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Resumen

RESUMEN
En este trabajo se estudio la adsorcion del Cr(V1) en solucidn sobre carbonizado de hueso

modificado con Hierro (CHCF). Las condiciones de preparacion del CHCF se optimizaron
variando la concentracion de FeCls, siendo la modificacion designada como CHCF 2M la
optima. EI CHCF 2M se caracterizd por métodos quimicos y texturales encontrando que es un
material mesoporoso y de carécter basico. La caracterizacion por SEM notd la formacion de
aglomerados, atribuidos a los 6xidos de hierro depositados, lo que se corrobord con el anélisis
de Hierro. EI DRX demostro que la hidroxiapatita y calcita son los componentes principales.
Se incrementd mas de 13 veces la capacidad del CHCF 2M para adsorber Cr(V1) con
respecto a la del CH. La capacidad del CHCF 2M disminuyé maés de 4 veces aumentando el pH
de 3 a 11. El efecto de la fuerza ionica indicé que al incrementar la fuerza ionica la capacidad
de adsorcion se disminuyd, indicando atracciones electrostaticas. La adsorcion de Cr(V1) sobre
CHCF 2M present6 un comportamiento anémalo incrementando la temperatura de 25 °C a 35
°C, se atribuy6 a que los sitios activos disminuyen incrementando la temperatura. Se encontro
que el Cr(VI) se desorbe del CHCF 2M, pero la adsorcion no es reversible, y el pH juega un
papel muy importante en la desorcion. La adsorcion de Cr(VI) sobre CHCF 2M ocurre
principalmente por intercambio i6nico y quimisorcion. Se concluy6 que la adsorcion sobre

CHCF 2M es una excelente opcion para la eliminacion de Cr(V1) en solucién acuosa.

PALABRAS CLAVE:

Adsorcién, Cromo (VI1), Carbonizado de Hueso, Modificacion, Cloruro Férrico.
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Resumen

ABSTRACT

In this work, the adsorption of Cr(V1) from water solution on iron-modified bone char
(CHCF) was studied. The synthesis conditions of CHCF were optimized by varying the FeCI3
concentration, with the modification designated as CHCF 2M being the optimal. CHCF 2M was
characterized by chemical and textural methods, finding it to be a basic and mesoporous
material. SEM characterization noted the formation of agglomerates attributed to the deposited
iron oxides, which was corroborated by the iron analysis. XRD analysis showed that
hydroxyapatite and calcite are the primary components.

The capacity of CHCF 2M for adsorbing Cr(V1) was enhanced more than 13 times over
that of CH. The capacity of CHCF 2M decreased more than 4-fold when the pH was increased
from 3 to 11. The effect of ionic strength indicated that the adsorption capacity decreased as
ionic strength increased, confirming the importance of electrostatic attractions. The adsorption
of Cr(VI1) on 2M CHCF exhibited anomalous behavior with increasing temperature from 25 °C
to 35 °C, which was attributed to the decrease in active sites caused by increasing temperature.
Cr(VI) was found to desorb from 2M CHCF, but the adsorption was not reversible, and pH plays
a crucial role in desorption. Adsorption of Cr(VI1) on 2M CHCF occurs mainly by ion exchange
and chemisorption. It was concluded that adsorption on 2M CHCEF is an excellent option for

removing Cr(VI) from water.

KEY WORDS:

Adsorption, Chromium (V1), Bone Carbonate, Modification, Ferric Chloride.
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Capitulo I. Introduccion

CAPITULO I. INTRODUCCION

En la actualidad, la contaminacion del agua ha despertado un gran interés, debido a
que el agua es un recurso fundamental para el desarrollo y el progreso de la vida. Cabe
destacar que, del 100% del agua existente en el planeta, solo un 2.5% esta disponible como
agua dulce, es decir, si se encuentra en condiciones adecuadas podria ser una fuente de agua
potable para el ser humano. Del agua disponible como dulce, el 68.9% se encuentra en forma
de icebergs, el 30.8% se encuentra en aguas subterraneas, mientras que el 0.3% se encuentra
en aguas superficiales. Aunado a eso, la contaminacion del agua es un fendmeno que se ha
agravado con el desarrollo industrial, esto se debe a las descargas de efluentes sobre las
fuentes de agua superficial (rios, lagos y mares), las cuales pueden contener diversos tipos
de contaminantes tanto organicos como inorganicos.

Los paises desarrollados, en vias de desarrollo y subdesarrollados enfrentan una
variedad de problemas relacionados a contaminacion de aguas. Cuando un recurso hidrico
estd fuera de los pardmetros de calidad habituales y este parametro perjudica la densidad
bioldgica o es ajeno a la naturaleza del cuerpo del agua se dice que el agua esta contaminada.

La contaminacion del agua ha sido un problema que se ha buscado resolver.
Aproximadamente 14 000 personas mueren diariamente asociada a contaminacion de agua.
La contaminacion del agua de manera natural ocurre cuando el agua de los rios o lluvia
disuelve contaminantes presentes en yacimientos o zonas con altos contenidos de substancias
toxicas. La contaminacion de tipo antropogénica es generada por las actividades realizadas
por el hombre. Aunque esta problematica ambiental es reconocida a nivel mundial y nacional,
aun se continta consumiendo agua contaminada ocasionando dafios a la salud humana.

La mayoria de los contaminantes de origen organico son denominados emergentes,
ya que aun no se ha profundizado en el estudio de las consecuencias de su presencia en
cuerpos hidricos. Ademas, de que no existe una regulacién respecto a la mayoria de sus
limites maximos permisibles.

Los contaminantes inorganicos ya han sido estudiados ampliamente y se ha
demostrado que la alteracion en la concentracion de estas especies en cuerpos hidricos afecta
directamente a los ciclos biogeoquimicos. Entre éstos contaminantes, destacan los metales
pesados, que tienen la particularidad de ser altamente tdxicos cuando su concentracion

excede cierto rango en cualquier ser vivo, ademas de que son bioacumulables.
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Uno de los metales pesados con mayor toxicidad es el Cromo (VI) dado que su
presencia en cuerpos hidricos propicias mutaciones genéticas en los seres vivos, inhibe
ciertos ciclos metabolicos de las plantas y el consumo y/o exposicion en seres humanos
aumenta el riesgo de padecer alergias, dafio al higado, rifion, sistemas endocrinos y en casos
de exposicion aguda grave, cancer y muerte.

Actualmente, existe una diversa gama de tecnologias para el tratamiento de cuerpos
hidricos, entre los que se encuentran y destacan la precipitacion quimica, procesos avanzados
de oxidacién, procesos electroquimicos, intercambios idnicos, procesos biologicos y la
adsorcion. Este altimo, es considerado un proceso de remocion de contaminantes altamente
eficiente para la eliminacion de contaminantes trazas, el cual presenta un bajo costo de
operacion y es de facil operacion.

Entre las principales caracteristicas que debe cumplir un material, para que pueda ser
denominado un buen adsorbente es que sea de bajo costo de fabricacion, cumpla con los
aspectos de la economia circular, presente una capacidad de adsorcion elevada, una cinética
de adsorcién relativamente rapida, asi como una alta selectividad al contaminante que se
desea remover.

El objetivo de este trabajo es desarrollar nuevos materiales, para aumentar la
capacidad de adsorcion hacia los aniones de Cr(VI) sobre carbonizado de hueso (CH) y
carbonizado de hueso modificado (CHM). Ademas, se evaluara la capacidad de adsorcion de
éstos materiales mediante la interpretacion con isotermas de adsorcion, asi como el efecto de

variables de operacion tales como pH, temperatura y fuerza iénica.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES
2.1 Disponibilidad del Agua

Los recursos hidricos son esenciales para el desarrollo de la vida humana, su
socioeconomia y los ecosistemas. Como se puede observar en la Figura 2.1, el uso global de
agua ha tenido un considerable aumento en los ultimos cien afios, y sigue creciendo a un ritmo
constante de aproximadamente 1% al afio debido al crecimiento demografico, desarrollo
econdmico (UNESCO,2020).
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Figura 2.1 Crecimiento de la cantidad mundial de agua usada (*Evaporacién de los lagos
artificiales) (FAO, 2024).

