposicion parcial de la parte organica de la macréfita. Los andlisis por EDS
mostraron la presencia de elementos como K, Cl y Ca para los dos tipos de biomasas,
mientras que para la biomasa pre-tratada a 300 °C se detectd ademas la presencia de Si, lo

que es congruente con lo observado por IR.
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LFC-CGEO, UNAM LFC-CGEO, UNAM

Figura 8.3. Imagenes SEM de la Eichhornia crassipes a), b) y ¢) seca a 60 °C y d), e) y f) pre-
tratada a 300 °C.
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Entre de los estudios realizados para la caracterizacion de Eichhornia crassipes seca, se
encuentra la investigacion de Atehorthua y Gartner (2013). En el estudio de estos autores,
se realiz6 un andlisis por termogravimetria en donde la macrofita se calentd en una
atmosfera oxidante a 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta 800 °C. En los
resultados se observan pérdidas de masa significativas: la primera hasta 260°C donde
ocurre la pérdida de agua y compuestos volatiles. La segunda entre 260°C y 400 °C, en la
cual se descompone la hemicelulosa. La tercera por encima de 400°C incluye la
descomposicion de la celulosa y lignina restante. Estos datos concuerdan con el espectro de
infrarrojo, obtenido en este trabajo, para la Eichhornia crassipes seca a 60 °C en donde se
observd la disminucion de los grupos OH, que corresponden a pérdida de agua, y de los
grupos CH correspondientes con la descomposicion de la hemicelulosa. Por medio de
fluorescencia de rayos X determinaron que entre los elementos mds abundantes se
encuentran el potasio y el cloro, lo que también se encontrd en este trabajo. Los autores
determinaron un érea superficial (BET) de 1.41 m?%/g, el cual es muy similar al obtenido en

este trabajo, que fue de 1.1 m?/g.

Un estudio realizado para la caracterizacion de la biomasa pre-tratada térmicamente a
300°C por Masto et al. (2013) presenta mediante la técnica de EDS y SEM que entre los
elementos principales determinados se encuentra el potasio y cloro, asi como un poco de

silicio, lo que concuerda con los resultados obtenidos en este trabajo.

Ding et al., (2016) presentan la caracterizacion por infrarrojo de Eichhornia crassipes pre-
tratada a 300 °C, en donde se muestra la banda intensa a 3433 cm™' caracteristica de los
grupos —OH. La banda a 1618 cm™ , que esta relacionada con la vibracion —OH de agua
adsorbida y a las vibraciones correspondientes C=0 que indica la presencia de acidos
carboxilicos. El pico a 1434.8 cm™! y la banda cercana a 1083.8 cm™ puede ser atribuido a
la vibracion C-O o a la banda fuera del plano para carbonatos (CO3), lo que es consistente

con lo encontrado en este estudio.

55



8.2.- Proceso de remocion de arsénico: pruebas en lotes

Las concentraciones iniciales de arsénico a las cuales se realizd cada lote de experimentos
fueron: 0.03, 0.3 y 0.6 mg/L. Estos valores se determinaron con base en las concentraciones
encontradas en la investigacion realizada por Ortega-Guerrero (2009) en wuna cuenca
hidrologica de 7,000 km?, tributaria de la cuenca continental de Lerma-Chapala,
denominada cuenca Alta del Rio La Laja o cuenca de la Independencia. Las
concentraciones mas altas del metaloide reportadas se presentan en la porcion noreste de la
CI entre San Luis de la Paz y San Diego de la Unidn, en donde éstas se encuentran entre
0.020 y 0.120 mg/L. En el suroeste de Dolores Hidalgo, la concentracion alcanza un valor

ligeramente superior a 0.3 mg/L, de acuerdo con éste estudio.

En un estudio realizado por Pérez-Villareal (2008) en el acuifero del Valle de Querétaro
(acuifero que se encuentra dentro de los municipios de Santiago de Querétaro, Corregidora

y una pequefia zona de El Marqués) se reportan concentraciones de arsénico de 0.03 mg/L.

Otro estudio realizado por Arellano-Aguilar et al., en 2012 sefala que en el estado de
Jalisco, en donde la zona de estudio comprendio el tramo entre las ciudades de Ocotlan y la
zona de Matatlan, fueron encontradas concentraciones de arsénico alrededor de un valor de

0.1 mg/L.

Las primeras pruebas se realizaron con las concentraciones iniciales de arsénico de 0.03 y
0.3 mg/L, a una dosis de biomasa seca a 60 °C de 0.075 g en 15 mL de solucion. El pH
usado fue de 6 y el tiempo de contacto de 120 minutos. La capacidad de remocion del
biosorbente se evalud en funcion del porcentaje de remocion, como se observa en la Figura

8.4.

Los resultados muestran que la biomasa inerte no removidé al elemento cuando la
concentracion inicial fue de 0.3 mg/L, y s6lo removid el 9.7% cuando la concentracion
inicial fue de 0.03 mg/L. Esto indica que los grupos funcionales de la biomasa no tienen

afinidad por el metaloide.
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A partir de estos resultados se decidid dar un pre-tratamiento térmico a la biomasa para
tratar de hacerla "activa" para la remocioén de arsénico. Trabajos previos indican que la
activacion térmica se lleva a cabo por arriba de los 200 °C (Masto et al., 2013) por lo que

se decidio dar a la biomasa un calentamiento a 300 °C durante 120 minutos.

Los resultados de los experimentos de adsorcion, bajo las mismas condiciones, con la
biomasa pre-tratada fueron muy diferentes. A la concentracion inicial de arsénico de 0.03
mg/L se obtuvo un porcentaje de remocion del 83.4% y a la concentracion inicial de 0.3

mg/L el porcentaje de remocion fue del 94.7%, diferencia observada en la Figura 8.4.
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70 + Conc. de
arsénico
60 - (mg/L)

50 +
m0.03
40 +
0.3
30 +

% de Remocion
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0 ]
EC 60°C EC 300°C
Eichhornia crassipes inerte y pre-tratada térmicamente

Figura 8.4. Porcentaje de remocion de arsénico a las concentraciones iniciales de 0.03 y 0.3 mg/L
con el uso de Eichhornia crassipes seca a 60 °C (EC 60 °C) y pre-tratada térmicamente a 300 °C
(EC 300 °C).

A partir de estos resultados, se decidio utilizar como biosorbente a la Eichhornia crassipes
pre-tratada térmicamente a 300 °C debido a que se obtiene un porcentaje mayor de
remocion de arsénico (una diferencia de 9.7% con el uso de Eichhornia crassipes seca y

entre un 83 y 94% con Eichhornia crassipes pre-tratada).
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Efecto del pH en el proceso de adsorcion

Uno de los parametros mas importantes para la remocion de un metal mediante biosorcion
es el valor de pH de la solucion acuosa que contiene al elemento a remover, lo que se debe
principalmente a la forma en la que se encuentran los grupos funcionales involucrados en la
adsorcidon y a la especie quimica en la que se encuentre el elemento. Para determinar el
efecto del pH sobre el proceso de adsorcion de arsénico se hicieron experimentos en lote a

valores: 4,5y 6.

Estos valores se determinaron tomando como base trabajos previos en los que se ha
observado que la adsorcion y retencion de algunos elementos potencialmente toxicos
aumenta cuando se tiene un pH entre 3 y 5 (Algarra-Cuesta, 2015) y que a pH de 6 Rmalli
et al. (2005) obtuvieron un 95% de remocion de arsénico a una concentracion inicial de 0.2

mg/L utilizando 30 mg/mL de Eichhornia crassipes.

En la Figura 8.5 se observa que la adsorcion de arsénico por el sorbente sigue una tendencia
similar para los tres pH usados, siendo més eficiente para concentraciones iniciales medias
y altas del metaloide. A pH 4 y 5 y bajas concentraciones iniciales se alcanza una remocion
de entre un 45 y 57 %, mientras que a concentraciones altas la remocidn estd por arriba del
65% llegando a remover mas del 80%. Cuando el pH es de 6, la remocion es sensiblemente
mayor para las tres concentraciones iniciales, alcanza el 80% para la concentracion baja y

supera el 90% para las concentraciones altas.

Para corroborar los resultados obtenidos de los lotes a pH 6, se realizo una réplica de cada
uno. La desviacion estandar obtenida fue de 3.2, 1.2 y 5 para la concentracion inicial de
0.03, 0.3 y 0.6 mg/L respectivamente. Con estos resultados, se decidio continuar sin hacer

mas réplicas con el fin de no generar una mayor cantidad de residuos toxicos.
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Figura 8.5. Porcentaje de remocidn de arsénico a concentraciones iniciales de 0.03, 0.3 y 0.6 mg/L y
a valores de pH de 4, 5y 6 con el uso de 0.075 g de biosorbente por 15 mL de solucion.

Con estas pruebas y resultados, se definid el primer pardmetro para los siguientes
experimentos en lote, al obtenerse los mas altos porcentajes de remocion a pH 6, el resto de

los experimentos se llevaron a cabo a ese pH.

Estos resultados pueden compararse con la investigacion realizada por Rmalli et al., (2005)
en donde se realizaron pruebas a un pH de 6 y a una concentracion de 0.2 mg/L de arsénico.
Aunque la cantidad de biomasa utilizada por Rmalli (2005) fue mucho mayor a la empleada
en este trabajo (0.45 g de raices secas de Eichhornia crassipes por 15 mL de solucion), se

obtuvo un porcentaje de remocion del 95% para el arsénico (V).

Otro estudio realizado por Marin-Allende (2010) infiere que la maxima remocion de
arsénico (V) se realiza a un pH de 9 obteniendo un porcentaje de remocién méaximo de
72%. La concentracion de arsénico en este caso fue de 0.1 mg/L con el uso de una cantidad

de Eichhornia crassipes de 0.1 g y con un tiempo de contacto de tan solo 60 minutos.

A un pH igual a 6, presenta un porcentaje de remocion de 63%. Es importante mencionar
que el biosorbente solamente fue secado hasta una temperatura de 70°C, y no fue pre-

tratada térmicamente.
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En la investigacion realizada por Bang et al. (2005) con el uso de TiO2 como adsorbente, a
un pH de 6, con una dosis de 1 g/L y a una concentracién inicial de 0.3 mg/L, el maximo

porcentaje de remocion reportado es de 99%.

Otros resultados de remocion de arsénico con diferentes adsorbentes se muestran en la

Tabla 8.3.

Concentracion Porcentaje de

Adsorbente pH inicial (mg/L) remocién (%) Referencia
Arena recubierta con 76 1 95 Thirullavukkarasu
oxido de hierro ’ etal., 2002

Al,03/Fe(OH)3 8.2-8.9 0.05 81.5 Hodi et al., 1995
TiO, 6 0.3 99 Bang et al, 2005
Alginato (extraido )
degalgas r(narinas) Zoubqu lis y
. 7 0.05 99.4 Katsoyiannis,
con recubrimiento 2002
de Fe, O3
Carbon activado
marca Matriz kx con * 0.03 66.6 Glibota, 2005

oxido de hierro

Raices secas de ;
Govindaswamy et

Eichhornia 6.9-8 0.3 90 al., 2011
crassipes
Raices secas de i
: _ Rmalli et al.,
Eichhornia 6 0.2 95 2005
crassipes

Tabla 8.3.Tabla comparativa entre diferentes adsorbentes en la adsorcion de arsénico (V)

Por lo tanto, con el uso de Eichhornia crassipes pre-tratada térmicamente a 300 °C y el uso
de soluciones experimentales de arsénico ajustadas a un pH de 6, es posible obtener
porcentajes de remocion entre 81.1% y 93.8% (dependiendo de la concentraciéon de
arsénico), lo que hace a este adsorbente competitivo con materiales de similares como la

Eichhornia crassipes seca a 60 °C y con algunos de diferente naturaleza, como el TiO».
Especiacion

Se elaboraron los diagramas de especiacion a las condiciones elegidas para determinar en

qué forma quimica se encuentra el arsénico en solucion.
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Los diagramas se realizaron con el uso de los programas Phreeqc Interactive y Notepad++

(https://wwwbrr.cr.usgs.gov/projects/ GWC_coupled/phreeqc/). Se revisaron las bases de

datos: sit.dat, T H.dat, Wateq4f.dat, frezchem.dat, iso.dat, LLNL.dat, minteq.dat,
phreeqc.dat, pitzer.dat y pitzer old.dat y minteq.v4.dat. Esta ultima contiene la mayor
cantidad de informacidn para especies relacionadas con arsénico, por lo que fue la que se
utilizo. Se realizo la determinacion de las especies de arsénico presentes en una solucion
acuosa a las concentraciones utilizadas en este estudio: 0.03, 0.3 y 0.6 mg/L desde pH 1 a

14.

