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1. INTRODUCCION

El agua es bien reconocido como un signo de vida. En perspectiva historica, la evolucion humana
gira en torno a la existencia de agua. Ademas, se convirtio en un importante factor de expansion
geogréfica de la poblacién en todo el mundo. Sin embargo, en los Gltimos afios y debido a la rapida
urbanizacion y al factor del calentamiento global, la disponibilidad hidrica se ha vuelto limitante
en varias zonas del mundo. En los paises en desarrollo, a lo anterior se han sumado problemas
relacionados con su contaminacion, la cual provoca consecuencias cada vez mas graves, COmo por

ejemplo, las muertes relacionadas con el uso de agua contaminada (Janjua et al., 2021).

Por esta razon, muchas investigaciones se han centrado en el tratamiento de aguas residuales. Parte
fundamental de las aguas residuales son las llamadas “aguas grises”, que son las aguas residuales
domiciliarias que provienen de la regadera, el lavamanos, la bafiera y el lavado de ropa (Ghaitidak
y Yadav, 2013). Se distinguen de las llamadas “aguas negras” domiciliarias en que no contienen
desechos del retrete, y por lo tanto presentan escasos sélidos suspendidos. Otra de sus
caracteristicas es que por lo general se descomponen mas rapido que las aguas negras y tienen
menos materia organica, nitrogeno y fésforo (Rojas-Hinostroza, 2014).

El tratamiento de aguas grises puede ser una alternativa factible mediante los Illamados sistemas
descentralizados. Estos son compactos, de facil construccion y se basan principalmente en métodos
fisicoquimicos de descontaminacion, tales como la filtracion pasiva (Ghaitidak y Yadav, 2013).
Para ello se emplean distintos medios filtrantes, entre los cuales se destacan las zeolitas, que son
materiales naturales y econdmicos. Su potencial descontaminante de metales y nitrogeno
amoniacal es bien conocido, el cual se debe a su elevada capacidad de intercambio catiénico o de
adsorcion (Margeta et al., 2013). Este potencial puede aumentarse si se somete a las zeolitas a
procedimientos tales como la activacion termal o la modificacion de su superficie para conseguir
una forma unicationica o particularmente afin por un cierto contaminante (Ghaitidak y Yadav,
2013).

Es por ello, que en este trabajo se plantea como objetivo recubrir una zeolita natural de tipo
mordenita con 6xido de manganeso para evaluar sus propiedades de descontaminacion, utilizando

columnas de lecho empacadas hacia aguas grises reales y sintéticas.



2. MARCO TEORICO

2.1 Definicion y clasificacion de las aguas grises

Las aguas grises son aquellas que resultan de actividades domiciliarias destinadas a la higiene, que
no contengan desechos sélidos ni provengan de retretes (Ghaitidak y Yadav, 2013). Suelen
clasificarse en dos categorias; primeramente puede tratarse de aguas grises ligeras, como las que
se generan a partir de regaderas, lavamanos y al lavar la ropa. Este tipo de aguas grises
generalmente contiene jabdn, champu y otros productos para el cabello, pasta de dientes, grasa
corporal, detergentes, y fibras de ropa no biodegradables, entre otros. En segundo lugar, se tienen
las aguas grises oscuras, que contienen mas contaminantes y que por lo general se asocian a la
cocina. Esta agua puede contener residuos de alimentos, grasas Y aceites, jabdn, blanqueadores e
incluso solventes (Ghaitidak y Yadav, 2013). Sin embargo, la composicion de las aguas grises
variara considerablemente tanto en funcién del sitio como del tiempo; esto ultimo debido a las
variaciones en el consumo de agua en relacion con las actividades generadoras de contaminacion
(Moncada-Corrales, 2011). Las caracteristicas de las aguas grises también se modifican segun la
calidad del agua de abastecimiento y del tipo de red de distribucion que se tenga, asi como del
tiempo que el agua haya permanecido almacenada. Por ultimo, también se ve influenciada por
distintos factores sociales y culturales, y el estilo de vida que lleven los habitantes de cada hogar y
su edad (Moncada-Corrales, 2011).

2.1.1 Caracteristicas de las aguas grises
Como se dijo anteriormente, las caracteristicas de las aguas grises pueden variar segun varios
factores. Esto ocasiona que los contaminantes mayoritarios, tales como la Demanda Bioquimica de
Oxigeno (DBO) y la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) difieran incluso en un orden de
magnitud (Tabla 2.1). Igual sucede con la temperatura, que puede alcanzar los 38°C. Estas altas
temperaturas pueden generar problemas en la red de drenaje, ya que favorecen el crecimiento

microbiologico.

Aunque no estan incluidos en la Tabla 2.1, las aguas grises también pueden contener un gran
numero de microcontaminantes y varios microorganismos o patdgenos, lo cual puede ser un riesgo
para la salud humana. Por esta razon, se debe de tener un especial cuidado al momento de tratarlas.

No obstante, incluso un sistema sencillo y de bajo costo permite un retso seguro de las aguas grises



(Maimon y Gross, 2018; Moncada-Corrales, 2011). Igualmente, las aguas grises pueden implicar
riesgos en los cuerpos acuaticos receptores, principalmente por la presencia de contaminantes como
el sodio, pH, tensioactivos, nutrientes y los ya mencionados contaminantes (Maimon y Gross,
2018).

Tabla 2.1. Caracteristicas de las aguas grises. Fuentes: Maimon y Gross (2018); Moncada-Corrales
(2011).

Parametros Rango (mg/L)
pH 6.7-8
Conductividad eléctrica (uS/cm) 1400 - 1910
DBO 270- 1056
DQO 184-1815
Sélidos suspendidos totales 22 — 760
Turbidez (NTU) 40 — 328
Tensioactivos anionicos 7.9-40
Sodio 120 - 199
Relacion de adsorcion de sodio 3-7
Nitrégeno total 2-35
Fosforo total 0.4-23
Potasio 2-24
Boro 04-1.6
Coliformes (UFC/100 mL) 6 x 10 — 4 x 10°
Temperatura 18-38°C

DBO - Demanda Bioquimica de Oxigeno. DQO - Demanda Quimica de Oxigeno. NTU - Unidad Nefelométrica de

Turbidez. UFC - unidades formadoras de colonias/mL.

2.2 El papel del retso del agua en la economia circular

En afos recientes, el término Economia circular (EC) se ha popularizado conforme se observan
cada vez mas los problemas asociados a la produccion lineal de bienes, tales como el agotamiento
de recursos naturales finitos y la acumulacion de residuos. Ellen McArthur y su fundacion han
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impulsado el concepto de la EC, el cual se basa en la modificacién del esquema de “tsese y
deséchese”, y busca que todo pueda ser reutilizable. La EC brinda una nueva forma de relaciones
entre mercados, clientes y recursos humanos, promoviendo el uso sostenible y eficiente de los
recursos. Asimismo, promueve un modelo de negocio que permite que la economia pueda

prosperar, al tiempo que se minimiza la cantidad de recursos virgenes que se extraen.

Aungue muchos paises han acogido estrategias para aumentar la reutilizacion de aguas residuales,
principalmente debido a la escasez fisica del recurso, el potencial de retso del agua ha sido en gran
medida inexplorado (Voulvoulis, 2018). Una evolucién a una EC fomentara el uso del agua
reutilizada, y en combinacién con proyectos de innovacion, puede disminuir la creciente distancia
entre suministro y demanda de agua. Un punto a favor de la EC es que la sociedad en general esta
cada vez mas preocupada por el medio ambiente, por lo que percibe cada vez mas al retso del agua
como natural, y lo considera mas respetuoso con el medio ambiente que las grandes presas, 10s rios

desviados y la desalinizacion del agua marina (Voulvoulis, 2018).

Luego de ser tratada, el agua gris domiciliaria puede sustituir el agua de consumo humano en
algunos usos basicos, por ejemplo, la carga de inodoros, riego de jardines y limpieza, entre otros.
Este reuso beneficiaria en gran medida al medio ambiente y a la economia de las familias que lo

utilicen (Maimon y Gross, 2018).

2.3 Tratamiento de aguas grises

Los procesos de tratamiento de aguas grises se clasifican segin su funcion, tipo de contaminantes
eliminados y proceso al que se someta. Es importante sefialar que en general la eficacia del
tratamiento depende de las condiciones operativas del sistema y del origen y la composicién de las
aguas grises (Boano et al., 2020; Muhlemann, 2005). Estos sistemas utilizan combinaciones de
procesos que pueden ser de tipo primario, secundario o terciario. A su vez, los tratamientos pueden
ser quimicos, como la coagulacion-floculacion; fisicos, como la filtracién y la sedimentacién; o
bioldgicos como los procesos de lodos activados, los biofiltros aireados y humedales. Asimismo,

suele aplicarse una desinfeccion (i.e., cloracion, ozonacion o irradiacion UV; Franco, 2007).

En los ultimos afios, se ha incrementado la instalaciéon de sistemas a nivel domiciliario, o
descentralizado, para reusar las aguas grises. Por lo general, estas instalaciones constan de

depdsitos que recolectan las aguas de las regaderas y de los lavamanos, y donde luego se filtran



utilizando filtros naturales (zeolita, arena, etc.) o sintéticos (mallas). Gracias a la filtracion, el agua
se puede reutilizar no sélo para alimentar las cisternas de los inodoros, sino también para el riego
del jardin o la limpieza de los exteriores. Estos sistemas ayudan a ahorrar entre un 30 y un 45% de
agua potable en una vivienda (Herrador et al., 2004). Hay también proyectos que van mas alla y
que, mediante estanques funcionales, depuran las aguas y permiten su reutilizacion sin gastos
energéticos ni malos olores. Asi, se construye un estanque y se colocan una serie de plantas
acuaticas que, al realizar la fotosintesis, liberan oxigeno que oxida la materia organica. Incluso los
productos de limpieza de las aguas grises pueden representar un abono para estos sistemas basados
en plantas, porque los jabones y detergentes contienen fosfatos y potasio, que son nutrientes
(Herrador et al., 2004).

2.3.1 Sistemas descentralizados para tratamiento de aguas grises

Los sistemas descentralizados se definen como sistemas sencillos y econdmicos para tratar las
aguas grises de viviendas o edificios de viviendas, en donde se construyen facilmente y generan
resultados favorables. Por ello, son los procesos mas utilizados y estudiados actualmente para el

tratamiento de este tipo de agua residual (Gunter, 2000).

Los humedales artificiales son los sistemas descentralizados mas comunes, seguidos de las paredes
verdes y los techos verdes. En realidad, las paredes verdes y los techos verdes pueden considerarse
como aplicaciones modificadas de los humedales artificiales tradicionales, ya que todos estos
sistemas se basan en los mismos fundamentos, es decir, el acoplamiento de sistemas bioldgicos,
quimicos y fisicos dentro de medios porosos mejorados por plantas y microorganismos (Boano et
al., 2020). Por lo general, todos los sistemas de tratamiento varian en cuanto al tamafio de los
tanques, si hay columnas verticales, si se utilizan sistemas aerobios cerca de la superficie del suelo
para que los microorganismos y otra fauna del suelo digieran nutrientes y contaminantes, entre

otras modificaciones en su construccion.

Por lo general, los humedales artificiales recogen las aguas grises hidromecanicamente de tres a
cuatro veces al dia en un tanque de sedimentacion o almacenamiento para su pretratamiento (Figura
2.1). El agua pretratada se conduce a un tanque de flujo vertical u horizontal, dependiendo del
sistema. Este tanque se empaca con arena gruesa u otros materiales adsorbentes. El agua tratada se
recolecta en un tanque subterrdneo para posteriormente ser reusada para lavado, jardineria y

limpieza. Dicho sistema no necesita ningun dispositivo eléctrico. Estos sistemas de tratamiento
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requieren un cuidadoso mantenimiento, y que se les administren ciclos de limpieza al menos una

vez al afio (Herrador et al., 2004).
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Figura 2.1. Sistema de tratamiento de aguas grises mediante un humedal subterraneo. Fuente:
Orszagh (2003).

Saumya et al. (2014) reportan la construccion de un humedal de flujo subterrdneo para la
eliminacién de varios contaminantes de aguas grises sintéticas utilizando un tratamiento con la raiz
de Heliconia angusta (Nombre comun, “la Navidad”” endémica de Brasil). EI humedal se construyd
con una dimension de 0.8 m de largo, 0.5 m de ancho y 0.5 m de alto. En este sistema, la capa
superior se rellend con grava roja fina con un espesor de 0.25 m. Las plantas se colocaron en tres
hileras y la distribucion del agua se realizé utilizando un depdsito de agua, conectado a una tuberia
con multiples orificios para una distribucion uniforme, y se coloc6 una valvula de salida en el fondo
del sistema de humedales para la recoleccion de agua tratada. Utilizando este sistema de tratamiento
se obtuvieron muy buenos resultados. Se redujeron todos los parametros analizados: 39% en DQO,
70% en DBO, 25% en cloro residual, 61.65% en solidos suspendidos totales (SST), 18% en sélidos
disueltos totales (SDT), 46% en solidos totales (ST), 92% en turbidez, 41% en pH, 41% en

alcalinidad. Ademas, redujeron la concentracion de metales pesados.

Por otra parte, Cheng-Long et al. (2018) evaluaron un sistema hibrido descentralizado a escala
piloto para el tratamiento de agua de lluvia y aguas grises. El sistema incluia un tanque de

almacenamiento, un filtro de arena, un filtro de carbdn activado granular y desinfeccion con ozono,



dos tanques centrifugos y un tanque de almacenamiento. El sistema elimin6 52% de DQO, 53%
DBOs, 14% N-NHs, 67% POa, 81% de color, 81% de turbidez, 50% de SST, 53% de coliformes
totales, 63% de cobre y 29% de zinc de aguas grises procedentes de una mezcla de regaderas, bafios

y lavaderos.

Otro sistema descentralizado de tratamiento de aguas grises es el reportado por Zraunig et al.
(2019), quienes integraron un humedal de flujo horizontal en un montaje vertical en cascada para
el tratamiento descentralizado de corrientes de aguas grises reales de baja carga. Monitorearon 14
compuestos organicos farmacéuticos y 12 compuestos disruptores endocrinos durante un periodo
de 22 meses. Obtuvieron una eficiencia de eliminacion para los parametros estandar muy alta, en

promedio mas del 90% para varios de los parametros (DQO, DBOs, SST y turbidez).

2.4 Técnicas de adsorcion para el tratamiento de aguas residuales

Las técnicas de adsorcion para el tratamiento de aguas residuales se han vuelto mas populares en
los ultimos afios debido a su eficacia en la eliminacion de contaminantes. La adsorcion es
considerada el proceso mas econdmico y eficiente para el tratamiento del agua o aguas residuales;
por lo tanto, este proceso es muy empleado para la eliminacion de solutos nocivos para el medio
ambiente (Dabrowski, 2001; Selim et al., 2014).

La adsorcion se define como el aumento en la concentracion de un compuesto especifico,
denominado adsorbato, en la interfaz de las dos fases. Un adsorbato es cualquier sustancia que se
adsorba a una superficie. En quimica ambiental, el adsorbato se considera un contaminante, cuya
adsorcién a un adsorbente poroso representa su eliminacién (Sharmay Sanghi, 2012). La adsorcion
es un fendmeno complejo y depende principalmente de la quimica de la superficie, la naturaleza
del adsorbente, el adsorbato y las condiciones del sistema entre las dos fases. La interfaz puede ser
liquido-liquido, liquido-sélido, gas-liquido o gas-sélido. De estos tipos de adsorcion, solo la
adsorcion liquido-sélido se usa en el tratamiento de agua y aguas residuales (Vasanth-Kumar et al.,
2004).

Se producen principalmente dos tipos de adsorcion. La adsorcion fisica, o fisisorcion, la cual se
produce debido a las fuerzas débiles de atraccion de Van der Waals. Esta adsorcion es de naturaleza
reversible, con valores de entalpia bajos, de alrededor de 20 kJ/mol. Las fuerzas electrostaticas

incluyen interacciones dipolo-dipolo, interacciones de dispersion y enlaces de hidrogeno



disponibles entre el adsorbato y el adsorbente. Por otra parte, el enlace quimico entre el adsorbato
y la molécula adsorbente tiene lugar en la quimisorcion. Este tipo de adsorcion es de naturaleza
irreversible y tiene una entalpia de adsorcion mas alta que la de la fisisorcion. Fuerzas
electrostaticas mas fuertes, como el enlace quimico covalente, también juegan un papel importante
en la atraccion entre el adsorbente y el adsorbato. Este enlace tiene una longitud de enlace méas

corta y una energia de enlace mas alta (Patel, 2019).

La principal ventaja de la adsorcidn radica en el uso de materiales adsorbentes de bajo costo (Kyzas
et al., 2013). La morfologia, composicion quimica, propiedades estructurales o los pardmetros de
densidad de los materiales adsorbentes utilizados para el tratamiento del agua determinan

significativamente su uso practico (Michel et al., 2020).

2.4.1 Tipos de adsorbentes

Los adsorbentes se dividen en tres clases generales:

1.- Adsorbentes sintéticos: varios materiales porosos poliméricos o cerdmicos, se sintetizan
utilizando diferentes procesos, lo que resulta en una alta capacidad de adsorcion. Una desventaja

de estos materiales es que son comparativamente costosos.

2.- Adsorbentes naturales: en este grupo se emplean raices de vegetales, las hojas y los desechos
agricolas, los cuales se secan, trituran, tamizan, se lavan y se usan como adsorbentes para el

tratamiento de aguas residuales.

3.- Adsorbentes semisintéticos: los materiales naturales se someten a activacion quimica y fisica
para desarrollar una superficie altamente porosa. Las principales ventajas de estos adsorbentes
incluyen: bajo costo, alta eficiencia, minimizacion de lodos quimicos o bioldgicos, no requieren
nutrientes adicionales, permiten la regeneracion del adsorbente y la recuperacién de metales
(Sameera et al., 2011).

2.4.2 Columnas de lecho empacado para el tratamiento de aguas

residuales
Las columnas de lecho empacado son muy empleadas a escalas piloto y real para la eliminacion
de diversos contaminantes presentes en aguas residuales. Es una técnica mediante la cual se

produce un contacto continuo entre el adsorbato y el adsorbente, que permite obtener remociones



significativas de contaminantes (Patel, 2019). El rendimiento de la columna se estudia mediante
curvas de avance o ruptura, es decir, una representacion de la concentracion de contaminantes en
los efluentes frente al perfil de tiempo en una columna de lecho fijo. EI mecanismo de esta
adsorcion se basa en diferentes fendmenos, como la dispersién axial, la resistencia a la difusion de
la pelicula, la resistencia a la difusion intraparticula (difusion tanto en los poros como en la

superficie) y el equilibrio de sorcion con el adsorbente (Kafshgari et al., 2013; Miralles et al., 2010).

2.5 Caracteristicas, propiedades y usos de las zeolitas

Las zeolitas se consideran uno de los grupos de minerales mas abundantes sobre la Tierra. Estos
minerales son materiales cristalinos complejos, que quimica y estructuralmente comprenden el
mayor grupo de estructuras de los silicatos. Nos referimos a los tectosilicatos, dentro de esta
subclase se encuentran las zeolitas. Las zeolitas contienen aluminosilicatos hidratados y cationes
alcalinos y alcalinotérreos, que se encuentran en una estructura tridimensional de tetraedros y estan
unidos por enlaces covalentes sobre atomos de oxigeno (Fierro-Marquez et al., 2016). Esta
estructura tridimensional, de carga negativa, esta equilibrada por cationes maéviles intercambiables,
lo que convierte a las zeolitas en excelentes materiales de intercambio cationico, con capacidad de
intercambiar entre 64 y 229 meq/100 g (Han et al., 2021; Michel et al., 2020). Asimismo, poseen
poros de tamafio uniforme en el rango de 0.3 a 1 nm. Algunas de las zeolitas mas comunes son:

chabasita, estilbita, clinoptilolita, laumontita, mesolita, mordenita, y heulandita.

Las zeolitas cristalizan como producto de la alteracion hidrotermal de rocas volcanicas. Las zeolitas
son conocidas también como tamices moleculares por tener la propiedad de permitir o no la entrada
de moléculas segun su tamafio, a través de los diferentes canales y cavidades interconectados que
presentan. La estructura ordenada de este mineral, junto con su elevada area superficial interna
disponible para la adsorcion selectiva de moléculas, convierte a estos materiales en excelentes
adsorbentes. La eliminacion de iones amonio en el tratamiento de agua, es una de las propiedades
que caracteriza a las zeolitas, en especial a la del tipo clinoptilolita (Han et al., 2021; Michel et al.,
2020). Ademaés, existen en abundancia y solo se necesitan sistemas de bajo costo y poco
sofisticados para producirlas (Fierro-Marquez et al., 2016; Widiastuti et al., 2008). Debido a lo
anterior, en la actualidad se extraen cuatro millones de toneladas de zeolitas al afio en el mundo
(Michel et al., 2020).



2.5.1 Caracteristicas de las zeolitas
Las zeolitas son aluminosilicatos de la familia de los tectosilicatos, que se componen
principalmente por aluminio, silicio, hidrégeno y oxigeno, y por otros elementos de los grupos 1y
2 como cationes. La unidad bésica estructural de la zeolita consiste en tetraedros de silicatos
[SiO4]* y aluminatos [AlO4]> conectados el uno al otro en los vértices del tetraedro ocupados por
atomos de oxigeno. En la Figura 2.2 se muestra la unidad estructural de una zeolita, con un atomo
de silicio en el centro y cuatro de oxigeno en forma de tetraedro. La complejidad de las estructuras
de los silicatos se debe a las mdltiples formas en que se enlazan los grupos tetraédricos

compartiendo iones oxigeno (Fierro- Marquez y Ramirez-Gaitan, 2016; Widiastuti et al., 2008).

— =y

~4

& = #tomos de silicle

(O = #tomos de oxigeno

Figura 2.2. Representacion de la estructura basica de la zeolita. Fuente: Fierro- Marquez y Ramirez-
Gaitan (2016).

Las zeolitas presentan canales y cavidades de dimensiones moleculares en las cuales pueden
encontrarse moléculas de agua o de adsorbatos variados, formando asi una estructura rigida como
se muestra en la Figura 2.3. Este tipo de estructura hace que las zeolitas presenten una superficie

interna extremadamente alta, de entre 500 y 1000 m?/g, con relacion su superficie externa.

Figura 2.3. Estructuras tipicas de las zeolitas (A), Atomica (B), Cristalina (C) Fuente: Fierro-

Marquez y Ramirez-Gaitan (2016).
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La capacidad de adsorcion de las zeolitas se debe a que su volumen esta constituido por el 50% de
espacios porosos, lo que les concede una capacidad de almacenamiento significativo. Esta
estructura también da como resultado la alta capacidad de adsorcion y desorcion de agua, de hasta

un 30% en peso en zeolitas naturales (Kaboosi et al., 2020).

2.5.2 Propiedades de las zeolitas

Por su capacidad de adsorcion y la forma geométrica de sus poros, las zeolitas son iddneas de
retener moléculas de gran variedad de tamafios. Por una parte, presentan altas areas superficiales
especificas (35-45 m?/g). Ademas, cada sustitucion de un atomo de aluminio (AI**) por otro de
silicio (Si*") en el marco de la zeolita genera una carga negativa. Asi, entre mayor sea la sustitucion
de atomos de aluminio, mayor sera la carga negativa de la zeolita. Las cargas negativas dentro de
los poros estan equilibradas por iones cargados positivamente (cationes) como Na*, K*, Ca?*, Mg?*
y compuestos organicos o amonio presentes en las superficies de los poros de la zeolita. Estos
cationes estan unidos a la estructura de aluminosilicatos por enlaces electrostaticos mas débiles, lo
que explica la capacidad de intercambiar ciertos cationes en solucién (Fierro- Marquez y Ramirez-
Gaitan, 2016; Widiastuti et al., 2008).