Alrededor de 4 000 millones de personas viven en condiciones de escasez de agua de al
menos un mes al afio y alrededor de 1 600 millones de personas en una cantidad mayor; es decir,
un cuarto de la poblacion mundial, sufren restricciones de infraestructura para el abastecimiento
del vital liquido (Mekonnen y Hoekstra, 2016; ONU-Water, 2015).

Dentro de esta escasez se han identificado dos tipos (Huang y cols., 2021):
e [Escasez de agua verde: la cual consiste en zonas donde la cantidad de agua es
insuficiente para sostener la vida de seres vegetales.
e Escasez de agua azul: refiriéndose a aguas superficiales y cuerpos hidricos subterraneos

donde su capacidad no satisface la necesidad del ser humano.
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Para poder comprender el fendbmeno de escasez de agua, se requiere conocer la
distribucion del agua en nuestro planeta (Tabla 2.1). La mayor cantidad de agua disponible para
el ser humano no es accesible (glaciares y polos), por lo que la cantidad del agua dulce a la que
puede acceder el ser humano es menor al 0.001% del agua total del planeta. Sin embargo, no
solo la disponibilidad del agua es una variable importante en los estudios hidricos, también su
calidad (UNESCO, 2020).

Tabla 2.1 Estimacion de la distribucion del agua en la hidrosfera.

o % del agua total | 9% respecto Tiempo medio de
Distribucion

del planeta del total residencia
Oceéanos y mares 97.5 - 2 500 afios
Glaciares y polos 1.74 68.7 9 700 afios
Aguas subterraneas dulces 0.76 30.1 10 000 - 80 000 afos
Lagos de agua dulce 0.007 0.26 17 afos
Lagos de agua salada 0.006 - 150 afios
Rios 0.0002 0.006 15 - 20 dias
Atmosfera 0.001 0.04 8 - 10 dias

2.2 Calidad del Agua

El concepto de calidad de agua hace alusion a los parametros fisicos, quimicos,
organolépticos y bioldgicos que son aceptables para el consumo en seres humanos. Cabe
destacar que, segun el uso del agua existe una diferencia entre los parametros de la calidad de
la misma, encontrando agua de tratamiento, residual, para riego, de consumo humano y agua
potable, aumentando la exigencia de la calidad del agua en cada uno de los tipos
(Schwarzenbach y cols., 2010).

Existen diversos criterios para la determinacion de la calidad del agua, por lo que se
crearon los indices de Calidad del Agua (ICA). EI ICA es un conjunto de parametros que pueden
ser interpretados en un rango de valores numéricos, los cuales son directamente proporcionales
con la calidad del agua (Tabla 2.2). Estos parametros estan directamente asociados con factores
como precipitacion, clima, tipo de suelo, vegetacion, geologia y actividades humanas (Chaudhry
y Malik, 2017).
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Tabla 2.2 Estimacion de la distribucion del agua en la hidrosfera.

Nombre

Parametros

Referencia

ICA-
Fundacion
Nacional de
Sanidad

ICA-Objetivo
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pH

Temperatura

Turbiedad

Oxigeno disuelto

Demanda bioquimica de oxigeno (DBO)
Fosfatos

Nitratos

Sélidos totales

Coliformes fecales

pH

Conductividad

SDT

N-NH4

Demanda quimica de oxigeno (DQO)
Demanda bioquimica de oxigeno (DBO)
Oxigeno disuelto (OD)

Cloruros

Turbiedad

. Coliformes totales
. Temperatura

Oxigeno disuelto (OD)
Demanda quimica de oxigeno
Demanda bioquimica de oxigeno
pH

So6lidos Suspendidos

Coliformes totales

Coliformes fecales

Nitratos

Amonio

. Fosfatos

. Fenoles

. Diferencia de Temperatura
. Alcalinidad como CaCO3

. Dureza como CaCO3

. Cloruros

(Ott, 1978;
Brown y cols., 1970)

(Pesce y Wunderlin,
2000)

(Dinius, 1987)



2.3 Contaminacién del Agua
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Un contaminante es una sustancia o ser vivo que al ser introducida al medio ambiente

provoca efectos indeseables que provocan dafio a corto y/o largo plazo hacia los seres vivos o

hacia el medio ambiente. (Chaudhry y Malik, 2017).

Aproximadamente, 14 000 personas mueren diariamente por problemas relacionados

con contaminaciéon del agua (Letchinger, 2000). Una de las principales clasificaciones de

contaminantes esta basada debido a su cantidad en el agua:

e Macrocontaminantes: aquellos que estan en concentraciones de miligramos por litro (mg/L)

e Microcontaminantes: aquellos que estan en concentraciones de nanogramos por litro (ng/L)

Los principales contaminantes generalmente se asocian a tres principales categorias:

r

Virus

~\

Biologicos

Bacterias

Contaminantes Quimicos

Fisicos

Hongos

Compuestos organicos

Compuestos inorganicos

Basura

|

Solidos suspendidos

Figura 2.2 Tipos de contaminantes en el agua.

Para evaluar adecuadamente un contaminante hay que basarse en cinco

(Schwarzenbach y cols., 2010):
1. Conocer el tipo y origen del contaminante.

principios

2. Tener en cuenta la disponibilidad de los métodos analiticos para su cuantificacion.
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3. Conocer los procesos fisicoquimicos que afecten al contaminante.
4. Implementar modelos mateméticos que nos ayuden a identificar dispersion del
contaminante.

5. Métodos de cuantificacion de efectos adversos.

2.4 Contaminacion por Metales Pesados

Dentro de los contaminantes de naturaleza quimica se encuentran los compuestos
organicos y los inorganicos (Figura 2.2), dentro de los cuales destacan por su toxicidad los
metales pesados. Estos Gltimos, se caracterizan por ser elementos de alta densidad (mayor a 4
g/cm?®), masa y peso atdmico superior a 20 y ser toxicos a bajas concentraciones (Pabon y cols.,
2020). Entre los mas toxicos podemos encontrar el Cadmio (Cd*?), Mercurio (Hg*?), Plomo
(Pb*?),, Cromo (Cr*3, Cr*9), (Bolisetty y cols., 2019).

Se ha demostrado que uno de los metales pesados que se ha encontrado en medios
acuosos en Meéxico ha sido el Cromo en estados como Guanajuato (Robles-Camacho y
Armienta, 2000), Ciudad de México (Gutierrez-Ruiz y cols., 1990), Baja California Norte
(Wakida y cols., 2008) y Yucatan (Arcega-Cabrera y cols., 2018). Sin embargo, aun faltan
estudios para confirmar o negar la presencia de este contaminante en los demas estados. No
obstante, se ha demostrado que la presencia de industrias de la galvanoplastia, acero inoxidable,
curtiduria y pinturas generan desechos con compuestos de Cromo (Owlad y cols., 2009).

2.5 Quimica del Cromo

El Cromo (Cr) es un elemento perteneciente al grupo V1 de la tabla periddica, de nimero
atébmico 24 y masa atdmica de 52 g/mol. Es un metal de transicion que presenta alta dureza, es
fragil, de color blanco agrisado y brillante, posee alta resistencia a la corrosién y un alto punto
de fusion (Corefio-Alonso y cols., 2010).

El Cromo ocupa el 21° lugar en abundancia en la corteza terrestre, presenta una
distribucion promedio de 0.1 - 0.3 mg/kg de corteza terrestre (Economou-Eliopoulos y cols.;
2013). El Cromo presenta estados de oxidacion desde -2 hasta +6, siendo predominantes en
medios acuosos los estados +3 y +6, dependiendo las condiciones redox en las que se encuentre

el sistema (Cedillo-Alvarez y cols., 2021). Se ha demostrado que el Cr*® (Cr(VI)) es
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aproximadamente 100 veces mas toxico y peligroso que el Cr* (Cr(l11)). Ademas, el Cr(VI)
presenta movilidad en todo el intervalo de pH, ya que posee la capacidad de bioacumularse y
solo el Cr(I1I) puede formar precipitados (Molina-Montoya y cols., 2010).

De manera natural, el Cromo se puede encontrar en diversos minerales (Ver Tabla 2.3)

siendo la Cromita el principal mineral de donde se obtiene.

Tabla 2.3 Minerales con Cromo.