A pH 4 la especie predominante en solucion a las tres concentraciones es H3AsO3 en donde
el arsénico se encuentra como As (III), Tabla 8.4. A pH 5 y 6 predomina el arsénico (V)
como H,AsO,~, ANEXO 11 (Figuras 11.1 a 11.8). Esto indica que el sorbente es capaz de
remover tanto arsénico tres, que es la especie mas toxica, como arsénico cinco. El que a
diferente pH se encuentren diferentes especies de arsénico, podria explicar el efecto de esta
variable en el proceso de adsorcion. A pH 6, que es en donde la eficiencia del proceso es
mayor, predomina en solucién la especie con carga H,AsO, que podria adsorberse mas

facilmente que la especie neutra H3AsO3 que predomina a pH 4.

pH Especie Estado de
predominante oxidacion del As
4 H3AsO3 +3
5 H,AsO,4~ +5
6 H;AsO4” +5

Tabla 8.4. Especiacion de arsénico a los valores de pH y concentraciones trabajadas.

Mecanismo de adsorcion

Al encontrarse el arsénico como H,AsO,  y no solamente como As (V), es posible inferir
que la adsorcion pudiera estarse llevando a cabo gracias al grupo amino (>NH) identificado

en el espectro de infrarrojo para la biomasa pre-tratada térmicamente a 300 °C (Figura 8.2).
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Este grupo se carga positivamente cuando se protona, por lo que es capaz de atraer aniones
si el pH del medio desciende hasta valores que hagan que los grupos se protonen (Martinez

etal., 2013).

El pKa del grupo amino es de 13, Volesky (2007), es decir, es mucho mayor que el pH
trabajado por lo que en estas condiciones estos grupos se encuentran protonados y podrian
interaccionar con el arsénico electrostaticamente formando complejos de esfera externa

segun la siguiente reaccion:
EU>NI_12Jr + HzASO4_ _— B >NI‘IZJr T HzASO4_
en donde B es el biosorbente en cuya superficie se encuentran los grupos >NH.

Como ya se observd, el pre-tratamiento térmico del material podria favorecer que el grupo
amino gane presencia en la superficie del biosorbente al eliminar parte de la materia

organica original y al generar una mayor area superficial.

Efecto del tiempo de contacto en el proceso de adsorcion

El siguiente parametro a determinar fue el tiempo de contacto entre la biomasa y la
solucion, en el que la remocion es efectuada de forma mads eficiente. Se realizaron
experimentos a tres diferentes tiempos de contacto: 60, 120 y 180 minutos. El tiempo de
120 minutos fue determinado con base en los estudios realizados por Rmalli et al. (2005)
en donde se obtiene un 95% de remocion de arsénico. Los tiempos de 60 y 180 minutos son
parte del disefio experimental en este trabajo, en donde se definié un tiempo de contacto
menor (60 minutos) y uno mayor (180 minutos) con el fin de determinar si existia alguna

variacion en el porcentaje de remocion.

El porcentaje de remocion se ve mas afectado a bajas concentraciones iniciales de arsénico,
siendo mas de un 20% mayor a los 120 minutos que a los 60 y que a los 180, alcanzando un
valor de 80.8%, Figura 8.6. A concentraciones iniciales medias el porcentaje de remocion
fue un 13% mayor a los 120 que a los 60 minutos y no se observé cambio a los 180

minutos, obteniéndose un porcentaje de remocion mayor al 90%.
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A una concentracion de 0.6 mg/L, el porcentaje de remocion fue practicamente el mismo

para los tres tiempos de agitacion, superando el 90%.

Para este experimento se realizaron dos réplicas a 120 minutos obteniéndose una desviacion
estandar de 3.5, 1.9 y 5 para las concentraciones iniciales de arsénico de 0.03, 0.3 y 0.6
mg/L. Se considera que 120 minutos es el tiempo de contacto dptimo para la remocion de

arsénico (Figura 8.6).
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Figura 8.6. Porcentaje de remocion de arsénico a concentraciones iniciales de 0.03, 0.3 y 0.6 mg/L y
a tiempos de contacto de 60, 120 y 180 minutos con el uso de 0.075 g de adsorbente en 15 mL de
solucion.

Estos resultados son comparables a los que obtuvieron Rmalli et al., (2005), quienes
removieron mas del 90% del metaloide con raices secas de Eichhornia crassipes en 60
minutos cuando la concentracion inicial era de 0.2 mg/L. Por otro lado, el desempeio de la
macrofita también es comparable al de sorbentes de origen inorganico como la arena
recubierta con 6xido de hierro que estudiaron Thirullavukkaarasu et al. (2002). Con este
material removieron entre el 85%-90% con un tiempo de contacto de 60 minutos a un pH
de 6, sin embargo, el equilibrio se alcanza hasta las 6 horas con un porcentaje de remocion

maximo de 95%.
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Efecto de la dosis de biomasa en el proceso de adsorcion

Otro parametro importante en el proceso de adsorcion es la dosis, es decir, la cantidad de
sorbente en un volumen de solucién que contenga al sorbato. Para determinar la dosis
optima se utilizaron 0.075, 0.15 y 0.25 g de sorbente en 15 mL de solucion experimental de
arsénico. El pH utilizado fue de 6 con un tiempo de agitacion de 120 minutos. La cantidad
de 0.075 g y 0.15 g de biomasa fue determinada con base en los estudios realizados por
Gonzalez—Sanchez (2011) en donde se adsorbe cadmio con Eichhornia crassipes seca y se
obtiene un porcentaje de remocion mayor al 94%. Estas dosis son sensiblemente mas bajas
que la usada por Rmalli et al. (2005), 0.45g/15 mL, por lo que se decidié probar también

con el valor intermedio de 0.25 g de biomasa.

El mayor porcentaje de remocidon de arsénico, para las tres concentraciones iniciales, se
obtuvo con la dosis mas baja, 0.075 g en 15 mL de solucion, Figura 8.7. Con esta dosis se
removid el 81.1% a bajas concentraciones iniciales, el 94.8% a concentraciones iniciales
medias y el 91.6% a concentraciones iniciales altas. Para la concentracion inicial més baja
de arsénico con el uso de dosis de biomasa mas altas, el porcentaje de remocion disminuyo
hasta el 68%, mientras que para las concentraciones media y alta el porcentaje no presentd

variaciones significativas.

Se realizaron dos réplicas para cada concentracion con una dosis de biomasa de 0.075 g, las
desviaciones estandar estimadas fueron de 4.8, 4.3 y 5 para las concentraciones iniciales de
arsénico de 0.03, 0.3 y 0.6 mg/L respectivamente. Se toma la dosis de 0.075g en 15 mL de

solucién como la dosis Optima.

El descenso en el porcentaje de remocion al tenerse una mayor cantidad de biomasa, puede
deberse a la formacion de aglomerados entre las particulas de la biomasa reduciendo el area
de adsorcioén. Resultados similares fueron obtenidos para la biosorcion de cobre en el
microorganismo Sphaerotilus natans (Esposito et al., 2001) y para cadmio en el hongo
Aspergillus niger (Barros et al., 2003).
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Figura 8.7. Porcentaje de remocidn de arsénico a concentraciones iniciales de 0.03, 0.3 y 0.6 mg/L y
con dosis de biomasa de 0.075, 0.15 y 0.25 g en 15 mL de solucion.

Interferencias fisicas en el proceso de adsorcion

Se asume que la principal interferencia fisica es la fuerza electrostatica entre particulas del
biosorbente, lo que hace que se formen aglomerados que disminuyen su area expuesta
disminuyendo la interaccion con el sorbato y obteniéndose un menor porcentaje de

remocidn cuando se tiene mayor cantidad de biosorbente.

Interferencias quimicas

Las interferencias quimicas que pueden asumirse estan presentes en el proceso de adsorcion
son las especies que se encuentran en mayor porcentaje después de la especie principal,
ocasionando una competencia que puede disminuir el porcentaje de remocion. Los

diagramas de especiacion se encuentran en el ANEXO 11, Figuras 11.1 a 11.8.
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Concentraciones obtenidas

Las concentraciones de arsénico obtenidas después del proceso de remocion llevado a cabo
a pH de 6, con un tiempo de contacto de 120 minutos y una dosis de biomasa de 0.075 g en
15 mL de solucién se resumen en la Tabla 8.5. Como puede observarse, la Eichhornia
crassipes pre-tratada a 300 °C remueve eficientemente arsénico de un medio acuoso por
debajo de los limites establecidos en las normas mexicanas NOM-001-SEMARNAT- 1996
que es entre 0.1 y 0.4 mg/L para descargas de agua y NOM-027-SSA1-1994 modificada en
2000 para agua potable que es de 0.025 mg/L para concentraciones iniciales de 0.03 y 0.3

mg/L.
Concentracion .
C. . : Concentracion
inicialenla  Porcentaje de
., ., final en la
solucion remocion (%) solucién (mg/L)
(mg/L) &
0.03 81.1 0.006
0.3 93.8 0.02
0.6 91.6 0.05

Tabla 8.5. Concentraciones iniciales y finales de arsénico después de la remocion con el uso de
Eichhornia crassipes pre-tratada a 300 °C como biosorbente.

Dado que cada tipo de agua presenta caracteristicas Unicas, antes de aplicar esta tecnologia
en un agua especifica se recomienda efectuar los ensayos pertinentes que garanticen una

remocidn de arsénico apropiado.

Efecto de la fuerza ionica del medio en el proceso de adsorcion

La fuerza i6nica del medio en donde se lleva a cabo la adsorcion nos permite evaluar el
desempetio de la biomasa cuando existen mas iones presentes. Entre los iones mas comunes
en los cuerpos de agua estan los provenientes de sales, como el cloruro de sodio, por lo que

se decidio utilizarlo para modificar la fuerza idnica del medio y determinar su efecto.

En la Figura 8.8 se presentan los resultados obtenidos del porcentaje de remocion de

arsénico en presencia de NaCl a tres concentraciones: 0.001, 0.01, 0.1M y en su ausencia.

66



100 -
90 |

80

70
Fuerza Iénica
60 1 (NaCl)

50 -
=t=—S5in NaCl
40

% de Remocion

== 0.001M
30 1 0.01M
20 - i 0. 1M
10 4
0 T T T T T ]
0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6

Concentracion de arsénico (mg/L)

Figura 8.8. Porcentaje de remocion de arsénico a concentraciones iniciales de 0.03, 0.3 y 0.6 mg/L
en presencia de NaCl a las concentraciones de 0.001, 0.01 y 0.1M.

El efecto del NaCl, se observa so6lo a bajas concentraciones iniciales del metaloide,
disminuyendo en un 20% el porcentaje de remocion (de 81% a 60% aproximadamente), lo
cual puede ocasionarse por una competencia entre los iones presentes en la solucion (Figura

11.4a11.8, ANEXO 11).

Para concentraciones media y alta no hay efecto significativo, lo que es congruente con el
mejor desempefio del sorbente a altas concentraciones iniciales del contaminante. Esta
tendencia es la misma a las tres concentraciones de cloruro de sodio, lo que indica que no

existe competencia entre los iones afiadidos y los del arsénico.
Isotermas de adsorcion para arsénico

Los datos obtenidos en los experimentos en lotes, con el uso de 0.075 g de macrofita en 15
mL de solucidén a las concentraciones de 0.03, 0.3 y 0.6 mg/L de arsénico y 120 minutos de
tiempo de contacto a los tres diferentes valores de pH (4, 5 y 6), se modelaron segun tres
diferentes isotermas: Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich para determinar si
existia un buen ajuste a alguna de ellas y tener conocimiento sobre el tipo de superficie y el

proceso de adsorcion que se lleva a cabo.
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Isoterma de Langmuir

Los datos para la isoterma de Langmuir (en color azul) mostraron una correlacién muy baja
con una 1? de 0.2167, Figura 8.9. Un valor 6ptimo de r* tiene un valor igual a 1 o muy
cercano a éste, por lo cual se concluye que no existe correlacion. Esto indica que el proceso

de sorcion del arsénico no puede describirse segin este modelo.

14 4

12 A

10 A

08 -

Ce/Qe

06 -

0.4
v =34348x + 0.7252
0.2 - R*=02167

0.0 : . .
0.00 0.05 0.10 0.15
Ce (mg/L)

Figura 8.9. Isoterma de Langmuir para arsénico a un pH de 6, con el uso de 0.075 g de macrofita en
15 mL de solucion y 120 minutos de tiempo de contacto.

Isoterma de Freundlich

Se realizaron los célculos para la isoterma de Freundlich (en color azul) obteniéndose una
buena correlacion de los datos a pH 5 y 6, Figura 8.10 y Tabla 8.6. Los valores de n
(cercanos o por arriba de 1) indican que para estas condiciones la intensidad de la adsorcién
es similar. Los datos obtenidos a pH 4 no se pueden describir segiin este modelo ya que la
correlacion fue muy baja (0.1670). Esto indica que el proceso de adsorcion es diferente, lo
que es congruente sabiendo que la especie que se adsorbe es H3AsO3 en lugar de H,AsO,~

que se encuentra en solucién a pH 5 y 6.
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Figura 8.10. Isoterma de Freundlich para arsénico a un pH de 6, con el uso de 0.075 g de macrofita
en 15 mL de solucion y 120 minutos de tiempo de contacto.

pH K¢ (mmol/g) I/n n r
5 2.61 0.80 1.25 0.8814
6 0.7308 1.08 0.92 0.7707

Tabla 8.6. Valores obtenidos para la isoterma de Freundlich al ajustar los datos de adsorcion de
arsénico a diferentes valores de pH.