Las propiedades fisicas y quimicas de las zeolitas estan dadas principalmente por el tamafio y
naturaleza de los poros puesto que en ellos es donde se encuentran mayormente los sitios activos.
El proceso de intercambio ionico esta determinado por el tipo y concentracion en solucion de las
especies cationicas, la temperatura, las especies anionicas asociadas al cation en solucién, el tipo
de solvente y las caracteristicas estructurales de la zeolita. Segun el tipo de zeolita, se puede obtener
como resultado del intercambio, cambios en la selectividad y en la capacidad del intercambio

i6nico (CIC) en la zeolita (Fierro- Marquez y Ramirez-Gaitan, 2016).

2.5.3 Caracteristicas y propiedades de la zeolita de tipo mordenita de

Tezoantla, Hidalgo
La mordenita es una zeolita cuya celda unitaria es ortorrombica. Los cationes estructurales de la
mordenita son Na* y Ca?*, que generalmente se encuentran presentes en el siguiente orden: Na* >
Ca?" > K*. La estructura de la mordenita presenta dos sistemas de poros principales y dos tipos de
unidades espaciales de construccion. Esta constituida por anillos de doce y ocho miembros que
conforman dos sistemas de poros, respectivamente. Entre sus caracteristicas principales se tienen:

poros de gran tamafio, resistencia quimica, estabilidad térmica, un gran volumen de poro y una
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elevada superficie especifica; su representacion estructural se observa en la Figura 2.4 (Meneses-
Salas, 2018; Gallo-Gonzalez, 2021).

SiO, tetrahedron

secondary building unit (cage)

Mordenite (MOR framework)

Figura 2.4. Representacion de la estructura de la zeolita tipo mordenita. Fuente: Gallo-Gonzalez,
(2021).

En un estudio anterior, Meneses-Salas (2018) report6 la capacidad de adsorcion de una toba
diacitica que se explota en la poblacion de Tezoantla, en el municipio de Mineral del Monte en el
estado de Hidalgo. La toba es roca volcanica compuesta de ceniza volcanica solida que puede
contener particulas de vidrio volcanico, pequefios fragmentos de cristales formados en lava o
fragmentos de roca volcanica y lava; suele ser muy porosa y ligera (Haldar y Tisljar, 2014). La
toba de Tezoantla presenta caracteristicas de porosidad e intercambio idnico adecuadas para la
adsorcion de contaminantes metalicos en el tratamiento de aguas residuales. Sin embargo, en ese
estudio se sefiala que, para que el funcionamiento de la toba sea mas eficiente, se deben de tener
en cuenta las caracteristicas cualitativas y cuantitativas del agua residual. Este material se encuentra
en forma natural y en desechos mineros, lo que genera que sea un material econémico. Esta toba
diacitica contiene zeolita de especie modernita [(Na2CaK2)Al2Si10024] y cuarzo (SiO2)(Meneses-
Salas, 2018).

2.5.4 Uso de zeolitas para el tratamiento de aguas grises

La zeolita es el mejor material natural que existe para el tratamiento de agua por filtracion, ya que
ofrece un efecto superior al de la arena o al de filtros de carb6n (Fierro- Marquez y Ramirez-Gaitan,

2016). Lo anterior resulta en agua de mejor calidad sin necesidad de un mantenimiento excesivo.
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Las zeolitas presentan muchos beneficios en el tratamiento de aguas grises, ya que por su estructura
altamente porosa pueden capturar particulas contaminantes de hasta cuatro micras. Gracias a las
cargas negativas en los poros de las zeolitas, sus cationes pueden intercambiarse facilmente con
cationes como el amonio (NH4") presentes en aguas grises. También se tiene reportado que las
zeolitas remueven cationes de Cs*, Mn* y Hg?". Ademas, son capaces de remover coliformes
fecales, DBO, y DQO presentes en las aguas grises y olores no deseados (Widiastuti et al., 2008).
Incluso, las zeolitas pueden modificarse para remover otro tipo de contaminantes en el agua, por

ejemplo, metales pesados (Cantor-Castro, 2019).

2.5.5 Mecanismos de descontaminacion por zeolitas naturales

Remocion de DQO
Las zeolitas adsorben moléculas orgénicas que contienen grupos polares (por ejemplo, hidroxilo,
amino o carbonilo) o polarizables (fenilo). Esta capacidad de adsorcién depende del tamafio de las
moléculas organicas: cuanto mas grandes son, menor es su probabilidad de ser adsorbidas en la
cavidad de la zeolita (Bate et al., 2022). Como la zeolita es un material inorganico, especificamente
aluminosilicato, no se espera que ocurra una lixiviacion, como si sucede con varios biosorbentes
(Halim et al., 2010).

Remocion de N-NH4*
Las zeolitas naturales, incluidas la clinoptilolita, la mordenita, la erionita y la chabazita, poseen
alta selectividad hacia el amonio, por lo que se han utilizado ampliamente para removerlo del agua.
En particular la mordenita y la clinoptilolita eliminan eficazmente el NH4* del agua a través del
intercambio i6nico y la adsorcién, por lo que su uso es frecuente para tal proposito (Chen et al.,
2018).

El principal proceso para la remocion de amonio es el intercambio catidnico, cuyo mecanismo se
describe a continuacion. A medida que un cation invade una estructura de zeolita, puede adsorberse
en la superficie externa de los canales o intercambiarse con el catién que ocupa originalmente las
celdas de zeolita (Lin et al., 2013). Este intercambio se puede expresar mediante la Ecuacién 2.1
(Chen et al., 2018; He et al., 2016; Liu et al., 2007):

Z-M™+nNH4* o Z-nNHz*+M™ (2.1)
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Donde Z y M representan la zeolita y los cationes de enlace en la zeolita, respectivamente, y n es
el nimero de la carga eléctrica. En consecuencia, asumimos que la remocién total de amonio
(NH4" tora) de la solucion es igual a la suma del intercambio iénico (NHa4"ion) y la adsorcién
(NH4"ads) de amonio en las zeolitas, de acuerdo con la Ecuacion 2.2 (Chen et al., 2018; He et al.,
2016; Liu et al., 2007):

NH 2% ion + NH 27 ags = NH 47 total (2.2)

Con base en la Ecuacion 2.2, se tiene que los cationes liberados son iguales a la capacidad de
intercambio i6nico (NHs"ion), que puede determinarse mediante la Ecuacion 2.3. Finalmente, la
capacidad de adsorcion de la zeolita puede derivarse de las Ecuaciones 2.2 y 2.3. La capacidad de
adsorcion (NHs"ags) viene dada por la Ecuacion 2.4 (Chen et al., 2018; He et al., 2016; Liu et al.,
2007):

NH 4% ion = [Na*] + [K *] + 2[Ca ] + 2[Mg ' (2:3)
NH 4+ads=NH 4+t0taI*NH 4+i0n (2.4)

Cada zeolita posee una estructura y composicion diferente. Teéricamente, la cantidad de cationes
intercambiables en una zeolita influird en su capacidad de intercambio i6nico, mientras que el
tamario de los poros del canal de una zeolita afectard su capacidad de adsorcion. El tamafio de los
poros y el nimero de canales en las zeolitas dependen en cierta medida de la relacion Si/Al (Han
etal., 2021).

Las zeolitas con una relacion en Si/Al reducida (merlinoita, chabazita y erionita) tienen canales de
ocho anillos y un tamafio de apertura mas pequefio, pero las zeolitas con relaciones altas en Si/Al
(clinoptilolita y mordenita) tienen canales de ocho, 10 y hasta 12 anillos, y un tamafio de apertura
mas grande. La capacidad de adsorcion de las zeolitas se ve afectada por el tamafio de la abertura
de los canales, porque las aberturas mas grandes facilitan el paso de los cationes. Por un lado,
cuando solo consideramos el comportamiento del intercambio iénico, el diametro del NH4* es de
aproximadamente 2.96 A, que pasa a través de los canales de la zeolita con facilidad. Por otro lado,
el didmetro de un ion hidratado de NH4* es de aproximadamente 6.62 A, que es mas grande que la
apertura de la mayoria de las zeolitas; por lo tanto, el ion hidratado no puede entrar libremente en

poros tan pequefios. Aunque el tamarfio de las cavidades de una zeolita solo refleja el resultado
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promedio de un cristal ideal, el area superficial especifica (ASE) de las zeolitas también puede

afectar los resultados de adsorcion (Alshameri et al., 2014; Guaya et al, 2016; Halim et al., 2010).

La mayor eficiencia de eliminacion de amonio se produce a temperatura ambiente (25-35°C). Es
muy interesante que la capacidad de remocion de amonio de la mordenita muestra una disminucion
extrema a medida que la temperatura alcanza valores inferiores a 20°C. Se sabe que la tasa de
intercambio de iones debe disminuir a medida que desciende la temperatura, mientras que la

capacidad de adsorcion disminuye cuando la temperatura aumenta (Karapinar, 2009).

Las zeolitas poseen una mayor capacidad de adsorcion a mayores concentraciones de amonio.
Ademas, la capacidad de intercambio idnico esta controlada principalmente por el contenido de
cationes en las zeolitas, mientras que la capacidad de adsorcion esta influenciada principalmente
por la relacion Si/Al y la ASE de las zeolitas. La mordenita tiene la mayor capacidad de adsorcion
debido a su ASE (Chen et al., 2018)

Varios estudios revelan que la zeolita modificada con NaCl tiene una capacidad més elevada de
intercambio cationico de NH4* que la zeolita natural (Karadag et al., 2008; Ye et al., 2015). Esto
se debe a que el Na* puede eliminar otros cationes mucho mas facilmente en reacciones de
intercambio i6nico. Esto podria describirse como una reaccion quimica que involucra fuerzas de
valencia a través de compartir o intercambiar electrones entre sitios de zeolita con carga negativa
y amonio (Genethliou et al., 2021; He et al., 2016).

Cationes de Na, K, Ca y Mg, que compensan la carga negativa de la estructura de alumosilicato de
zeolita natural (ZN), pueden intercambiarse con otros cationes de la solucion a través del proceso
de intercambio ionico Yy, por esta razon, la zeolita natural puede eliminar cationes de amonio de la

solucion (Englert y Rubio, 2005; Hrenovi¢ et al., 2003).

Remocion de NOz
Los compuestos de nitrogeno se pueden eliminar de las aguas residuales a través de varios
mecanismos: volatilizacion, adsorcion, intercambio idnico, nitrificacion y desnitrificacion. La
desnitrificacion, que remueve nitratos, ocurre por un grupo de microorganismos anaerobios
facultativos que requiere una concentracion de oxigeno disuelto cercana a cero y una fuente de
carbono disponible (Guan et al., 2010; Wu et al., 2019).
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El marco estructural de la zeolita esta cargado negativamente debido a la sustitucion isomérfica de
aluminio por silicio (Hrenovi¢ et al., 2003). Por lo tanto, cargar contaminantes anionicos como
nitratos en la superficie es insignificantemente posible, debido a la repulsion colimbica (Faghihian
et al, 2001; Vasanth-Kumar et al. 2004). Debido a lo anterior, la eliminacion eficiente de nitratos
del agua por adsorcidn se considera un desafio (Onyango et al., 2007).

Remocion de POs*

Se han utilizado varias técnicas para la remocion de fosfatos [POs>]. Los métodos fisicos para el
tratamiento del agua son demasiado costosos o ineficientes para eliminar PO,*. Las técnicas de
eliminacion quimica, por el contrario, son ampliamente aceptadas para la eliminacion de PO4*,
especialmente el proceso de coagulacion (Karapinar, 2009). Un inconveniente tipico del proceso
de coagulacion es el alto costo asociado con el uso de sales metalicas. EI método bioldgico es de
bajo costo, pero la eficiencia de eliminacion por lo general no supera el 30%, por lo que se necesita
que los fosfatos restantes sean eliminados por otras técnicas (Barbosa et al., 2016). Ademas, los
tratamientos bioldgicos y la precipitacion quimica generalmente no son adecuados para la
eliminacion de PO.* a bajas concentraciones. En cambio, el proceso de adsorcion es una técnica
efectiva, debido a que es econdmica y tiene una alta eficiencia al eliminar PO4* a concentraciones
muy bajas (Barbosa et al., 2016; Wu et al., 2019).

El proceso de adsorcion de PO* se rige principalmente por dos fuerzas principales: interacciones
quimicas y fuerzas electrostaticas (Alshameri et al., 2014). Debido a que las zeolitas tienen una
carga negativa, no se espera que eliminen PO, eficientemente. Hasta ahora, miltiples estudios
han revelado que la incorporacion o impregnacion de éxidos metalicos era un método eficaz para

aumentar la capacidad de adsorcidn de este contaminante (He et al., 2016; Wu et al., 2019).

2.6 Oxidos de manganeso (MnOX)

El manganeso se encuentra en el grupo 7, periodo 4 de la tabla periddica, y tiene la configuracion
electrénica 1s22s2p®3s2p®d®4s?. Posee distintos estados de oxidacion de estabilidad similar, y en
estado sdlido forma un gran nimero de compuestos no estequiométricos (Rives y Prieto, 2000).
Existen compuestos de manganeso con estados de oxidacion desde +1 hasta +7, aunque en sistemas

naturales son mas frecuentes los estados de oxidacion +2 y +4 (Post, 1999).
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Los minerales de 6xidos de manganeso (MnOX) se encuentran en una amplia variedad de entornos
geoldgicos y estan dispersos en suelos y sedimentos. Se presentan como agregados, nédulos y
concreciones en agua dulce y marina, costras, dendritas y recubrimientos en otras particulas
minerales y superficies de roca. La deposicion méas extensa de MnOx hoy en dia ocurre en los
océanos (Post, 1999). Los 6xidos de Mn también muestran una notable diversidad de arquitecturas
atdmicas, muchas de las cuales facilmente se acomodan con una amplia variedad de otros cationes
metéalicos (Curia, 2010).

2.6.1 Estructura de los 6xidos de manganeso
Las estructuras de MnOx se componen por un bloque de construccion basico, que son los octaedros
MnQs. Estos octaedros pueden estar unidos entre si compartiendo vértices o aristas en una gran
variedad de arreglos estructurales, la mayoria de los cuales caen en uno de dos grupos principales:
cadenas o taneles, por un lado, y estructuras en capas o laminares, por el otro (Post, 1999). Los
MnOx en forma de tunel estan constituidos por cadenas simples, dobles o triples de octaedros de
MnQOs que comparten bordes, y las cadenas comparten esquinas entre si para producir armazones
que tienen tlneles en secciones, con una forma de cruz cuadrada o rectangular. Los tuneles mas
grandes estan parcialmente llenos de moléculas de agua y cationes. En cuanto a los MnOx con
estructuras en capas, a veces denominados filomanganatos, estos consisten en pilas de hojas, o
capas, de octaedros de MnOs que comparten bordes. Las regiones de las capas intermedias pueden
albergar moléculas de agua y una amplia gama de cationes (Post, 1999). La estructura de los MnOx
esta formada por cationes tetravalentes de Mn, algunos de los cuales son reemplazados por cationes
divalentes o trivalentes, lo que le da un exceso de carga negativa, por lo que puede iniciar

reacciones redox o incrustar otros cationes en la estructura interna (Pitteloud et al., 2008).

Una de las complejidades de la quimica de los cristales de MnOXx estriba en los multiples estados
de valencia exhibidos por el Mn, comunmente incluso en un solo mineral; por ello resulta dificil
presentar una férmula de composicion para cada mineral. La mayoria de ellos son compuestos no
estequiométricos y, dentro del total, la proporcién de cada elemento puede variar dentro de unos
ciertos limites. Es razonablemente sencillo medir el estado de oxidacion promedio de Mn para un
mineral, pero es considerablemente mas dificil determinar las proporciones de Mn (1V), Mn (1) y
Mn (I1) (Curia, 2010; Post, 1999).
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Oxidos de manganeso con estructuras tunel y laminares
El MnOx méas comun es la pirolusita (MnO2). Otros minerales de interés son la hausmannita
(Mn30s), birnessita (Mn7013.5H,0), bixbyita (Mn203), criptomelano (KMngOss), groutita
(MnO(OH)), manganosita (MnO) y todorokita ((Mn*?, Ca)Mns40114H,0). A continuacion se
describen algunos de estos minerales (Curia, 2010; Post, 1999):

e Pirolusita (MnO3). En la naturaleza se encuentran varios 6xidos de manganeso, pero, como
fuente del metal, la pirolusita es la mas importante de todos. Es el polimorfo del MnO2 més
estable termodindmicamente, y el mas abundante. Posee una red tetragonal, tipo rutilo,
formada por cadenas infinitas de octaedros de MnOs unidos por los vértices. En la pirolusita
un octaedro de una capa se une por los vértices a octaedros de otras capas, generando tuneles
de dimension 1x1 demasiado pequefios como para acomodar otras especies quimicas, por

lo que los andlisis quimicos demuestran que la composicién es muy cercana a MnOaz.

e Holanditas y criptomelanos. Presentan una composicion general Ay (Mn*4,
Mn*3)g(0,0H)16, donde A puede ser Ba*? (holandita) o K* (criptomelano). Estos 6xidos son
comunmente denominados tamices moleculares octaédricos, debido a que presentan una
estructura integrada por dobles cadenas de octaedros de MnQOs unidas por los vértices que
forman tdneles de 2x2, con un tamafio de 4.6 por 4.6 A. EIl criptomelano es un 6xido de
manganeso tetravalente, de color negro, cuya formula general aceptada es KMngOss,
aunque posee un rango de composicién bastante amplio para una misma estructura, ya que
se producen substituciones del catién K* por otros cationes, del Mn en estado de oxidacion

+4 por otros estados de oxidacion inferiores, y del oxigeno por iones OH".

e Birnesita. Esta presente en suelos, depositos de minerales, nddulos marinos, etcétera. Es
de color negro y posee estructura laminar construida a partir de ld&minas de octaedros de
MnOs que comparten aristas; entre estas ldminas se sitian cationes, normalmente alcalinos
o alcalino térreos, junto a moléculas de H-O, para compensar el exceso de carga negativa
producido por las laminas octaédricas de Mn. La formula molecular puede escribirse como
Mn7013.5H20. La estructura de las capas intermedias parece consistir en cationes Mn*? y
Mn*2 coordinados a iones OH"y moléculas H,0, y contiene ademas cationes como Na*, K*,
y Ca*2.
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e Vernadita. La vernadita [(Mn**, Fe®", Ca, Na) (O, OH), nH,0] es un 6xido de manganeso
en capas que se encuentra comunmente en la naturaleza; esta formado por la estrecha
acumulacion hexagonal de iones de oxigeno y moléculas de agua. Tiene una alta superficie
especifica, defectos estructurales y un estado de valencia mixto de Mn, y juega un papel
fundamental en el ciclo biogeoguimico de los metales y el carbono. A menudo se utiliza
como adsorbente y oxidante de metales pesados para diversos contaminantes organicos e
inorganicos. La vernadita tiene una estructura laminar poco cristalina que es inestable en el

medio ambiente y se envejece facilmente en otros minerales de Mn (Wang et al., 2021).

2.7 Caracteristicas y propiedades de los 6xidos de manganeso

Debido a la gran variedad de 6xidos de manganeso, su gran area de superficie especifica, altas
propiedades redox y capacidad para participar en diversas reacciones quimicas y bioldgicas, en los
altimos afos se han introducido ampliamente en los sistemas descentralizados para el tratamiento
de aguas residuales (Cheng et al., 2021). Las reacciones redox que ocurren entre Mn?* y Mn**
pueden participar en el proceso de nitrificacion, desnitrificacion y degradacion de la materia
orgénica, al tiempo que aumentan la diversidad de comunidades microbianas, promoviendo asi la
remocion de nitrogeno y demanda quimica de oxigeno (DQO), asi como fosforo (Cheng et al.,

2021). En la Tabla 2.2 se comparan las propiedades quimicas y fisicas de los MnOX.
2.7.1 Propiedades de adsorcion

En el medio ambiente, los MnOx se distribuyen ampliamente como componentes importantes del
suelo y los sedimentos, con una prevalencia adicional en océanos, rios y lagos. Debido a su alta
actividad, eficiencia catalitica, baja toxicidad y abundancia, son ampliamente utilizados en los
campos de adsorcion, degradacion oxidativa, y en capacitores (Cheng et al., 2021). Asimismo, los
MnOx presentan una buena capacidad para adsorber metales del agua. Varios estudios han
demostrado que los MnOx presentes en suelos y sedimentos podrian servir como trampas naturales
para los metales pesados de aguas contaminadas procedentes de minas y otras operaciones
industriales (Post, 1999). La habilidad de los MnOx para adsorber cationes es elevada; ademas,
cuando la oxidacion del Mn (I1) ocurre, existe también la posibilidad de que otros metales sean
removidos por adsorcion a las superficies frescas recién formadas (Fierro- Marquez y Ramirez-Gaitan,
2016).
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Tabla 2.2. Principales caracteristicas fisicas y quimicas de los 6xidos de manganeso. Fuente: Curia

(2010).

Estado de
oxidacion

Mn (11)

Mn (111)

Mn (1V)

Mn (V)

Mn (V1)

Mn (VII)

Estructuras
presentes

[Mn(H20)6] "

Mn304
(hausmannita)

MnO; Pirolusita,
Nsutita, Holandita

Manganato (V) de
sodio, NasMnO4

Manganatos (V1),
MnQ42

Sales del ion
permanganato
MnQOs" y Mn207,
que es un oxido
explosivo

Color

Entre verde
grisaceo y
0scuro

Negro

Varia del gris
al negro

Azul

Verde
intenso

Liquido
verde

Propiedades

Resistente a la oxidacion e insoluble en
agua

Esta presente en otros tipos de éxidos
mixtos que incluyen los sistemas
alcalinos

Es inerte a la mayoria de los acidos;
funciona como un agente oxidante

Estas especies se postulan con
frecuencia como intermediarios en la
reduccion de permanganatos

El manganato es inestable y se
descompone en presencia de acidos,
incluso débiles

Agente oxidante muy enérgico, soluble
en solventes organicos y que puede
oxidar hidrocarburos y otros materiales

El MnOx que contiene manganeso trivalente o tetravalente reacciona con el Mn?* adsorbido en una

reaccion redox. Finalmente, cuando el manganeso adsorbido se oxida y el manganeso del

recubrimiento se reduce, la capacidad de eliminacion de los medios recubiertos se agota (Tobiason

etal., 2016).

Por ejemplo, Zhang et al. (2018) estudiaron las diferencias de adsorcion y oxidacion de vernadita

con diferentes estados promedio de oxidacién de Mn hacia As y Cr, y demostraron que el Mn en

un estado de oxidacién promedio determina hasta cierto punto la capacidad de oxidacion de la

vernadita hacia el As. EI Mn con estado de oxidacion mas alto corresponde a una mayor capacidad

de oxidacion del As; sin embargo, su influencia sobre el Cr es pequefia. Zixuan et al. (2017)

estudiaron el efecto de remocion y el mecanismo de la vernadita hacia el fenol en diferentes
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condiciones experimentales. Los resultados mostraron que la vernadita elimina el fenol
eficientemente, mediante adsorcion y oxidacion, con el pH como el factor mas influyente. Cuando
el pH era inferior a 4, dominaba la oxidacion; a un pH superior a 4, la eliminacion de fenol se debid

principalmente a la adsorcion sobre vernadita.