Mineral Formula
Cincocromita ZnCr,04
Bentorita CasCr2(S04)3.26H.0
Crocoita PbCrO4
Cromita FeCr204
Eskolaita Cr203
Fenicocroita Pb20O(CrOa)
Grimaldiita CrO(OH)
Magnesiocromita MgCr204
Manganocromita MnCr204
Stichtita MgeCr2CO3(OH)164-H20
Uvarovita CasCr2(SiOa)3
Tarapacaita K2CrO4

Las especies de Cr(VI) presentes en el agua dependen del pH de la solucion, ya que
pueden sufrir hidrolisis, por lo que pueden existir mas de una especie al mismo tiempo en

solucién acuosa.

H,CrO, — H' +HCrO; pka, = 0.744 2.1
HCrO; — H' +Cro¥ pka,=3.2x10" (2.2)
2Cr0F + 2H' < Cr,0, + H,0 pka, =33.2 (2.3)

En la Figura 2.3 se ilustra el diagrama de especiacion del Cr(V1), donde se puede apreciar
que solo a pH < 2 existe el acido cromico (H2CrOs), en un intervalo de pH de 2 a 7, predomina
el ion dicromato (Cr.0y7), coexistiendo con el hidrogeno cromato (HCrO4) y finalmente la
formacion del ion cromato (CrO4) comienza aproximadamente a pH 6 y predomina a pH > 7.
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1.0
_ 08
=
c -
E 0.6 —HCrO42
:E _Cr207_
§ —CI'O4 2
£ 04 —1L,Cro,

02

0.0

0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 2.3 Diagrama de especiacion del Cr(VI) a T = 25 °C.

2.6 Usos y Aplicaciones del Cromo

El Cromo tiene una diversa variedad de aplicaciones, entre las mas importantes destacan
las relacionadas con procesos industriales. En 1932, el Cromo se empleaba en aleaciones de
Cromo-Molibdeno para la fabricacion de implantes, sin embargo, en la década de los 80’s se
dej6 de emplear (Corefio-Alonso y cols., 2010).

Las sales de Cr(VI) son fuentes de iones cromato que, bajo ciertas condiciones redox y
catalizadas por H2SO4 se emplean para el recubrimiento sobre piezas generalmente de origen
metélico, a este proceso se le denomina cromado (Galvéao y Corey, 1987).

El Cromo metélico se emplea para la fabricacion de acero, dado que se requiere solo un
6% de Cromo para que el acero sea considerado inoxidable (Galvao y Corey, 1987).

Para proceso de curtido de cuero comunmente utiliza Cromo proveniente de Crz(SQOa4)s,
el cual interacciona con el colageno en la piel de algin animal para evitar su descomposicion
(Alvites-Alfaro, 2020; Arauzo y cols., 2003).

El Cromo presenta diferentes coloraciones, dependiendo del compuesto de Cromo que
se esté utilizando, este proceso es designado para la fabricacion de pigmentos y colorantes
(Owlad y cols., 2009).
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2.7 Fuentes de Contaminacion de Cromo

El Cromo presente en el ambiente, mas concretamente en medios acuosos, proviene
principalmente de descargas de aguas residuales, producto de las actividades antropogénicas,
polvos industriales y sélidos que se pueden lixiviar (Galvan-Cabrera y cols., 2014).

El aire no contaminado se encuentra en concentraciones entre 0.01 - 0.02 pg/m?; sin
embargo, la contaminacion del aire proviene principalmente de plantas industriales de cemento,
de asbesto y gases de combustion de vehiculos motorizados. (Galvéo y Corey, 1987).

En el suelo se encuentran concentraciones que pueden rondar los 125 mg/kg; asimismo,
el uso de fertilizantes puede elevar la concentracion a 250 mg/kg y en plantas industriales que
utilicen Cromo, puede llegar hasta 2 000 mg/kg (Galvéo y Corey, 1987).

2.8 Toxicologia

La absorcién de Cromo se hace fundamentalmente por tres vias: oral, respiratoria y
dérmica. Al entrar en el sistema circulatorio es distribuido a la médula ésea, pulmones, ganglios
linfaticos, bazo, rifidén e higado. La via de ingreso de Cromo méas comun al cuerpo es mediante
las vias respiratorias, aproximadamente un 50% del Cromo inhalado se absorbe y llega al
torrente sanguineo. La via menos eficaz es mediante ingestion al tracto digestivo, llegando
aproximadamente un 6% al torrente sanguineo (Cedillo-Alvarez y cols., 2021).

El Cromo presenta bioacumulacién en seres vivos, principalmente en especies acuaticas.
Cabe destacar que el Cr(111) es esencial, aproximadamente en cantidades de 1 pg/kg, mientras
que en altas concentraciones es tdxico. El Cr(VI) es toxico en cualquier concentracién en los
seres vivos. La Agencia Internacional para la Investigacion sobre Cancer (IARC) ha catalogado
al Cromo en el grupo 1, es decir, que hay pruebas suficientes que confirmar que la presencia de
esta sustancia produce cancer.

Las manifestaciones de intoxicacion por Cromo se pueden clasificar en agudas y
cronicas, con caracter local o sistémico. La contaminacion de la poblacion por Cromo es de
caracter cronico, a excepcion de accidentes o contaminaciones masivas. Segun la via de
absorcion se pueden presentar diferentes padecimientos (Cedillo-Alvarez y cols., 2021):

e Ingestion: Erosion de los dientes, irritacion gastrointestinal, ulceras gastroduodenales,

hepatitis y nefritis.
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e Mucosas y piel: Irritacion cronica, en el caso del ojo, conjuntivitis con lagrimeo y dolor,
dermatitis con ulceras caracteristicas, edemas, enrojecimiento y ulceracion en mucosas,
alteracion de olfato, rinitis, faringitis y perforacion del tabique nasal.

¢ Inhalacion: Produce todas las manifestaciones ya descritas por contacto via mucosa y piel;
ademas se puede generar laringitis, bronquitis cronica, fibrosis pulmonar tipo Hamman-Rich
y cancer pulmonar primario.

En todas las vias, la absorcion de Cr(V1) produce la alteracion del material genético y en
concentraciones altas con tiempos de exposicién prolongados puede producir la muerte

(Cedillo-Alvarez y cols., 2021).

2.9 Legislacion Ambiental

Existe una gran variedad de normativas, dependiendo del pais y/o la entidad reguladora.
La Administracién de Seguridad y Salud Ocupacional (OSHA, por sus siglas en inglés) ha
decretado un limite maximo permisible de 5pg/m® en procesos relacionados con Cr(VI)
(ATSDR, 2012).

En la Tabla 2.4 se resumen las principales regulaciones mundiales de la presencia de
Cromo. Las regulaciones que definen al Cromo total (Cr(T)) contemplan Cr(111) mas Cr(VI) en

solucioén acuosa.

Tabla 2.4 Limites de Cromo permisible de diferentes agencias

Organismo Regulador Limite permisible de Cromo
Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) 0.1 mg/L de Cr(T) en agua potable.
Administracion de Alimentos y
Medicamentos (FDA)
Ley de Seguridad y Salud Ocupacional 0.005 mg/m? para Cr(V1), 0.5 mg/m® para
(OSHA) Cr(l11) y 1.0 mg/m? para Cr(0).
0.05 mg/L de Cr(T) en agua de consumo y
uso humano.

0.1 mg/L de Cr(T) en solucién acuosa.

NOM-127-SSA1-2017

2.10 Contaminacion por Cromo en México
A pesar de que son bien conocidos los riesgos de la presencia de Cromo en solucién

acuosa, en México no se han realizado suficientes estudios en cuerpos de agua, sistemas de
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drenaje y aire para conocer la situacion de contaminacion en torno al Cromo. Sin embargo,
existen los antecedentes de diversos desastres industriales que como consecuencia han originado
la contaminacion del suelo y agua, como es el caso de Cromatos de México S.A de C.V. en
Tultitlan, Estado de México (Ruiz-Azuara.y cols., 1986). En el estado de Tabasco, en la laguna
Machona se han encontrado concentraciones de 1.11 mg/L de Cr(VI) (Miranda-Garcia y cols.,
2022), en el estado de Guadalajara, en rio Grande de Santiago y Chapala, se han reportado
concentraciones de 0.067 mg/L y 0.095 mg/L de Cr(T) respectivamente (CONAGUA, 2024).