Isoterma de Dubinin-Radushkevich

Se realizaron los célculos para la isoterma de Dubinin-Radushkevich y se obtuvo una
correlacion muy similar a la obtenida para Freundlich a los diferentes valores de pH
trabajados, Figura 8.11 y Tabla 8.7. Nuevamente los datos a pH 5 y 6 se ajustan al modelo,
pero no los correspondientes a pH 4 (con un valor de r* de 0.1313), de donde se infiere que

bajo estas condiciones el proceso es diferente.
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Figura 8.11. Isoterma de Dubinin-Radushkevich para arsénico a pH 6, con el uso de 0.075 g de
macrofita en 15 mL de solucion y 120 minutos de tiempo de contacto.

pH Qmax (mg/g) B (mol*kJ?) E (kJ/mol) r’
5 0.038 -1E-08 7.07 0.8097
6 0.024 -1E-08 7.07 0.8163

Tabla 8.7. Valores obtenidos para la isoterma de Dubinin-Radushkevich al ajustar los datos de
adsorcion de arsénico a diferentes valores de pH.

La energia media de adsorcion, E, obtenida con la isoterma de Dubinin-Radushkevich fue
de 7.07 kJ/mol a pH 5 y 6, lo que indica que el proceso que domina la adsorcién es la
fisisorcion. La capacidad tedrica de adsorcion, Qmax, fue de 0.038 y 0.024 mg de arsénico

por gramo de sorbente.

La Tabla 8.8 muestra el resumen para la isoterma de Freundlich y Dubinin-Radushkevich
(por ser las mas representativas) a un pH de 6 con concentraciones iniciales de 0.03, 0.3 y

0.6 mg/L para arsénico.
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Isoterma Constante Valor
Kf (mmol/g) 0.73
Freundlich n 1.08
r? 0.77
Qmax (mg/g) 0.024
Dubinin-Radushkevich E( kJ/mol) 7.07
r? 0.81

Tabla 8.8. Valores de las constantes calculadas para las isotermas de Freundlich y Dubinin-
Radushkevich para adsorcion de arsénico a pH 6 a las concentraciones de 0.03, 0.3 y 0.6 mg/L.

De acuerdo con Schmidt y Lazos-Martinez (2000), pretender estudiar el proceso de
medicidon de manera exacta y completa es dificil de vislumbrar. Por lo tanto, es necesaria la
simplificacion del fendmeno o de la situacidon real conservando las caracteristicas mas
relevantes para el proposito pretendido, mediante la construccion de un modelo para la

medicion.

En el presente trabajo, solamente se tienen tres muestras para cada isoterma, con esta serie
de valores es posible estimar los resultados y la isoterma a la cual se ajustan mejor debido a
que se conservaron las caracteristicas mas relevantes (concentracion, pH, dosis de biomasa,
tiempo de contacto) por lo cual no se agregaron mas pruebas con el fin de optimizar tiempo

y no generar una cantidad alta de residuos toxicos hacia el ambiente.

Por lo tanto, de acuerdo con lo obtenido, para las isotermas de Freundlich y de Dubinin-
Radushkevich la adsorcién de arsénico podria ser descrita bajo ambos modelos a pH 5 y 6.
De la isoterma de Dubinin-Radushkevich se obtiene un valor de una energia de 7.07 kJ/mol
la cual infiere un proceso de fisisorcion que puede estarse realizando en monocapa sobre
una superficie con infinidad de sitios activos. Lo anterior es congruente con lo que implica
la isoterma de Freundlich, que también asume un proceso en una monocapa con una
distribucion heterogénea de la energia de los sitios activos. Como se observd en el
porcentaje de adsorcion en pruebas en lote y en el aumento en el area superficial, el pre-
tratamiento térmico aumentd los sitios activos en el adsorbente y por lo tanto se presenta

una mejor adsorcion.
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En la investigacion realizada por Marin-Allende (2010) la macrofita fue secada a 70 °C y se
trabajo a pH 9 obteniendo un porcentaje de remocion de 72%. Los datos se ajustaron a las
isotermas Langmuir-Freundlich, reportando un valor de Qmax de 0.011 mg/g y una r* de

0.97, asumiendo que la superficie del adsorbente es homogénea.

En la investigacion realizada por Bang et al. (2005) utilizando como adsorbente TiO2 a un
pH de 7, con una cantidad de adsorbente de 1 g/L, reportan un valor de Qmax de 40 mg/g

obtenidos bajo los calculos de la isoterma de Langmuir y un valor de 12 de 0.972.

Comparando el valor de Qmax obtenido con el uso de Eichhornia crassipes pre-tratada a
300°C con los adsorbentes descritos anteriormente, la capacidad de adsorciéon maxima
obtenida para la adsorcion de arsénico es mas alta con el uso de la biomasa pre-tratada
térmicamente que con el uso de la biomasa seca, aunque no se asemeja a la gran capacidad

que presente el TiO;.
Cinética de adsorcion de arsénico

Para evaluar la velocidad a la cual se lleva a cabo la remocion de arsénico y el tiempo en
que se logra el equilibrio (punto de saturacion y maxima adsorcion), se grafico la capacidad
de adsorcion en funcion del tiempo para la concentracion de 0.6 mg/L de arsénico. Los
tiempos a los cuales se llevo a cabo el experimento fueron los siguientes: 0, 1, 2, 3,4, 5, 10,
15, 20, 25, 40, 50, 60, 120 y 180 minutos (Cordova-Molina, 2016). La Figura 8.12 muestra

el aumento en la capacidad de sorcion (Qe) en funcion del tiempo (t).

La adsorcion del arsénico se lleva a cabo de manera gradual desde que entra en contacto
con el sorbente hasta alcanzar la capacidad maxima de adsorcion en el minuto 60 (Figura
8.12). Después de este tiempo el material se satura por lo que ya no es capaz de adsorber
mas arsénico. La reaccion es de tercer orden como puede observarse en la Figura 8.13. Para
determinar el orden de la reaccion a los datos obtenidos se aplicé un modelo de regresion

polindmica.
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Figura 8.12. Cinética de la remocion de arsénico a una concentracion de 0.6 mg/L, 0.075 g de

adsorbente y pH de 6.
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Figura 8.13.- Célculo del orden de la reaccion para la adsorcion de arsénico con el uso de
Eichhornia crassipes pre-tratada a 300°C.



Modelos cinéticos

Al estudiar la cinética de la biosorcion, se obtiene la velocidad de la reaccion, la cual
describe la tasa de adsorcion del soluto (Kumar-Giri, 2012). Al predecir la velocidad de
biosorcion en el sistema, se tiene informacién mas clara y precisa de lo que estd ocurriendo
en los experimentos en lotes. Existen varios modelos cinéticos aplicados a la biosorcion de
elementos potencialmente toxicos, entre los mas importantes estdn el modelo de primer
orden reversible, pseudo-segundo orden, Elovich, difusién intraparticular y Bangham'’s
(Pinzén-Bedoya y Vera, 2009). Los modelos cinéticos de pseudo-segundo orden, Elovich y

difusion intraparticular (Miretzky y Mufioz, 2011) se aplicaron a los datos experimentales.
Modelo de pseudo-segundo orden

El modelo de pseudo-segundo orden se ha utilizado en numerosas ocasiones para explicar
la cinética de reaccidon en un sistema de adsorcion. En este modelo se asumen dos aspectos

importantes:

1.- La capacidad de sorcidon es proporcional al niumero de sitios activos ocupados en el

sorbente (Ho y McKay, 1999).

2.- La velocidad limitante es por quimisorcion involucrando la participacion o intercambio
de electrones entre el adsorbente y el adsorbato, en donde todos los sitios activos de

adsorcion son homogéneos (Miretzky y Mufoz, 2011).
La ecuacion para describir este modelo es la siguiente (Ho y McKay, 1999):
t/qt = 1/Ko*qe* +t/qe (Ecuacién 8.1)

donde K> es la velocidad de adsorcion de pseudo-segundo orden (g/mmol*min) con una
concentracion inicial de arsénico de 0.6 mg/L , donde ge es la cantidad del metaloide
adsorbido al equilibrio por la biomasa (mmol/g), qt es la cantidad adsorbida del metaloide a
un tiempo t (mmol/g) y Ka+qe? es la velocidad de sorcion del metaloide en la solucién

(mmol/g*min).

La grafica cinética de t/qt vs. t para arsénico a temperatura ambiente se presenta en la

Figura 8.14.
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En la formula generalizada de una recta: y= mx + b, donde m es la pendiente y b el
intercepto, se aplica en este modelo como: y = t/qt; m=1/qe, x=t; b=1/k2*qe*. Los valores

de la constante K, K»*Qe? y de R? se muestran en la Tabla 8.9.
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Figura 8.14. Cinética de adsorcion de t/qt vs. t con una concentracion inicial de arsénico de 0.6

mg/L.
K,>*Qe?
K> (g/mmol*min) Qe (mmol/g) (mmol/g*min) R?
-12.46 0.0076 0.00072 0.941

Tabla 8.9. Parametros cinéticos aplicando el modelo de pseudo-segundo orden para arsénico con
una concentracion inicial de 0.6 mg/L.

Al obtener un valor de R? de 0.941 puede asumirse que el comportamiento cinético es
regido por quimisorcion, sin embargo, es posible encontrar otro tipo de adsorcion, por lo

cual se tomaron en cuenta los calculos con otros modelos cinéticos.

De acuerdo con la investigacion realizada por Kumar-Giri (2012) para la remocion de
arsénico con el uso de células vivas de Bacillus cereus, a una concentracion inicial de 1

mg/L, obtiene, con el uso del modelo de pseudo-segundo orden un valor de R* de 0.985.
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En la investigacion realizada por Marin-Allende (2010) con el uso de biomasa no viva de
Eichhornia crassipes a una concentracion inicial de arsénico de 0.1 mg/L y con una
relaciéon masa/volumen de 100 mg/10 mL, con el uso del modelo de pseudo-segundo orden,
obtiene un valor R? de 0.9160, mientras que en este trabajo el valor de R? es mas alto
(0.941). Marin-Allende reporta que este modelo es el que mejor describe los datos cinéticos

para la remocion.

Sin embargo, la investigacion de Marin-Allende no cuenta con la comparacion de los
calculos de otros modelos cinéticos, por lo tanto, se asume que la adsorcidon para arsénico
estd muy relacionada con el modelo de pseudo-segundo orden pero es importante comparar

con mas modelos cinéticos.
Modelo de Elovich

Este modelo es aplicado para procesos que son regidos por la quimisorcion, en donde
supone que los sitios activos son heterogéneos. La ecuacion para describir este modelo es la

siguiente (Miretzky y Mufioz, 2011):
qt = 1/p(Inap) + 1/BInt (Ecuacion 8.2)

donde a es la velocidad inicial de adsorcion (mmol/g*min), B es la constante de desorcion
relacionada con el alcance de la cobertura superficial y energia de activacion por

quimisorcidn (g/mmol) y qt es la cantidad adsorbida del elemento a un tiempo t (mmol/g).

La gréfica cinética de qt vs. Int para arsénico a temperatura ambiente se presenta en la

Figura 8.15. Los valores de las constantes o, B y R? se muestran en la Tabla 8.10.
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Figura 8.15. Cinética de adsorcion de qt vs. Int con una concentracion inicial de arsénico de 0.6

mg/L.
a p
(1/min*mmol*g) | (g/mmol) R?
-0.015 -71.94 0.9081

Tabla 8.10. Parametros cinéticos aplicando el modelo de Elovich para arsénico con una
concentracion inicial de 0.6 mg/L.

Con base en estos datos, es posible inferir que el proceso cinético para arsénico puede
llevarse por quimisorcion comparando los datos con el modelo de pseudo-segundo orden,
sin embargo, por obtenerse un valor de R? mas bajo que en el modelo de pseudo-segundo

orden, se calcul6 la cinética por el modelo de difusion intraparticular.

Datos reportados por Panthi y Wareham (2014) con una concentracion inicial de arsénico
de 4 mg/L aun pH de 7.5 y realizando la adsorcion con arena con hierro de Nueva Zelanda
(NZIS) reportan un valor de R? de 0.939 obtenido por el modelo de Elovich. Sin embargo,
también realizaron el calculo con el modelo de pseudo-segundo orden y obtuvieron un
valor de R? de 0.981, por lo cual explican el proceso de adsorcion de acuerdo al modelo de

pseudo-segundo orden.
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Modelo de difusion intraparticular

Aunque se obtuvieron buenos resultados con modelo de pseudo-segundo orden y Elovich,
es posible que para la adsorcidon de arsénico se esté llevando una adsorcion por difusion.
Por lo general, la velocidad de la adsorcion de un liquido en un sélido depende también de
difusion intraparticular, difusion en pelicula y transferencia de masa. Sin embargo, la
adsorcion fisica no depende de la transferencia de masa debido a la rapida velocidad de
adsorcion, por lo cual, la difusion intraparticular o la difusion por pelicula liquida pueden

ser responsables de la cinética en la adsorcion fisica (Chaudhry et al., 2017).