2.8 Aplicacion de los 6xidos de manganeso al tratamiento de agua

Los MnOx suelen ser soluciones mas beneficiosas en sistemas de tratamiento de agua que utilizan
filtracion, debido a que pueden oxidar contaminantes y reducen la adicion de productos quimicos
al agua, especialmente compuestos de cloro, lo que evita la formacion de subproductos de
oxidacion. La utilidad particular se debe al hecho de que en condiciones optimizadas este tipo de
tratamiento no conduce a la formacion de residuos toxicos que pueden surgir en el uso de oxidantes
quimicos (Michel et al., 2020).

En la Tabla 2.3 se presenta un recopilacion de informacion acerca de referencias en donde se utiliza
Oxido de manganeso para descontaminar aguas residuales; se seleccionaron estas referencias
porque los autores reportan una aplicacién que podria beneficiar la descontaminacién de agua gris.
También se incluye en la Tabla 2.3 qué tipo de MnOx utilizaron los autores, la técnica de sintesis,

el tamafo y la morfologia del 6xido sintetizado.

2.8.1 Recubrimiento de materiales adsorbentes con o6xido de

Manganeso
Comudnmente, los MnOx se emplean como recubrimiento de algin otro material rocoso o poroso,
esto debido a que las particulas de Oxidos de manganeso sintetizados son de un tamafio muy
pequefio. El recubrimiento de MnOx de varios medios filtrantes es un método popular en la
ingenieria quimica y ambiental. El recubrimiento de un material mineral con MnOx cambia las
propiedades quimicas y morfologicas de su superficie, al tiempo que permite su uso en sistemas de
filtracion (Michel et al., 2020).

En varios articulos de investigacion (Ait-Himi et al., 2020; Chen et al., 2011; Mazeikiené et al.,
2021; Simeonova, et al., 2006; Post, 1999; Wu et al., 2019), se ha reportado que los MnOx pueden
remover distintos compuestos de aguas residuales, ya sea organicos, inorganicos Yy
microorganismos patogenos. Mazeikiené et al. (2021) reportaron la eficiencia de adsorcion de hasta

el 68% de PO.* utilizando granos de arena de cuarzo recubiertos con una capa de 6xido de
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hierro y manganeso. En el caso de Wu et al. (2019), quienes fabricaron un éxido bimetalico de
aluminio-manganeso modificado organicamente, obtuvieron resultados favorables en la adsorcion

de nitratos y fosfatos.

Tabla 2.3. Tipos de 6xidos de manganeso (MnOx) para la descontaminacion de componentes en

aguas grises.

MnOx Sintesis Aplicacion Tamafo Morfologia Referencia
de
particula
Hausmanita A baja Adsorcion de azul de 97 nm Esférica Cheny He
tetragonal temperatura metileno y Hg (2008)
(MnOy) KMnO; y 4cido
oleico
Criptomelano Hidrotermal Adsorcion de Cd y 40 nm nanoalambres Zhang et al.
Mn(1V) Mn(l11) contaminantes didmetro (2011)
orgéanicos
Birnesita MnOs Hidrotermal Adsorcion de 300-1000 Nanocinturén Liu et al.
KMnO4s MnCl, ~ compuestos organicos nm (2007)
KOH (por ejemplo,
hidréxido de

tetrabutilamonio)

Vernadita y Precipitacion Adsorcion Mn*2 1-3 um Claster Taffarel y
criptomelano KMnO, HCI Rubio (2010)
Criptomelano Sorcién y Una capa de MnOzes 10 —20 nm Nanobarras y Korablev et

térmica permeable abencenoy  didmetro; ovaladas al. (2017)

Mn?*; pero dificultala | 50-100 nm
difusion del azul de
metileno

Al realizar investigaciones en pruebas de columna se ha demostrado que la calcedonia recubierta
por 6xido de manganeso tipo birnessita tiene una capacidad de adsorcion mas de tres veces mayor

que el mismo material recubierto con didéxido de manganeso amorfo (Michel et al., 2020).

Los valores de la capacidad maxima de adsorcién de los medios minerales revestidos también son
diferentes. Se ha indicado que el recubrimiento superficial de MnOx sobre zeolita puede conducir

tanto a un aumento (de 9.1 a 21.6 mg Mn/g) como a una disminucion (de 18.2 a 11.2 mg Mn/g) de
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su capacidad de adsorcion, lo que se explica por el hecho de que una parte de los sitios activos de
adsorcion de la zeolita estan ocupados, ya que en ellos se deposita el MnOx (Korablev et al., 2017).
Los medios minerales revestidos (arena de cuarzo, calcedonia, diatomita, zeolita) confirman que el

proceso cinético sigue un modelo de pseudo-segundo orden y es quimisorcion (Michel et al., 2020).

La cantidad de MnOx depositado sobre un soporte mineral varia y con mayor frecuencia varia de
unas pocas décimas a varios mg por g de medio filtrante revestido. Se ha demostrado que la
cantidad de revestimiento se puede aumentar mediante ciclos de revestimiento posteriores, lo que
da como resultado un aumento de la capacidad de adsorcion (Michel et al., 2020). La investigacion
de la superficie de la zeolita revestida con MnOx antes y después de la eliminacion de los iones de
manganeso muestra que todo el manganeso adsorbido esta en forma oxidada, es decir, el MnOx en
el recubrimiento oxida eficazmente el manganeso divalente de la solucién a trivalente y tetravalente
(Taffarel y Rubio, 2010).

2.8.2 Sintesis de 6xido de manganeso como recubrimiento de materiales

POrosos
El recubrimiento con 6xido de manganeso de un portador (material mineral adsorbente) se lleva a
cabo con mayor frecuencia mediante una reaccion quimica con el portador sumergido en la mezcla
de reaccion. Finalmente, el MnOx se reticula quimicamente con la superficie del portador. El
procedimiento de sintesis de Oxido de manganeso determina significativamente su forma
polimorfica, estructura, presencia de la fase cristalina y propiedades. Varias formas de oxido de
manganeso se caracterizan por una eficacia diferente de eliminacion de contaminantes. Las
condiciones de reaccion durante el recubrimiento, como el pH y la temperatura, el método de
introduccion del reactivo y el tiempo de reaccion, también afectan el resultado (Michel et al., 2020).

Existen diferentes pardmetros que afectan la formacién final de los 6xidos de manganeso. En varios
trabajos incluidos en la revision de Michel et al. (2020), se menciona que en el proceso de
recubrimiento, un factor adicional es la composicién quimica del soporte mineral, el cual puede
tener un impacto significativo en la morfologia del recubrimiento producido. Como ejemplo,
Korablev et al. (2017) obtuvieron nanobarras de 6xido de manganeso de aproximadamente 10 a 20
nm de didmetro y 500 a 700 nm de longitud en la superficie de la clinoptilolita con alto contenido
de silice, mientras que el recubrimiento de la clinoptilolita con bajo contenido de silice consistio

en particulas de forma ovalada de 50 a 100 nm. También hubo diferencias en el espesor de los
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recubrimientos resultantes: capa muy delgada (12-50 um) para el portador con alto contenido de
silice y que penetra profundamente en la estructura del grano, y una capa mas gruesa (800-1100
um) para la clinoptilolita con bajo contenido de silice, debido a que la estructura porosa en las
muestras con bajo contenido de silice permiten la difusion de la sustancia quimica en el interior.
También se indica que los portadores minerales no siempre estdn completamente cubiertos con
MnOx, sino que son parches distribuidos en la superficie. Esto es particularmente importante
cuando se producen medios filtrantes revestidos con MnOx, porque los revestimientos pueden
romperse durante el transporte. Formas morfolégicamente diversas de MnOx pueden obtenerse en
funcion de la mezcla durante la sintesis (Michel et al., 2020). Lo antes mencionado sefiala la
importancia de tener controlados los parametros utilizados en los procesos de sintesis de los

recubrimientos de 6xido de manganeso.

2.8.3 Mecanismos de remocién por 6xido de manganeso

Materia organica
La eliminacion de DQO puede incrementarse en procesos de filtracion y adsorcién con la
aplicacion de MnOx debido a su mayor area superficial y porosidad. Se ha verificado que los 6xidos
de manganeso aumentan la actividad microbiana, lo que puede aumentar la eliminacion de DQO
(Liu et al., 2020; Xie et al., 2018).

Contaminantes nitrogenados (NH4*, NOs", NO2Y)

La nitrificacion y desnitrificacion son reconocidas por ser los mecanismos dominantes de remocién
de nitrégeno en sistemas descentralizados. Sin embargo, la nitrificacion Gnicamente convierte el
nitrégeno en diferentes formas y lo elimina (Cheng et al., 2021). Se ha promovido la
desnitrificacion utilizando MnOx porque este afecta de manera positiva la reproduccion en las
comunidades bacterianas desnitrificantes (Jiang et al., 2019; Yang et al., 2019). Cheng et al. (2021)
reportaron que en una columna de lecho empacada con éxido de manganeso natural se removieron
amonio, nitratos, nitritos y nitrogeno total de modo eficiente, y propusieron que, debido a que el
aire penetraba dificilmente en la columna saturada de agua y el oxigeno disuelto era insuficiente
para la nitrificacion, el mecanismo mayoritario habia sido la desnitrificacion (Ji et al., 2020; Zhou
et al. al., 2019). Esto condujo a que en el efluente la especie NH4" fuera dominante (Cheng et al.,
2021).
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Fosforo (PO.%)
Los mecanismos principales de eliminacion de fosfatos en columnas de lecho empacada son la
precipitacion y la adsorcion en el material filtrante (Vohla et al., 2011). Por lo tanto, la seleccion
de este material es muy importante para el rendimiento de los sistemas descentralizados que
busquen eliminar este nutriente. En la bibliografia, se muestra que los 6xidos de manganeso son
materiales de sustrato eficaces para la eliminacion de fosfatos. La remocion de PO4* puede deberse

a la mayor capacidad de union de PO+ a los 6xidos de manganeso (Yang et al., 2019).

2.9 Técnicas de caracterizacion de materiales adsorbentes

Las propiedades de los materiales adsorbentes se identifican mediante diferentes técnicas, tales
como la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), microscopia electronica de
barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX), anélisis de porosidad, didmetro de poro, volumen de
poro, y area superficial, entre otras (Sathasivam y Haris, 2010). Las técnicas que se mencionan
continuacion fueron utilizadas para el analisis de la zeolita natural (ZN), zeolita recubierta con

oxido de manganeso (MnOx) y 6xido de manganeso (MnOx), utilizados en este trabajo.

2.9.1 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

La espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica que mide de manera
cuantitativa la atenuacién del haz de luz que pasa a través de una muestra, o bien también por la
reflexion de la luz de la superficie la muestra. Un espectro de absorcidn se obtiene al conocer la
absorcidon de la muestra para cada longitud de onda incidente. El rango espectral de la region UV-
Vis va de 100 a los 400 nm, aungque normalmente la mayoria de los espectrometros trabajan a partir
de los 200 nm, mientras que la regién visible va a de los 400 a los 700 nm (Goldstein et al., 2017;
Goberna y Faraldos, 2011).

Entonces, cuando se analiza una muestra por espectroscopia UV-Vis, la muestra interacciona con
la luz, cuya energia esta bien definida; si la energia de la luz empata con la diferencia de energia
entre una posible transicion electronica por las moléculas presentes en la muestra, una parte de la
luz incidente es absorbida, y los electrones de las moléculas seran promovidos a un estado
electronico de mayor energia. Un espectrometro, que es el instrumento utilizado en esta técnica,
registrara la cantidad de luz que logra cruzar a través de la muestra, con lo cual puede estimar la
cantidad de luz que fue absorbida. En la Figura 2.5 se muestra un diagrama esquematico de un

espectrometro UV-Vis (Goberna y Faraldos, 2011).
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Figura 2.5. Representacion grafica del equipo de UV-Visible. Fuente: Rodrigues et al. (2018).

2.9.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es un método versatil para el analisis de una amplia gama de muestras.
Resuelve la mayoria de las limitaciones de otras técnicas espectroscopicas, y se puede utilizar tanto
para fines cualitativos como cuantitativos. El analisis cualitativo se puede realizar midiendo la
frecuencia de estas radiaciones, mientras que para el analisis cuantitativo se mide la intensidad de
las radiaciones dispersas. Se basa en el efecto Raman, es decir, la frecuencia de una pequefia
fraccion de radiacion dispersa es diferente de la frecuencia de la radiacion incidente
monocromatica. Se basa en la dispersion inelastica de la radiacién incidente a través de su
interaccion con moléculas en vibracion, sondea las vibraciones moleculares (Singh y Mohan,
2016).

Anti-Stokes
Raman Scattering
}\ < }\Iaser

}\Iaser
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scatter

Stokes Raman

Scattering Rayleigh
Ascatter > AIa\s.er Scattering
Ascatter = A\aser’

Figura 2.6. Tipos de dispersion de luz que suceden en la espectroscopia Raman. Fuente: Williams
(2020).
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En la espectroscopia Raman, la muestra se ilumina con un rayo laser monocromatico que interactta
con las moléculas de la muestra y origina una luz dispersa. La luz dispersada que tiene una
frecuencia diferente a la de la luz incidente (dispersion inelastica) se usa para construir un espectro
Raman. Los espectros Raman surgen debido a la colision ineléstica entre la radiacion
monocromaética incidente y las moléculas de la muestra. Cuando una radiacion monocromatica
golpea una muestra, se dispersa en todas las direcciones después de su interaccién con las
moléculas de la muestra (Figura 2.6). Gran parte de esta radiacion dispersa tiene una frecuencia
que es igual a la frecuencia de la radiacion incidente y constituye la dispersion de Rayleigh (Singh
y Mohan, 2016).

2.9.3 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Esta espectroscopia se basa, como todas las espectroscopias, en la interaccién entre la materia y
los fotones; en este caso, el principio fisico aplicado es el efecto fotoeléctrico. Cuando un fotdn
interacciona con un atomo, pueden ocurrir tres fendmenos diferentes: (1) el foton puede pasar sin
ninguna interaccién, (2) el foton puede interaccionar con una pérdida de energia parcial
(scattering), y (3) el foton puede interaccionar con un electron de un orbital atbmico con una
transferencia total de la energia del foton al electrén, lo que origina la emisién del fotoelectron del
atomo. El tercer proceso describe exactamente el proceso de la fotoemision que es la base de la
técnica XPS. La transferencia total de la energia del foton al electron es el elemento esencial de la
fotoemisién (Hollas, 2004).

La fotoemisidn se basa en la irradiacion de una muestra con fotones cuya energia es mayor que la
energia de enlace de los electrones de los &tomos. Esto hace que los electrones salgan de la muestra
con una energia cinética igual a la diferencia entre la energia del foton y la energia de enlace (Figura
2.7). El analisis mas basico de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) de una superficie
proporcionara la informacion cualitativa y cuantitativa en todos los elementos presentes (excepto
H y He). Sin embargo, si se hace un estudio més profundo, se obtiene una informacion muy rica y
detallada sobre la quimica, la estructura electrdnica, la organizacion, y la morfologia de una
superficie. Asi, XPS se puede considerar una de las herramientas analiticas méas potentes de las

disponibles actualmente (Qu y Meyer et al., 2013).
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Fotoelectrones

Figura 2.7. Fendmeno de fotoelectrones emitidos en XPS. Fuente: Qu y Meyer. (2013).

2.9.4 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X se basa en la interferencia constructiva de los rayos X monocromaticos
y una muestra cristalina. Estos rayos X son generados por un tubo de rayos catddicos; luego, son
filtrados para producir radiacion monocromatica, tras lo cual un colimador los concentra y los
dirige hacia la muestra (Figura 2.8). La interaccion de los rayos incidentes con la muestra produce
interferencia constructiva (y un rayo difractado) cuando las condiciones cumplen la ley de Bragg
(Bunaciu y Aboul-Enein, 2015; Ecuacion 2.5):

nd = 2dsinf (2.5)

donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es el espacio interplanar
que genera la difraccion, y ® es el angulo de difraccion. Esta ley relaciona la longitud de onda de
la radiacion electromagnética con el angulo de difraccién y el espaciado de la red en una muestra
cristalina. Estos rayos X posteriormente son detectados, procesados y contados (Bunaciu y Aboul-
Enein, 2015).
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Figura 2.8. Diagrama sistematico de un difractometro. Fuente: Bunaciu et al. 2015).
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2.9.5 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
En un microscopio electronico de barrido, un haz de electrones choca con la muestra que se va a
analizar, y con esto se emiten electrones retrodispersados, secundarios y rayos X. Cada uno de
estos fendmenos ofrece distinta informacion acerca de la muestra. Las partes mas importantes del
microscopio son: el filamento, las bobinas de barrido, las lentes electromagnéticas, el detector de
electrones, y la bomba de vacio (Goldstein et al., 2017). (Figura 2.9).

Filamento

Lentes
electromagneticas

Lentes
electromagneticas

Bobinas
de barrido

Bobinas
de barrido

Detector de e
secundarios

Conversion - - Conversion
de la = de la
senal

Ala boba de vacio
Figura 2.9. Sistema de funcionamiento MEB. Fuente: Beristain (2018).

Dentro de los fendbmenos que tienen lugar en la muestra bajo el impacto de los electrones, el mas
importante en MEB es la emision de electrones secundarios con energias de unas cuantas decenas
de eV, seguido de la emision de electrones retrodispersados con mayores energias. Hay detectores
adecuados que seleccionan los electrones en funcion de su energia, permitiendo formar iméagenes
tanto con estos electrones. Los electrones secundarios son emitidos por la muestra en procesos
inelasticos de ionizacién debido a la colision con el haz incidente, altamente energético. Estos
electrones, al ser de baja energia (hasta 50 eV), vuelven a ser absorbidos por atomos adyacentes y
solo pueden escapar del espécimen los electrones secundarios generados cerca de la superficie.
Debido a esto las iméagenes formadas por electrones secundarios representan las caracteristicas de

la superficie de la muestra (Goldstein et al., 2017).

2.9.6 La espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS)
Es un equipo que generalmente esta adjunto al MEB para el analisis de composicion basado en la

emision caracteristica de rayos X. En afos recientes, el creciente interés en esta técnica se debe al
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desarrollo y perfeccion del detector de silicio, que permite analisis rapidos y precisos. Ademas,
EDS permite la adquisicion de un espectro, lineal elemental, perfilado y mapeo elemental
(Goldstein et al., 2017).

2.9.7 Area superficial BET

La determinacion del area especifica BET se basa en los principios de la adsorcién, la cual se define
en este contexto como la adhesion de atomos o moléculas de gas a una superficie. La cantidad de
gas adsorbido depende de la superficie expuesta, pero también de la temperatura, la presién del gas

y la fuerza de interaccién entre el gas y el sélido (Thommes et al., 2015).

En el analisis de area superficial BET, generalmente se usa nitrogeno debido a su disponibilidad
en alta pureza y su fuerte interaccion con la mayoria de los sélidos. Debido a que la interaccion
entre las fases gaseosa y sélida suele ser débil, la superficie se enfria con nitrégeno liquido para
obtener cantidades detectables de adsorcién. A continuacion, se liberan gradualmente cantidades
conocidas de nitrégeno gaseoso en la celda de muestra. Las presiones relativas menores que la
presion atmosférica se logran creando condiciones de vacio parcial. Después de la presion de
saturacion, no se produce mas adsorcion, independientemente de cualquier aumento adicional de

presion (Thommes et al., 2015; Hwang y Barron, 2011).

2.9.8 Técnica de estimacion del area superficial especifica (ASE) mediante

la adsorcion del azul de metileno.

Este método nos permite medir el area superficial especifica (ASE) de los materiales filtrantes. Se
utiliza el colorante azul de metileno en un rango de concentracion conocido, en solucién acuosa
diluida, a temperatura ambiente y se determinan las isotermas de adsorcion mediante analisis
espectrofotométrico de las soluciones. EI modo de adsorcion esta indicado por el tipo de isotermas.
El ASE puede calcularse utilizando el valor maximo de absorcion obtenido en las isotermas. La
adsorcion de colorantes se ha utilizado como sustituto del area superficial BET (Tewari y Thornton,
2010).
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2.10 Modelos de adsorciéon

2.10.1 Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir se desarroll6 originalmente para describir y cuantificar la adsorcion de un
adsorbato en un conjunto de sitios de adsorcion y se ha utilizado para describir la adsorcion tanto

fisica como quimica. Este modelo se basa en los siguientes supuestos (Rezakazemi y Zhang, 2018).
e (Cada sitio activo interactua con una sola molécula de adsorbato.

e Las moléculas de adsorbato se adsorben en sitios localizados bien definidos, y la cobertura de

saturacion corresponde a la ocupacién completa de estos sitios.

e [os sitios de adsorcion son todos energéticamente equivalentes (homogéneos,) y no hay

interaccion entre moléculas adsorbidas adyacentes.

Cuando la adsorcion obedece al modelo de Langmuir, ocurre una relacion teorica entre el volumen
del adsorbente y el volumen adherido a la superficie del adsorbente en condiciones de equilibrio;
la concentracion adsorbida también se puede describir como se muestra en la Ecuacion 2.6:

_ bqmaxCe
Qe = 1+bC, (2.6)

donde ge y b son la capacidad de adsorcién y la constante de equilibrio de adsorcion,
respectivamente, y gmax Y Ce son la capacidad maxima de adsorcion y la concentracion del
adsorbato en el equilibrio, respectivamente. La Ecuacion 2.6 se puede reorganizar en una forma
lineal, como se muestra en la Ecuacion 2.7, para estimar los valores de las constantes b y Qmax
(Rezakazemi y Zhang, 2018).

e T 2.7)

de bamax Amax
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El agua que se emplea en las viviendas tiene un gran impacto en el consumo de este recurso, en
parte debido a que en la mayoria de los hogares no se tiene la conciencia de ahorrar el agua, mitigar
su contaminacion y mucho menos reusarla. Sin embargo, existen alternativas para reducir el
consumo de agua en el hogar, y las aguas grises, que en promedio constituyen 69% del total de
agua que consume un hogar, representan una enorme area de oportunidad (Ghaitidak y Yadav,
2013).

Por una parte, el redso domiciliario del agua se dificulta por la inexistencia de sistemas de drenaje
separados para las aguas grises y las negras. Aunado a ello, no se cuenta con sistemas efectivos,
econdmicos y seguros para poder descontaminar el agua in situ. Utilizar un sistema descentralizado
de tratamiento de aguas grises (i.e., que se pueda construir en una casa), tiene numerosos
beneficios. Entre estos se incluyen un menor consumo de energia asociado a la produccion,
tratamiento y distribucion de agua, asi como una menor presion sobre los cuerpos que abastecen
de agua, y la reduccion de las cargas contaminantes enviadas a las aguas receptoras (Voulvoulis,
2018).

Recientemente, se ha explorado el acoplamiento de zeolitas a 6xidos metalicos tales como la
magnetita, lo cual ha afiadido la capacidad de oxidacion a las propiedades de la zeolita asi
modificada (Gallo-Gonzélez, 2021). Como ya se expuso, existen otros 6xidos que también
presentan propiedades interesantes desde el punto de vista del tratamiento del agua; entre estos se
encuentran los 6xidos de manganeso (MnOx; Post, 1999). EI empleo de zeolitas modificadas con
estos 6xidos como materiales filtrantes en sistemas descentralizados podria incrementar su

eficiencia en el tratamiento de aguas grises, de modo que se facilite su redso en los hogares.