2.11 Tecnologias y Métodos de Remocion de Cromo en Solucién Acuosa

Existe una gran variedad de tecnologias y métodos de remocién de Cromo en solucién
acuosa. Una técnica de separacion sera factible cuando cumpla con los requisitos de seguridad,
facilidad, alta eficiencia y bajo costo (Kim y cols., 2004). Por lo que la eleccion del método
depende de varios factores tales como, concentracion y especiacion del contaminante, existencia
de otras especies en la solucién, volumenes que se trataran, economia del proceso, asi como de
su eficiencia. Generalmente, se busca un método de remocion con una elevada eficiencia y bajo
costo, tanto de operacion como de inversion. Asimismo, se debe considerar la manipulacion y
disposicion de los residuos generados (HOll y Litter, 2010). Estos métodos de remocion se
disefian y se implementan posteriormente en plantas tratadoras de aguas residuales (PTAR),
cuyo objetivo principal es eliminar y/o reducir los contaminantes del agua hasta los limites de
calidad establecidos. Las PTAR tienen 3 etapas de tratamiento: primarias, secundarias y
terciarias, cada etapa cumple un objetivo en especifico (Bolisetty y cols., 2019):

1. Etapa primaria: se encarga de eliminar y/o reducir compuestos hidrofébicos, solidos
suspendidos y arena mediante tratamientos mecanicos como sedimentacion, filtracion con
arena, grava o cribado.

2. Etapasecundaria: esta disefiada para la eliminacion de materia organica como detergentes,
residuos de alimentos, residuos bioldgicos, entre otros y en su mayoria son tratamientos
bioquimicos como: lodos activados, camas de oxidacion y reactores biologicos.

3. Etapa terciaria: tiene como proposito eliminar los contaminantes aun presentes en el

medio acuoso. En la mayoria de las ocasiones es necesario mas de un proceso terciario
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debido a la naturaleza del agua contaminada. En esta etapa se eliminan la mayoria de los
metales pesados.

Técnicas como filtracion, lagunaje, humedales, adsorcion, fotocatalisis, cristalizacion,
precipitacion electroquimica, membranas de intercambio i6nico, 0smosis inversa,
electrocoagulacion, electrofloculacion, son utilizadas en la etapa terciaria. Sin embargo, no
todas las técnicas estan disefiadas para la remocién de metales pesados, diversos autores han
demostrado que s6lo ciertos métodos y tecnologias son eficientes para la eliminacion de metales
en medio acuoso (Lin y Juang, 2002; Singh y Pant, 2004; Mohan y cols., 2006; Lavado-Meza y
cols., 2010 y Song y cols., 2018).

2.11.1 Filtracion por Membrana

La separacién por membranas involucra el transporte de masa de un soluto a través de
una membrana permeable inducido por un gradiente de presion o concentracién (Villela-
Martinez, 2020). Dependiendo del tamafio del poro puede ser ultrafiltracion (10 - 100 nm),
nanofiltracién (menos de 10 nm) (Pabdn y cols., 2020). También se han empleado membranas
permeables selectivas, donde se aplica un campo eléctrico que provoca la separacion de cargas,
facilitando la retencion del metal en forma idnica (Pabon y cols., 2020).

La filtracion se fundamenta en el tamafio relativo de las particulas o moléculas con
respecto al tamafio de poros de las membranas. Las moléculas mas pequefias pasan a través de
la membrana, mientras que las mas grandes son retenidas; lo cual ofrece una ventaja como
manejo de flujo continuo, mantenimiento simple y flexibilidad de disefio. (Bradl y cols., 2005).

La separacion por membranas presenta alta eficiencia, ocupa poco espacio y es de facil
operacion. Sin embargo, cuando no se da mantenimiento la membrana se puede romper.
Ademas, el proceso genera alta cantidad de lodos y esta limitado por los altos costos de
operacion (Bradl y cols., 2005; Paboén y cols., 2020).

Para la remocion de Cr(VI) se han empleado membranas de poliuretano con nanotubos
de carbono oxidados (Galvan-Cabrera y cols., 2014), asi como una gran variedad de membranas
poliméricas (Tapiero-Martinez, 2015) con remociones maximas de 76% vy 88%,

respectivamente.
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2.11.2 Intercambio l6nico

El intercambio idnico consiste en el intercambio de iones unidos a sitios activos en la
superficie de un solido por iones de carga similar que se encuentran en solucién hasta alcanzar
equilibrio. Las reacciones de intercambio tienen lugar de acuerdo con los principios de
equivalencia y electroneutralidad. (Brooks, 1991). Debido a que el proceso de intercambio
ionico es superficial, se requiere una cantidad elevada de area especifica en el material para una
alta eficiencia. Una de las caracteristicas que debe tener una matriz de intercambio idnico es que
los iones intercambiables deben ser no toxicos y la matriz debe tener mayor afinidad hacia el
metal a remover (Pabon y cols., 2020). Las matrices mas comunes para el intercambio idnico
son las resinas, que pueden ser catidnicas y anidnicas, dependiendo de la carga que presenten y
sus grupos funcionales. Una resina anionica es aquella capaz de realizar intercambios con iones
cargados negativamente, es decir, aniones; mientras que una resina cationica es aquella capaz
de realizar intercambios con iones positivos, es decir cationes.

Las ventajas que presentan las resinas de intercambio idnico es que se pueden regenerar,
es decir, el proceso de intercambio i6nico es reversible y es posible recuperar los contaminantes.
Sin embargo, las resinas de intercambio ionico presentan las desventajas de que son altamente
susceptibles al pH, temperatura, concentracién del contaminante, asi como del tiempo de
contacto (Pabén y cols., 2020).

Se han realizado diversos estudios para la eliminacion de Cr(V1) sobre resinas sintéticas
como la Ambersep 900 presentando una capacidad de remocion de hasta 390 mg/g y la resina

Ambersep 132 obteniendo capacidades de adsorcion de hasta 80 mg/g (Lin y Kiang, 2003).

2.11.3 Precipitacion Quimica

La precipitacion quimica es el proceso de separacién mas cominmente usado cuando el
contaminante se encuentra a elevadas concentraciones, consiste en adicionar una sustancia
quimica soluble cuyos iones reaccionan con los del contaminante que se desea remover
formando un precipitado (Cénepa de Vargas, 2004). A nivel industrial, es la técnica méas
empleada para la recuperacién de metales pesados debido a que es una técnica facil de operar y
con bajos costos de operacidn. Esta técnica consiste en ajustar el pH hasta medios basicos para

lograr la precipitacion mediante una disminucion de solubilidad, en algunas ocasiones se puede
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utilizar agentes quelantes o agentes quimicos para catalizar el proceso o facilitar la precipitacion
(Bolisetty y cols., 2019). Estos agentes, usualmente son hidrdxidos, carbonatos (Cal), sulfuros,
fosfatos o sales férricas (Bradl y cols., 2005; Qiu y Zheng, 2007).

La precipitacion quimica genera una gran cantidad de lodos con metales que no pueden
ser desechados al medio ambiente por lo que implica tratamientos posteriores. En especial, el
Cr(VI1) no puede ser precipitado quimicamente dado que es soluble en todos los intervalos de
pH, por lo que esta técnica no puede ser aplicable. Una alternativa es la reduccion de Cr(VI)
mediante agentes reductores tales como bisulfito de sodio, didéxido de azufre o sulfato ferroso
en medios &cidos (pH < 3). Una vez reducido el Cr(VI) a Cr(ll1) se procede a realizar un ajuste
de pH, dado que el Cr(l1) es insoluble a pH > 6 (Hintermeyer y Tavani, 2017).

2.11.4 Coagulacion y Floculacion

La coagulacion es un proceso similar a la precipitacion, que consiste en adicionar
reactivos con propiedades coagulantes, los cuales transfieren sus iones a las moléculas del
contaminante que se desea remover, lo que neutraliza la carga eléctrica de los coloides para
favorecer la formacion de floculos de mayor tamario y peso (Céanepa de Vargas, 2004). Este
método consiste en eliminar la carga eléctrica de un coloide y posteriormente aglomerarlos
mediante la adicion de algin quimico que realice la floculacion. Las condiciones de operacion
que afectan a este proceso son: pH, temperatura, tiempo de contacto y el agente floculante y
coagulante (Pabdn y cols., 2020).