Por lo tanto, se aplicd el modelo de difusion intraparticular el cual se basa en el transporte
de sorbato a través de la estructura interna de los poros de adsorbente y su difusion en éste,

lo que implica una hipotesis de que el adsorbente posee una estructura porosa homogénea.
La ecuacion para describir este modelo es la siguiente (Pinzén-Bedoya y Vera, 2009):
t=K*t (Ecuacion 8.3)

y K = qt/At (Ecuacion 8.4)

en donde K es la constante de velocidad de difusion intraparticular (mmol/g*min'?) y gt es

la cantidad adsorbida del metal a un tiempo t (mmol/g).

La grafica cinética de qt vs. \t para arsénico a temperatura ambiente se presenta en la

Figura 8.16. El valor cinético de K y R? se muestran en la Tabla 8.11.
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Figura 8.16. Cinética de adsorcion de qt vs. \'t con una concentracion inicial de arsénico de 0.6

mg/L

K (mmol/g*min~}5) R?
0.0192 0.9097

Tabla 8.11. Valor de K y R? aplicando el modelo de difusion intraparticular para arsénico con una
concentracion inicial de 0.6 mg/L.

Mediante el valor obtenido de R? para el caso del arsénico, se obtiene un buen resultado
(0.9097) aunque mas bajo que por el modelo de pseudo-segundo orden (0.941). Sin
embargo, el valor de correlaciéon para el modelo intraparticular es alto, por lo cual la
adsorcion también podria estarse realizando por difusion en el poro, con lo cual es posible

asociar los resultados de las isotermas con los resultados cinéticos.

Observando los resultados obtenidos por Kumar-Giri (2012) para la remocion de arsénico
con células vivas de Bacillus cereus, con el uso del modelo cinético de difusion

intraparticular, obtiene una R? de 0.997.
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Los datos reportados por Chaudhry et al. (2017) con el uso del adsorbente de arena
recubierta de 6xido binario de hierro-circonio con una concentracion inicial de 16 g/L a un
pH de 7 también demuestran que el modelo que predomina para la cinética de adsorcion es
el de pseudo-segundo orden, aunque ademas menciona que parcialmente se esta llevando

una adsorcion de arsénico por difusion intraparticular.

Por lo tanto, con base en todos los resultados obtenidos anteriormente, es posible inferir
que la cinética de adsorcion de arsénico a una concentraciéon de 0.6 mg/L puede ser
explicada con los modelos de pseudo-segundo orden y difusion intraparticular. Las bases en
las que se apoya cada modelo sugieren una adsorcion quimica por medio de enlaces y una
adsorcion fisica por medio de difusion en el poro del biosorbente, lo cual es consistente con

el aumento en el area superficial que se observa con el tratamiento térmico.

8.3.- Proceso de remocion de cromo: pruebas en lotes

Las concentraciones iniciales de cromo a las cuales se realizo cada experimento fueron: 10,
30 y 50 mg/L. Estas fueron determinadas tomando como referencia el contenido del metal
determinado por Alvarez et al. que fue de 23 mg/L aproximadamente, localizado en el
efluente del agua residual de una teneria en el estado de Guanajuato, por lo que se

estableci6 un valor por debajo y dos por arriba de este dato (10, 30 y 50 mg/L).

Al realizar una prueba con la Eichhornia crassipes seca a 60 °C, se removio el 94.6% de
cromo, a pH de 6, con una cantidad de dosis de biosorbente de 0.075 g en 15 mL de
solucion, una concentracion inicial del metal de 30 mg/L y un tiempo de contacto de 120
minutos, Figura 8.17, lo que muestra la alta afinidad del biomaterial por este metal.
Posteriormente se realizé la prueba de remocion con la biomasa pre-tratada térmicamente a
300 °C, obteniendo un porcentaje de remocidn por arriba de 99% (Figura 8.17), es decir, la
alta afinidad entre el material y el cromo se mantiene. A partir de este resultado y con el fin
de utilizar el mismo material como sorbente para cromo y para arsénico se opto por trabajar
con la biomasa pre-tratada térmicamente en todas las pruebas del proceso de remocion de

Ccromo.
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Figura 8.17. Porcentaje de remocion de cromo a una concentracion inicial de 30 mg/L con el uso de
Eichhornia crassipes seca a 60 °C (EC 60 °C) y pre-tratada térmicamente a 300 °C (EC 300 °C).

Efecto del pH en el proceso de adsorcion

Para conocer el efecto que el pH tiene sobre el proceso de sorcion de cromo y determinar el

valor al que se obtiene el mayor porcentaje de remocion del metal, se realizaron pruebas en

lotes a los valores de pH 4, 5 y 6, mismos que fueron usados para remover arsénico.

Como se observa en la Figura 8.18, el variar el pH entre 3 y 6 no afecta el proceso de

remocidn para ninguna concentracion inicial de cromo. El cromo es adsorbido por arriba

del 99% en todos los casos. Con el fin de homologar las pruebas con las realizadas para

arsénico, se decidi6 continuar el resto de los experimentos a pH 6.
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Figura 8.18. Porcentaje de remocion de cromo a concentraciones iniciales de 10, 30 y S0 mg/L y a
valores de pH de 4, 5y 6.

Especiacion

Para saber como se encuentra el cromo en solucion a las condiciones de trabajo se
realizaron diagramas de especiacion a las concentraciones de 10, 30 y 50 mg/L y en todo el
intervalo de pH (1 a 14). Se usaron los programas Phreeqc Interactive y Notepad++

(https://wwwbrr.cr.usgs.gov/projectss GWC_coupled/phreeqc/). La base de datos utilizada

fue minteq.v4.dat, la cual contiene la mayor cantidad de informacion para especies

relacionadas con cromo.

A pH 4 predominan las especies Cr** y el Cr(OH)*? para las tres concentraciones de
trabajo, Tabla 8.12. A pH 5 el Cr(OH)* es la especie predominante para todas las
concentraciones iniciales del metal. A pH 6 se tiene al Cr(OH)*? y al Cr(OH)," como
especies predominantes. En todos los casos se tiene cromo +3, Tabla 8.12, lo que podria
explicar el por qué el pH no tiene efecto sobre el proceso de remocion. Los diagramas de

especiacion se encuentran en el Anexo 11, Figuras 11.9a 11.11.
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pH Especie predominante  Estado de oxidacion

4 Cr** y Cr(OH)* +3
5 Cr(OH)* +3
6 Cr(OH)* y Cr(OH)-* +3

Tabla 8.12. Especiacion del cromo a los valores de pH y concentraciones trabajadas.

A partir de los diagramas es posible determinar la concentraciéon molal de cada especie en
la solucion, Tabla 8.13. Se observa que a pH 4 y concentraciones iniciales de cromo media
y alta las concentraciones de Cr** y Cr(OH)*? son similares, lo que indica que ambas
especies estan siendo adsorbidas por el material. Para el resto de las concentraciones
iniciales y pHs el cation Cr(OH)*? se encuentra en mayor concentracion (un orden de
magnitud mayor) que las especies con las que coexiste, es decir, es basicamente la especie
que se esta adsorbiendo por ello no se observa efecto alguno en el porcentaje de remocion

cuando el pH cambia.

Especie Estadode  Concentracion . Concentracion . Concentracion .
PH  rcdominante  oxidacién (mg/L) Molalidad (mg/L) Molalidad (mg/L) Molalidad
Cr? +3
4 10 5.5e-5 30 1.6e-4 50 2.7e-4
Cr(OH)*
r(OH) +3 13c-4 3.6e-4 5.5¢-4
5 Cr(OH)™ +3 10 1.6-04 30 43e-04 50 6.3¢-04
+2 +3
6 (Cjii(())g))" 10 1.0e-4 30 2.7 e-04 50 3.8e-4
+3 23e-5 5.6¢-5 7.5¢-5
Tabla 8.13. Especies predominantes a cada valor de pH y su comparacion entre su concentracion en
mg/L y molalidad.
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Los datos de porcentaje de remocion de cromo son similares a los obtenidos en la

investigacion realizada por Tenorio-Rivas (2006) para la remocién de cromo con el uso de

hueso de aceituna. A una concentracion de 10 mg/L de cromo, con una dosis de hueso de

10 g/l y un tiempo de contacto de 120 minutos, a valores de pH entre 4 y 6, obtiene un

porcentaje de remocion proximo al 90%, mientras que Algarra-Cuesta (2015) registra un

porcentaje de remocién de cromo (III) préximo al 90% con el uso de cadscara de limon

mandarina (citrus limonia) a una concentracion inicial de 10 mg/L y una dosis de

adsorbente de 10g/L ademas de un tiempo de agitacion de 120 minutos.

En la Tabla 8.14 se compara el porcentaje de remocion de cromo obtenido con otros

biosorbentes. Como puede observarse, el uso de Eichhornia crassipes pre-tratada a 300 °C

nos proporciona un mayor porcentaje de remocion.

Concentracion Porcentaje de .
Adsorbente pH inicial (mg/L)  remocién (%) Referencia
Lirio de agua
(nentufar) 5 25 68.2
Loto 5 25 78.7 £l i
Lechuguin de agua 5 25 70.1 Zrllgg(\)/(é)lgl ¢
Taro verde 5 25 63.6 v
Hojas de mangle 5 25 69.8
Cania 5 25 70.7
Carbon activado a .
partir del bagazo de * 10 71.4 Sénchez et al.,

cana de azlcar

2013

Tabla 8.14. Tabla comparativa entre diferentes adsorbentes en la adsorcion de cromo (I1I).

Mecanismo de adsorcion

La presencia del grupo funcional carboxilico se identifico en el espectro de infrarrojo de la

biomasa antes del tratamiento térmico y se mantuvo después del tratamiento, por lo que se

puede inferir que esta involucrado en el proceso de adsorcion del cromo.
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Con un pKa mayor a 1.7 (Volesky, 2007), este grupo se encuentra desprotonado a los tres
valores de pH usados pudiendo interaccionar con el cromo de manera electrostatica para

formar complejos de esfera externa segiin las reacciones:
B-O" + Cr(OH)*> ——>  B-O - Cr(OH)*™ ,
B-O" + Cr* ——> B-O - Cry

B-O" + Cr(OHy¥ ——>  B-O -~ Cr(OH):*

Efecto del tiempo de contacto en el proceso de adsorcion

El proceso de remocién de cromo se probd a 60, 120 y 180 minutos. Los resultados
obtenidos pueden observarse en la Figura 8.19 en donde se observa que el variar el tiempo
de contacto no tiene efecto sobre el proceso, pues para todas las concentraciones trabajadas
se obtuvo el 99% desde los 60 minutos, lo que se mantuvo a 120 y 180 minutos. En la
investigacion realizada por Tenorio-Rivas (2006), se reporta que el tiempo de contacto
suficiente para asegurar el alcance al equilibrio es de 120 minutos, asi como en la
investigacion realizada por Algarra-Cuesta (2015), lo que indica que el uso de Eichhornia
crassipes pre-tratada a 300 °C es mas eficiente como biosorbente pues se alcanza el
equilibrio desde los 60 minutos. Con el fin de comparar con lo hecho para el arsénico, se

decidid trabajar a 120 minutos el resto de los experimentos.
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Figura 8.19. Porcentaje de remocion de cromo (III) a concentraciones iniciales de 10, 30 y 50 mg/L
y a tiempos de contacto de 60, 120 y 180 minutos.

Efecto de la dosis del sorbente en el proceso de adsorcion

Se probd con las dosis de 0.075, 0.15 y 0.25 g de sorbente en 15 mL de solucion estandar

del metal. El aumento en la dosis a 0.25 g de biomasa no mejora en un gran porcentaje la

eficiencia del proceso, Figura 8.20, por lo que la dosis 6ptima es 0.075 g /15 mL.

Tenorio-Rivas (2006) y Algarra-Cuesta (2015) usaron el doble de dosis (0.15 g de hueso de

aceituna y de cascara de limén y mandarina) para remover cerca del 90% del metal a una

concentracion inicial de cromo de 10 g/L, lo que hace de la Eichhornia crassipes pre-

tratada a 300 °C una alternativa que presenta un mayor rendimiento.
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Figura 8.20. Porcentaje de remocion de cromo (III) a concentraciones iniciales de 10, 30 y 50 mg/L
y con dosis de biomasa de 0.075, 0.15 y 0.25 g en 15 mL de solucion.

Concentraciones obtenidas

Bajo las condiciones determinadas para la adsorcion de cromo con el uso de Eichhornia
crassipes pre-tratada a 300 °C, se disminuye la concentracion de cromo en un medio
acuoso de 10 mg/L a 0.056 mg/L, lo que dejaria al agua con calidad de agua residual seglin
la norma establecida por la NOM-001-SEMARNAT-1996 que marca como maximo
aceptable 0.5 mg/L.

Cuando se utilizé una concentracion inicial de 30 mg/L la concentracion final fue de 0.031
mg/L, lo que dejaria al agua con calidad de agua residual pero también como agua potable
segun el limite establecido por la NOM 127 SSA1: 1994, modificada en 2000 que es de
0.05 mg/L de cromo.