4. HIPOTESIS

El recubrimiento de una zeolita natural de tipo mordenita con 6xido de manganeso permitira una
mayor eficiencia en la remocion de contaminantes presentes en aguas grises domiciliarias respecto

a la misma zeolita no modificada.

32



5. JUSTIFICACION

En nuestro planeta, el agua es un recurso sumamente importante, sin el cual toda la vida que
conocemos terminaria (Khamidov y Khamraev, 2020). Por lo tanto, la crisis del agua es un
problema que debe ser tomado en cuenta como uno de los temas principales en cuestiones
ambientales en México y el mundo. De hecho, la escasez de agua es uno de los principales riesgos
mundiales segun el reporte del World Economic Forum, el cual ha estimado un déficit del 40% en
el suministro de agua a nivel mundial para 2030 si no se realizan cambios en la administracion de

este valioso recurso (Voulvoulis, 2018).

El cambio climético es quizas el problema ambiental méas graves del siglo XXI; al mismo tiempo,
el cambio social afecta en demasia y continuara afectando la demanda, la calidad y el
aprovisionamiento de este recurso. Y por si fuera poco, la contaminacion tiene el potencial de
alterar gravemente la disponibilidad de agua; cabe sefialar que el 80% de las aguas residuales
retornan al ecosistema sin ser tratadas o reutilizadas (UNESCO, 2017). En México, el 76% se
utiliza en el sector agricola, el 14.4% en abastecimiento publico, el 4.9% en la industria
autoabastecida, y finalmente el 4.7% para la produccion de energia eléctrica (CONAGUA, 2018);
sin embargo, solamente el 10% de aguas residuales que retornan al ambiente reciben tratamiento
(CONAGUA, 2018). La combinacién de estos factores ha resultado en que 2,000 millones de
personas carecen de acceso a servicios de agua potable gestionados de manera segura
(OMS/UNICEF, 2020). Esta cifra es alarmantemente alta, por lo que se necesitan sumar esfuerzos
para trabajar en estrategias y proyectos que ayuden a reutilizar de manera confiable el agua; de no
ser asi el dafio a largo plazo sera irreversible. Estos esfuerzos podrian generar un alto impacto

positivo en la sociedad y el medio ambiente.
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6. OBJETIVOS

6.1 Objetivo general

Determinar la capacidad de descontaminacion de un 6xido de manganeso (MnOXx) soportado en

una toba zeolitica rica en modernita hacia aguas grises domiciliarias sintéticas y reales en un

sistema de tratamiento basado en columnas empacadas.

6.2 Objetivos especificos

1.

Determinar, a través de una revision bibliogréfica, el 6xido de manganeso mas factible para
ser depositado sobre una toba zeolitica y su posterior uso en el tratamiento de aguas grises.
Sintetizar el 6xido de manganeso seleccionado, depositarlo en toba zeolitica y caracterizar
los tres materiales (ZN, Z-MnOx, MnOX) por area superficial especifica (ASE) mediante
adsorcion de azul de metileno y area superficial BET, microscopia electrénica de barrido
(MEB), composicién elemental (EDS), difraccion de rayos X de polvos (DRX),
espectroscopia raman y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

Evaluar la adsorcion de los contaminantes problema (DQO, N-NH4*, N-NOs, POs*) en
aguas grises sintéticas en una columna de lecho empacado con ZN y Z-MnOx alimentada
con flujo constante y caracterizar los dos materiales filtrantes antes y después del
tratamiento por MEB-EDS y XPS.

Evaluar la adsorcion de los contaminantes problema (DQO, DBOs, N-NH4", N-NOs", N-
NO2, POs*, heterétrofos totales, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella
aerogenes) en aguas grises reales en una columna de lecho empacado con ZN y Z-MnOx
alimentada con flujo constante y caracterizar los dos materiales filtrantes antes y después
del tratamiento por MEB-EDS y XPS.

Evaluar las diferencias estadisticamente significativas entre las eficiencias conseguidas con

ZN y Z-MnOx, tanto para el tratamiento de aguas grises sintéticas como reales.
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7. MATERIALES Y METODOS

7.1 Preparacion de la zeolita recubierta con 0xido de manganeso

Para realizar la sintesis del MnOx, y posteriormente usarlo para recubrir una zeolita tipo mordenita
(ZN), se utilizé el método referido por Taffarel y Rubio (2010) y Wang et al. (2016), el cual se
modificd para obtener resultados mas eficientes. Primeramente, a la ZN se le aplicd un
pretratamiento con NaCl para después recubrirla con el MnOx. A continuacién se describe este

proceso a detalle.

7.1.1 Descripcion de la zeolita natural (ZN)

Se utilizé una toba rica en zeolita de tipo mordenita, la cual es un mineral de la clase de los
tectosilicatos y su formula quimica es [(Na2CaK2)Al,Si10024], su contenido de silice es del 52-62%
(Meneses-Salas, 2018). La toba se obtuvo de la localidad de Tezoantla, ubicada en el municipio de
Mineral del Monte, Hidalgo, y que pertenece al sistema montafioso de la Sierra de Pachuca. Se
trata de una cantera que se explota a cielo abierto para la obtencion de roca ornamental, por lo que
los residuos del corte y cubicacion de la roca estan esparcidos alrededor del banco de extraccion
(Gallo-Gonzalez, 2021).

La mordenita presenta una estructura que estd conformada por anillos de doce y ocho miembros,
que pueden formar dos sistemas de poros principales. Su estructura es ortorrébmbica y los
parametros de celda son 1.813 nm, 2.03 nm y 0.752 nm (Meneses-Salas, 2018). En estudios
previos, se demostrd que remueve eficientemente metales pesados (Cr y Pb) de soluciones acuosas
(Sierra-Trejo et al., 2014), asi como contaminantes tipicos de las escorrentias urbanas (nutrientes,
Mn y Pb) (Gallo-Gonzélez, 2021).

7.1.2 Pretratamiento de la zeolita natural (ZN)
De acuerdo con lo reportado por Taffarel y Rubio (2010), se llevé a cabo un pretratamiento de la
zeolita natural de tipo mordenita (ZN). A 500 mL de una solucién de NaCl 1M se agregaron 30 g
de ZN previamente lavada (una vez) con agua desionizada y filtrada. La ZN se dejo impregnar en
la solucion por 24 horas. Posteriormente, se lavo y filtrd tres veces con agua desionizada y se llevo
a la estufa para secarla a 60°C por 24 horas (Figura 7.1). A esta zeolita se le denominé zeolita-Na®.
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Figura 7.1 Pretratamiento de la zeolita: a) zeolita sumergida en solucion de NaCl 1M; b) zeolita
pretratada (zeolita-Na*) después de 24 horas de secado.

7.1.3 Recubrimiento de la zeolita natural con 6xido de manganeso (Z-
MnOXx)

El 6xido de manganeso (MnOx) se precipitd en solucién acuosa sobre la zeolita-Na*, como se
indica en la Figura 7.2. Para ello, se pesaron 50 g de zeolita-Na*, que se agregaron a una solucién
preparada disolviendo 10.27 g de KMnOs en 500 mL de agua desionizada, la cual se puso a
calentar. Cuando la solucion alcanz6 90°C, se adicionaron 45 mL de HCI 6M a una velocidad de
0.5 mL/miny con agitacion a 1200 rpm. El color de la solucion cambié a color café oscuro, lo que
indica la precipitacion del MnOx (Taffarel y Rubio, 2010. Al término de la adicion del HCI, la

mezcla se dej6 reposar por 15 minutos.

La zeolita recubierta de 6xido de manganeso (Z-MnOx) obtenida se lavo y filtrd cinco veces con
agua desionizada. EI MnOx sobrante se recuperd en un vaso de precipitado y se le retird el
sobrenadante. Cabe mencionar que el sobrenadante debe quedar transparente e incoloro y todo el
6xido de manganeso debe precipitar, lo que indica que todo el KMnO4 reacciond. Para finalizar, la
Z-MnOx y el MnOx se secaron a 60°C por 24 horas. Los materiales se almacenaron para su
posterior uso o caracterizacion (Taffarel y Rubio, 2010; Wang et al., 2016). Es importante
mencionar que posteriormente se realizé un tratamiento térmico al MnOXx. Se pesaron 5 gramos del

MnOx previamente secado a 60°C y se llevaron a la mufla marca Thermolyne 1300 Furnance

36



Modelo FB1315M por una hora. Se utilizaron cuatro temperaturas distintas (300, 500, 800 y

1100°C) para observar si este tratamiento influia en la composicion estructural del material.

Agregar aguay

Calentar solucién y

Pesar Zeolita-Na+ adicionar HCl
KMnO,
Filtrar y lavar ,
1 —
Secara 60°C 24 h Recuperar Z-MnOx

y MnOx

Figura 7.2. Esquema general del proceso de sintesis para la zeolita recubierta con oxido de
manganeso (Z-MnOx).

7.2 Caracterizacion de los materiales filtrantes

7.2.1 Area superficial especifica (ASE) mediante adsorcion de azul de

metileno
Para calcular el area superficial especifica (ASE), primero se evalud la capacidad de adsorcién de
azul de metileno (AM) de los materiales filtrantes (ZN, Z-MnOx y MnOx) en ensayos en el
equilibrio. Para ello, se prepar6 una solucion de azul de metileno (4 mg/L). Posteriormente, en seis
matraces Erlenmeyer se agregaron 0.1, 0.2, 0.5, 0.75, 1.0 y 1.2 g de ZN 0 Z-MnOx, y 150 mL de
la solucién de AM en cada uno de ellos (Figura 7.3). En el caso del MnOXx, en seis matraces
Erlenmeyer se agregaron 0.01, 0.02, 0.05, 0.075, 0.1 y 0.12 g de MnOx seco. Los matraces se
colocaron en agitacion constante de 150 rpm por 48 horas a temperatura ambiente. Se midi6 la
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absorbancia a 655 nm de la solucién al inicio de las pruebas. Los datos experimentales obtenidos

tras 48 horas de contacto se consideraron representativos del equilibrio.

Se realiz6 una curva de calibracién para el AM, a partir de una solucion patrén a 0.037 mg/L de
este compuesto. Con la solucidn patron se prepararon otras seis soluciones con concentraciones
conocidas de AM (0.0037 — 0.0592 mg/L). Esta curva de calibracion se utiliz para estimar la
concentracion de AM presente en las muestras obtenidas a partir de las mediciones de absorbancia
utilizando una longitud de onda de 655nm. Una vez conocidas las concentraciones iniciales y en el
equilibrio de AM en solucidn, se calculd la capacidad de adsorcion (g, en mg/g) segun la Ecuacion
7.1, que representa la masa de AM adsorbido por cantidad de adsorbente afadida. Para las
mediciones de absorbancia se utiliz un espectrofotdmetro Genesys™ 10 UV-Visible (Thermo
Scientific, Waltham).

q= = (7.1)
Donde X es la cantidad de soluto adsorbido (mg de AM) y m la cantidad de adsorbente (g).

Utilizando el modelo de Langmuir tal y como se describe en la seccion 2.10.1, se obtuvieron las
isotermas de Langmuir para cada material utilizando la Ecuacion 2.6 y se calculd la gmax con la

Ecuacién 2.7. Esta Gltima es la que se utiliza en la Ecuacion 7.2.

Posteriormente, se estimo el area superficial especifica de los tres materiales utilizando la Ecuacion
7.2 (Tewari y Thornton, 2010).

Area superficial especifica = qgy * N * A (7.2)

donde gmax €s la capacidad maxima de sorcion de adsorbente en mol/g; N es el nimero de Avogadro
(6.023x10% moléculas/mol) y A es el area por molécula en la superficie (m?/molécula). El area
adsorbida por molécula de azul de metileno esta reportada con un valor de 10 km?/kg (Tewari y
Thornton, 2010), que corresponde a la molécula que se encuentra plana sobre la superficie del
adsorbente. Esta prueba se realizo dos veces bajo las mismas condiciones, de igual manera se hizo

este andlisis con la zeolita natural (ZN) y 6xido de manganeso (MnOXx).
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Figura 7.3. Matraces Erlenmeyer con a) zeolita recubierta de MnOX y b) zeolita recubierta de

MnOx en solucion de azul de metileno a 4 mg/L.

7.2.2 Area superficial BET

Los analisis de las caracteristicas fisicas los materiales filtrantes (ZN, Z-MnOx y MnOx)
incluyeron el area superficial BET y las distribuciones de tamafio de poro. Estos se analizaron
usando el método de adsorcion de nitrégeno con el analizador de tamafio de poro y area de
superficie automatizado de alta velocidad Quantachrome® ASiQwin™- Automated Gas Sorption
Data Acquisition and Reduction a 77 K; para el andlisis, se utilizé el modelo de adsorcién BET. El
calculo del tamafio de poro sigui6 el método de Barret-Joyner-Halenda (BJH) de acuerdo con las
rutinas de software implementadas. Las muestras fueron analizadas en la Universidad Autonoma

Metropolitana unidad Iztapalapa.

7.2.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y analisis elemental
(EDS)
Diez muestras en total de los materiales filtrantes (ZN, Z-MnOx y MnOx) se analizaron por

microscopia electrdnica de barrido en un equipo JEOL JSM IT-300 (Akishima) con un alcance
aumento de hasta 300 000x, ubicado en la Escuela Superior de Apan de la UAEH. Este equipo
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cuenta con un equipo acoplado de EDS Oxford Instruments X-Max (Abingdon) para realizar

simultdneamente el analisis elemental de las muestras.

La preparacion de las muestras se realizd en un equipo Sputtering Denton Vaccum Desk V
(Moorestown). Todas las muestras se recubrieron con oro durante un minuto. En el portamuestras
del equipo, se coloco cinta de grafeno para después colocar encima las muestras. Posteriormente,
este portamuestras se colocd en el equipo de MEB vy se cerrd el equipo para iniciar con el vacio.
Por ultimo, se hicieron los ajustes necesarios en el software del equipo para darle el mejor enfoque
a las muestras y analizarlas por EDS. Las imagenes MEB se realizaron con electrones secundarios
y también se midio la longitud de las particulas de MnOx. El anélisis EDS se realiz6 por la técnica

de mapeo, puntual y lineal.

7.2.4 Difraccion de Rayos X (DRX)

El MnOx en polvo y seco se caracterizd en un equipo de difraccion de Rayos X marca INEL
(modelo EQUINOX 2000, Marsella), que se encuentra en al Area Académica de Ciencias de la
Tierra y Materiales de la UAEH; es un equipo de deteccion simultanea en el rango 2@ de 0 a 110
grados. Utiliza una radiacion de Co-Kal (1.789010 A), operacion en 30 mA y 20 KV, voltaje de
220 V y resolucion de 0.095 FWHM. Los difractogramas obtenidos se analizaron en la base de
datos del programa Jade® version 8, desarrollado por el Centro Internacional de datos de difraccion

(ICDD, por sus siglas en inglés).

7.2.5 Espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman del MnOx se realizd un equipo Micro-Raman marca Horiba (Modelo
LabRam HR Vis-633, Burlington) utilizando un laser He Ne 632.8 nm como radiacion excitante.
Estas muestras se analizaron en el Centro de Investigacion en Materiales Avanzados, S.C.
(CIMAV) unidad Chihuahua.

7.2.6 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)
El andlisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) de los materiales filtrantes (ZN,
Z-MnOx y MnOXx) se realizd en un espectrémetro Thermo Fischer Scientific (Waltham) equipado
con radiacion de rayos X Al Ka. Los estudios se realizaron en CINVESTAYV unidad Mérida.
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7.2.7 Medicién de capacidad de intercambio cationico (CIC)
La técnica utilizada consistié en extraer los iones de la zeolita con una solucion de BaCl; y
trietanolamina en zeolitas 4cidas, o de (CHzCOOQ),Ba-H-0 en zeolitas neutras o alcalinas, con la
finalidad de reemplazar todos los cationes por Ba?*. Este es posteriormente sustituido por Mg?* al
extraer la zeolita con una solucion de MgSO4 (Primo-Yufera y Carrasco Dorrién, 1973). La
valoracion, se realiza utilizando una solucién complejante de EDTA (0.05N). Esta cantidad de
Mg?* se cuantifica en una alicuota del extracto obtenido y por célculo de la diferencia con respecto

al contenido original de dicha solucidn, utilizando la Ecuacién 7.3.

CIC = (M-N) 0.05-2.5-100 (7.3)

Donde:

CIC = Capacidad de intercambio cationico en meq por 100 g de zeolita.

M = mL de solucién complejante empleados en la valoracion de 10 mL de solucion de cambio B.
N = mL de la solucion complejante empleados en la valoracion de 10 mL de extracto de zeolita.

p = peso en gramos de zeolita.

2.5 = factor de dilucion (dado que la extracciéon se realizé con 25 mL de solucién B, de los cuales

solo se usaron 10 mL para la valoracion).

7.3 Operacion de las columnas de lecho empacado

Las condiciones y caracteristicas utilizadas en las columnas empacadas con ZN o Z-MnOx se

muestran en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1. Condiciones utilizadas en la columna de lecho empacado.

Material de la columna Vidrio
Diametro (cm) 3.8
Altura columna (cm) 32
Altura lecho (cm) 20
Masa del adsorbente (ZN o Z-MnOx, en g) 245
Volumen del lecho (mL) 251.3
Caudal, Q (mL/min) 5
Tiempo de residencia hidraulico (min) 50.3
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Se utilizaron dos recipientes para almacenar el agua, uno de entrada y otro de salida. El primer
recipiente se conectd a una bomba de flujo peristaltica Masterflex mediante una manguera por la
que se transporté el agua gris hacia la columna. La bomba se calibrd previamente para proporcionar
de modo constante un flujo (Q) de 5 mL/min. La manguera se colocé en la parte superior de la
columna. Después de que el agua gris terminara de atravesar el lecho, esta se recuper6 en otro
recipiente por medio de otra manguera. La columna de lecho empacada se tap6 con aluminio para
evitar la proliferacion de microorganismos fototrofos que pudieran afectar el funcionamiento de la
columna (Figura 7.4).
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Figura 7.4. Montaje completo de la columna de lecho empacado.
7.3.1 Analisis del volumen de poro (Vp) de los materiales utilizados como

lecho

Para determinar el volumen de poro del material utilizado (ZN o0 Z-MnOx) en las columnas de
lecho empacado, se siguié la siguiente metodologia (CAWST, 2017). Se midieron separadamente
500 mL de agua y 500 mL de zeolita seca y lavada, en probetas de un litro. Posteriormente, los
500 mL de zeolita se agregaron a la probeta con agua. Se midi6 el nivel del agua que quedd sobre
la zeolita, como se observa en la Figura 7.5.
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Figura 7.5. Probeta con zeolita y agua utilizada para medir el volumen de poro.

Por altimo, utilizando las Ecuaciones 7.4 y 7.5 se obtuvieron los valores de porosidad y volumen

de poro, respectivamente, de las columnas empacadas con cada material de trabajo.

. Volumen total de agua - Volumen de agua sobre material poroso
Porosidad = * g ek L ) (7.4)
Volumen total del material poroso
Volumen de poro = Porosidad * volumen de la columna (7.5)

7.3.2 Alimentacion con aguas grises sintéticas (AGS)
Por cada material, primero se condujeron 15 ciclos de alimentacién con aguas grises sintéticas
(AGS). Se realizo un ciclo al dia, alimentando 0.5 L de agua gris por una hora y cuarenta minutos.
Tras el término de la alimentacion, se recuper6 toda el agua infiltrada (efluente tratado) por la parte
inferior de la columna. En cada ciclo se determinaron por triplicado las concentraciones de los
contaminantes problema (DQO, N-NHa4*, N-NOs", N-NO,", PO,*) y el pH, a la entrada y a la salida
de la columna, como se indica en el apartado 7.4. El pH del agua gris de entrada y de salida se

midid con un potenciometro marca HANNA Instruments (modelo PH211,Woonsocket).

Preparacion de las aguas grises sintéticas
En primer lugar se realizaron los célculos correspondientes para preparar las soluciones
concentradas de los contaminantes problema para la preparacion del agua gris sintética. Se utilizo
acido lactico (10 g/L), glicerina (20 g/L), lauril sulfato de sodio (10 g/L), KH2POa (5 g/L), NH4ClI
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(1 g/L) y KNO3 (500 mg/L). Cabe mencionar que estos contaminantes se eligieron de acuerdo con
la bibliografia consultada (Abed y Scholz, 2016; Hourlier et al., 2005), ya que cada uno representa
componentes que estan presentes en un agua gris real. Las soluciones concentradas se almacenaron
en recipientes de vidrio tapados con aluminio. Estas soluciones se dividieron en dos partes; una

parte se mantuvo en refrigeracion y la otra parte congelada para su posterior uso.

Para preparar el agua gris sintética se midieron 13 mL de cada una de las soluciones concentradas
y se agregaron a 1.3 L de agua embotellada. La preparacién del agua gris se prepard cada tercer
dia siguiendo el mismo procedimiento. Las caracteristicas del AGS de entrada se muestran en la
Tabla 7.2. Estas concentraciones son representativas del contenido de un agua gris real, de acuerdo
con lo reportado en la bibliografia (Ghaitidak y Yadav, 2013; Maimon y Gross, 2018; Shaikh y
Ahammed, 2020).

Tabla 7.2. Composicion promedio del agua gris sintética.

Contaminante Concentracion promedio (mg/L) Desviacion estandar

N-NH4* 12 3.7
N-NO3 6 1.9
N-NO> 0 0
NT 18 5.6
DQO 464 785
PO 57 3.9

NT = N-NH4" + N-NOs + N-NO;".

Para cada ciclo que se llevd a cabo en la columna se utilizaba agua gris sintética nueva. Para el
agua gris de entrada, se recuperaban 0.3 L, los cuales se dividian en diferentes recipientes para el
analisis posterior de cada contaminante. Al final de cada ciclo el agua gris de salida se homogenizo,
se mididé su volumen en una probeta y posteriormente se separé y almacend en diferentes
recipientes, de acuerdo con la técnica analitica que se le realiz6 (DQO, N-NH4*, N-NOs", N-NO,

PO.%). Las muestras se mantuvieron congeladas hasta su analisis.

Es importante mencionar que todos los recipientes donde se almacenaron las muestras, asi como
aquellos en donde se contuvo el agua gris sintética de entrada y de salida, deben lavarse con
cuidado, ya que esto afecta las mediciones de fosfatos, especificamente. Todo el material se lavo

con jabon sin fosfatos y acido sulfarico, y se enjuagd con agua destilada caliente.
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7.3.3 Alimentacion con aguas grises reales (AGR)
Para comenzar con estas pruebas, se realizaron cuatro ciclos preliminares para observar el
funcionamiento de la columna utilizando AGR. Tomando en cuenta que en estos experimentos
también se analizaron contaminantes microbiol6gicos, se tuvieron que tener precauciones
adicionales. Con la informacién recabada en estos ciclos previos, se obtuvo la informacién

necesaria acerca de las condiciones de operacion de las columnas.