Estas técnicas presentan desventajas similares que la precipitacion, ya que se requiere
una gran cantidad de sustancias quimicas, lo que proddcela formacion de lodos y en algunos
casos no se puede aplicar ya que la solubilidad del compuesto esta por encima de los limites
permisibles establecidos en la normativa ambiental (Wasay y cols., 1996).

Se han realizado procesos de coagulacion- floculacion con FeSO4 para la eliminacién de
Cr(VI) obteniendo una remocion del 100% con la desventaja de generar lodos que
posteriormente son dificil de separar (Oropeza y cols., 2016).
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2.11.5 Fotocatalisis

La fotocatalisis es una técnica que consiste en la reduccion u oxidacion de una especie
quimica mediante la transferencia de electrones mediante la aplicacion de una longitud de onda
especifica y el uso de un catalizador. El proceso esta afectado por la concentracion de la
solucidn, la entrada de oxigeno al medio, el pH, la fuente de radiacion (ultravioleta, UV-Vis o
infrarrojo) y que generalmente es un material semiconductor como el TiOz. En metales pesados,
no es posible hacer una fotodegradacion, pero es posible realizar procesos redox para reducirlos
u oxidarlos, lo que puede convertir una especia toxica en una que no sea txica o menos toxica
y posteriormente aplicar otros procesos fisico-quimicos para su tratamiento (Bolisetty y cols.,
2019).

Se ha estudiado la fotoreduccion de Cr(V1) sobre catalizador de TiO2 para obtener como
producto Cr(I1), que es menos tdxico que el Cr(\V1), obteniendo una reduccion de hasta un 80%
(Romero y cols., 2013). En otro trabajo similar se redujo mediante la fijacion del catalizador
TiO2 y utilizando como fuente de Cromo un conjunto Cr(VI) y EDTA (etilendiaminotetracético)

obteniendo un rendimiento de 98% (Veray cols., 2019).

2.11.6 Adsorcion

Actualmente, la adsorcion es una tecnologia que ha despertado gran interés, debido a
que es muy versatil, econémica y eficiente para tratar agua potable (Fan y cols., 2003; Ayoob y
cols., 2007; Qiu y Zheng, 2007). Es de facil operacidn, no utiliza productos quimicos auxiliares,
tiene disefios de operacion sencillos, flexibles, no genera contaminantes secundarios en el
proceso Yy es posible la recuperacion del contaminante, convirtiendo esta técnica en uno de los
métodos méas aceptables a nivel ambiental (Pabén y cols., 2020). Estos procesos se pueden
aplicar a soluciones concentradas o diluidas.

La adsorcidn es una técnica que consiste en la acumulacion preferencial de una sustancia
(adsorbato) sobre un material, generalmente poroso (adsorbente) mediante interacciones que
pueden ser fisicas o0 quimicas sobre sitios denominados sitios activos. Las fuerzas
intermoleculares desequilibradas que existen en la superficie del sélido provocan la atraccion o

repulsion entre las moléculas que se encuentran en una solucion y la superficie del sélido, por
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lo que la eficiencia de esta técnica depende del adsorbente utilizado y las caracteristicas
fisicoquimicas del agua (Medellin-Castillo, 2009; Leyva-Ramos, 2010; Ovin-Ania, 2011).

Dependiendo del tipo de interaccion entre el adsorbato en solucion y la superficie del
adsorbente, la adsorcion se clasifica en fisica y quimica. La adsorcion fisica es un proceso
reversible y ocurre por fuerzas de interaccion débiles tales como tipo de van der Waals y
dispersion de London. En este tipo de adsorcion, las moléculas no se adsorben sobre sitios
especificos, y debido a que la interaccion es débil las moléculas adsorbidas se mueven
libremente sobre la superficie del adsorbente (Leyva-Ramos, 2007). La adsorcidén quimica se
debe a una interaccién entre los complejos superficiales especificos del adsorbente y las
moléculas del adsorbato. Se caracteriza por involucrar comunmente enlaces quimicos y, por lo
general, es irreversible; el calor de adsorcion es elevado y muy similar al calor de una reaccién
quimica (Leyva-Ramos, 2010).

La capacidad de adsorcion dependerd de todas aquellas variables que afecten estas
interacciones, estas Ultimas relacionadas a las caracteristicas o propiedades del adsorbente,
soluto y solucion. Los principales factores son naturaleza del adsorbato, naturaleza del

adsorbente, principalmente.

2.11.6.1 Naturaleza del Adsorbato

La capacidad de adsorcion de un adsorbente depende de la afinidad del soluto por el
adsorbente. La solubilidad de un compuesto en solucion acuosa indica la afinidad del soluto por
el disolvente. Las condiciones en las que se encuentra el adsorbato en solucion acuosa es una de
las principales caracteristicas a tomar en cuenta y pueden verse afectadas por el pH y la
temperatura (Rodriguez-Medallo y Marin-Galvin, 1999).

Para el Cr(VI) en todo el intervalos de pH se encuentra en forma anidnica (Figura 2.3).
En algunas ocasiones, la interaccion del adsorbato con el solvente u otras sustancias en la
solucion y puede provocar reacciones Oxido-reduccion y cambiar el estado de oxidacion del
metal (Rodriguez-Medallo y Marin-Galvin, 1999).

El Cr(VI) se puede encontrar como dicromato y cromato. En la Figura 2.4 se ilustra su

tamafno molecular.
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Figura 2.4 Tamafio molecular de CrO4 y Cr20x.

2.11.6.2 Condiciones de la Solucion
El proceso de adsorcion ocurre en la superficie del adsorbente y esta interaccién puede
ser de tipo quimico y/o fisico. Por ello, existen diversos factores en las condiciones de la
solucién que pueden alterar la superficie del adsorbente (Ovin-Ania, 2011), como lo son:
e pH: La cantidad de iones H* en la solucién ocasiona que los grupos funcionales
superficiales en el adsorbato puedan adquirir cierta carga, ya sea positiva al aceptar un
proton o negativa al ceder un proton. Ademas, puede afectar a la solubilidad de iones o
grupos funcionales presentes en la misma.
e Temperatura: En el proceso de adsorcion existe una liberacion o absorcion de calor,
dependiendo de su naturaleza el proceso puede ser endotérmico o exotérmico.
e Presencia de otras sustancias: La presencia de otras sustancias en la solucion afecta el
proceso de adsorcidn, dado que pueden existir diversos tipos de efectos:
1. Antagonicos: Cuando la presencia de una sustancia disminuye la capacidad del
material para adsorber el contaminante principal.
2. Sinérgico: Cuando la presencia de una sustancia propicia que aumente la capacidad
del material para adsorber el contaminante principal.

3. No tener efecto significativo en la capacidad de adsorcion.

2.11.6.3 Naturaleza del Adsorbente

El proceso de adsorcién es un proceso superficial, por lo que pardmetros como la
porosidad del adsorbente, y el tamafio molecular del adsorbato son factores importantes (Pabon
y cols., 2020; Bolisetty y cols., 2019). La naturaleza del adsorbente determina las caracteristicas

a considerarse en un buen adsorbente. Se requiere que sea eficiente, de bajo costo, proceso de
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fabricacion amigable con el medio ambiente y econdmico (Pabon y cols., 2020). Entre las

principales variables que se deben tomar en cuenta para escoger un buen adsorbente son (Ovin-

Ania, 2011; Sotelo y cols., 1999):

= Area especifica: es la superficie del adsorbente que esta disponible para la adsorcion y
depende de la estructura porosa del material, se considera el area exterior y el &rea en los
poros. Generalmente, un material tiene mayor capacidad de adsorcion cuando tiene mayor
area especifica; asi mismo , una cantidad de area especifica da pauta a una mayor cantidad
de sitios activos.

= Sitios activos: son aquellos sitios donde se adsorbe el contaminante. La quimica superficial
juega un papel muy importante en la adsorcion dependiendo del pH en la solucién. Los
materiales presentan ciertos grupos funcionales o elementos en su estructura.
Generalmente, son sitios que pueden estar cargados positiva o negativamente (en funcion
del pH) mediante la aceptacion de un proton (sitios basicos) o su donacion (sitios acidos).

» Carga superficial: es la carga eléctrica del material, puede ser positiva 0 negativa. Esta
carga depende principalmente del pH al cual se encuentre el material debido a la

concentracion de sitios acidos y sitios basicos.