En cuanto a la ultima prueba, con una concentracion inicial de 50 mg/L, la concentracion
final obtenida fue de 0.095 mg/L de cromo. De acuerdo a las normas oficiales, el agua
tratada con Eichhornia crassipes pre-tratada a 300°C quedaria apta para descargarse como

agua residual pero no como podria considerarse agua potable.
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Dado que cada tipo de agua presenta caracteristicas unicas, antes de aplicar esta tecnologia
en un agua especifica se recomienda efectuar los ensayos pertinentes que garanticen una

remocion de cromo apropiado.
Efecto de la fuerza ionica del medio en el proceso de adsorcion

El efecto de la fuerza i6nica del medio se evalu6 afiadiendo NaCl, a las concentraciones de
0.001, 0.01 y 0.1M, a los estandares de cromo de 10, 30 y 50 mg/L a pH 6. Los
experimentos se hicieron a un tiempo de contacto de 120 minutos y una dosis de 0.075 g en
15 mL. En los resultados obtenidos, Figura 8.21, es posible observar que la presencia del
electrolito tiene un efecto nulo en el proceso de adsorcion para cualquiera de las tres
concentraciones de cromo utilizadas asi como para las tres concentraciones molares de
NaCl. En todos los casos se obtuvo una eficiencia por arriba del 99% de adsorcion. Esto es
congruente con la alta afinidad que muestra el sorbente por el cromo y que prevalece en

presencia del electrolito (ANEXO 11, Figuras 11.12 a 11.20).
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Figura 8.21. Porcentaje de remocion de cromo (I1I) a concentraciones iniciales de 10, 30 y 50 mg/L
sin presencia del electrolito NaCl y a diferentes fuerzas iénicas con concentraciones de 0.001, 0.01
y 0.1M de NaCl.
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Presencia de Na

En trabajos previos como en el de Cérdova-Molina (2016), se ha observado que la biomasa
desorbe iones como el sodio durante los experimentos en lote, esto podria sugerir que un
mecanismo de intercambio i6nico estd involucrado en el proceso de sorcion de metales.
Para determinar si esto sucede en el presente sistema, se determinaron las concentraciones
iniciales y finales de sodio en los experimentos de adsorcion de cromo a las
concentraciones iniciales de 10, 30 y 50 mg/L y con 0.1M de NaCl. El método analitico
utilizado para determinar la concentracion de sodio fue la espectroscopia de absorcion

atomica (AAS).

Los resultados indican que la concentracion de sodio no aumenta de manera importante
después de realizarse la adsorcion en cada experimento, Tabla 8.15, por lo que no es

posible asociar la adsorcion del cromo a un mecanismo de intercambio i6nico.

Estandar en Concentracion  Concentracion

solucion 0.1M inicial de sodio  final de sodio Aurzlento
de NaCl (mg/L) (mg/L) (%)
10 mg/L 2391 2547 6.5
30 mg/L 2456 2630 7.1
50 mg/L 2670 2726 2.1

Tabla 8.15. Concentracion inicial y final de sodio en el proceso de adsorcion de cromo a las
concentraciones de 10, 30 y 50 mg/L en una solucion 0.1M de NaCl, a un pH de 6, con el uso de
0.075g de biosorbente por 15 mL de solucion y un tiempo de agitacion de 120 minutos.

Isotermas de adsorcion para cromo

Asi como se calcularon las isotermas de adsorcion para arsénico, se llevo a cabo el mismo
tipo de célculo para el caso de cromo. Los datos tomados para los calculos fueron los
obtenidos en las pruebas en lote a pH 4, 5 y 6 con 0.075 g de macrofita en 15 mL de

solucion a las concentraciones de 10, 30 y 50 mg/L con 120 minutos de tiempo de contacto.
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Isoterma de Langmuir

Se realizaron los calculos para la isoterma de Langmuir, obteniéndose una correlacion muy
baja para los tres valores de pH. Por lo tanto, s6lo se muestra la grafica de la isoterma a las

condiciones ideales de mayor adsorcion, Figura 8.22 (color azul).
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Figura 8.22. Isoterma de Langmuir para cromo a un pH de 6, con el uso de 0.075 g de macrofita en
15 mL de solucion y 120 minutos de tiempo de contacto.

Isoterma de Freundlich

Se realizaron los calculos para ajustar los resultados a la isoterma de Freundlich
obteniéndose una buena correlacion para los tres valores de pH usados, Figura 8.23. Los
valores de n (cercanos o por arriba de 1) indican que para los tres valores de pH la

intensidad de la adsorcidn es similar, reportados en la Tabla 8.16.
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Figura 8.23. Isoterma de Freundlich para cromo a un pH de 6, con el uso de 0.075 g de macroéfita en
15 mL de solucion y 120 minutos de tiempo de contacto.

pH K¢ (mmol/g) I/n n R?
4 97.48 0.913 1.09 0.9798
5 49.01 1.02 0.98 0.7524
6 4254 0.592 1.69 0.9000

Tabla 8.16. Valores obtenidos para la isoterma de Freundlich al ajustar los datos de adsorcion de
cromo a diferentes valores de pH.

Isoterma de Dubinin-Radushkevich

Se realizaron los célculos para la isoterma de Dubinin-Radushkevich resultando una buena

correlacion muy similar a la obtenida para Freundlich, Figura 8.24 y Tabla 8.17.

La energia media de adsorcion calculada con el modelo de Dubinin-Radushkevich fue de
7.07 kJ/mol cuando se tiene un valor de pH de 4 y 5, mientras que para un pH de 6 se tiene

un valor de 5 kJ/mol.
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Figura 8.24.Isoterma de Dubinin-Radushkevich para cromo a un pH de 6, con el uso de 0.075 g de
macrofita en 15 mL de solucion y 120 minutos de tiempo de contacto.

pH Qmax (mg/g) P (mol* kJ*) E (kJ/mol) R?
4 3.12 -1E-08 7.07 0.9894
5 2.54 -1E-08 7.07 0.7667
6 22.5 -2E-08 5.00 09116

Tabla 8.17. Valores obtenidos para la isoterma de Dubinin-Radushkevich al ajustar los datos de
adsorcion de cromo a diferentes valores de pH.

La Tabla 8.18 muestra el resumen para las isotermas de Freundlich y Dubinin-

Radushkevich a un pH de 6 con concentraciones iniciales de cromo de 10, 30 y 50 mg/L.

Isoterma Constante Valor
K (mmol/g) 4254
Freundlich n 0.59
r 0.900
Dubinin- Qmax (mg/g) 225
Radushkevich E(kJ/mol) 5.00
r 0.9116

Tabla 8.18.- Valores de las constantes de las isotermas de Freundlich y Dubinin-Radushkevich para
la adsorcion de cromo a pH 6.
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De acuerdo a estos datos es posible inferir que la adsorcién se lleva a cabo bajo las
suposiciones de las isotermas de Freundlich y Dubinin-Radushkevich. De acuerdo a la
isoterma de Freundlich, la cual propone una adsorcién en monocapa y una distribucion
heterogénea de la energia de los sitios activos, se obtuvo una Kr de 4254 mmol/g lo que
indica una alta capacidad de adsorcion. La isoterma de Dubinin-Radushkevich también
propone una superficie heterogénea por lo cual en menor medida, el proceso de adsorcion
también puede estarse llevando a cabo por fisisorcion gracias al pre-tratamiento térmico

que se realiz6 a la biomasa.

Diversas investigaciones realizadas con biomasa describen una adsorcion definida por la
isoterma de Langmuir. Sin embargo, las condiciones tanto de la biomasa como de las

concentraciones y valores de pH utilizados son muy diferentes al del presente estudio.

Por ejemplo, se tiene el estudio realizado por Low y Lee (1997) en donde se utiliz6 la
biomasa de raices secas de Eichhornia crassipes. La biomasa no fue pre-tratada
térmicamente y el pH determinado como ideal para la maxima adsorcion del metal fue de
3.05 desde una concentracion de 4.31 hasta 136.78 mg/L. La cantidad de biomasa fue de 1
g por 500 mL de solucion. Bajo estas condiciones el resultado de la adsorcion se ajusta al
modelo de Langmuir en donde se obtuvo una capacidad maxima de adsorcion de 4.83

mg/g. El valor de R? no es reportado.

En el caso de la investigacion realizada por Fonseca et al. (2014) se realizo una adsorcion
de cromo en solucion acuosa mediante carbon activado de tuza de maiz. El polvo de tuza de
maiz fue pre-tratado hasta los 450 °C durante 4 horas. El pH determinado como ideal para
la maxima adsorcion fue de 6, el tnico dato que concuerda con el presente trabajo. Se
utilizd una dosis de 100 mg por cada 25 mL de solucion. Las concentraciones utilizadas
fueron desde 20 a 500 mg/L. Para estas condiciones se reporta la isoterma de Langmuir
como la mejor opcidn para describir el proceso de adsorcion con un valor de capacidad

maéxima de adsorcion de 34.45 mg/g y una R? igual a 0.9994.
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Si comparamos los valores de Qmax obtenidos en este trabajo por Dubinin-Radushkevich y
con los obtenidos por Langmuir en los trabajos citados se observa que son muy cercanos
para la Eichhornia crassipes pre-tratada térmicamente, es posible ver que se tiene una
buena capacidad de adsorcion, la cual es de 22.5 mg/g, lo que hace de este biosorbente una

opcidn viable para adsorcion de cromo de un medio acuoso.
Cinética de adsorcion de cromo

Como en el caso del arsénico, se llevaron a cabo pruebas a los mismos tiempos pero a una
concentracion de cromo de 30 mg/L. En la Figura 8.25 se observa el comportamiento de la

capacidad de adsorcion en funcion del tiempo.
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Figura 8.25. Cinética de la remocion de cromo a una concentracion de 30 mg/L, 0.075 g de
adsorbente y pH de 6.

Al observar la Figura 8.25, es posible contemplar que la adsorcién de cromo se lleva a cabo
de inmediato, desde que entra en contacto con el sorbente el metal es adsorbido en su
totalidad. Sin embargo, se encuentra una ligera disminucidn en la capacidad de adsorcion
en el minuto 40, lo que podria deberse a una desorcion del metal. A partir del minuto 60 se

observa nuevamente la mayor adsorcion manteniéndose en equilibrio hasta el minuto 180.
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A los datos obtenidos se les aplico un modelo de regresion polindmica para determinar el

orden de la reaccion, se obtuvo un orden 2, como puede observarse en la Figura 8.26.

011
l "“\.,'_._,f';_ N
i
Dn T
EL y = 2E-08%° - 2E-06% + 0.1068
o
0.10
0 20 40 &0 &0 100 120 140 160 180
Tiempo (min)

Figura 8.26.- Calculo del orden de la reaccion para la adsorcion de cromo con el uso de Eichhornia
crassipes pre-tratada a 300°C.

Modelos cinéticos

Los modelos cinéticos de pseudo-segundo orden, Elovich y difusiéon intraparticular se

aplicaron a los datos experimentales como se realiz6 con el arsénico.
Modelo de pseudo-segundo orden

La correlacion de los datos con este modelo es muy alta (0.9998), lo que permite asumir
que el comportamiento cinético de adsorcion se esta llevando a cabo por quimisorcion,

Figura 8.27. Los valores de la constante K> y de R? se muestran en la Tabla 8.19.
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Figura 8.27. Cinética de adsorcion de t/qt vs. t con una concentracion inicial de cromo de 30 mg/L.

K> (g/mmol*min)

Qe (mmol/g) K*Qe?

RZ

-200

0.029 -0.1682

0.9998

Tabla 8.19.- Parametros cinéticos aplicando el modelo de pseudo-segundo orden para cromo con
una concentracion inicial de 30 mg/L.

Con el fin de comparar este resultado se calculd también la cinética por los modelos de

Elovich y difusion intraparticular.

Modelo de Elovich

La gréfica cinética de qt vs. Int para cromo a temperatura ambiente se presenta en la Figura

8.28. De acuerdo al valor de R? es posible notar que la adsorcién de cromo a las

condiciones antes mencionadas no se aj

usta a este modelo.
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Figura 8.28. Cinética de adsorcion de qt vs. Int con una concentracion inicial de cromo de 30 mg/L.

Modelo de difusion intraparticular

La grafica cinética de qt vs. Vt a temperatura ambiente se presenta en la Figura 8.29. Se

observa que los datos obtenidos no tienen correlacion con este modelo, R* = 0.0175.
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Figura 8.29. Cinética de adsorcion de qt vs. V't con una concentracion inicial de cromo de 30 mg/L
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Con base en los resultados obtenidos en los tres modelos cinéticos, se determina que la
adsorcion de cromo se lleva a cabo por quimisorcion descrita por el modelo de pseudo-
segundo orden. Esto coincide con las investigacion de Kumar-Giri (2012) quien también
reporta que la adsorcion de cromo con Eichhornia crassipes se lleva a cabo seglin el

modelo de pseudo-segundo orden obteniendo un valor de R? de 0.985.

Usando hueso de aceituna para la adsorcion de cromo, Tenorio-Rivas (2006) mostré que la
cinética de adsorciéon predominante sigue un modelo de pseudo-segundo orden, con un

valor de R? de 0.99 para una concentracion inicial de 20 mg/L del metal.