El AGR se obtuvo del lavado de ropa doméstico utilizando Unicamente detergente y agua, se
recolecto6 diariamente en frascos de vidrio de 1 L, los cuales se lavaron previamente con jabon libre
de fosfatos y esterilizados en autoclave. Las mangueras que se utilizaron para hacer pasar el agua
por las columnas se desinfectaron después de cada ciclo. El recipiente donde se recolectd el efluente
de salida también se lavé con jabon sin fosfatos y se esterilizé. Se utilizé un volumen de 0.7 L de
AGR por ciclo (Figura 7.6).

Se condujeron 15 ciclos de tratamiento de AGR por cada material, en las condiciones ya referidas
(8 7.3). Se analizo el agua a la entrada y la salida de la columna en término de los siguientes
contaminantes (por triplicado): DQO, DBOs, N-NH4*, N-NOs", N-NO2", PO4*", heterotrofos totales,
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella aerogenes. También se midi6 el pH del
agua a la entrada y a la salida de la columna con un potenciémetro marca HANNA Instruments
(modelo PH211,Woonsocket).

Para cada ciclo que se llevé a cabo en la columna se utilizaba AGR nueva, es decir, producida el
mismo dia. Para el agua gris de entrada, se reservaban 0.7 L, los cuales se dividian en diferentes
recipientes para el analisis posterior de cada contaminante. Al final de los ciclos el agua gris de
salida se homogenizd, se midi6 su volumen en una probeta y posteriormente se separd y almacend
en diferentes recipientes, segin la técnica analitica a realizar (DQO, DBOs, N-NH4*, N-NOs", N-
NO,, PO.*, heterotrofos totales, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella

aerogenes). Las muestras se mantuvieron congeladas hasta su analisis.

Es importante mencionar que todos los recipientes donde se almacenaron las muestras, asi como
aquellos en donde se contuvo el AGR de entrada y de salida, deben lavarse con cuidado, también
se lavaron con jabdn sin fosfato y &cido sulfdrico, y se enjuagaron con agua destilada caliente. Para
los analisis microbioldgicos, la muestra se tomo directamente de los recipientes de vidrio donde se

almacenaba el AGR de entrada y de salida, con puntas de micropipeta previamente esterilizadas.
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Figura 7.6. Montaje de la columna de lecho empacada alimentada con agua gris real.

7.4 Técnicas analiticas

7.4.1 Demanda Quimica de Oxigeno

Esta técnica corresponde al método 5220 D (APHA, 2012). En primer lugar, se prepard una
solucion digestora mezclando 5.108 g de K>Cr.Oy7 disueltos en 500 mL de agua desionizada, con
16.65 g de HgSO4 disueltos en 83.5 mL de H2SO4, que posteriormente se aforé a 500 mL con agua
desionizada. A continuacion, se prepar6 una solucion de 5.071 g de Ag2SO4 en 500 mL de H2SO4
concentrado. Teniendo estas dos soluciones, se agregaron 2.5 mL de la muestra sin filtrar, 1.5 mL
de la solucion digestora y 3.5 mL de la solucion de Ag2SOas. Estos tubos Pyrex de 16 x 100 mm se
colocaron en un blogue de digestion (COD Reactor, HACH, Loveland) a 150°C durante dos horas.
Al finalizar la digestion, las muestras se dejaron reposar un dia para después analizar la absorbancia
a 600 nm. Para conocer los niveles de DQO, se realiz6 una curva de calibracién con soluciones a
distintas concentraciones (50, 100, 200, 300, 400 y 600 mg DQO/L) las cuales se prepararon a
partir de una solucién patrén con 0.0850 g de biftalato de potasio (CsHsKO4) en 100 mL de agua
(1000 mg DQOIL).
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7.4.2 Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs)
Esta técnica comprende dos fases. La primera es la preparacion de la muestra. ElI pH se debe
encontrar entre 6 y 8; de no ser asi, el valor se ajusta con HCl o NaOH 0.1M. Luego, se mide el
volumen de la muestra (el cual depende del intervalo de DBOs que contenga la muestra) y se agrega
a las botellas ambar del equipo WTW OxiTop®-i I1S6 (Weilheim); a cada una de ellas se coloca un
iman de agitacion, asi como dos grageas de NaOH en el compartimento correspondiente para
capturar el CO2 producido por la oxidacion de la materia organica. Por altimo, las botellas se tapan

con los cabezales del equipo y se colocan en la parrilla de agitacion.

En la segunda fase se inicia la medicién oprimiendo las teclas S y M de los cabezales del equipo
hasta que en la pantalla aparezcan dos ceros. Los cabezales inician automaticamente la medicién
cuando las botellas han llegado a 20°C, y cada 24 horas registran la medicion del oxigeno

consumido. Durante los cinco dias se debe de mantener en agitacion y temperatura constante.

7.4.3 Amonio (N-NH4")

Para medir el nitrégeno amoniacal se utilizé el método del fenato (4500-NHsz F, APHA, 2012).
Primeramente, se prepararon las soluciones: el reactivo del fenato (disolviendo 2.5 g de NaOH 'y
10 g de fenol en 10 mL de agua desionizada); MnSO4 0.003M y 0.5 mL de NaCIlO al 1% (con
un pH entre 6 y 7 que se obtiene por adicion de HCI diluido). Para continuar con el método, se
mezclaron 10 mL de la muestra filtrada, 50 pL de la solucion de MnSQ4, 0.5 mL de solucion de
NaClO y 0.6 mL del reactivo de fenato, en este orden e inmediatamente. La mezcla se dejo reposar
por 10 minutos para después medir la absorbancia a 600 nm. Para la curva de calibracion se
prepararon soluciones de 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 y 3 mg/L las cuales se realizaron a partir de una solucion
patron de NH4CI de 100 mg/L (381.9 mg de NH4CI/L).

7.4.4 Nitratos (N-NO3z")

De acuerdo a lo reportado en la bibliografia (Mubarak et al., 1977), se prepard é&cido
fenildisulfonico agregando 25 g de fenol blanco en 150 mL de H2SOa, concentrado. También, se
prepard una solucion de KOH 12N. Para analizar la muestra, se tomo una alicuota de 10 mL de la
muestra filtrada y se evaporo a sequedad. El residuo se mezcl6 con 2 mL de acido fenildisulfénico.
Posteriormente, la mezcla se diluyé con 20 mL de agua destilada y después se afiadieron 7 mL de
la solucion de KOH, utilizando agitacion hasta que se desarroll6 la maxima coloracion amarilla.

Por altimo, la solucion se aforé a 50 mL con agua destilada y se ley6 la absorbancia a 410 nm. Para
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realizar la curva de calibracién, se utilizaron concentraciones de 0 a 2 mg/L de N-NOs" a partir de
una solucion madre preparada con 0.7218 g de KNOs anhidro por L de agua desionizada, lo cual
equivale a 100 mg/L de N-NOs".

7.4.5 Nitritos (N-NOy)

Se utiliz6 una técnica de cuantificacion de N-NO;™ basada en la reaccion de Griess-llosvay (4500-
NO2; APHA, 2012). En primer lugar, se preparo el reactivo de color, disolviendo 25 mL de H3PO4
al 85% y 2.5 g de sulfanilamida en 200 mL de agua desionizada. Posteriormente se afiadi6 0.25 g
de N-(1-naftil)-etilendiamina diclorohidratado y se afor6 a 250 mL con agua desionizada. A 50 mL
de la muestra filtrada se afiadieron 2 mL del reactivo de color; se dejo reposar por 10 minutos y
después se midié la absorbancia a 543 nm. Esta reaccion sucede a pH acidos (2 - 2.5) en donde se
forma un compuesto azo colorido (rojizo-violeta) a través del acoplamiento de la sulfanilamida
diazotizada con el N-(1-naftil)-etilendiamina diclorohidratado; el color que se produce es
directamente proporcional a la cantidad de nitritos presentes. La solucién patron para la curva de
calibracion se prepar6 disolviendo 0.0114 g de NaNO: (previamente secado a 105°C por 2 horas),
en 50 mL de agua desionizada, lo que equivale a 250 mg/L. A partir de esta solucién patrén se
prepararon soluciones a 0.02, 0.06, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, y 0.5 mg/L de N (Rivera-Rodriguez, 2020).

7.4.6 Fosfatos (PO4>)
Para medir los fosfatos se sigui6 el método del acido ascérbico (4500-PE, APHA, 2012). Se debe
de hacer hincapié que absolutamente todo el material empleado en esta técnica (incluyendo
contenedor de agua, espatulas, pipetas, etcétera.), debe seguir un riguroso proceso de lavado, el
cual se describe a continuacion. En primer lugar se lavé el material con jabdn especial libre de
fosfatos. Se enjuag6 con agua desionizada caliente y después con acido sulfarico concentrado y
por Gltimo, se enjuagd nuevamente con suficiente agua caliente hasta asegurarse que no queden

residuos de acido sulfarico (Rivera-Rodriguez, 2020).

Se prepar6 una solucion con 0.232 g de KNaCsH406.4H20 (tartrato doble de K™y Na*) en 125
mL de agua, y otra disolviendo 10 g de molibdato de amonio en 250 mL de agua. También se
prepar6 una solucion de &cido ascorbico disolviendo 0.88 g de acido ascérbico en 50 mL de agua.
Se mezclaron 25 mL de la muestra, 0.5 mL de H2SO4 concentrado, 2.5 mL de solucion de tartrato
doble de K"y Na*, 2.5 mL de la solucién de molibdato de amonio y 0.5 mL de la solucién de &cido

ascorbico, las cuales se prepararon previamente. La mezcla se dejo reaccionar durante una
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hora para después medir la absorbancia a 690 nm. La curva de calibracion se preparé a partir de
una solucion patron de 0.0287 g de KH2PO4 disueltos en 100 mL de agua, lo que equivale a 200
mg/L de fosfatos. A partir de esta solucion se realizaron diluciones de 1, 2, 3, 4 y 5 mg PO4>/L).

7.4.7 Contaminantes microbiologicos

Para los analisis microbiol6gicos del AGR, es importante mencionar que todo el material a utilizar

en esta técnica se esterilizd en la autoclave marca All American (modelo 1941X, Manitowoc) a

\

120°C y 15 psi por 40 minutos (Figura 7.7).

Figura 7.7 Material dentro de la autoclave antes de ser esterilizado.

Preparacion de los agares
Se utilizaron dos tipos diferentes de agares, dependiendo de los microorganismos que se
determinaron. Para heterétrofos en placa se utilizo el agar cuenta estandar (standar methods agar
(PCA)), su reaccién caracteristica para la cuantificacion de microorganismos son Unicamente
colonias incoloras; para Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella aerogenes y Escherichia coli se
utilizd el agar cromogénico coliformes (coliforms chromogenic agar (CCA)), su reaccion
caracteristica para la cuantificacion de microorganismos fue para Pseudomonas aeruginosa
colonias incoloras, para Klebsiella aerogenes colonias de rojo a rosa y para Escherichia coli
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colonias azul oscuro a violetas. Los dos agares utilizados fueron de la marca Pronadisa, Espafia.
Para cada tipo de agar, se siguieron las indicaciones de fabricante para su preparacion. El agar se
vertio en cajas Petri de vidrio con un volumen de 15 mL (Figura 7.8). Por ultimo, se dej6 que el
agar solidificara a temperatura ambiente. Las cajas que no se utilizaron inmediatamente se

guardaron en refrigeracion hasta su uso.

Figura 7.8. Cajas Petri con el agar correspondiente.

Se realizaron diluciones decimales seriadas de las muestras de AGR utilizando una solucion salina
isoténica al 0.85% de NaCl. En este trabajo solo se realizaron diluciones hasta 1072, Se colocaron
100 pL de la muestra o dilucién en el centro de la caja. Posteriormente, se esparcié la muestra en
toda la superficie del agar con ayuda de una aza varilla triangular (Figura 7.9). Este procedimiento
se realizd por duplicado por cada muestra y dilucidn con las que se trabajd. Las muestras que se
sembraron en el agar cromogénico coliformes y se llevaron a la incubadora a 37°C por 24 horas,
mientras que las muestras que se sembraron en el agar de cuenta estandar se mantuvieron a

temperatura ambiente por el mismo periodo.

Conteo de colonias y remocién
El conteo de UFC (Unidades Formadoras de Colonias) de heterétrofos totales y Pseudomonas

aeruginosa, Klebsiella aerogenes y Escherichia coli se realizo después de 24 horas de incubacion.
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Para tal efecto, se utilizd la Norma Oficial Mexicana NOM-092-SSA1-1994, que se describe el
método para la cuenta de bacterias aerobias en placa (DOF, 1994). Con los resultados obtenidos se

cred una base de datos con el conteo de cada dilucion por duplicado expresada en UFC/mL.

Se midio la capacidad de eliminacion decimal (CED) utilizando la Ecuacion 7.6 (Hijnen et al.,
2010), donde Co representa la concentracion del indicador en el AGR a la entrada de la columna,

y C la concentracion del indicador en el agua a la salida de la columna.

CED = logyo=2 (7.6)

Figura 7.9. Procedimiento de sembrado por extension en placa.

7.4.8 Analisis de manganeso en solucion
Para comprobar si el recubrimiento de MnOx se desprendia de la zeolita natural, se midio el
manganeso presente en las muestras después de haber pasado por la columna de lecho empacado
con Z-MnOx. Se utilizé la técnica de absorcién atomica, para lo cual primero se llevé a cabo una
digestion de las muestras para que el equipo no se dafiara y se solubilizara el manganeso coordinado

a la materia organica contenida en las muestras.
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En un vaso de precipitado se colocaron 20 mL de la muestra a digerir. Posteriormente se agregé 1
mL de HNOs concentrado y coloco en la parrilla de calentamiento a 95°C aproximadamente. El
vaso se tapo con un vidrio de reloj y se dejo en reflujo por 40 minutos. Después se dejo en ebullicion
lenta hasta obtener un volumen de alrededor 10 mL. Se agregaron 0.5 mL de HNO3 adicionales y
continud con la evaporacion hasta tener un volumen de 3 o 4 mL. Por Gltimo, la solucién se
recuperé en otro recipiente y se enjuagd el vaso de precipitado con agua desionizada hasta

conseguir un volumen final de 20 mL.

Luego de realizar la digestion de todas las muestras, se analizé el contenido de manganeso mediante
un espectrometro de absorcién atémica Spectra 880 (modelo AA-6200, Australia) con horno de
grafito y generador de hidruros, que se encuentra en el Area Académica de Quimica de la
Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo. Las medidas se realizaron con un ancho de rendija
de 0.7 nm utilizando una lampara de catodo hueco. Los datos para el grafico de la curva de
calibracién se obtuvieron trabajando con una solucion estandar de manganeso (0.05 — 5 mg/L) y
registrando la absorbancia a 328.1 nm. Se utiliz6 acetileno como gas de arrastre y una ldmpara de

manganeso.

7.5 Analisis estadistico de diferencias significativas

Se utilizo el software Microsoft Excel 2013 para calcular y graficar los porcentajes de remocidn.

Las barras de error muestran graficamente la magnitud del error asociado con cada marca de datos.

Los analisis estadisticos consistieron en una prueba de normalidad Anderson-Darling, el anlisis
de varianza de un solo factor (ANOVA) y el método de comparacion de Tukey para determinar
diferencias estadisticamente significativas. Todos los analisis se realizaron con el software Minitab
18 (Minitab, LLC, State College, Pensilvania, E.U.A.), y considerando p < 0.05 como el nivel de
significancia estadistica.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Seleccion del 6xido de manganeso a utilizar como material

filtrante

Se realiz6 una revision bibliogréfica de los distintos tipos de 6xido de manganeso que podrian ser
utilizados para el tratamiento de aguas grises (8Tabla 2.2 y 2.3). Taffarel y Rubio (2010) reportaron
la sintesis de la vernadita, que es un éxido de manganeso con una estructura laminar que forma
capas. Ademas, tiene un area de superficie especifica alta, defectos estructurales y un estado de
valencia mixto de Mn, que desempefia un papel fundamental en los ciclos biogeoquimicos del
metal y del carbono (Wang et al., 2021). También se encontraron reportes de que se utiliza como
adsorbente y oxidante de metales pesados y algunos contaminantes tanto organicos como
inorganicos (Wang et al., 2021; Zhang et al., 2018; Zixuan et al., 2017). Al realizar esta revision
bibliografica también se observd la escasa informacion disponible acerca de este material y
especificamente de sus aplicaciones en tratamiento de aguas grises. Por estas razones se decidid

utilizar vernadita como el 6xido de manganeso a estudiar en este trabajo.

8.2 Sintesis de la zeolita natural recubierta con 6xido de manganeso
(Z-MnOx)

Utilizando la metodologia descrita en el apartado 7.1.3, se sintetizaron 704 gramos de Z-MnOx,
los cuales se utilizaron como uno de los materiales filtrantes a estudiar en la columna empacada
para la descontaminacion de aguas grises. Los 704 gramos fueron mas que suficientes para llenar

dos veces la columna empacada con la que se trabajo, la cual tiene una capacidad de 300 cm?®. El

material restante se reservO para su caracterizacion.

8.3 Caracterizacion de los materiales filtrantes

El objetivo principal de las técnicas de caracterizacion que a continuacion se describen fue adquirir
un conocimiento mas amplio de como funcionan estos materiales en el tratamiento de aguas grises.
Ademas, se busco identificar las fases del 6xido de manganeso sintetizado y conocer con detalle

las propiedades que presenta.
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8.3.1 Area superficial especifica (ASE) mediante adsorcion de azul

de metileno
Este analisis se llevo a cabo con los tres materiales de estudio (ZN, Z-MnOx y MnOx), segun lo
descrito en la seccion 7.2.1. Al realizar las pruebas de adsorcion se observo que aproximadamente
después de cuatro horas de contacto, la ZN y la Z-MnOx ocasionaron cambios visibles en la
coloracion de la solucion de AM (Figura 8.1a). En el equilibrio, es decir, tras 48 horas de contacto,
las soluciones que contenian 1.2, 1.0 y 0.75 g se observaron transparentes, como se muestra en la
Figura 8.1b. Para el caso del MnOx, la disminucion de color en la solucion comenzé a observarse
en un tiempo de contacto menor, de aproximadamente una hora. Esto se atribuyé a que el MnOXx

presentd una mayor area superficial especifica, como se mostrara a continuacion.

Figura 8.1. a) Soluciones de azul de metileno después de cuatro horas en contacto con zeolita
recubierta de MnOX y b) soluciones de azul de metileno después de 48 horas en contacto con

zeolita recubierta de MnOXx.

En general, la isoterma de adsorcidn describe como los adsorbatos interactdan con los adsorbentes
y, por lo tanto, es fundamental para optimizar el uso de estos materiales como adsorbentes
(Alshameri et al., 2014). La isoterma de adsorcion de Langmuir asume que la adsorcion tiene lugar
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en sitios homogéneos especificos en la superficie del adsorbente, lo que conduce a una adsorcion
en monocapa (Rida et al., 2019). EI parametro gmax representa la saturacion de la monocapa en

equilibrio, y b indica la constante de equilibrio de adsorcion (Alshameri et al., 2014).

Las figuras 8.2, 8.3 y 8.4 muestran los datos experimentales y su ajuste al modelo de Langmuir
para ZN, Z-MnOx y MnOx, respectivamente. Esto se consiguié mediante la linearizacion del
modelo (Ecuacion 2.7) y el calculo de los parametros gmax Y b, los cuales se muestran en la Tabla
8.1 para los tres materiales filtrantes analizados, al igual que el coeficiente de correlacion de
Pearson correspondiente a cada ajuste. El valor de este coeficiente fue superior a 0.99 en los tres
casos, lo que evidencia el buen ajuste al modelo de Langmuir y por lo tanto que el proceso de

adsorcion del AM estuvo dominado por interacciones de monocapa.

0 0.2 0.4 0.6 08 1 1.2 1.4

Ce (mg/L)

Figura 8.2. Ajuste de la isoterma de Langmuir a la adsorcion de azul de metileno en zeolita

natural. Los puntos representan los datos experimentales y la linea continua, los datos tedricos.
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Figura 8.3. Ajuste de la isoterma de Langmuir a la adsorcion de azul de metileno en zeolita
recubierta de MnOx. Los puntos representan los datos experimentales y la linea continua, los

datos teéricos.
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Figura 8.4. Ajuste de la isoterma de Langmuir a la adsorcion de azul de metileno en 6xido de
manganeso. Los puntos representan los datos experimentales y la linea continua, los datos

tedricos.
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Tabla 8.1. Parametros de las isotermas de Langmuir ajustadas a la adsorcién de azul de metileno

en los tres materiales de estudio.

Muestra Omax (Mg/g) b (L/mg) R?
Zeolita natural (ZN) 4.44 3.34 0.98
Zeolita recubierta (Z-MnOx) 2.74 291 0.99
Oxido de Mn (MnOx) 56.17 3.49 0.99

De acuerdo con Gallo-Gonzélez (2021), el valor de max para adsorcién de AM (0.0036 mg/g) sobre
la misma zeolita natural es muy inferior al que se calculé aqui (4.44 mg/g); cabe sefialar que este
valor se obtuvo practicamente bajo las mismas condiciones experimentales. En la Z-MnOx, la
capacidad maxima de adsorcion de AM disminuy06 con respecto a la zeolita natural, pero siguio
siendo mayor al valor reportado por Gallo-Gonzalez (2021). Posiblemente, estas diferencias de
adsorcion se pueden explicar como causa de la versatilidad composicional y mineraldgica que
puede poseer la toba zeolitica de Tezoantla. Torres-Pérez (2005) reportd valores de gmax de 1.71y
1.05 mg/g para adsorcion de colorantes R-40 (Rojo arulla) y A-5 (Amarillo 5), respectivamente,
para una zeolita natural de tipo clinoptilolita modificada con el surfactante bromuro de hexadecil—
trimetil-trimetil-amonio (HDTMA-Br), que son del mismo orden de magnitud que los aqui

representados, para la ZN y la Z-MnOx.

De los tres materiales analizados, el MnOx fue el material que presento los valores de max Y b mas
elevados. También podemos observar que la Z-MnOx es el material que presenta el valor mas bajo
para gmax (2.74 mg/g), por lo que podemos suponer que el recubrimiento con 0xido de manganeso
afecto la porosidad natural de la zeolita, lo que a su vez condujo a una menor capacidad de
adsorcion del AM. Sin embargo, dado que el MnOx fue el material con la mayor capacidad de
adsorcion de este compuesto, es posible que hubiera ocurrido una aglomeracion de MnOx al
momento de realizar el recubrimiento de la ZN y a su vez afectado negativamente esta propiedad.
Como se mostrard en la siguiente seccion (8§ 8.3.2), la hipotesis anterior se corrobor6 con los

andlisis de area superficial BET, que mostraron la misma tendencia.
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Utilizando la Ecuacion 7.2 y el valor de gmax calculado a partir del ajuste al modelo de Langmuir,
se estimo el ASE. Para la zeolita natural se estimé un valor de 10.86 m?/g, que fue semejante al
resultado obtenido por Gallo-Gonzalez (2021) mediante analisis BET (14.03 m?/g). ElI ASE
calculada para la Z-MnOx y el MnOx fue de 6.71 y 137.5 m?/g, respectivamente. En una
investigacion realizada con una clinoptilolita natural chilena, se reportd que los experimentos
realizados con AM también se ajustaron correctamente a la ecuacion de Langmuir, y que con los
datos obtenidos se calculd una area superficial especifica (ASE) de 55 m?/g (Englert y Rubio,
2005). Sin embargo, las condiciones en las que se midi6 el area superficial fueron distintas a las
empleadas en nuestro estudio, en particular con relacion a la concentracién inicial de AM (de 100
mg/L; Englert y Rubio, 2005).