2.12 Materiales Adsorbentes

Existen una gran cantidad de adsorbentes para el tratamiento de aguas, siendo el carbon
activado el material adsorbente més utilizado. Las caracteristicas del material adsorbente
dependen de factores como el origen, el procedimiento empleado para su preparacién, asi como
las condiciones de operacion. Las principales caracteristicas de un material adsorbente son las
siguientes:
i)  Alta capacidad de adsorcion y selectividad por el compuesto que se desea remover en

medio acuoso.

i)  Elevada velocidad de adsorcion.
iii)  Facilidad de manejo y bajo costo.

El Cr(VI) se encuentra como anidén en todos los intervalos de pH, por lo que se requiere

un material capaz de adsorber aniones (Ver Figura 2.3).
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2.12.1 Materiales Adsorbentes de Origen Biol6gico

Los materiales de origen bioldgico presentan una gran cantidad de ventajas sobre los
materiales de origen inorganico como son: alta disponibilidad, bajo costo, la cantidad y la
versatilidad de compuestos. Existe una amplia variedad de materiales de origen biologico entre
los que destacan: biopolimeros, semillas de plantas, cascaras de frutas, residuos de materiales
agroindustriales, hojas de plantas, por mencionar algunos (Tejada-Tovar y cols., 2015).

Una de las desventajas que presentan algunos adsorbentes de origen bioldgico es que se
descomponen a cierta temperatura, presentan pocos sitios activos para la adsorcion y no son
materiales con alta porosidad. Sin embargo, estos materiales se pueden modificar de tal manera
que se mejoren sus capacidades de adsorciébn mediante procesos fisicos, quimicos y
fisicoquimicos (Tejada-Tovar y cols., 2015).

Estos adsorbentes se han empleado en la remocion de contaminantes metalicos como
Cromo, Cadmio y Pb, (Duany-Thimosthe y cols., 2022) asi como colorantes (Cisneros y cols.,
2020)

2.12.1.1 Bagazo de Café

El Bagazo de café es un material que resulta como residuo después de la utilizacion del
grano de café, este material se ha modificado con &cido citrico y ha sido empleado para la
remocion de Cr (V1) obteniendo capacidades de adsorcion de hasta 5.8 mg/g a condiciones de
pH = 2. (Bennett-Valverde, 2024)

2.12.1.2 Residuos de cascara de Mandarina
Se ha estudiado con anterioridad la adsorcion de Cromo hexavalente sobre céscara de
Mandarina sin modificar, triturada y de residuos de produccién de juegos, obteniendo una

capacidad de adsorcién 6ptima de 1.7 mg/g a condiciones de pH = 3. (Vanegas-Pila, 2022)
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2.12.1.3 Carbonizado de Hueso (CH)

El carbonizado de hueso (CH) se produce a partir de la limpieza, molienda y
carbonizacion de huesos de animales como peces, vacas, ovejas, entre otros. ElI material se
carboniza a temperaturas dentro de un intervalo aproximado de 300-600 °C y una atmosfera
controlada de oxigeno, su color va a depender de la temperatura, oxigenacion y el tiempo y
puede variar desde negro hasta blanco (Leyva-Ramos y cols., 2015).

Desde hace tiempo, el CH ha sido considerado como un potencial adsorbente para la
eliminacién de aniones, utilizandose para el tratamiento en purificadoras de agua (Chen y cols.,
2008). Sin embargo, el carbonizado negro tiene impurezas de material organico que pueden
contaminar el agua provocando una alteracion en sus pardmetros de calidad, debido a que
presento una pirdlisis incompleta (Medellin-Castillo, 2009); mientras que el carbonizado blanco
esta sobre carbonizado y se ha reportado que tiene una menor capacidad de adsorcion de manera
general (Medellin-Castillo y cols., 2016).

El CH se ha empleado para la adsorcion una gran cantidad de contaminantes entre los
gue se encuentran compuestos organicos, aniones y metales pesados (Jia y cols., 2018; Flores-
Cano y cols., 2016; Medellin-Castillo y cols., 2016; Leyva-Ramos, 2008a, Villela-Martinez,
2020). La capacidad de adsorber esta gran variedad de contaminantes se debe principalmente a
la composicién del carbonizado de hueso, el cual estd constituido principalmente por
hidroxiapatita en un 70-76%, el resto su composicion se debe al carb6n (9-11%) y carbonato de
calcio (calcita) (7-9%) (Alkurdi y cols., 2019). Por lo cual, su capacidad de adsorcidn se atribuye
a los iones calcio, ya que pueden ser sustituidos por cationes y los iones fosfato (PO43) y
oxhidrilos (OH") presentes en el material por aniones (Alkurdi y cols., 2019).

Se estudio la adsorcion de fluoruro sobre CH obteniendo valores de adsorcion de hasta
8 mg/g aun pH de 5, y se corroboré que la hidroxiapatita es el principal componente involucrado
en la adsorcion sobre este  material (Leyva-Ramos 'y cols.,, 2015).
Asimismo, se ha estudiado la remocion de algunos otros contaminantes como azul de metileno
en solucion acuosa sobre CH mostrando porcentajes de remocion de hasta el 80% (Jia y cols.,
2018) y metales pesados (Flores-Cano y cols., 2016; Hernandez-Hernandez y cols; 2017,

Sellaoui y cols, 2018), demostrando la versatilidad del CH para adsorber aniones como en el
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caso del Cr (V1) y cationes metalicos. Dicha versatilidad consiste en la naturaleza del CH de

poseer de manera natural tanto sitios activos &cidos como bésicos.

2.13 Modificacion de Materiales

Dependiendo del origen del material, es posible realizar modificaciones fisicas, quimicas
o fisicoquimicas que pueden tener diversos efectos, como cambios en el &rea especifica, adicion
0 destruccion de grupos funcionales presentes en la superficie, aumento o disminucion en la
carga eléctrica del material, entre otros (Tejada-Tovar y cols., 2015).

Se han reportado que la adicion de grupos funcionales aumenta la capacidad de adsorcion
de los materiales base. Segun el grupo funcional o ligando, hay cierta afinidad hacia algun
elemento en particular (Tejada-Tovar y cols., 2015).

En la Tabla 2.5 se enlistan los principales ligandos, asi como la afinidad hacia ciertos

metales (Tejada-Tovar y cols., 2015).

Tabla 2.5. Afinidad de metales segun el grupo funcional.

Categoria Grupo Funcional o Ligando Grupo de metales
F, Oz, SO47, NO3, HPOy, ]
I PO.%. C=0, ROR Li, Be, Na, Mg, K, Ca
. CI, Br, N*, NO?%, SO, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu,
NH=N", Zn, Cd, As
i I, R, CN’, CO-, RS Pd, Ag, Pt, Au, Hg

2.13.1 Modificaciones con Hierro

El hierro puede ser obtenido de diversas fuentes, como reactivos quimicos, residuos
mineros, residuos industriales, entre otros. Ademas, el hierro es un elemento econdémico, de fécil
manejo y alta disponibilidad, (Carrillo-Pedroza y cols., 2014; Sanchez y cols., 2010).

Existe una variedad de métodos para la sintesis de particulas férricas, siendo los métodos
de coprecipitacion los més estudiados y conocidos. Ademas, son simples y eficientes (Laurent

y cols., 2008). La sintesis de particulas férricas por coprecipitacion se lleva en medio acuoso a
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partir de una solucién que contenga iones Fe(lll) y Fe(ll) disueltos, mediante la siguiente
reaccion (Ravelo-Acufia, 2016):
2Fe’" + Fe?* + SOH" — Fe(OH), + 2Fe(OH); — Fe;04 + 4H,0 (2.4)

Es necesario un pH superior a 8 para que la reaccion se lleve a cabo, usando
generalmente NaOH. Sin embargo, la magnetita (FesOa) es inestable a condiciones ambientales,
y ésta se oxida para formar maghemita (y-Fe.Oz) mediante la siguiente reaccion quimica:

Fe;O, + 2H' — y-Fe,0; + Fe*' + H,O (2.5)

Se ha estudiado la adsorcion de Cr(VI) sobre wustita (FeO) y magnetita (FezOs)
obteniendo porcentajes de adsorcion de 45% en un tiempo de equilibrio de 5 minutos, con
concentraciones iniciales de 700 mg/L (Carrillo-Pedroza y cols., 2014).