Competencia

Con el fin de determinar el comportamiento del biosorbente en presencia de los dos
elementos potencialmente toxicos se realizaron dos experimentos en lotes a las
concentraciones de 0.6 y 10 mg/L de ambos elementos. Las condiciones utilizadas fueron
pH igual a 6, una dosis de 0.075g de biosorbente en 15 mL de soluciéon y un tiempo de
contacto de 120 minutos. Se observa que la cantidad maxima de adsorciéon (Qe)
determinada para cada uno de los elementos tiene un comportamiento similar en los dos
experimentos: para el caso de la adsorcion de arsénico se tiene un valor de Qe mas bajo
(Tabla 8.20) que para el cromo. Basandonos en el porcentaje de remocion se obtiene un
42.3% de remocion de arsénico y un 97.4% de cromo para las concentraciones iniciales de
0.6 mg/L. Este comportamiento se mantiene cuando las concentraciones iniciales son de 10

mg/L removiendo el 51.6% de arsénico y el 99.7% de cromo.

Estos resultados corroboran una vez mas que el adsorbente tiene una mayor afinidad por el
cromo que por el arsénico. El cromo es adsorbido como si el arsénico no estuviera presente,
es decir, en el mismo porcentaje, mientras que la adsorcion de arsénico se ve severamente
disminuida, de un 79.9% a un 42.3%. Esta diferencia en afinidad por los contaminantes
puede deberse a la forma en que se presenta cada especie en solucidn, el arsénico se
encuentra como HxAsO4 (un oxianién) mientras que el cromo se presenta como complejos

cationicos.
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Por otro lado, se obtuvo una velocidad de reaccion mayor para cromo que para arsénico,
por medio del modelo de pseudo-segundo orden, siendo una velocidad de reaccion de -200
g/mmol*min para cromo y de -12.46 g/mmol*min para arsénico. Adicionalmente, en
términos de molalidad, se tiene una mayor concentracion de cromo (1e-05) que de arsénico

(8e-06). Todo lo anterior explica que el cromo se adsorbe en mayor medida que el arsénico.

Competencia 1 2
Concentraciones | ¢ A1 06 Cr 10 As+ 10 Cr
iniciales (mg/L)

Porcentaje de 42.3 de As 51.6 de As

remocion (%) 97.4 de Cr 99.7 de Cr

Qe (mg/g) 0.049 de As 1.07 de As
g8 0.084 de Cr 1.64 de Cr

Qe (mmol/g) 0.00065 de As 0.014 de As

& 0.0016 de Cr 0.031 de Cr

Tabla 8.20.- Porcentaje de remocion y capacidad méxima de adsorcion (Qe) para dos mezclas de
arsénico y cromo.

El unico trabajo encontrado en el que se estudia la competencia entre estos elementos es el
de Khaodhiar et al., (1999) en donde el adsorbente fue arena recubierta de 6xido de hierro
(IOCS), con un tiempo de contacto de 10 horas, con una mezcla de 14.98 mg/L de arsénico
+ 10.38 mg/L de cromo a un pH de 6 y una cantidad de biosorbente de 0.6 g en 15 mL de
solucién, en donde la solucidén tiene una concentraciéon de 0.05 mM de NaNOs. El
porcentaje de remocion de ambos contaminantes fue mucho menor al obtenido en este

trabajo, para arsénico fue de 18% y para cromo de 3.8% aproximadamente.

Por lo tanto, puede considerarse una alternativa viable el uso de la Eichhornia crassipes
pre-tratada térmicamente a 300 °C para la remocion de ambos elementos potencialmente

toxicos en mezcla.
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8.4.-Experimentos en columnas: remocion de arsénico

Como segunda etapa se realizaron experimentos en columnas, los cuales son mas parecidos
a la configuracion actual de los procesos de sorcidon a mayor escala. Para la adsorcion de
arsénico se vari6 la velocidad del flujo. Se tomaron los valores determinados en los
experimentos en lotes, es decir, pH 6 y 0.075 de biomasa aproximadamente. Las
concentraciones iniciales utilizadas fueron 0.3 y 0.6 mg/L. Las velocidades obtenidas
mediante una bomba peristaltica correspondieron a 5 y 10 rpm, que en términos de
velocidad de flujo (Qv) corresponden a 0.043 y 0.085 mL/minuto, respectivamente. Todas

las columnas se realizaron con una altura de lecho de 1 cm.

Los experimentos en columnas, ademas de ser mas representativas en un proceso industrial,
nos otorgan datos valiosos que no es posible obtener con los experimentos en lotes. Los
datos obtenidos en experimentacion con columnas son: tiempo de ruptura (min), tiempo de

saturacion, ts (min), capacidad de adsorcion del lecho, gb (mg/g) y tiempo de vida util.

Los datos experimentales nos permiten ademds obtener la curva de ruptura (también
conocida como breakthroug) graficando el tiempo en minutos vs. C/Co, en donde Co es la
concentracion inicial del influente y C la concentracion al equilibrio. Esta curva presenta,
en el caso de adsorcion ideal, una forma de tipo S. La forma de esta curva estd determinada
por la forma de la isoterma de equilibrio y se encuentra influenciada por los procesos

individuales de transporte en la columna y en el adsorbente (Chu, 2004).

El tiempo de ruptura es el tiempo en que se tiene un 10% de la concentracion del efluente
en el influente, en este punto la adsorcion ha comenzado (Rios y Ortega, 2013). El tiempo
de saturacion es el tiempo en que se tiene un 95% de la concentracion del influente en el
efluente (Chatterjee y Schiewer, 2011). La capacidad de adsorcion del lecho, gb (mg/g), es
la maxima adsorcion del elemento en el biosorbente (Rios y Ortega, 2013). El tiempo de
vida 1til de una columna es el tiempo en que tarda en saturarse el biosorbente, por lo cual a

menor tiempo de vida util se presenta una adsorcion mas rapida.
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Efecto de la velocidad

Los primeros experimentos en columnas para la adsorcidén de arsénico se realizaron a una
concentracion inicial de 0.3 mg/L. a dos velocidades de flujo de prueba (0.043 y 0.085
mL/min). De acuerdo con el tiempo de ruptura al 10% (min), en donde C/Co = 0.1 y con el
tiempo de saturacion al 95% (min) donde C/Co = 0.95, se obtienen los siguientes datos

(Figura 8.30 y Tabla 8.21).

1.2 -
— i
1 -
0.8 1
C/Co
06 1
—#—03 mg/L,
0.043
0.4 - mL/min
——0.3 mg/L,
02 - U.UBE-
mL/min
G T T T T T T 1
[ 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tiempo (min)

Figura 8.30. Curvas de ruptura para la adsorcion de arsénico a diferentes velocidades de flujo (0.043
y 0.085 mL/min) con una concentracion inicial de 0.3 mg/L.

Capacidad
Concentracion Flujo Tiempo de de Tiempo de Tiempo
inicial de volumétrico ruptura  adsorcion saturacion,ts de vida
arsénico (mg/L) (mL/min) 10% (min) del lecho, 95% (min) util (hrs)
qb (mg/g)
0.3 0.043 139 0.023 2485 41
0.3 0.085 146 0.049 1359 22

Tabla 8.21. Tiempo de ruptura, capacidad de adsorcion del lecho, tiempo de saturacion y tiempo de
vida util para la adsorcion de arsénico a una concentracion inicial de 0.3 mg/L en una columna a
dos diferentes flujos volumétricos.
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Los siguientes experimentos se realizaron con una concentracion inicial de arsénico de 0.6
mg/L a las dos diferentes velocidades de flujo (mL/min). Los datos obtenidos se muestran

en la Figura 8.31 y Tabla 8.22.
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Figura 8.31. Curvas de ruptura para la adsorcion de arsénico a diferentes velocidades de flujo (0.043
y 0.085 mL/min) con una concentracion inicial de 0.6 mg/L.

Capacidad
Concentracion Flujo Tiempo de de Tiempo de Tiempo
inicial de volumétrico ruptura  adsorcion saturacion,ts de vida
arsénico (mg/L) (mL/min) 10% (min) del lecho, 95% (min) util (hrs)
qb (mg/g)
0.6 0.043 245 0.084 2330 38
0.6 0.085 162 0.110 1538 25

Tabla 8.22. Tiempo de ruptura, capacidad de adsorcion del lecho, tiempo de saturacion y tiempo de
vida util para la adsorcion de arsénico a una concentracion inicial de 0.3 mg/L en una columna a
dos diferentes flujos volumétricos.
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Observando la Figura 8.30 y la Tabla 8.21, en donde se presentan las curvas de ruptura y
los datos obtenidos para una concentracion inicial de 0.3 mg/L a las velocidades de flujo
volumétrico de 0.034 y 0.085 mL/min, se observa que a menor velocidad de flujo, se tiene
un tiempo de vida util mayor y una capacidad maxima de adsorcion de 0.023 mg/g. A
mayor velocidad de flujo, el tiempo de vida disminuye pero la capacidad méaxima de

adsorcion aumenta, con un valor de 0.049 mg/g.

En la Figura 8.31 y Tabla 8.22 se muestran las curvas de ruptura y los datos obtenidos para
una concentracion inicial de 0.6 mg/L a las velocidades de flujo volumétrico utilizadas
anteriormente. Puede observarse que al aumentar la concentracion de arsénico en la
solucion, el tiempo de vida util disminuye pero la capacidad de adsorcion aumenta. Asi,
para un flujo volumétrico de 0.034 mL/min se tiene una capacidad méaxima de adsorcion de
0.084 mg/g y con un flujo volumétrico de 0.085 mL/min la capacidad méxima de adsorcion

fue de 0.11 mg/g.

Estos datos coinciden con la informacion publicada por Chu (2004) en donde el uso de
velocidades altas de flujo reduce el tiempo que el elemento estd en contacto con la biomasa,

por lo tanto, se tiene un menor tiempo de biosorcion.

De acuerdo con Taty et al., (2005) un incremento en la concentracion inicial modifica la
velocidad de adsorcion e incrementa la capacidad de adsorcion del lecho. Rios y Ortega
(2013) comentan que al tenerse un gradiente de concentracion bajo se tiene un transporte
lento debido a una disminucion del coeficiente de difusion, por lo tanto se emplea un

tiempo mayor para saturar los sitios activos.

El valor de la capacidad méaxima de adsorcion (gb) estd relacionado con el cambio de
concentracion y velocidad, en donde se obtiene un valor mas alto de gb a mayor
concentracion y a mayor velocidad. EI aumento de la concentracion inicial ocasiona un
incremento en la fuerza motriz (diferencia de concentracion entre el soluto en el adsorbente

y el soluto en la disolucidn) del proceso de adsorcion (Rios y Ortega, 2013).
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En cuanto a la forma de cada curva, ninguna presenta una forma de S, por lo cual no se esta
presentando un proceso ideal. Esto puede deberse al tipo de adsorcion presente entre el
arsénico y la biomasa de Eichhornia crassipes pre-tratada a 300 °C, que, como ya se
analizo, se esta llevando a cabo por una combinacion de procesos tanto de difusion
intraparticular como de quimisorcién. Es mas probable que la forma de las curvas de
ruptura se deba al proceso de difusion intraparticular entre los poros de la biomasa
inmovilizada, pues es necesaria la difusion del arsénico en los poros de la biomasa antes de
realizarse la toma de los iones por el adsorbente (Chu, 2004). De acuerdo con Cooney
(1991) esta forma de curva de ruptura se observa comunmente en una sorcion en fase

liquida donde la difusion intraparticular es el proceso de transporte limitante.

En un estudio realizado por Kundu et al. (2004) se presentan dos curvas de ruptura para
remocion de arsénico con el uso de cemento Portland como adsorbente. Las
concentraciones iniciales fueron de 0.4 y 0.5 mg/L. La altura del lecho consistié en 5 cm de
algodén hidrofilo como base, 5 cm de fibra de vidrio y 25 cm de adsorbente. El flujo fue
ascendente con la ayuda de una bomba peristaltica con una velocidad de flujo de 25
mL/min. De acuerdo a las curvas de ruptura, se alcanza un tiempo de saturaciéon de 1200
minutos aproximadamente para una concentracion inicial de 0.4 mg/L. El tiempo de

saturacion para una concentracion de 0.5 mg/L fue de 1000 minutos aproximadamente.

Comparando estos datos con el estudio realizado en este trabajo con el biosorbente
Eichhornia crassipes pre-tratada a 300 °C, es posible notar que se tiene un mayor tiempo
de saturacion (2330 minutos a una concentracion inicial de 0.6 mg/L), y por tanto de vida
util, que con el uso de cemento Portland. Es importante notar que la altura del lecho con el
uso de cemento Portland supera 25 veces la altura utilizada con Eichhornia crassipes, lo
cual muestra que con muy poca cantidad de Eichhornia crassipes es posible realizar la
biosorcion de una manera eficiente. La velocidad de flujo utilizada por Kundu et al.,
también es mucho mayor, siendo la velocidad de flujo con el uso de biosorbente de 0.043
mL/min contra 25 mL/min. con el uso de cemento Portland. Por lo tanto, tampoco es
necesario aplicar una velocidad de flujo alta para lograr una buena adsorcion de arsénico, lo

cual facilita un manejo de equipos a menor escala con resultados satisfactorios.
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Con base en los resultados obtenidos y comparando con otro adsorbente, el uso de
Eichhornia crassipes pre-tratada a 300 °C en experimentos en columnas muestra resultados
positivos para la remocion de arsénico. Las condiciones llevadas a cabo a nivel laboratorio
y el tiempo de vida util obtenida permiten seleccionar a este biosorbente como una buena

opcidn para la remocion de arsénico en soluciones acuosas.