8.3.2 Area superficial BET
Las muestras se analizaron de acuerdo a lo descrito en el apartado 7.2.2. Solamente se analizaron
la Z-MnOx y el MnOx, para los cuales se obtuvieron los datos de la isoterma de adsorcion y
desorcion de nitrogeno, asi como los valores de volumen y didmetro de poro. Para obtener estos
datos se utiliz6 el método BHJ. La ZN no se envi0 a analizar, debido a que ya se contaba con los
resultados de un estudio previo realizado por colaboradores de este equipo de trabajo con la misma

zeolita (Gallo-Gonzalez, 2021). Los resultados se presentan en la Tabla 8.2.

Tabla 8.2. Resultados del analisis de area BET para los tres materiales de estudio.

Material Area superficial Volumen de poro ~ Diametro de poro
BET (m?/q) (cm?q) (nm)
ZNA 14.03 0.0176 3.42
Z-MnOx 4.76 0.028 3.42
MnOx 26.94 0.190 3.41

AGallo-Gonzalez (2021).

En lo que respecta al area superficial BET, se obtuvo un valor de 14.03 m?/g para la ZN, que es
semejante al reportado por Lycourghiotis et al. (2018) para otra mordenita natural (16 m?/g). Otros
valores encontrados en la bibliografia fueron significativamente mayores al aqui presentado. Por
ejemplo, Lyu et al. (2017) obtuvieron un area BET de 43.35 m?/g para zeolita natural proveniente

de Shanghai, China, mientras que Zou et al. (2006) reportaron un valor de 24.87 m?/g para una
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zeolita natural compuesta principalmente por clinoptilolita (68.50%) y adicionalmente por
feldespato, montmorillonita y cuarzo. La zeolita utilizada en este trabajo también contiene cuarzo
(alrededor de 70%; Gallo-Gonzalez, 2021).

Haciendo una comparacion entre los resultados obtenidos con la ZN y la Z-MnOx, se obtuvo una
disminucion del 66% en el area BET. Esta disminucién puede atribuirse a que el MnOXx obstruye
los poros naturales de la zeolita. De acuerdo a lo reportado con Michel et al. (2020), el tiempo de
sintesis puede influir en el grosor que presenta el recubrimiento, por lo que, si el tiempo disminuye,
probablemente el area superficial BET aumentaria. En el trabajo de Gallo-Gonzalez (2021) sucedi6
algo similar, puesto que el area superficial BET de la mordenita disminuy6 al recubrirla con
magnetita (FesOa). Por otra parte, el MnOx presento el area superficial BET mas elevada de estos
tres materiales (26.94 m?/g). Chai y Geun (2010) reportaron un area superficial BET de 18 m?/g
para hausmanita (MnsOs), mientras que Long et al. (2000) obtuvieron un criptomelano
policristalino (a-MnQO;) con valores de 45 m?/g, y Zhang et al. (2018) reportaron un area superficial
BET de 83 m?/g para vernadita. Los valores difieren en la literatura debido a la variedad de 6xidos
de manganeso que existen, a sus distintos métodos de sintesis, y al tamafio de particula obtenido

en cada caso.

En cuanto al volumen de poro, de los tres materiales analizados, la ZN y el MnOx presentaron el
menor (0.0176 cm®/g) y el mayor valor (0.190 cm?®/g), respectivamente. Otros valores que se han
reportado son 0.132 cm®/g para una zeolita natural y 0.266 cm?®/g para la misma zeolita recubierta
de 6xido de manganeso (Lyu et al., 2017). Long et al. (2000) reportaron un volumen de poro de
0.13 cm®g para criptomelano policristalino, que es semejante al valor medido para el MnOx de

este estudio.

Los valores obtenidos para el diametro de poro fueron muy similares para los tres materiales (ZN,
Z-MnOx y MnOx), puesto que se determinaron valores de 3.42, 3.42 y 3.41 nm, respectivamente.
Se infirio que el didmetro de poro de la ZN no se modifica al recubrirla, debido a que el MnOx

tiene el mismo tamafio de poro.

En resumen, el recubrimiento de la mordenita con MnOXx no afecta el diametro de sus poros, pero
si disminuye su area superficial BET, probablemente debido a las condiciones de sintesis del
MnOx. Segun Michel et al. (2020), esto podria evitarse empleando un menor tiempo de sintesis. El

MnOx posee tanto el area superficial BET como el volumen de poro mas elevados; sin embargo,
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al utilizarlo como recubrimiento, posiblemente se aglomera en la zeolita natural, lo que ocasiona

que disminuya el area superficial y el volumen de poro en el material compdsito (Z-MnOx).

Para la ZN, Z-MnOx y MnOx se obtuvieron las isotermas de adsorcion/desorcion de nitrégeno que
se muestran en las figuras 8.5. 8.6 y 8.7, respectivamente. Confrontando esta informacion con la
literatura, dado que el diametro de poro es de 3.41-3.42 nm y la forma de la isoterma es del tipo
IV, se concluye que los tres son materiales mesoporosos, con poros en forma cilindrica (Thommes
etal., 2015).
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Figura 8.5. Isoterma de adsorcién/desorcion de N2 de la zeolita natural.
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Figura 8.6. Isoterma de adsorcion/desorcion de N2 de la zeolita recubierta con Oxido de

manganeso.
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Figura 8.7. Isoterma de adsorcion/desorcion de N2 del 6xido de manganeso.
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Figura 8.8. Distribucién del tamafio de poro para la zeolita natural.

En las figuras 8.8, 8.9 y 8.10 se presenta la distribucion del tamafio de poro de los tres materiales
de estudio (ZN, Z-MnOx y MnOx, respectivamente), las cuales se obtuvieron por el método BHJ
(Bardestani et al., 2019). Para los tres materiales la distribucion de poro se encuentra entre 1y 9
nm. En la Figura 8.8 se muestra la distribucion del tamafio de poro para la ZN, en la cual el tamafio
méas abundante es 1.71 nm. Korkuna y Vrublevs (2006) estudiaron una zeolita natural de tipo
mordenita extraida de la India, que tenia poros principalmente de 5 nm. En la Figura 8.9 se muestra
que el tamafio de poro que predominé en la Z-MnOx fue 1.71 nm, mientras que en el MnOx fue

1.70 nm (Figura 8.10). Otro punto a destacar es que en la Z-MnOx y el MnOx los tamafios de poro
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son heterogéneos, ya que se observa que hay presencia de picos que representan los tamafios de
poro de 3, 4 y 6 nm, aproximadamente. Las muestras tienen tres tipos de poros, con el radio menor
a2 nm, entre 2y 5nmy mayor a 5 nm. El recubrimiento cambia principalmente los poros <5 nm,
y los poros més amplios son menos sensibles a estos tratamientos. En consecuencia, podemos
atribuir que la estructura de la zeolita permanece casi sin alterarse tras el recubrimiento con el
MnOx. En cambio, Gallo-Gonzalez (2021) reporté que el recubrimiento de mordenita con ferrita

modifico el tamafio de poro, que aument6 de 1.71 a 9.72 nm.
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Figura 8.9. Distribucién del tamafio de poro para la zeolita recubierta con 6xido de manganeso.
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Figura 8.10. Distribucion del tamafio de poro para el 6xido de manganeso.
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8.3.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y anélisis
elemental (EDS)

Se analizaron la zeolita natural, zeolita recubierta con éxido de manganeso y 6xido de manganeso
por estas técnicas, segun lo descrito en la seccion 7.2.3. La Figura 8.11 muestra la superficie de la
ZN a 1100 magnificaciones; se puede observar que el material tiene una superficie rugosa con
poros que se distinguen como areas oscuras. La porosidad se aprecia en toda su estructura, asi como
la ausencia de una morfologia definida. De acuerdo con la bibliografia consultada, la imagen MEB
obtenida de la zeolita es similar a la que otros autores han reportado, quienes también sefialaron la

gran cantidad de poros presentes en la superficie (Shavandi et al., 2012; Trisunaryanti et al., 2018).

e

Figura 8.11. Micrografia MEB de la zeolita natural (ZN).

La Figura 8.12 muestra micrografias de la ZN después de su tratamiento con NaCl previo a su
recubrimiento con MnOx (zeolita-Na*). La Figura 8.12a se tomé a 2000 magnificaciones, y
muestra la formacidn de cristales en la superficie, que muy probablemente son de NaCl. La Figura
8.12b se tomo a 1600 magnificaciones, y en ella también se aprecia que la superficie de la zeolita
natural se modificé con el pretratamiento debido a la formacién de cristales. Sin embargo, la

porosidad sigue estando presente en la muestra.

Las micrografias para la Z-MnOx, tomadas con diferentes magnificaciones, se muestran en la
Figura 8.13. En ella se aprecia que la superficie de la zeolita cambi6 en gran medida con el
recubrimiento de MnOXx. En las figuras 8.13a, b y ¢ se observa una morfologia esférica en la mayor

parte de esta superficie. Sin embargo, en la Figura 8.14a, se aprecia un morfologia diferente;
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presenta una especie de hilos entrelazados, lo cual se puede atribuir a que existe mas de un tipo de
oxido de manganeso (Deng y Li, 2013; Handel et al., 2013), en la Figura 8.14b se puede observar
las dos distintas morfologias que presento el 6xido de manganeso en la superficie de la zeolita.
Comparando los resultados obtenidos con los que reportaron Wang et al. (2021), observamos una
morfologia esférica muy similar; estos autores precisaron haber trabajado con vernadita y, por lo

tanto, se tiene esta referencia para corroborar que se sintetizd 6xido de manganeso tipo vernadita.

Figura 8.13. Micrografias obtenidas para la zeolita recubierta de MnOx, a) 3000x, b) 2000x y c)
4000x.

De igual forma, se analiz6 la morfologia del MnOx. En la Figura 8.15 la morfologia esférica, que
también se detect6 en la Z-MnOx, es més evidente que para este Gltimo material. En las figuras
8.15 a y b se tomd la captura a 5000 magnificaciones, y en ellas se aprecia que las particulas

esféricas del MnOx estan agrupadas en cimulos amorfos. En las figuras 8.15 ¢ y d las imagenes se

64



tomaron a 2000 magnificaciones, y mostraron nuevamente una aglomeracion de particulas
esfericas. De acuerdo con lo reportado por Wang et al. (2021), al sintetizar vernadita obtuvieron

una morfologia muy similar a la que obtuvimos en este analisis.

Asimismo, en el equipo de MEB se determinaron varios tamarfios de particula para el MnOXx, para
los cuales se obtuvo un promedio de 298 nm.

Figura 8.14. Micrografias obtenidas para la zeolita recubierta de MnOx, a) 900x y b) 1000x.

Al analizar el MnOx por EDS, se obtuvieron los elementos presentes en la muestra, los cuales se

presentan en la Tabla 8.3.

Tabla 8.3. Porcentaje de elementos presentes en el analisis de 6xido de manganeso.

Contenido elemental (%0)
Material C ) Cl K Mn Total
MnOx 459 6691 0.85 225 254 100

El carbono detectado en la muestra se debe a la cinta de grafeno que se utiliza para fijar la muestra
a su soporte. En cambio, el O y Mn si son representativos del 6xido de manganeso que se sintetizo.
El CI proviene del pretratamiento que se le realiz6 a la ZN con NaCl, mientras que el K es un
residuo del proceso de sintesis, ya que este elemento esta presente en el precursor utilizado

(KMnQg4). Dado que los elementos mas abundantes son el O y el Mn, el proceso de sintesis parece
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ser eficiente para producir MnOX. La reaccion estequiométrica que se lleva a cabo en el proceso

de sintesis del MnOx es la que se muestra en la Ecuacion 8.1.
2KMnO; + 8HCI == 2MnO; + 2KCI + 3Cl> + 4H20 (8.1)

Con la informacién del % en masa que proporciona el analisis elemental y la informacion del
analisis XPS sobre el estado de oxidacion del metal, podemos analizar la relacién molar de Mn en
la composicién contra la relacion molar del O. Esto se realiz6 haciendo una comparacion con el
peso molecular de los elementos presentes en la muestra y el porcentaje que se obtuvo al analizar
el material por EDS. Lo que nos indica es que por cada 2 moléculas de oxigeno debe de existir una
de manganeso; la relacion del porcentaje analizado corresponde a esta relacion. Esta informaciéon

corrobora que el estado de oxidacion del MnOx sintetizado es de +4, en su mayoria.

BiH LoiH

Figura 8.15. Micrografias obtenidas del 6xido de manganeso, a) y b) 5000x; c) y d) 2000x.
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Igualmente, en la Figura 8.16 se presenta el resultado del analisis por EDS mediante la técnica de
mapeo, la cual indico la presencia de O, Mn, C, Ky ClI, asi como la mayor abundancia de los dos

primeros elementos.
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Figura 8.16. Imégenes del andlisis elemental por mapeo del éxido de manganeso.

8.3.4 Difraccion de Rayos X del 6xido de manganeso (MnOx)
El difractograma obtenido para la muestra de 6xido de manganeso que se sintetizo en este trabajo
se muestra en la Figura 8.17, en la que se presentan las principales fases minerales. Este
difractograma se indexé en la base de datos del programa Jade® version 8 y se encontrd que los
picos corresponden a dos fases de 6xido de manganeso. Los picos caracteristicos que se observan
en el difractograma estan comparados con la tarjeta de difraccion 47-1825 para woodruffita
[Zn2+x2(Mn**1xMn®*)0,  y H20] vy la tarjeta de difraccion 15-0604, que corresponde a la
vernadita [(Mn*",Fe**,Ca,Na)(O,0H), nH.0]. La woodruffita es un tipo de 6xido de manganeso
que se caracteriza por tener una estructura compuesta de grandes tuneles en seccion transversal con
un tamario reportado de 6.9-9.2 A. Las caracteristicas mencionadas de la woodruffita permiten que
se pueda utilizar este material como un tamiz molecular octaédrico con capacidades mejoradas
posiblemente para catalizadores y agentes selectivos de intercambio de cationes (Post et al., 2020).
Gracias al analisis de DRX pudimos comprobar que el proceso de sintesis es efectivo para sintetizar
estas dos fases de O0xido de manganeso. En la Figura 8.17 también se observa que el material

presenta una baja cristalinidad, como era de esperarse de acuerdo con lo reportado en la bibliografia

67



(Wang et al., 2021; Michel et al., 2020; Zhang et al., 2018; Taffarel y Rubio, 2010). La difraccion
de rayos X nos proporciona informacion de suma importancia para conocer la composicion del
material. Sin embargo, como se detallarda a continuacion, el empleo de otras técnicas de

caracterizacion permite corroborar la informacion que se obtiene con esta técnica.

47-1825 Woodruffite
15-0604 Vernadite

Intensidad (u.a.)

20 40 60 80 100
20

Figura 8.17. Difractograma de rayos X del 6xido de manganeso sintetizado.

8.3.5 Espectroscopia Raman del 6xido de manganeso

La espectroscopia Raman es poderosa para probar el comportamiento vibratorio de las redes y, por
lo tanto, sondear las diferencias estructurales y el orden de corto alcance en las fases amorfas o
poco cristalinas de los éxidos de manganeso (Cheng et al., 2017). En la Figura 8.18 se presenta el
espectro Raman que se obtuvo de la muestra de MnOX que se sintetizd en este trabajo. Se encontré
que el 6xido de manganeso presenta bandas fuertes en 150 y 656 cm™ y bandas débiles en 255,
297, 322, 377, 478, 517, 545, 579, 917, 946 y 990 cm™. La banda Raman a 656 cm™ puede
reconocerse como la caracteristica del modo vibratorio de estiramiento simétrico de Mn—O
perpendicular a las cadenas de octaedros de MnOs, mientras que las demas bandas Raman
generalmente se refieren a un estiramiento vibracional del enlace Mn—O a lo largo de las cadenas
de octaedros de MnOg (Cheng et al., 2017).
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Figura 8.18. Espectro Raman obtenido para el 6xido de manganeso. Espectro obtenido a A = 532

nm.

Las posiciones de banda que se muestran en la Tabla 8.4 concuerdan con los resultados de DRX,

por lo que el analisis confirma que los 6xidos de manganeso obtenidos son vernadita y woodruffita.

Tabla 8.4. Comparacion de las bandas encontradas en el espectro Raman con la bibliografia.

Tipo de MnOXx Raman Shift/cm™ Referencia
Vernadita 322,517, 579, 656 Post et al. (2021)
Vernadita 478, 545 Ortiz-Kfouri et al. (2021)

Woodruffita 150, 255, 297 Post et al. (2020)

8.3.6 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)
El analisis por XPS se llevo a cabo para identificar la composicion elemental de la superficie del
MnOx. Los escaneos completos del XPS del MnOx (Figura 8.19) muestran picos para los
elementos C, K, Mn y O, que son representativos de la muestra y de otros analisis consultados en
la bibliografia (Zhang et al., 2020; Cheng et al., 2019; Cheng et al., 2017). En la muestra de MnOXx
se observa un pico que no se habia detectado antes y que representa al Si, probablemente debido a
que durante el proceso de sintesis se generaron residuos de cuarzo provenientes de la zeolita
natural. Los espectros de mayor resolucion de las sefiales de manganeso y oxigeno se muestran en

las figuras 8.20 y 8.21.
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Figura 8.19. Espectro completo del 6xido de manganeso.

Las energias de enlace calculadas a partir de datos XPS se compararon con reportes de la
bibliografia (Min y Kim, 2020; llton et al., 2016; Qin et al., 2016; Tafarrel y Rubio, 2010) en los
que se utilizaron reactivos quimicos puros para determinar los estados de oxidacion del manganeso
en las muestras. Los energias de enlace de MnO (+2), Mn3z04 (+2,7), Mn203 (+3) y MnO2 (+4)
fueron 641.7, 642.1, 652.4 y 653.9 eV, respectivamente (Figura 8.20). La energia de enlace fue de
641.7 a 653.9 eV, lo que indica que los estados de oxidacion del MnOx obtenido en este estudio
estaban aproximadamente entre +3 y +4; lo anterior debido a que la region de Mn2p esté constituida
por un spin-orbital doble de 653.9 (Mn2p12) y 642.1 eV (Mn2pzs2), que son caracteristicos de un
sistema de manganeso de valencia mixta, los cuales serian Mn®*" y Mn** (llton et al., 2016; Tafarrel
y Rubio, 2010), estos dos estados de oxidacién son caracteristicos de la Vernadita. En la Figura
8.20 podemos observar que el pico de Mn2pz> es mas alto, esto corresponde a Mn3Os, que es una
mezcla entre el estado de oxidacion +2 y +3, estos estados de oxidacion son representativos de la
Woodruffita.

En la Figura 8.21 se muestran las energias de enlace que se analizaron en el fotoelectron Ols. A
529.6 eV se observa un pico principal que se relaciona con los aniones de oxigeno O? que estan
unidos a los cationes de manganeso de la estructura. Se observan tres deconvoluciones diferentes
Oa (529.6 €V), OB (531.4 eV) y Oof (532.8 ¢V), los cuales se atribuyen al enlace del éxido de

manganeso (Mn-O-Mn), de hidréxido (Mn-OH) y de agua estructural, respectivamente (Chigane e
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Ishikawa, 2000). Analizando las figuras 8.20 y 8.21 se determind que se sintetizaron oxidos de
manganeso con agua zeolitica estructural.
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Figura 8.20. Deconvoluciones de Mn2p3 y Mn2p1 con picos de energia de union

correspondientes del espectro XPS de la muestra de 6xido de manganeso.
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Figura 8.21. Deconvoluciones de O1s con picos de energia de union correspondientes del

espectro XPS de la muestra de dxido de manganeso.
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Por otra parte, también se analizaron por esta técnica los materiales filtrantes (ZN y Z-MnOx) antes
de ser utilizados en el tratamiento de aguas grises reales y sintéticas. Los escaneos completos de
XPS se muestran en la Figura 8.22. Se detecta la presencia de los elementos caracteristicos de la
ZN (O, C, K, Si y Al). Para la Z-MnOx aparecen los mismos picos que en la muestra de la ZN,
pero el pico caracteristico de Mn debido al recubrimiento que se realizd. En las deconvoluciones
con Mn en el recubrimiento de la zeolita, el estado de oxidacion del 6xido de manganeso es el

mismo que se reportd al analizar el MnOx solo (+3 y +4).
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Figura 8.22. Espectro completo de la zeolita natural y zeolita recubierta con MnOXx antes del

tratamiento con aguas grises.

En la Figura 8.23 se muestran las energias de enlace que se analizaron en el fotoelectron O1s para
ZN (Figura 8.23a) y para Z-MnOx (Figura 8.23b). El espectro de O1s muestra tres picos distintos
en las deconvoluciones (Figura 8.23), de los cuales se atribuyen a 533.4 eV al oxigeno en el enlace
C-O. Para los otros dos componentes, el de mayor energia de enlace (532.4 eV) es el oxigeno en el
enlace Si-O-Si, y el pico inferior en 531.4 eV se debe al O en el enlace M—O-Si, donde M puede
ser: Al, Mg, Ca, K (Wang et al., 2016).

Los espectros analizados en el fotoelectron O1s para Z-MnOx se observan en la Figura 8.23b. El
primer pico se ubicé en 529.6 eV (Oa) y se atribuye a los aniones de oxigeno O% unidos al 6xido.

El siguiente pico en 531.4 eV esta asignado al oxigeno adsorbido en la superficie perteneciente al
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Oxido (OB) y a 532.8 eV (Oof) al oxigeno de agua estructural (Zhang, et al., 2014; Chigane e
Ishikawa, 2000).
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Figura 8.23. Deconvoluciones de O1s con picos de energia de union correspondientes del

espectro XPS de la muestra de a) zeolita natural y b) zeolita recubierta con 6xido de manganeso.

8.3.7 Medicién de capacidad de intercambio cationico (CIC)
Se siguid la metodologia reportada en la seccion 7.2.7. Primeramente, para realizar esta medicion,
en las condiciones adecuadas, es necesario conocer el pH de los materiales filtrantes, que fue de 9
para la ZN y de 5 para la Z-MnOx. En cuanto a la CIC, se determiné un valor de 3.75 meq/100 g
para las dos zeolitas analizadas (ZN y Z-MnOx). Estos valores son superiores a algunos de los
encontrados en la bibliografia. Asi, Taffarel y Rubio (2010) determinaron una CIC de 1.2 meg/g
para una clinoptilolita, y Chen et al. (2018) midieron 0.468 meg/g para una mordenita natural
proveniente de China. Se concluye que, por una parte, las zeolitas ZN y Z-MnOx empleadas en
este estudio tienen una capacidad importante para remover contaminantes cationicos del agua, por
ejemplo el amonio (NH4"). Por otra parte, al obtener el mismo valor de CIC en los dos materiales,
se observo que, contrariamente a lo que se esperaba, el recubrimiento de MnOx no afecta la CIC

de la zeolita natural.

8.4 Operacion de las columnas de lecho empacado

8.4.1 Determinacion del volumen de poro (Vp)

Siguiendo la metodologia reportada en la seccion 7.3.1, se obtuvo la porosidad y el volumen de

poro para los materiales (ZN y Z-MnOx) que se utilizaron en las pruebas en columnas empacadas.
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Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 8.5, los cuales indican que el recubrimiento con
MnOx aumento la porosidad de la ZN.