La adsorcion de sulfatos y fosfatos en 6xidos de hierro se ha descrito en la literatura
cientifica encontrando que, segun la fase en la que se encuentra el hierro, varia de manera
decreciente su capacidad de adsorcion en el siguiente orden para la adsorcién de sulfatos y
fosfatos (Ver Tabla 2.6 y Tabla 2.7) (Parfitt y cols., 1975).

Tabla 2.6 Capacidad maxima de adsorcion de sulfatos en diversas fases de hierro.

Fase Capacidad de adsorcién (umol/g)
Fe(OH)3 1040
Akaganeita 820
Lepidocrocita 540
Goetita 200
Hematita 170

Tabla 2.7 Capacidad maxima de adsorcién de fosfatos en diversas fases de hierro.

Fase Capacidad de adsorcion (umol/g)
Fe(OH)3 600
Akaganeita 410
Lepidocrocita 330
Goetita 125
Hematita 85
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Se llegd a la conclusion que la fase en la que se encuentran las particulas de hierro son

un factor importante en el proceso de adsorcion de aniones.

2.14 Modelos de Isotermas de Adsorcion

Las isotermas de adsorcidn son representaciones matematicas que relacionan la cantidad
adsorbida, la concentracion del adsorbato en la solucién al equilibrio y la masa del adsorbente
una vez que se alcanzo el equilibrio a temperatura constante. Se han propuesto y reportado una
gran cantidad de isotermas de adsorcion. Sin embargo, los méas utilizados son los modelos de
Langmuir, Freundlich y Radke-Prausnitz (Espinosa, 2007).

2.14.1 Modelo de Langmuir
La isoterma de Langmuir esta fundamentada en la adsorcion y la desorcion, y ocurre
bajo las siguientes caracteristicas (Leyva-Ramos, 2010):
a) Laadsorcion ocurre sélo en sitios especificos denominados sitios activos.
b) Solo es posible la adsorcion de una molécula en un sitio activo.
c) No existe interaccion entre moléculas adsorbidas adyacentes.
d) El calor de adsorcion es equitativo en cada sitio activo.
e) Solo existe una monocapa de adsorbato.
Existen diversas formas de representar la isoterma de Langmuir, entre las que se
encuentra la forma convencional:
_q,KC,

1775 KC,

(2.6)

En un sistema liquido-solido, gm representa la capacidad méxima de adsorcion cuando
todos los sitios activos estan ocupados, donde la masa del soluto adsorbido se hace asintética a
este valor. En el desarrollo original de la ecuacion de Langmuir, este término representa la masa
de soluto adsorbido que se requiere para formar una monocapa sobre el adsorbente.
Normalmente, en sistema liquido-sélido, no se alcanza a formar una monocapa. g es la cantidad

adsorbida, K es la constante de la isoterma de Langmuir y Ce la concentracion al equilibrio.
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2.14.2. Modelo de Freundlich

La isoterma de Freundlich es modelo empirico usado en sistemas liquido-sélidos y
superficies energéticamente heterogéneas, esto significa que los sitios de la superficie tienen
distintos calores de adsorcion. Ademas, es posible la adsorcion en multicapas sobre la superficie
del adsorbato.

Este modelo ha sido cuestionado ya que la masa de soluto adsorbido sobre el adsorbente
aumenta continuamente incrementando la concentracion del soluto en el equilibrio y no es lineal
a bajas concentraciones. Esta Ultima caracteristica indica que la isoterma de Freundlich es
termodindmicamente consistente (Leyva-Ramos, 2010).

Matematicamente, se representa la isoterma;
q=kC® (2.7)

Donde k representa la constante de la isoterma de Freundlich, n representa la intensidad
de adsorcion y g representa la cantidad adsorbida.
2.14.3 Modelo de Prausnitz-Radke

La isoterma de Prausnitz-Radke parte de las bases tedricas de la isoterma de Langmuir
y Freundlich, considerando ahora que el proceso de adsorcién-desorcion ya no es de primer
orden y se representa de la siguiente manera:

aC,

=—° 2.8
1+bC P @9

q

Donde a y b representan constantes relacionadas con el equilibrio de adsorcion y  con la

intensidad de adsorcién (Prieto-Garcia y cols., 2020).

Pagina |25



Capitulo 3. Descripcion
del problema

CAPITULO 3. DESCRIPCION DEL PROBLEMA

3.1 Justificacion

El agua se encuentra dentro de los recursos de vital importancia para el desarrollo de la
vida. Sin embargo, existen diferentes fuentes que pueden contaminarla, ya sean naturales y/o
antropogénicas, dentro de estas Gltimas la mas importante es la contaminacion debido a
efluentes industriales y municipales. Aunado a eso, el crecimiento actual de la poblacién ha
ocasionado una mayor demanda de este vital recurso. Por ello, es indispensable la investigacion
de tecnologias y técnicas que permitan mantener una calidad de agua aceptable para consumo
humano.

Dentro de los contaminantes inorgéanicos peligrosos se encuentra el Cromo, que es
producto de actividades como curtido de cuero, fabricacidn de aceros inoxidables y elaboracion
de pigmentos, entre otras. Ademas, la ingesta de cromo en seres vivos provoca trastornos que
pueden ser agudos y crénicos, cancer e incluso la muerte a elevadas dosis.

En diversos pozos de agua en los estados de México, Guadalajara, Oaxaca y Campeche,
entre otros, se han reportado concentraciones de cromo total por encima de lo establecido por la
NOM-127SSA1-2021 de maximo de 0.05 mg/L, por esta razon, se declaré que el agua de estos
p0Oz0s no es apta para consumo humano.

Existen diversos métodos de tratamiento; sin embargo, su seleccién se basa
principalmente en factores econdmicos, técnicos, operacionales y/o en las concentraciones
iniciales del contaminante que se desea eliminar. Dentro de los principales métodos de
tratamiento estdn la precipitacién quimica, intercambio idnico, procesos foto-cataliticos,
separacion por membranas, osmosis inversa, filtracién y coagulacion, procesos bioldgicos,
electrodidlisis y adsorcién.

La adsorcion es un método de remocion que es econdmico, de sencilla operacién y no
requiere sustancias auxiliares. Una gran variedad de materiales adsorbentes se puede aplicar y
es deseable que el adsorbente tenga una gran afinidad por el contaminante, sea facil de sintetizar,
de almacenar y transportar. Ademas, el adsorbente debe presentar velocidades de adsorcion
rapidas y que pueda regenerarse para reutilizarse y de ser posible recuperar el contaminante.

Se ha demostrado que el carbonizado de hueso (CH) tiene potencial como adsorbente de

aniones y cationes en solucion acuosa. Ademas, se han reportado diversas modificaciones que
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incrementan la capacidad de adsorcion del CH para la eliminacion de ciertos contaminantes. Sin
embargo, no se ha estudiado el fendmeno de adsorcion del Cromo sobre CH modificado con

Hierro.

3.2 Hipotesis
La modificacion de CH incrementard la capacidad para remover Cr(VI) en solucion

acuosa, mediante el proceso de adsorcidn a condiciones estandar de temperatura y pH = 7.

3.3 Objetivos
3.3.1 Objetivo General
El objetivo de esta investigacion es estudiar el equilibrio de adsorcion de Cr(VI) en

solucién acuosa sobre CH modificado.

3.3.2 Objetivos Especificos

1. Investigar diversas modificaciones quimicas y fisicas de CH.

2. Determinar las capacidades de adsorcion de los CH modificados quimica y fisicamente
(CHMs) a condiciones estandar de temperaturay pH = 7.

3. Estudiar los parametros de sintesis de la modificacion del CH que presenté mayores
capacidades para adsorber Cromo (VI) (Cr(V1)) a las condiciones de evaluacion y
encontrar la modificacion éptima.

4. Evaluar el efecto de las condiciones de operacion (pH, temperatura y fuerza iénica) en
la adsorcién de Cr(VI1) sobre el CHM 6ptimo.

5. Caracterizar fisicoquimicamente el CHM 6éptimo determinando sitios activos, carga
superficial, punto de carga cero, propiedades de textura, identificando estructuras
cristalinas, grupos funcionales y morfologia.