8.5.- Experimentos en columnas: remocion de cromo

Como en el caso de los experimentos en columnas para la remocion de arsénico, las
variables que se tomaron en cuenta fueron: velocidad de flujo (mL/min) y el uso de dos
diferentes concentraciones. Se tomaron las condiciones determinadas en los experimentos
en lotes, los cuales fueron: pH de 6 y 0.075 g de biomasa aproximadamente. Las
concentraciones iniciales utilizadas fueron 10 y 30 mg/L. Las velocidades obtenidas
mediante una bomba peristéaltica correspondieron a 0.043 y 0.085 mL/min (5 y 10 rpm),

Todas las columnas se realizaron con la misma altura de lecho de 1 cm.

Los datos obtenidos en experimentacion con columnas fueron tiempo de ruptura (min),
tiempo de saturacion, ts (min), capacidad de adsorcion del lecho, gb (mg/g) y tiempo de

vida util, asi como las curvas de ruptura.
Efecto de la velocidad

Fueron realizados dos experimentos en columnas a dos velocidades, a una concentracion de
10 mg/L. Las curvas de ruptura se muestran en la Figura 8.32. La forma en cada curva de
ruptura tiende a formar una S en el caso de la concentracion de 10 mg/L a 0.043 mL/min,
por lo cual podemos inferir que se trata de un proceso ideal (cuando se trabaja bajo las
condiciones antes mencionadas). Al comparar cada curva de ruptura y los datos
experimentales mostrados en la Tabla 8.23, es posible observar que a una velocidad menor
el tiempo de saturacion es mayor, siendo éste de 15346 minutos. Al aumentar la velocidad,
el tiempo de saturacion es menor, obteniéndose un valor de 11413 minutos. El tiempo de
vida util de la columna a 0.043 mL/min fue de 255 horas y para la columna a 0.085 mL/min

fue de 190 horas.
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Figura 8.32. Curvas de ruptura para la adsorcion de cromo a diferentes velocidades (0.043 y 0.085
mL/min) con una concentracion inicial de 10 mg/L.

Tiempo Capacidad Tiempo de Tiempo

Concentracion Masa de Flujo de de iy .
... y . .. saturacion, de vida
inicial de adsorbente volumétrico ruptura adsorcion ‘s

. ts 95% util

cromo (mg/L) (g) (mL/min) 10%  del lecho, (min) (hrs)
(min)  gb (mg/g)

10 0.0754 0.043 12054 68.74 15346 255

10 0.0754 0.085 6821 76.89 11413 190

Tabla 8.23. Tiempo de ruptura, capacidad de adsorcion, tiempo de saturacion y tiempo de vida util
de los experimentos en columnas para remocion de cromo a una concentracion inicial de 10 mg/L
con un flujo volumétrico de 0.043 y 0.085 mL/min.

Con el fin de evaluar la capacidad de adsorcion de cromo a una concentracion mas alta, se
realizaron dos pruebas en columnas a una concentracion inicial de 30 mg/L y a las dos
velocidades ya descritas anteriormente. En la Figura 8.33 se muestran las curvas obtenidas

y en la Tabla 8.24 los resultados.
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Figura 8.33. Curvas de ruptura para la adsorcion de cromo a diferentes velocidades (0.043 y 0.085
mlL/min) con una concentracion inicial de 30 mg/L.

Tiempo Capacidad Tiempo de Tiempo

Concentracion Masa de Flujo de de . .
... y . .. saturacion, de vida
inicial de adsorbente volumétrico ruptura adsorcion ‘s

. ts 95% util

cromo (mg/L) (g) (mL/min) 10% del lecho, (min) (hrs)
(min)  gb (mg/g)

30 0.0752 0.043 1296 22.23 12317 205

30 0.0751 0.085 1390 47.20 11873 197

Tabla 8.24. Tiempo de ruptura, capacidad de adsorcion, tiempo de saturacion y tiempo de vida util
de los experimentos en columnas para remocion de cromo a una concentracion inicial de 30 mg/L
con un flujo volumétrico de 0.043 y 0.085 mL/min.

La Figura 8.33 muestra las curvas de ruptura, en donde ya no es posible ver una forma
definida tipo S, por lo cual ya no son consideradas como curvas ideales. Los datos
experimentales obtenidos muestran tiempos de saturacion menores que en la
experimentacion realizada con una concentracion inicial de 10 mg/L para una velocidad de
0.043 mL/min, mientras que para una velocidad de 0.085 mL/ min no existe una diferencia

significativa.
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El tiempo de saturacion a una velocidad de 0.043 mL/min fue de 12317 minutos y a una
velocidad de 0.085 mL/min se obtuvo un tiempo de saturacion de 11873 minutos. El
tiempo de vida 1til para la columna con menor velocidad fue de 205 horas y para la
columna con una mayor velocidad fue de 197 horas. La capacidad de adsorcion del lecho,
gb, para la columna a 0.043 mL/min fue de 22.23 mg/g y para una velocidad mayor de

0.085 mL/min se obtuvo un valor de 47.20 mg/g.

De acuerdo con estos datos de capacidad méxima de adsorcion, las columnas con mayor
rendimiento y tiempo de vida til son las que presentan una concentracion de influente de

10 mg/L de cromo, a los dos flujos volumétricos.
Comparacion entre adsorcion de arsénico y cromo en experimentos en columnas.

Se realizd una prueba Unica a una concentracion de 0.6 mg/L de cromo y se compar6 con el
experimento llevado a cabo en columnas para arsénico con una concentracion también de

0.6 mg/L. La velocidad de flujo fue de 0.085 mL/min y la altura de la columna fue de 1 cm.

En la Figura 8.34 es posible observar el comportamiento de las curvas de ruptura para
remocion de cromo y de arsénico. En términos de tiempo de saturacion, es evidente la
diferencia que existe en la adsorcidon de arsénico y cromo, en donde se obtiene un tiempo de
saturacion mucho mayor en la adsorcion del cromo. Los datos obtenidos se muestran en la

Tabla 8.25.
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Figura 8.34. Curvas de ruptura para la adsorcion de arsénico y cromo a una concentracion inicial de
0.6 mg/L con una velocidad de 0.085 mL/min.

Tiempo Capacidad

Concentracion Tiempo de

c .. Masa de Flujo de de ., Tiempo
inicial del - .. saturacion, .
adsorbente volumétrico ruptura adsorcion de vida
elemento . o ts95% .
(mg/L) (g) (mL/min) IO.A) del lecho, (min) util (hrs)
(min)  gb (mg/g)
As 0.6 0.0747 0.085 162 0.11 1619 27
Cr0.6 0.0749 0.085 28360 19.31 64915 1081

Tabla 8.25. Tiempo de ruptura, capacidad de adsorcion, tiempo de saturacion y tiempo de vida util
de los experimentos dinamicos en columnas para remocion de arsénico y cromo a una
concentracion inicial de 0.6 mg/L con un flujo volumétrico de 0.085 mL/min.

El tiempo de saturacion obtenido para la adsorcion de arsénico fue de 1,619 minutos
mientras que para el caso de la adsorcion del cromo, el tiempo de saturacion fue de 64,915
minutos. Este fue el valor determinado como el final de la prueba y corresponde al 95% del
tiempo, ya que no fue posible realizar mas mediciones hasta alcanzar el 100% debido a los
tiempos tan altos. El tiempo de vida util de la columna de arsénico fue de 27 horas y para la
columna de cromo fue de 1,081 horas. La capacidad de adsorcion del lecho también
muestra una gran diferencia, para la remocion de arsénico la gb fue de 0.11 mg/g mientras

que para la adsorcion de cromo fue de 19.31 mg/g.
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Estos datos nos permiten observar una mayor afinidad del biosorbente para la adsorcion de
cromo, observandose una alta eficiencia. Debido al tiempo de saturacion tan largo de esta

prueba, se decidio que fuera la tnica.

Los resultados obtenidos permiten decir que el biosorbente Eichhornia crassipes pre-
tratada a 300 °C es una alternativa mas eficiente para la adsorcion de cromo que para
arsénico, al obtenerse altos tiempos de vida util y altos valores de capacidad de adsorcion

en pruebas en columnas.
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9. CONCLUSIONES

La biomasa de Eichhornia crassipes seca a 60 °C no tiene la capacidad de remover
arsénico. Sin embargo, cuando es pre-tratada térmicamente a 300 °C es capaz de remover al
elemento por arriba del 80% a las tres concentraciones iniciales trabajadas (0.03, 0.3 y 0.6

mg/L).

La biomasa de Eichhornia crassipes seca a 60 °C remueve cromo por arriba del 90 % para
las concentraciones iniciales trabajadas (10, 30 y 50 mg/L). Este porcentaje se incrementa

al 99 % con el pre-tratada térmico, indicando una alta afinidad del sorbente por este metal.

La caracterizacion de la biomasa de Eichhornia crassipes seca a 60 °C y pre-tratada
térmicamente a 300 °C muestra la presencia de los grupos funcionales amino, los cuales
pueden ser responsables en su mayor parte de la adsorcion de arsénico. Se identificaron
también grupos de acido carboxilico, cuyos hidroxilos se relacionan con la adsorcion de
cromo. El area superficial del sorbente aumenta diez veces con el pre-tratamiento térmico
(de 1.1 m%*g a 13.3 m%g), lo cual disminuye el tamafio de la particula y aumenta su
porosidad. Este aumento en el area superficial aunado a que parte de la materia orgéanica de
la superficie del sorbente se estd eliminando, tiene un efecto positivo en la adsorcion de
arsénico, lo que puede deberse a que los grupos funcionales activos en el proceso quedan

mas expuestos y a la presencia de mas poros.

El sorbente pre-tratado térmicamente remueve de manera eficiente al arsénico y al cromo
en experimentos en lotes a pH 6, con 0.075 g de biosorbente en 15 mL de solucion y 120

minutos de tiempo de contacto.

En presencia de NaCl en el medio, la remocion de arsénico disminuye de manera
importante cuando se tiene una concentracion inicial de 0.03 mg/L del elemento, mientras
que a concentraciones mayores (0.3 mg/L y 0.6 mg/L) no hay un efecto significativo. La

adsorcion del cromo no se ve afectada por el electrolito.
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Cuando ambos elementos se encuentran presentes en solucion, el cromo es adsorbido con la
misma eficiencia, como si el arsénico no se encontrara presente. El porcentaje de remocion
de arsénico se ve severamente afectado por la presencia del cromo, lo que corrobora la alta
afinidad del sorbente por el cromo. Al comparar las velocidades de reaccion obtenidas para
cada elemento, se tiene una velocidad de reaccion mayor para el cromo que para el
arsénico, lo cual permite inferir que el cromo se adsorbe antes que el arsénico, saturando

los sitios de adsorcion y provocando que el arsénico se adsorba en menor porcentaje.

La adsorcion de arsénico puede describirse bajos los modelos de Dubinin-Radushkevich y
Freundlich con una Qmax de 0.024 mg/g en el que predomina un proceso de fisisorcion,
segin valor de energia obtenido por Dubinin-Radushkevich (7.07 kJ/mol), en una
superficie tipo monocapa con infinidad de sitios activos cuya energia esta distribuida de

manera heterogénea.

La adsorciéon de cromo se describe segin las isotermas de Freundlich y Dubinin-
Radushkevich con una Kr de 4254 (mmol/g) lo cual indica una alta afinidad del cromo por
el sorbente. La adsorcion es en monocapa con una distribucion heterogénea de la energia de
los sitios activos. La isoterma de Dubinin-Radushkevich también propone una superficie
heterogénea con un valor de Qmax de 22.5 mg/g por lo cual en menor medida, el proceso
de adsorcion también puede estarse llevando a cabo por fisisorcion gracias al pre-

tratamiento térmico que se realizo6 a la biomasa.

La cinética de sorcion para arsénico esta dada por los modelos de difusion intraparticular y
pseudo-segundo orden, en donde se sugiere una adsorcion fisica por medio de difusion en
el poro del biosorbente y una adsorcion quimica por medio de la formacion de enlaces. La
cinética de sorcidon para cromo esta definida por el modelo de pseudo-segundo orden, lo

que sugiere una adsorcidon quimica por medio de formacion de enlaces.