Tabla 8.5. Porosidad y volumen de poro de los materiales filtrantes en las columnas empacadas

Material Filtrante Porosidad Volumen de poro (mL)
ZN 0.51 128.18
Z-MnOx 0.64 160.84

El volumen de poro indica el espacio vacio que existe en el total del volumen empacado con los
materiales filtrantes (ZN y Z-MnOx). Por lo tanto, el volumen de influente alimentado a la columna

puede expresarse en términos de multiplos de este valor.
8.4.2 Potencial descontaminante de ZN y Z-MnOx en columnas de

lecho empacado hacia aguas grises sintéticas
Se condujeron los ciclos de alimentacidn de aguas grises sintéticas (AGS) en la columna empacada
con cada material (ZN y Z-MnOx), como se indico previamente (§ 7.3.2). A continuacion, se
presentard la comparacion del potencial descontaminante de la ZN y la Z-MnOx hacia los

contaminantes considerados en este trabajo.

Remocion de N-NH4*, N-NOs y NT
En la Figura 8.24 se muestran los porcentajes de remocién de amonio (N-NH4") en las columnas
de lecho empacadas con ZN o Z-MnOx y que recibieron sucesivamente hasta 58.5 y 46.6 Vp,
respectivamente, en los 15 ciclos de este trabajo. Se observa que en los primeros cuatro ciclos (15.6
y 12.4 Vp) los dos materiales (ZN y Z-MnOx, respectivamente) removieron méas del 80% de
amonio. Sin embargo, a partir del ciclo 5 (19.5 Vp) la remocion de amonio en la ZN comenz6 a
disminuir considerablemente (< 30%); en los ciclos 8 (31.2 VVp) y 9 (35.1 Vp) aumentd su remocién
(> 50%) y nuevamente disminuyo a partir de ciclo 10 (39 Vp). A lo largo de los 15 ciclos no se
observo en ningln punto una tendencia lineal, lo cual se atribuy6 a que la dispersion del agua en la
columna no fue homogénea y no se presentd una saturacion del material de manera uniforme. En
general, se observé una mejor remocion de amonio en la columna empacada con Z-MnOXx que en
la columna rellena con ZN, puesto que hasta el ciclo 14 (43.5 Vp) se removié mas del 70% del
contaminante. En el ultimo ciclo (46.6 \Vp) la remocién disminuy6 (< 40%), posiblemente debido

a una saturacion del material contenido en la columna.
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La mejor remocion de amonio que present6 la Z-MnOx puede atribuirse a las propiedades que
proporciona el recubrimiento con el 6xido de manganeso (MnOXx). En los 15 ciclos, la remocion
promedio de amonio para la ZN fue de 43.54 %, y para la Z-MnOx, 77.52 %; esta diferencia es
estadisticamente significativa (p < 0.05). En ambos materiales, el principal mecanismo de
eliminacion de amonio podria haber sido el intercambio catidnico, la adsorcién y debido a la
formacion de microorganismo en la superficie de los materiales filtrantes, pudo haber ocurrido la

nitrificacion bioldgica (Cheng et al., 2021; Guaya et al., 2017).

De acuerdo con la bibliografia consultada, la ZN utilizada en este trabajo permite una mayor
remocion de N-NH4* en comparacién con la mordenita reportada por Zhang et al. (2018), que
presentd un 79.9% de remocion en experimentos batch; Gallo Gonzélez (2021), colaboradora de
este equipo de trabajo, utilizé la misma mordenita que en este proyecto en ensayos batch y obtuvo
un 61.1 % de remocioén de N-NHs4*. Cheng et al. (2021) reportan una remocién promedio de 62.66
% para un O0xido de manganeso natural utilizado en una columna empacada, mientras que Cheng
et al. (2017) obtuvieron remociones comprendidas entre 1 y 96 % utilizando una zeolita tipo
clinoptilolita recubierta de 6xido de manganeso hidratado. Las condiciones de los experimentos y
de la solucidén acuosa en los trabajos antes mencionados son distintas a las nuestras, pero sirven de
referencia para conocer el funcionamiento de las zeolitas naturales y el éxido de manganeso en

descontaminacién de aguas residuales.
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Figura 8.24. Remocion de N-NH4" en columnas empacadas con ZN o Z-MnOx alimentadas con
AGS. Las barras en azul representan las remociones alcanzadas en las columnas empacadas con

ZN y las barras en rojo, con Z-MnOx.
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La remocion de nitratos (N-NO3") se despliega en la Figura 8.25. Esta remocion fue menor en
comparacion con la del amonio e ineficiente, puesto que se mantuvo en un rango de 1 a 38.8% para
el caso de la Z-MnOx. A pesar de ello, la remocion es considerablemente més elevada que lo
reportado en la bibliografia (3-10 % de remocion; Guan et al., 2010; Sepehri et al., 2014). La ZN
fue la que mas elimind este contaminante. En la Figura 8.25 se observa que la remocidon fue en
aumento desde el ciclo 1 (3.9 Vp) hasta el ciclo 9 (35.1 Vp), que en este ultimo alcanzé su valor
méaximo (> 70%); a partir del ciclo 10 (31 Vp) hubo una disminucion en la remocion (< 10%), y se
continu6 asi por mas ciclos. Finalmente, en los ciclos 14 (54.6 Vp) y 15 (58.5 Vp) se observa
nuevamente un aumento progresivo en la remocién, que pareciera indicar que nuevamente la
remocion se incrementaria, como en los primeros ciclos. En cambio, en la columna empacada con
Z-MnOx se consiguio una remocion maxima en el ciclo 4 (12.4 Vp) de casi el 40%, mientras que
en los demas ciclos las remociones fueron menores (entre 3y 30%) y en ellas nunca se detectd una
tendencia. La eliminacion media de nitratos en los 15 ciclos para la ZN y la Z-MnOx fue de 22.78%
y 11.18%, respectivamente; la comparacion estadistica de estos dos materiales mostréo una

diferencia significativa (p < 0.05).

El posible mecanismo de remocidn de nitratos en la ZN y Z-MnOx es la adsorcion por interaccion
electrostatica y la desnitrificacion (Guan et al., 2010; Wu et al., 2019; Cheng et al., 2021; Sepehri
et al., 2014). La eliminacion de N-NOs™ con zeolitas naturales esta reportada en la literatura como
ineficiente; esto debido a que las cargas superficiales de la zeolita y de los nitratos son ambas
negativas. Se comprobd ademéas que el recubrimiento de la ZN con el MnOx empeor6 la

eliminacion de los nitratos.

Sin embargo, comparando con la bibliografia consultada, la ZN utilizada en este trabajo presenta
una mayor remocion de N-NOs™ en comparacion con la zeolita tipo clinoptilolita reportada por
Guan et al. (2010), con la que se elimind 3% en experimentos batch. Onyango et al. (2010)
indicaron haber eliminado 5% de los nitratos con una zeolita de tipo clinoptilolita, también en
experimentos batch. Gallo-Gonzélez (2021) consiguidé remover estos aniones en 38.1 % en
experimentos batch con la misma mordenita objeto de este trabajo. Cheng et al. (2021) reportaron
una remocion de 90.87% para un éxido de manganeso natural compuesto por 42.42% MnO.,
35.29% Mn304, ¥y 22.29% Mn203 que se utilizd en un humedal vertical. Zhang et al. (2021)

reportaron una remocién de 95.53% en un humedal que utiliza arena recubierta de Oxido de
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manganeso. Estos porcentajes de remocion son muy altos en comparacion al reportado en este
trabajo, debido a que las condiciones del agua residual y el sistema de tratamiento en general son

muy diferentes.
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Figura 8.25. Remocion de N-NOs™ en columnas empacadas con ZN o Z-MnOx alimentadas con
AGS. Las barras en azul representan las remociones alcanzadas en las columnas empacadas con

ZN y las barras en rojo, con Z-MnOx.

Formacion de N-NO2
Se analizd la concentracién N-NO:™ en el efluente de salida de las columnas de lecho empacado
(Figura 8.26). La ZN presento6 formacion de N-NOz™ en todos los ciclos; el primero (3.9 Vp) fue en
donde se obtuvo la maxima formacion (0.47 mg/L). La Z-MnOx presentd formacion de nitritos
entre los ciclos 1 a 6 (3.9-18.6 Vp), y su concentracién maxima fue de 0.02 mg/L. La formacién
media para la ZN fue de 0.14% y para la Z-MnOx, de 0.005%, que son estadisticamente diferentes
(p < 0.05). Sin embargo, la cantidad es minima y no afecta al nitrégeno total final del efluente. El
nitrito podria producirse a través de la oxidacion quimica de NHs" (Karapinar, 2009), la
nitrificacion y desnitrificacion (Cheng et al. 2021). Cheng et al. (2021) también reportaron la
formacion de nitritos (0.6 mg/L) utilizando una columna empacada con 6xido de manganeso

natural.
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Figura 8.26. Formacion de N-NO-" en columnas empacadas con ZN o0 Z-MnOx alimentadas con
AGS. Las barras en azul representan la formacion alcanzadas en las columnas empacadas con ZN

y las barras en rojo, con Z-MnOX.

En la Figura 8.27 se muestra la remocidn de nitrogeno total (NT) en las columnas empacadas. La
concentracion de NT se obtuvo sumando las concentraciones de N-NH4*, N-NO3"y N-NO". Se
observo que la Z-MnOx presentd una remocion de NT mayor al 50 % en casi todos los ciclos,
excepto en el Gltimo (46.6 Vp). A partir del ciclo 5 (15.5 Vp) y hasta el 15 (46.6 Vp), la eliminacion
de NT fue mayor en la columna empacada con Z-MnOx que en la columna empacada con ZN. Con
estos datos se concluye que el recubrimiento de la ZN con MnOx mejoro la capacidad de remocion
de NT debido a las propiedades adsorbentes y de oxidacion del 6xido de manganeso. La remocién
promedio para la ZN y la Z-MnOx fue de 39.82 % y 61.34%, respectivamente; se encontrd que
estos valores son significativamente diferentes (p < 0.05). Los principales mecanismos de remocion
del NT son el intercambio cationico, la adsorcion y la actividad microbiologica que conduce a la
nitrificacion y la desnitrificacion (Guan et al., 2010; Wu et al., 2019; Cheng et al., 2021; Sepehri
etal., 2014).
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Figura 8.27. Remocion de NT en columnas empacadas con ZN o Z-MnOx alimentadas con AGS.
Las barras en azul representan las remociones alcanzadas en las columnas empacadas con ZN y

las barras en rojo, con Z-MnOXx.

Remocion de POs*
En la Figura 8.28 se presenta la remocion de fosfatos en las columnas empacadas con los dos
materiales filtrantes (ZN y Z-MnOx). En los primeros siete ciclos (27.3 VVp) la ZN desempefio un
mejor papel en la remocidn de fosfatos en comparacion con la Z-MnOx. En el ciclo 8 (31.2 Vp) y
10 (39 Vp) la remocion disminuyo significativamente para la ZN. Para el resto de los ciclos la ZN
presenta una remocion constante de aproximadamente el 40%. En cambio, en los primeros 3 ciclos
(9.3 Vp), la remocion en la columna empacada con la Z-MnOx fue muy baja (< 15%), mientras

que en los demas ciclos se mantuvo relativamente constante, alrededor del 40%.

El mecanismo principal de eliminacion de fosfatos en columnas empacadas es la adsorcion sobre
el material filtrante (Vohla et al., 2011). Los resultados mostraron que la Z-MnOx y la ZN son
materiales eficaces como sustrato para la eliminacion de PO.4*. Para los 15 ciclos la ZN presentd
una remocién promedio de 39.41 % y fue significativamente diferente (p < 0.05) que la remocion

conseguida por la Z-MnOx (en promedio, 21.12%).

De acuerdo con la bibliografia consultada, la ZN utilizada en este trabajo elimina mejor los PO4*
que los materiales empleados en otros trabajos; por ejemplo, una zeolita natural comercial los

elimino a razon de 30% en experimentos batch (Karapinar, 2009). Alshameri et al. (2014) indicaron
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12.3% de remocién de fosfatos para una zeolita de tipo clinoptilolita en experimentos en batch,
mientras que Gallo-Gonzalez (2021) consiguié eliminar 67.5% en experimentos batch con la
misma mordenita que empleamos en esta investigacion. Finalmente, Cheng et al. (2021) reportaron
una remocion del 93.55% utilizando éxido de manganeso natural en una columna combinado con

otros materiales en una columna empacada.
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Figura 8.28. Remocion de PO4* en columnas empacadas con ZN o Z-MnOx alimentadas con
AGS. Las barras en azul representan las remociones alcanzadas en las columnas empacadas con

ZN vy las barras en rojo, con Z-MnOX.

Remocién de DQO
En la Figura 8.29 se observa la remocién de DQO que presentaron los dos sustratos (ZN y Z-
MnOx). La ZN presentd un aumento progresivo la eliminacion de este contaminante en los
primeros 4 ciclos (15.6 Vp) hasta llegar al valor mas alto (> 30%). En los ciclos posteriores la
remocion se mantuvo por debajo de 20%. La Z-MnOx comenzd con una remocidn progresivamente
mayor hasta el ciclo 6 (18.6 VVp) con 28% de remocidn, tras el cual disminuyo (< 10%) y comenzé
a subir hasta el ciclo 8 (24.8 Vp). Posteriormente, se presentd nuevamente una remocién menor;
en los Gltimos dos ciclos (43.5 y 46.6 Vp) la remocién aumentd y en el ciclo 15 (46.6 Vp) se
present6 la mayor remocion (> 30%). A lo largo de los 15 ciclos no se observo en ningun punto
una tendencia y la remocion en general fue ineficiente. En los 15 ciclos la eliminacion promedio

en la columna empacada Z-MnOx fue de 25.65% y en la columna empacada ZN, de 10.80%; esta
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diferencia fue estadisticamente significativa (p < 0.05). El posible mecanismo de remocién de la
materia organica en las aguas grises puede ser a través de procesos fisicos y bioldgicos (Truu et al.,
2019). El aumento de remocion de DQO con Z-MnOX puede atribuirse a la mayor area superficial
del recubrimiento con MnOXx y a que este permite la proliferacion de microorganismos y por ende
actividad microbiana (Cheng et al., 2021).
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Figura 8.29. Remocién de DQO en columnas empacadas con ZN o0 Z-MnOx alimentadas con
AGS. Las barras en azul representan las remociones alcanzadas en las columnas empacadas con

ZN vy las barras en rojo, con Z-MnOX.

De acuerdo a la bibliografia consultada, la ZN utilizada en este trabajo presentd una remocion
similar a la del estudio de una mordenita realizado por Halim et al. (2010), con la que se consiguio
30% de eliminacion de DQO en experimentos batch, y a la del reporte de Genethliou et al. (2021),
es decir, 35% de eliminacién con una clinoptilolita también en experimentos batch. Cheng et al.
(2021) reportaron una remocion de 88.97 % utilizando un 6xido de manganeso empacado en

columna.
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8.4.3 Potencial descontaminante de ZN y Z-MnOx en la columna de
lecho empacada hacia aguas grises reales

Caracteristicas del agua gris real de entrada
El AGR que se utilizo presentd diferentes concentraciones a lo largo de los 15 ciclos empleados en
este analisis. En la Tabla 8.6 se muestran las concentraciones promedio de entrada de los

contaminantes modelo.

Tabla 8.6. Concentracion de los contaminantes modelo en el agua gris real.

Contaminante Concentracion Desviacién Concentraciones reportadas en
(mg/L) promedio estandar la bibliografia
N-NHg* 4 1.22 0.6-15
N-NO;s 5.5 1.83 2-7
N-NO; 1.2 0.15 0-2

NT 10.7 3.2 2-35
PO,* 3.6 1.89 0.4-23
DQO 657 248 184 - 1815
DBOs 190 92 170-1056
Heterotrofos totales (log 5.41 3.80 1.0-6.8
UFC/mL)

A Maimon y Gross (2018); Moncada-Corrales (2011).

Estas concentraciones fueron variando en cada ciclo debido a que el AGR se producia en ciclos de
lavado distintos. Sin embargo, las concentraciones promedio de los contaminantes modelo estan
dentro del rango que se reporta en la bibliografia para cada uno de ellos en aguas grises reales
(Ghaitidak y Yadav, 2013; Maimon y Gross, 2018; Moncada Corrales, 2011; Shaikh y Ahammed,
2020).

Las pruebas con agua gris real se realizaron de acuerdo a lo descrito previamente (8 7.3.3). El
volumen de agua alimentada se incrementd a 700 mL (5.4 VVp para ZN y 4.3 Vp para Z-MnOXx) por
cada ciclo, debido a que en estos 15 ciclos también se midid la concentracion de la demanda

bioguimica de oxigeno (DBOs) y de varios indicadores microbiologicos.
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Remocion de N-NH4*, N-NOs, N-NOz2 y NT
En la Figura 8.30, se observa la remocién de amonio (N-NH4") en las columnas empacadas con
ZN 'y Z-MnOx. Para la columna empacada con ZN en los ciclos 1, 2, 3,4, 6,9y 12 (5.4, 10.9, 16.3,
21.8, 32.7, 49.1 y 65.5 Vp) la remocion fue mayor al 60%; en los demas ciclos la remocidn se
mantuvo mayor al 30%. En comparacion, la Z-MnOx, Unicamente en los ciclos 6 (26.1 Vp) y 7
(30.4 Vp) present6 una remocién mayor del 40%. En los ciclos 2,4, 6 y 15 (8.7, 17.4, 26.1 y 65.2
Vp) se determinaron remociones mayores al 25%. Para los demas ciclos la remocion se mantuvo
entre 30 y 40%. Ninguno de los dos materiales present6 una tendencia en el porcentaje de remocion,
esto debido posiblemente a que el efluente de entrada presentaba concentraciones variables de los
contaminantes modelo que se analizaron en este trabajo, lo que pudo afectar la capacidad de
adsorcion de los materiales filtrantes. Sin embargo, no se observo una saturacion del sistema, ya
que en todos los ciclos la columna continu6 removiendo nitrgeno amoniacal. Cuando la remocion
ocurre pero por via bioldgica, el oxigeno disuelto y el pH del agua de entrada pueden ser los factores
determinantes para la variacién de remocion (Cheng et al., 2017). La remocién media de N-NH4*
para la ZN fue de 52.62% y para la Z-MnOx, de 31.92%; esta diferencia fue estadisticamente
significativa (p < 0.05). Es importante mencionar que la remocion promedio de N-NH." con la Z-
MnOx en AGR disminuy0 bastante en comparacion con el AGS, esto probablemente a que las
concentraciones fueron distintas en cada tipo de agua. Posiblemente, la remocion de N-NH4* con
la Z-MnOx utilizando AGR pudo haberse debido a que el MnOx del recubrimiento inhibio el
proceso de nitrificacion, el cual si ocurrié utilizando la ZN. Como ya se habia sefialado, los
principales mecanismos de remocién de este contaminante en una zeolita son la adsorcion, el
intercambio cationico y la actividad microbiolégica provocada por los microorganismos que se

alojaron en los materiales filtrantes (Cheng et al., 2021; Guaya et al., 2017).

Malovanyy et al. (2013) reportaron una remocion del 90% de amonio utilizando una zeolita natural
con 70-75% de clinoptilolita en una columna empacada y alimentada con agua residual municipal.
Mazlomi y Jalali (2016) alcanzaron una remocién del 90% de amonio en experimentos batch,
utilizando una solucién acuosa con cationes (K, Na y Ca) y aniones (Cl y SOa) extras y acidos
organicos. Las condiciones de la bibliografia reportada no son iguales a las que se utilizé en este

trabajo, pero nos ayudan a comprender mejor lo que sucedio en el tratamiento del agua gris.
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Figura 8.30. Remocion de N-NH4" en columnas empacadas con ZN o Z-MnOx alimentadas con
AGR. Las barras en azul representan la remocion alcanzada en las columnas empacadas con ZN

y las barras en naranja, con Z-MnOXx.

La remocién de nitratos (N-NO3z") fue muy similar para los dos materiales, y en ningln caso se
observé una tendencia, como se muestra en la Figura 8.31. En los ciclos 1 (5.4 Vp), 6 (32.7 Vp) y
15 (81.9 Vp) la ZN natural presentd una remocion mayor al 40%. En los ciclos 5 (27.3 Vp), 7 (38.2
Vp), 11 (60 Vp) y 12 (65.5 Vp) se presentd una remocion menor al 10%. En los demas ciclos, la
remocion estuvo en un rango de 20 a 35%. Con la Z-MnOx, empez06 una remocion ascendente del
ciclo 1 (4.3 Vp) hasta el 5 (21.7 Vp), luego se presentd una disminucién abrupta para el ciclo 6
(26.1 Vp) y nuevamente comenzd a subir hasta el ciclo 8 (34.8 Vp). Del ciclo 9 (39.1 Vp) al 12
(52.2 Vp), la remocion fue muy baja (< 10%). En el ciclo 13 (56.5 Vp), se presentd nuevamente
un aumento en la remocion, la cual fue disminuyendo, sucesivamente, hasta el ciclo 15 (65.2 Vp).
En los 15 ciclos, la remocion media para la ZN fue de 24.73% y para la Z-MnOX, de 24.98%; esta
diferencia no fue estadisticamente significativa (p < 0.05). Con esto, encontramos que el
recubrimiento de MnOx no mejora la remocion de nitratos de agua gris real en la columna
empacada. Los posibles mecanismos de remocion de nitratos con ZN y Z-MnOx es a través de la
adsorcion por interaccion electrostatica y la desnitrificacion (Guan et al., 2010; Wu et al., 2019;
Cheng et al., 2021; Sepehri et al., 2014).
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Figura 8.31. Remocion de NOs™ en columnas empacadas con ZN o Z-MnOx alimentadas con
AGR. Las barras en azul representan la remocién alcanzada en las columnas empacadas con ZN

y las barras en naranja, con Z-MnOX.

En la Figura 8.32 se observa la remocion de nitritos (N-NO2") que se obtuvo en las columnas
empacadas con los dos diferentes materiales filtrantes. Cabe sefialar que en la seccion precedente,
en la que se presentaron los experimentos realizados con agua gris sintética, no se elimino este
contaminante, sino que se detecto un incremento en el efluente. Es muy visible que la ZN presento
una mejor remocion en comparacion con la Z-MnOx. Sin embargo, en los ciclos 14 y 15 (76.4 y
81.9 Vp para ZN; 60.9 y 65.2 Vp para Z-MnOx) no hubo remocién de este contaminante con
ninguno de los materiales filtrantes, por lo que es posible que ambos se hayan saturado. La ZN
presentd una remocion de mas del 50% en casi todos los ciclos, a excepcion de los mencionados
anteriormente, y de los ciclos 2, 4 y 13 (10.9, 21.8 y 70.9 Vp), en donde la remocion fue de 10%,
43% y 28%, respectivamente. En cambio, la Z-MnOx solo presentd remocidn a partir del ciclo 8
(34.8 Vp); la eliminacion maxima fue del 32% y la minima, inferior al 1%. Esto puede deberse,
como Yya se indicd, a que el éxido de manganeso inhibié el proceso de nitrificacion que si se
presentd con la ZN alimentada con el agua gris real. La remocion promedio para la ZN fue de
47.18%, y de 8.80% para la Z-MnOx; esta diferencia fue estadisticamente significativa (p < 0.05).
Los posibles mecanismos de remocién de los nitritos son los procesos de nitrificacion vy

desnitrificacion que pudieron tener lugar en las columnas empacadas (Cheng et al. 2021).
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Figura 8.32. Remocién de NO> en columnas empacadas con ZN o0 Z-MnOx alimentadas con
AGR. Las barras en azul representan la remocion alcanzada en las columnas empacadas con ZN

y las barras en naranja, con Z-MnOX.