6. Analizar el proceso de desorcion de Cr(V1) adsorbido en el CHM o6ptimo.

7. Elucidar el mecanismo de adsorcion de Cr(V1) sobre CHM o6ptimo.

8. Comparar la capacidad de adsorcion de Cr(VI) sobre CH y CHM optimo con las

capacidades de otros materiales.
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CAPITULO 4. APARATOS Y REACTIVOS
4.1 Carbonizado de Hueso

En este trabajo se empled carbonizado de hueso (CH) comercial proveniente de la
calcinacién de ganado vacuno, en forma granular. En la Tabla 4.1 se muestran las propiedades
proporcionadas por la compafiia mexicana APELSA (Abastecedores Pecuarios Lozano S.A de

C.V) ubicada en Guadalajara, Jalisco, Mexico, la cual es el proveedor.

Tabla 4.1 Propiedades del CH granular.

Propiedad Valor
Numero de lodo (mg 1/g) 50
pH 8-9.5
Granulometria (U.S. Std. Sieve) 8-30
Dureza adimensional 95
Densidad aparente (g/cm?®) 0.75
Humedad al empacar (%) 4
Fosfato Tricalcico Hidroxiapatita (%) 80-85

El CH se molid y posteriormente se tamizo para unificar el tamafio en una malla Tyler -

65 +100. Los datos del tamafio de particula de cada malla se encuentran en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2 Tamafio de particula del CH.

Valor de malla Tyler Valor
-65 250 um
+100 150 pm

4.2 Reactivos
En la Tabla 4.3 se presentan los reactivos utilizados en la preparacion de soluciones
patrdn, y las soluciones requeridas para las modificaciones del CH; la realizacion y analisis de

los experimentos de adsorcién y caracterizaciones fisicoquimicas del CHM o6ptimo.
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Tabla 4.3 Caracteristicas de los reactivos.
Sustancia Grado Fabricante
Agua desionizada Purificado Purificadora Atziri
Acido Fosforico Fermont
Acido Nitrico Fermont
Acido Sulfarico Fermont
Alcohol Etilico Fermont
Cloruro Férrico Hexahidratado Fermont
Dicromato de Potasio Analitico Fermont
1,5- Difenilcarbazida Sigma-Aldrich
Hidroxido de Sodio Fermont
Nitrato de Sodio Fermont
Solucién Valorada de Acido Nitrico 0.01 N Fermont
Solucién Valorada de Hidroxido de Sodio
0.01N Fermont

4.3 Soluciones y Soluciones Patrén
Las soluciones patron y los reactivos utilizados en la experimentacion realizada en este
trabajo se prepararon de acuerdo con las condiciones presentadas en la Tabla 4.4. Todas las

soluciones se prepararon con agua desionizada para evitar la interferencia de otros iones.

Tabla 4.4 Condiciones de preparacion de soluciones utilizadas.

Volumen del matraz
Solucién Masa o Volumen afiadido
volumétrico

Acido Nitrico 0.01 N 0.64 mL de HNO3 concentrado 1000 mL
Acido Nitrico 0.1 N 64 mL de HNO3z concentrado 1000 mL
Acido Sulfarico 50 % 50 mL de H2SO4 concentrado 100 mL

Acido Fosforico 85% 7.5 mL de H3PO4 concentrado 50 mL
Cloruro Férrico 0.5 M 13.515¢g 100 mL
Cloruro Férrico 1 M 27.03 ¢ 100 mL
Cloruro Férrico 2 M 54.06 g 100 mL
Cloruro Férrico 3 M 81.09¢ 100 mL
Patrén de ch_romato de 2829 ¢ 1000 mL

Potasio

A-Difenilcarbazida 0.2 g de 1,5-Difenilcarbazida 100 mL
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Solucion

Masa o Volumen anadido

Volumen del matraz

volumétrico

F-Difenilcarbazida

100 mL de A-Difenilcarbazida
40 mL de Acido Sulftrico

concentrado

36 mL de Agua desionizada

Recipiente de vidrio
color &mbar. (Refrigerar)

Hidroxido de Sodio 0.01 N 0.405¢ 1000 mL
Hidroxido de Sodio 0.1 N 4,059 1000 mL
Hidroxido de Sodio 1 N 40.5¢ 1000 mL

* La A-Difenilcarbazida utilizé Alcohol etilico.

4.4 Instrumentos y Equipo Analitico

Los instrumentos y equipos analiticos que se emplearon en la modificacion y la

caracterizacion del CH y CHMs se describen en la Tabla 4.5, donde se incluye la marca y el

modelo de cada equipo.

Tabla 4.5 Equipos analiticos e instrumentos empleados.

Equipo Marca Modelo Aplicacion
Ana|IZE.id0,I’ . Determinar la estabilidad térmica del
Termogravimétrico | TA Instruments Q500 CHM 6ptimo
(TGA) pHmo.
. . . . Agitar la solucion de los experimentos
Agitador orbital Yellow Line OS 2 Basic - -
de equilibrio de adsorcion.
Balanza Analitica Mettler AE 200 Pesar reactivos sélidos y adsorbentes.
. . Acelerar la separacion de fase liquida-
Centrifuga Centurion K3 -, P . - f
solida por sedimentacion.
Difractometro de Obtener el difractograma del CH y
Bruker D8 Advance e
Rayos X (DRX) CHM optimo.
L, Determinar las propiedades de textura
Fisisorcion de . . - .
Nitrégeno Micromeritics ASAP 2020 del CH y CHM 6ptimo mediante
g fisisorcion de nitrégeno (77K).
Espectrofotémetro - .
P . . SpectrAA- Cuantificar las concentraciones de
de Absorcion Varian .
L. 220 cromo total en solucidn acuosa.
Atdmica
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Tabla 4.5 Continuacion
Equipo Marca Modelo Aplicacion
Espectrofotometro - . .
P . . Identificar las vibraciones y
de Infrarrojo con e Nicolete .
Thermo Scientific ) estiramientos presentes en los grupos
Transformada de 1510 funcionales del CH y CHM 6ptimo
Furier (IR-FT) y pHmo.
Microscopio .
- P Conocer y observar la morfologia del
electronico de JEOL ISM- CHM optimo, ademas de conocer la
Barrido (MEB) con 6610LV PIMO, adem: )
. e composicion quimica superficial.
microanalisis.
Potenciémetro HORIBA LAQUA Determinar el pH de las soluciones de
Scientific PH1300 en el adsorbedor de lote.
Placa de o . f
. . Agitacion de soluciones (sintesis),
calentamiento con Corning PC-620D . .
. » calentamiento controlado de soluciones.
agitador magnético
Placa de Agitacion de soluciones (patron y de
calentamiento con Biomega H4000-HS | sintesis), calentamiento no controlado
agitador magnético de soluciones.
Sonicador BRANSON 9510 Facilitar la disolucién dferla fase solida
en una solucion.
Titulador Mettler Toledo Efectuar las titulaciones &cido-base de
Automatico DL50 manera automatica.
Espectrofotémetro Obtener los espectros de absorcion de
P . Shimadzu UV 2600 | soluciones de Cr(VI) ademés de obtener
UV-Vis .
las concentraciones de Cr(V1).
Zetametro Malvern Zeta3|ze_r Obtener la carg? sm_JperflmaI del CHM
Nano Series optimo.

4.5 Adsorbedor Experimental de Lote

Los datos de adsorcion de Cr(V1) al equilibrio se obtuvieron mediante el adsorbedor de

lote que se ilustra en la Figura 4.1. Este adsorbedor consiste de tubos de centrifuga de 50 mL

(1), en los cuales se afiaden una cierta masa de adsorbente (2) y 40 mL de una solucién de Cr(V1)

con una concentracion inicial conocida (3). Los tubos de centrifuga se sumergen en un bafio

termostatico de agua (4) con recirculador (5) para mantener la temperatura constante y un

termometro (6) para verificar la temperatura.
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/ © / /3
(4
Adsorbedor de lote. Tubo de 5)  Recirculador con resistencia de
centrifuga 50 mL calentamiento
Adsorbente 6) TermoOmetro de Mercurio

Adsorbato

Bafo termostéatico

Figura 4.1 Representacion esquematica del adsorbedor de lote.
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