Los experimentos en columnas presentan un tiempo de vida util mayor a menores
concentraciones y menor velocidad. La adsorcion de cromo y de arsénico se llevo a cabo de
manera eficiente, por lo que el sorbente es una alternativa viable para la adsorcion de estos

dos elementos, siendo posible llevar a mayor escala cada proceso.
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El uso de Eichhornia crassipes pre-tratada térmicamente a 300 °C como biosorbente para
arsénico y cromo representa una potencial alternativa para el tratamiento de aguas

contaminadas con arsénico y cromo.
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11. ANEXOS

11.1.- Analisis de elementos presentes en la Eichhornia crassipes seca a 60 °C por

Espectroscopia de Emision Atomica Acoplado Inductivamente (ICP-OES)

Valores obtenidos del estandar de laboratorio y el certificado de acuerdo a tres muestras de

control de laboratorio (MCL).

MCL EPA 200.7
Elemento As1890 B 2497 Be3130 Cd2144 Co02286 Cr3578
Longitud 189.042 249.773 313.042 214.438
de onda (478} (135} (108} 1457} 228.616 {447} | 357.869 {94}
Unidades ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Valor
obtenido
del 1.2750 1.157 0.2551 0.5044 0.5032 1.267
estandar en
laboratorio
Certificado 1.2706 1.2706 0.2541 0.5082 0.5082 1.2706
Elemento | Cu3247 | Mo02020 | Ni2316 | Pb2203 | Sel960 | T13519 | V 2924 | Zn2138
Longitud | 324.754 | 202.030 |231.604 | 220.353 | 196.090 | 351.924 | 292.402 | 213.856
de onda {104} {467} {446} {453} {472} {96} {115} {458}
Unidades | ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Valor
obtenido
c?el 1.232 0.5012 1.238 1.274 1.247 1.174 0.486 1.413
estandar
en
laboratorio
Certificado | 1.2706 0.5082 1.2706 | 1.2706 | 1.2706 | 1.2706 | 0.5082 | 1.2706
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MCL QCS26 5 ppm

Elemento As1890 B 2497 Be3130 Cd2144 Co02286 Cr3578
Longitud 189.042 249.773 313.042 214.438
de onda (478} (135} (108} (4571 228.616 {447} | 357.869 {94}
Unidades ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Valor
obtenido
del 5.311 4.985 4.991 5.072 5.117 5.391
estandar en
laboratorio
Certificado 5.1019 5.1019 5.1019 5.1019 5.1019 5.1019
Elemento | Cu3247 Mo02020 Ni2316 | Pb2203 | Sel960 | TI3519 | V 2924 | Zn2138
Longitud | 324.754 202.030 231.604 | 220.353 | 196.090 | 351.924 | 292.402 | 213.856
de onda {104} {467} {446} {453} {472} {96} {115} {458}
Unidades ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Valor
obtenido
del 4.958 5.133 4.939 5.126 5.153 495 4.891 5.199
estandar en
laboratorio
Certificado | 5.1019 5.1019 5.1019 5.1019 5.1019 5.1019 5.1019 5.1019
MCL MAYORES
Elemento Ca3158 K 7664
Longitud de 315.887
onda (107} 766.490 {44}
Unidades ppm ppm
Valor
obtenido del |, 5 48.54
estandar en
laboratorio
Certificado 50.3605 50.3545

Tabla 11.1.Valores obtenidos del estandar de laboratorio y el certificado de acuerdo a tres muestras

de control de laboratorio (MCL).
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Valores de desviacion estindar para cada elemento determinado

Elemento Concentracion | Desviacion
(mg/L) Estandar
As 1890 0.011 0.0002
B 2497 0.079 0.0014
Be 3130 0.001 0.0080
Cd 2144 0.001 0.0010
Co 2286 0.035 0.0001
Cr 3578 0.010 0.0048
Cu 3247 0.015 0.0700
Mo 2020 0.009 0.0004
Ni 2316 0.069 0.0005
Pb 2203 0.004 0.0008
Se 1960 0.004 0.0004
Tl 3519 0.028 0.0142
V 2924 0.026 0.0113
Zn 2138 0.107 0.0004

Tabla 11.2.-Valores de desviacion estandar para cada elemento determinado

11.2.-Analisis de Arsénico por Espectroscopia de Emision Atémica Acoplado

Inductivamente (ICP-OES)
Condiciones instrumentales para lectura de arsénico:

Gas argén, estandar interno de itrio grado Instra a una concentracion de 1 mg/L y
estandares EPA 200.7. El equipo utilizado fue un iCAP 6000 Series, marca Thermo

Scientific.
Preparacion de la curva de calibracion

Se utilizd una solucidn stock certificada con una concentracion de 1000 mg/L de arsénico
marca Inorganic Venture. Fueron preparadas diluciones a partir de la solucion stock para
obtener la concentracion a utilizar de acuerdo a los valores necesarios para obtener la curva.
Cada estandar de calibracion se prepara con el uso del mismo acido (HNOs3) y agua

desionizada.
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Curva de calibracion para arsénico:

Estandar mg/L
Blanco HNO3 al 2%

Estandar 1 0.005
Estandar 2 0.010
Estandar 3 0.050
Estandar 4 0.100
Estandar 5 1.000
Estandar 6 10.00
Estandar 7 25.00

Tabla 11.3.- Curva de calibracion para arsénico

11.3.-Analisis de Cromo por Espectrofotometria de Absorcion Atéomica de Flama

(AAS)
Condiciones instrumentales para lectura de cromo:

Gas de aire-acetileno, HNO3; como blanco y estdndares EPA 7190, ademas de una muestra
de control de laboratorio (MCL). El equipo utilizado fue un Aanalyst 300, marca Perkin

Elmer.
Preparacion de la curva de calibracion

Se utilizé una solucion stock certificada con una concentraciéon de 1000 mg/L de cromo
marca Perkin Elmer. Fueron preparadas diluciones a partir de la solucion stock para obtener
la concentracion a utilizar de acuerdo a los valores necesarios para obtener la curva. Cada

estandar de calibracion se prepara con el uso del mismo acido (HNO3) y agua desionizada.
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Curva de calibracion para cromo:

Estandar mg/L
Blanco HNO; al 2%
Estandar 1 0.2
Estandar 2 0.5
Estandar 3 1.0
Estandar 4 3.0
Estandar 5 6.0
Estandar 6 10.0
Estandar 7 15.0
Muestra Control de Laboratorio
(MCL) 5
Concentracion Caracteristica (CC) 4

Tabla 11.4. Curva de calibracion para cromo

11.4.-Analisis de sodio por Espectrofotometria de Absorcion Atémica de Flama (AAS)
Condiciones instrumentales para lectura de sodio:

Gas de aire-acetileno, HNO3; como blanco y estdndares EPA 7770, ademas de una muestra
de control de laboratorio (MCL). El equipo utilizado fue un Aanalyst 300, marca Perkin

Elmer.

Preparacion de la curva de calibracion

Se utiliz6 una solucién stock certificada con una concentracion de 1000 mg/L de sodio
marca Perkin Elmer. Fueron preparadas diluciones a partir de la solucion stock para obtener
la concentracion a utilizar de acuerdo a los valores necesarios para obtener la curva. Cada

estandar de calibracion se prepara con el uso del mismo 4cido (HNO3) y agua desionizada.
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Curva de calibracion para sodio:

Estandar mg/L
Blanco HNO; al 2%
Estandar 1 5

Estandar 2 10
Estandar 3 20
Estandar 4 40
Estandar 5 60
Estandar 6 80
Estandar 7 100
MCL 50
Concentracion Caracteristica (CC) 80

Tabla 11.5. Curva de calibracion para sodio
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11.5.- Diagramas de especiacion de arsénico

log conc

Arsenic concentrations Total As= 0.03 mg/L

"H3As04"

"H2As04-"
"HAsD4-2"

"As04-3"

"H4As03+"

"H3As03"

"H2As03-"
"HAs0D3-2"

"As03-3"

Figura 11.1.- Diagrama de especiacion de arsénico a una concentracion de 0.03 mg/L.

Arsenic concentrations Total As= 0.3 mg/L

—O—
——
——
—e—
—
—_—

"H3As04"
"H2As04-"
"HAs0D4-2"
"As04-3"
"H4As03+"
"H3As03"
"H2As03-"
"HAs03-2"
"As03-3"

Figura 11.2.- Diagrama de especiacion de arsénico a una concentracion de 0.3 mg/L.
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Arsenic concentrations Total As= 0.6 mg/L

—0— "H3As04"
—— "H2As04-"
—=— "HAsO4-2"
"As04-3"
—#— "H4As03+"
—+— "H3As03"
"H2As03-"
—#+— "HAs03-2"
— "AsD3-3"

log conc

Figura 11.3.- Diagrama de especiacion de arsénico a una concentracion de 0.6 mg/L.

Arsenic concentrations Total As=0.6 mg/L, I=0.1 M
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Figura 11.4.- Diagrama de especiacion de arsénico a una concentracion de 0.6 mg/L en presencia de
NaCl 0.1M.
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log conc

Arsenic concentrations Total As=0.6 mg/L, 1=0.01 M
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"Gl

Figura 11.5.- Diagrama de especiacion de arsénico a una concentracion de 0.6 mg/L en presencia de

NaCl 0.01M.

log conc

Arsenic concentrations Total As=0.6 mg/L, |1=0.001 M
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Figura 11.6.- Diagrama de especiacion de arsénico a una concentracion de 0.6 mg/L en presencia de

NaCl 0.001M.
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Arsenic concentrations Total As=0.3 mg/L, 1=0.1 M

R i e e e e e S B —— "H3As04"
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"H2As0O3-"
—v— "HAsO3-2"
—— "AsO3-3"
—+— "Na+"
— "CI-"

log conc

Figura 11.7.- Diagrama de especiacion de arsénico a una concentracion de 0.3 mg/L en presencia de
NaCl 0.1M.

Arsenic concentrations Total As=0.03 mg/L, 1=0.1 M

"H3As04"
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Figura 11.8.- Diagrama de especiacion de arsénico a una concentracion de 0.03 mg/L en presencia
de NaCl 0.1M.
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11.6.- Diagramas de especiacion de cromo

log conc

0 —0— "Cr+3"
—s— "Cr{OH)+2"
—— "Cr{0OH)2+"
20 B Cr{OH)3"
—— "Cr(OHM4-
—— "Cr02-
H2Cr04
40 1 7 |—— "HCr4
CrD4-2
—— "Cr207-2"
60 b i
80 - i
-100 + B
-120 + B
_1 40 1 1 1 | 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Chromium concentrations Total Cr= 10 mg/L

Figura 11.9.- Diagrama de especiacion de cromo a una concentracion de 10 mg/L.

log conc
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—&— "Cr{0OH)2+"
20 - 4 Cr{OH)3"
—s— "Cr{OH}-"
—t+— "Cr02-"
40 H2Cr04
e 71 |—— "HCro4
Cr04-2
—+— "Cr207-2"
60 - i
80 _
100 + -
q20 L b .................... ]
_1 40 1 1 1 I L I L 1 1
0 2 4 5] 8 10 12 14 16

Chromium concentrations Total Cr= 30 mg/L

Figura 11.10.- Diagrama de especiacion de cromo a una concentracion de 30 mg/L.
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Chromium concentrations Total Cr= 50 mg/L
0 —o— CHJ
[ —o— "Cr{OH)+2"
—— "Cr{OH)2+"
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20 - T | “CrioHs-
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190 L e i
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Figura 11.11.- Diagrama de especiacion de cromo a una concentracion de 50 mg/L.

Chromium concentrations Total Cr= 50 mg/L 1=0.1 M
U e e e e e e === —0— "Cr+3"
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Figura 11.12.- Diagrama de especiacion de cromo a una concentracion de 50 mg/L en presencia de
NaCl 0.1M.
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Chromium concentrations Total Cr= 50 mg/L 1=0.01 M

log conc

"Cr+3"
"Cr(OH)+2"
"Cr(OH)2+"
"Cr(OH)3"
"CrCl+2"
N

Gl

Figura 11.13.- Diagrama de especiacion de cromo a una concentracion de 50 mg/L en presencia de

NaCl 0.01M.

Chromium concentrations Total Cr= 50 mg/L 1=0.001 M
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"CrCl+2"
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o

Figura 11.14.- Diagrama de especiacion de cromo a una concentracion de 50 mg/L en presencia de

NaCl 0.001M.
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log conc

-10

Chromium concentrations Total Cr= 30 mg/L I=0.1 M
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Figura 11.15.- Diagrama de especiacion de cromo a una concentracion de 30 mg/L en presencia de

NaCl 0.1M.
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Figura 11.16.- Diagrama de especiacion de cromo a una concentracion de 30 mg/L en presencia de

NaCl 0.01M.
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log conc

Chromium concentrations Total Cr= 30 mg/L 1=0.001 M
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Figura 11.17.- Diagrama de especiacion de cromo a una concentracion de 30 mg/L en presencia de

NaCl 0.001M.
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Figura 11.18.- Diagrama de especiacion de cromo a una concentracion de 10 mg/L en presencia de

NaCl 0.1M.
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log conc

Chromium concentrations Total Cr=10 mg/L 1=0.01 M
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Figura 11.19.- Diagrama de especiacion de cromo a una concentracion de 10 mg/L en presencia de

NaCl 0.01M.
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Chromium concentrations Total Cr= 10 mg/L 1=0.001 M
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Figura 11.20.- Diagrama de especiacion de cromo a una concentracion de 10 mg/L en presencia de

NaCl 0.001M.
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