En la Figura 8.33 se muestra la eliminacion de nitrogeno total (NT) de la ZN y Z-MnOx en las
columnas empacadas. La remocion para la ZN llega a su punto maximo en el ciclo 1 (5.4 Vp);
posteriormente, fue disminuyendo (30%) hasta el ciclo 5 (27.3 Vp). En los demés ciclos no se
identifico ninguna tendencia y la remocion se mantuvo entre 18 y 50%, aproximadamente. Con la
Z-MnOx, solo en los ciclos 1, 5, 7, 8,y 13 (4.3, 21.7, 30.4, 34.8 y 56.5 Vp) hubo una remocion de
mas del 30%; en los demas ciclos la remocion fue menor. La remocion promedio de NT para la
ZN fue de 39.60% Yy para la Z-MnOx, de 24.75%); esta diferencia fue estadisticamente significativa
(p < 0.05). En zeolitas, el NT puede removerse por un conjunto de mecanismos tales como el
intercambio cationico, la adsorcion, ademas de la nitrificacion y desnitrificacion bioldgicas (Guan
etal., 2010; Wu et al., 2019; Cheng et al., 2021; Sepehri et al., 2014).

Remocion de PO4*
En la Figura 8.34 se despliega la eliminacion de fosfatos (PO4*) en las columnas empacadas con
ZN 'y Z-MnOxX. En el caso de la ZN, en los ciclos 4 y 10 (21.8 y 54.6 Vp) la remocién fue mayor
al 60%. En los ultimos 4 ciclos (65.5, 70.9, 76.4 y 81.9 Vp) la remocion se mantuvo
aproximadamente en 25 %. Con la Z-MnOx, Unicamente en el ciclo 6 (26.1 Vp) se observé una

remocion mayor al 50%. En los demas ciclos la remocién se mantuvo entre 8 y 38%. Nunca se
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observé alguna tendencia de remocion para ninguno de los materiales filtrantes. La remocion
promedio para la ZN fue de 38.73% y para la Z-MnOx fue de 27.22%; esta diferencia fue
estadisticamente significativa (p < 0.05). La eliminacion de fosfatos en las columnas empacadas
pudo haberse debido a una adsorcién sobre la zeolita (Vohla et al., 2011), la cual se vio afectada
negativamente por el recubrimiento con MnOx. Cabe sefialar que lo anterior también se constato

en los experimentos realizados con el agua gris sintética (8§ 8.4.2).
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Figura 8.33. Remocion de NT en columnas empacadas con ZN o Z-MnOx alimentadas con AGR.
Las barras en azul representan la remocion alcanzada en las columnas empacadas con ZN y las

barras en naranja, con Z-MnOX.

Remocion de DQO
La remocién de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se muestra en la Figura 8.35, cuya
eliminacién de aguas grises puede deberse a procesos fisicos pero sobre todo bioldgicos (Truu et
al., 2019). La ZN presenta su mejor remocion (39%) en los dos primeros ciclos (5.4 y 10.9 Vp).
Posteriormente, la remocion cambia constantemente y va del 13 al 37%. En la columna empacada
con Z-MnOx, la mejor remocion (superior a 40%) se observé en los dltimos 5 ciclos (47.8, 52.2,
56.5, 6.9 y 65.2 Vp), lo cual puede atribuirse a que en la columna se desarrollaron poblaciones
microbianas que comenzaron a oxidar significativamente la materia organica tras un periodo de
adaptacion o colonizacion. En los ciclos del 1 al 9 (4.3 — 39.1 Vp), la remocion en esta columna

fue del 10% al 39% aproximadamente. La remocion promedio por parte de la ZN y la Z-MnOx fue

87



de 27.52% y 34.06%, respectivamente, que sin embargo no fueron estadisticamente diferentes (p
< 0.05). Esto puede atribuirse a la mayor area superficial del recubrimiento con MnOXx y a que este
permite un incremento de la actividad microbiana (Cheng et al., 2021). Kaminska y Marszatek
(2020) reportaron una remocion del 92% de DQO en aguas grises reales utilizando un biorreactor
y ultrafiltracion por membranas por un periodo de 24 horas.
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Figura 8.34. Remocion de PO+* en columnas empacadas con ZN y Z-MnOx y alimentadas con
AGR. Las barras en azul representan la remocion alcanzada en las columnas empacadas con ZN

y las barras en naranja, con Z-MnOx.

Remocion de DBOs
En la Figura 8.36 se presenta la remocion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DBOs) en las
columnas empacadas con ZN y Z-MnOx. Con la ZN la remocién fue mayor al 30% en todos los
ciclos, excepto los ciclos 6 y 13 (32.7 y 70.9 Vp), donde presentd una disminucion en la remocion
de aproximadamente el 10%. En cambio, con la Z-MnOx en los ciclos 2, 3, 4, 11y 15 (8.7, 13,
17.4, 47.8 y 65.2 Vp) se observo una remocion baja (< 18%). En los demés ciclos la remocién
mejord (> 30%) y en el ciclo 12 (52.2 Vp) la remocidon fue de casi el 80%. En los 15 ciclos, la
remocion promedio por parte de la ZN y la Z-MnOx fue de 38.7% y 35.2%, respectivamente; esta
diferencia no es significativa (p<0.05). EI mecanismo de remocion de la DBOs se logra a través de
la accion de una variedad de microorganismos que se alojaron en los materiales filtrantes,
principalmente bacterias no patégenas, que juegan un papel importante porque ayudan en el

proceso de descomposicion de materia organica y por lo tanto son Utiles para el tratamiento de
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aguas residuales (Rakesh et al., 2020). Bahrami et al. (2020) reportan una remocion de DBOs del
30% después de 120 minutos de tratamiento, utilizando una zeolita natural extraida de una minaen
Irdn. Nambiar y John (2013) trabajaron con un sistema de filtracion biologica con aireacion
utilizando zeolita natural y obtuvieron una remocion de DBOs del 82.51% después de cuatro horas
de tratamiento. La variacion en la remocion entre los materiales filtrantes y los ciclos puede deberse

a la cantidad de bacterias presentes en el agua gris de entrada.
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Figura 8.35. Remocion de DQO en columnas empacadas con ZN y Z-MnOx y alimentadas con
AGR. Las barras en azul representan la remocion alcanzada en las columnas empacadas con ZN

y las barras en naranja, con Z-MnOx.

Andlisis microbioldgico
En la Tabla 8.7 se muestran los valores promedio de la cuantificacion de microorganismos
presentes en el AGR a la entrada y a la salida de las columnas empacadas. Se midieron cinco tipos
de microorganismos distintos (heterotrofos totales, Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella
aerogenes y Escherichia coli) como indicadores de contaminantes microbioldgicos presentes en el
agua gris (8 7.4.7). Utilizando los dos materiales filtrantes (ZN y Z-MnOx) ocurrié algo muy
similar en la cantidad de microrganismos que contenia el agua de salida. Para heterétrofos totales,
Pseudomonas aeruginosa y Klebsiella aerogenes, la cantidad de bacterias fue mayor a la salida de
la columna respecto al contenido de entrada en AGR. Esto se atribuye a las condiciones que

presentd la columna, por ejemplo: el ambiente himedo y oscuro, niveles de oxigeno suficientes
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para favorecer el crecimiento de estos microorganismos y la composicion del agua gris de entrada
que pasaba en la columna, ya que contiene materia organica que puede favorecer el incremento

poblacional de estas bacterias.
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Figura 8.36. Remocién de DBOs en columnas empacadas con ZN y Z-MnOx y alimentadas con
AGR. Las barras en azul representan la remocion alcanzada en las columnas empacadas con ZN

y las barras en naranja, con Z-MnOX.

Por una parte, no consideramos que esto sea un mal resultado, debido a que estos microrganismos
pueden favorecer a que ocurran distintas reacciones redox que ayudan a reducir los niveles de
contaminacion del agua gris. Por ejemplo, en reacciones de oxidacién de materia organica y en los
procesos de desnitrificacion, lo que favorece la eliminacion de los contaminantes estudiados en
este trabajo (DQO, NH4*, NOs", NO2"). Por otra parte, la cantidad de UFC de Escherichia coli fue
mas baja a la salida de la columna que el contenido en el agua de entrada. Estos resultados
demuestran que la ZN y Z-MnOx ayudan a la eliminacion de este patdgeno utilizando un sistema

en columnas empacadas.

Tong et al. (2022) reportaron un aumento de la cantidad y diversidad microbiana en el efluente de
una columna de tratamiento de agua residual real utilizando zeolita sintética. Ortiz-Hernandez
(2016), colaboradora de este equipo de trabajo, reporté un aumento del 68% de la cuenta de
heterdtrofos totales en el efluente de un sistema de biorretencion que contenia, entre otros

materiales filtrantes, clinoptilolita calcica.
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Tabla 8.7. Valores promedio de la cuantificacion de bacterias (en log UFC /mL) en el agua gris

real a la entrada y a la salida de la columna empacada con ZN y Z-MnOXx.

ZN Z-MnOx

BRI LT Entrada Salida Entrada Salida

Heterdtrofos totales 5.23 6.17 5.60 6.87

Pseudomonas aeruginosa 280 3.59 3.33 3.44

Klebsiella aerogenes 1.62 3.29 2.23 2.62

Escherichia coli 1.38 0.60 3.34 3.11

Como se comento anteriormente, la Unica remocion que ocurrié en los microrganismos analizados
en este trabajo fue la de Escherichia coli. Por esta razén, se analizd su capacidad de eliminacion
decimal (CED), la cual refleja la propiedad de eliminacién que tienen los materiales filtrantes (ZN
y Z-MnOx) para un organismo en particular. La CED es un indice que evalua el funcionamiento

del biofiltro como reactor (Ortiz-Hernandez, 2016).

En el caso de la ZN se obtuvo una CED promedio de 0.77 y para la Z-MnOx de 0.22 (Figura 8.37).
Reyes-Vera (2017) refiere una CED de 0.27 para E. coli utilizando como material filtrante tezontle
en una columna empacada. Sin embargo, es de relevancia mencionar que la cantidad de E. coli que
contenia el AGR que se utilizd en la columna empacada con Z-MnOx (3.34 log UFC/mL) fue
mucho mayor que la cantidad del agua de entrada en la columna con ZN (1.38 log UFC/mL). Por

lo anterior, podemos atribuir que los dos materiales son funcionales para eliminar E. coli.

La remocion promedio de Escherichia coli utilizando ZN fue del 56.4%, mientras que para la Z-
MnOx fue 6.7%. Como ya se dijo, esta diferencia pudo deberse a que la cantidad de bacterias en la
entrada de la columna empacada con el primer material fue menor que la que entré en la columna

empacada utilizando Z-MnOx como material filtrante

Akhigbe et al. (2016) utilizaron una zeolita natural de tipo clinoptilolita recubierta con plata en una
columna empacada que elimin6 el 100% de E. coli después de 570 minutos de tiempo de contacto;
la concentracion inicial era de 10 log UFC/100 mL. Li et al. (2014) removieron 98% de E. coli de
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un agua de escorrentia urbana en un filtro de zeolita natural, mientras que Pineda et al. (2022)
consiguieron una remocion del 60% en una columna empacada con zeolita natural, principalmente

de tipo mordenita, y alimentada con agua de lluvia.

ZMnOx

Material filtrante

Figura 8.37. Capacidad de eliminacion decimal (CED) de Eschericha coli de aguas grises reales

utilizando ZN y Z-MnOx como materiales filtrantes.

En este trabajo se observo un aumento en la cantidad de microorganismos en la salida de las
columnas empacadas con los dos materiales filtrantes con respecto a la entrada. Se calculd un
porcentaje de proliferacién por cada contaminante microbioldgico y se promedié tomando los
valores cada uno de los 15 ciclos que se analizaron. En la columna empacada con ZN, el aumento
fue mayor comparandolo con la Z-MnOx, especialmente con Klebsiella aerogenes, ya que su
aumento fue del 108%. El contaminante microbioldgico con menor crecimiento fueron los
heterétrofos totales. Utilizando la Z-MnOx, el contaminante microbioldégico que menor
proliferacion presentd fue Pseudomonas aeruginosa, con solo el 3.3% de aumento en el agua de
salida. Los heterotrofos totales fueron los que mejor se adaptaron a las condiciones en la columna
empacada con Z-MnOx y su aumento fue del 22.6%. Estas variaciones pudieron deberse a las
concentraciones totales de contaminantes modelo que contenia el agua de entrada y también al pH
de los materiales filtrantes (8 8.3.7) y del AGR (pH 7-9). Principalmente, se atribuyd el
establecimiento de las poblaciones microbianas a las condiciones ambientales propicias; por

ejemplo, la temperatura ambiente, que conduce a un aumento en la disponibilidad de otros
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nutrientes para los microorganismos y mejora asi el crecimiento de las bacterias (Mehmood et al.,
2021).

Tabla 8.8. Porcentaje de proliferacion de microorganismos en las columnas empacadas.

Microrganismos en AGR ZN (% Crecimiento) Z-MnOx (% Crecimiento)

Heterdtrofos totales 18.1 22.6
Pseudomonas aeruginosa 28.0 38
Klebsiella aerogenes 102.8 6.7

8.4.4 Caracteristicas del efluente de las columnas empacadas

En la Tabla 8.9 y 8.10 se muestran las concentraciones de los contaminantes modelo que se
midieron en las aguas grises sintéticas y reales, respectivamente, después de haber recibido

tratamiento en las columnas empacadas con ZN y Z-MnOXx.

Tabla 8.9. Concentracion de contaminantes presentes en aguas grises sintéticas tratadas.

ZN Z-MnOx
Contaminante  Concentracion = Desviacion = Concentracion = Desviacion Rango de
(mg/L) promedio estandar promedio estandar concentracion
NOM-001*
N-NH4* 6 3.1 2.7 4.3 ---
N-NOs 4.5 2.7 4.2 1.14 ---
N-NO2 0.15 0.13 0.01 0.008 ---
NT 10.65 1.9 6.91 5.1 30
PO 38 0.49 33 7.4 18 (PT)
DQO 407 97.0 436 60.6 180

NT = N-NHs* + N-NO3z + N-NO,". PT= Fosforo total *Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-2021.

Se realizé una comparacion con la Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-2021, que
establece los limites permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en cuerpos
receptores propiedad de la nacién. De acuerdo con este estandar, la concentracion que presenta el
AGS despueés de su tratamiento en la columna de lecho empacado con ZN y Z-MnOx no cumple
los limites permisibles de descarga para DQO ni para fésforo total. No obstante, para el nitrégeno
total (NT) si cumple la concentracion permitida, ya que el efluente de salida esta por debajo de los

35 mg/L que admite la norma oficial. El AGR tratada cumple con los parametros establecidos: NT,
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fésforo total y E. coli. Sin embargo, la DQO sigue estando por encima de los limites permitidos

por la norma.

Tabla 8.10. Concentracion de contaminantes presentes en AGR después de su tratamiento.

ZN Z-MnOx
Contaminante  Concentracion = Desviacion = Concentracion = Desviacion Rango de
(mg/L) promedio estandar promedio estandar concentracion
NOM-001*
N-NH4* 2.6 1.54 2 0.91 ---
N-NOs 5 2.54 2.82 15 -
N-NO2 0.87 0.58 0.46 0.22 ---
NT 8.47 1.55 5.28 0.87 30
POs* 2.4 1.27 2.36 1.68 18 (PT)
DQO 442 400.2 468 192.3 180
DBOs 121.3 63.0 99.3 59.71 ——-
Escherichia 0.6 0.1 3.11 3.9 500
coli (log
UFC/mL)

NT = N-NHs* + N-NO3z + N-NO,". PT= Fosforo total *Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-2021.

8.4.5 Analisis de manganeso en solucion
Se analizd la cantidad de Mn presente en el efluente de las columnas cuando se utilizé la Z-MnOx
(Figura 8.38). En todos los ciclos, ya se utilizando AGS o AGR, hubo presencia de este metal
debido a la pérdida del recubrimiento, probablemente a causa del flujo del agua en la columna. Al
alimentar con AGS se obtuvo un valor minimo de 0.21 mg /L en el ciclo tres (9.3 Vp) y maximo
de 0.74 mg/L en el ciclo uno (3.1 Vp). Al utilizar AGR el valor maximo obtenido en el efluente
fue de 0.02 en el ciclo nueve (39.1 Vp) y el valor méaximo fue de 1.5 mg/L en el ciclo seis (26.1
Vp). Los valores promedio fueron de 0.42 y 0.48 mg/L, mismos que no fueron estadisticamente
diferentes (p < 0.05). Cabe mencionar que al término de los 15 ciclos (46.6 Vp, AGS; 65.2 Vp,
AGR), la Z-MnOx seguia presentando la coloracion café caracteristica del 6xido de manganeso
sintetizado en este trabajo, lo que nos indica que el recubrimiento puede perdurar esta cantidad de

ciclos con pérdidas bajas del mismo.
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Figura 8.38. Concentracion de Mn presente en la salida del agua gris tratada en columnas
empacadas con Z-MnOx. Las barras en amarillo representan la concentracion medida en AGS

tratada y las barras en verde, en AGR tratada.

8.5 Caracterizacion de los materiales filtrantes después del

tratamiento de aguas grises

8.5.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y andlisis elemental
(EDS)

Se analizaron los dos materiales filtrantes (ZN y Z-MnOx) por MEB-EDS segun lo descrito en la
seccién 7.2.3 tras haber sido utilizados en las columnas de lecho empacado por 15 ciclos de
alimentacion con AGS o con AGR. En las figuras 8.39 y 8.40 se observan las muestras después del
tratamiento de AGS. La Figura 8.39a muestra la superficie de la ZN a 1800 magnificaciones; en
esta se observa un microorganismo de morfologia ovalada con una longitud de 8.55 um, lo que
confirma la colonizacion microbiana de la ZN. La Figura 8.39b muestra la superficie de la ZN a
1500 magnificaciones; en esta micrografia se observa que la superficie de la ZN ya no es tan porosa
como antes de comenzar con los ciclos del tratamiento (Figura 8.11); esto se atribuye a la

biopelicula que se formé en la superficie con el paso de los ciclos.
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Figura 8.39. Micrografias obtenidas por MEB a) 1800 y b) 1500 magnificaciones de la zeolita

natural después del tratamiento con aguas grises sintéticas.

En la Figura 8.40 (a y b) se presentan micrografias de la Z-MnOx a 1500 y 4000 magnificaciones,
respectivamente; en ambas se observan hongos con apariencia filamentosa conocidas como hifas.
Estas hifas producen enzimas que permiten la hidrolisis de compuestos organicos complejos, que
una vez que son convertidos en material soluble, pueden ser absorbidos y transportados a través de
la membrana para después ser usados en procesos metabdlicos para el crecimiento y desarrollo de
los célculos fungicos. El uso de una amplia gama de cultivos ha permitido la explotacién de las
enzimas de los hongos con fines comerciales y para procesos industriales (Garcés-Granada et al.,
2015). Se puede observar que una gran parte de la superficie se encuentra colonizada por estos
hongos, cuya presencia pudo haber sido favorecida por las condiciones de la columna, en particular

la temperatura y el pH acido del sustrato (pH 5).

En la Figura 8.41 (a 'y b) se muestra la micrografia obtenida a 300 magnificaciones de la superficie
de la ZN después de los 15 ciclos de tratamiento con AGR. En la primera se observa una biopelicula
en toda la superficie, mientras que en la segunda se identificd una cierta presencia de hongos
filamentosos. La longitud del hongo es de 277.5 um, y su didametro, de 6.98 um (Figura 8.40b). La
formacion de estos tipos de seres vivos se atribuye a las condiciones aptas de la columna
(temperatura, oxigeno, pH) y una composicion del agua gris mucho mas favorecedora de este
crecimiento. En particular, la presencia de una mayor variedad y concentracion de compuestos
organicos beneficio la proliferacion de microrganismos en la superficie de la ZN que, a su vez,

probablemente contribuyeron a descomponer contaminantes de interés. Sin embargo, la biopelicula
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pudo haber obstruido los poros naturales presentes en la ZN y con ello disminuir sus propiedades

de adsorcion.

Figura 8.40. Micrografias obtenidas por MEB a) 1500 y b) 4000 magnificaciones de la zeolita
recubierta con 6xido de manganeso después del tratamiento con aguas grises sintéticas.

Figura 8.41. Micrografia de la zeolita natural después del tratamiento con aguas grises reales. a)
Porosidad de la zeolita natural a 300 magnificaciones y b) hongo filamentoso en superficie de

zeolita natural a 1500 magnificaciones.

En la Figura 8.42 se presentan las micrografias obtenidas para la Z-MnOx después de haber pasado
por los 15 ciclos de tratamiento de AGR. En la Figura 8.42a se muestra la micrografia de la
superficie de la Z-MnOx a 2200 magnificaciones, en la que destacan pequefias estructuras de

aproximadamente 3 um de largo y 2 um de ancho; dichas estructuras se atribuyen a esporas de
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hongos, tienen una funcidon en el crecimiento de la pared y en la extension hifal (Garcés- Granada
et al., 2015). Ademas, a 43 magnificaciones (Figura 8.42b) se aprecia como toda la superficie de

la Z-MnOx fue colonizada por hifas.

Zhang et al. (2021) presento micrografias de hifas presentes en hojas de albahaca, y encontramos
que la morfologia es exactamente igual a la que observamos en estas muestras (ZN y Z-MnOx
después del tratamiento). Los hongos crecen mejor en habitat oscuros, necesitan humedad para su
desarrollo, y son capaces de obtenerla de la atmésfera o del medio sobre el cual crecen. Cuando el
ambiente se hace demasiado seco o las condiciones para su desarrollo son adversas, sobreviven
entrando en latencia o produciendo esporas resistentes a la deshidratacion (Garcés-Granada et al.,
2015). Por lo antes mencionado, se atribuye que las condiciones de la columna eran propicias para
el crecimiento y la reproduccién de los hongos presentes en la superficie de la Z-MnOx. Ademas,
Pereira et al. (2007) reportaron un mayor crecimiento de hongos en sustratos con pH acidos. La Z-
MnOx presenta un pH acido (5), por lo que este factor podria haber influido en la proliferacion
fangica tan importante que se constatd en toda esta superficie. Por esta razon, se presume que al
presentar la Z-MnOXx condiciones favorables para la proliferacion flngica, ésta disminuyo la
descontaminacion de N-NHs*, N-NOgz, POs*, y N-NO. ya que para estos contaminantes su
mecanismo de remocion es la adsorcion o el intercambio cationico. Asi, la obstruccion de la
superficie de la Z-MnOx disminuye su porosidad y CIC, que son las principales caracteristicas por
las que se utiliza estos materiales filtrantes en sistemas descentralizados para tratamiento de aguas
residuales. Sin embargo, las hifas de estos tipos de hongos son quimioheterétrofos con necesidades
nutricionales sencillas: absorben los nutrientes del medio y descomponen materia organica
(Garcés- Granada et al., 2015). A estas propiedades caracteristicas de las hifas se atribuye el
aumento en la remocion de DQO y DBOs utilizando Z-MnOx en comparacion con la ZN, en

particular cuando ya habian transcurrido algunos ciclos de alimentacion.
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Figura 8.42. Micrografias obtenidas de la zeolita recubierta con 6xido de manganeso después del
tratamiento con aguas grises reales. a) Estructuras de esporas de hongos en la superficie de la
zeolita recubierta a 2200 magnificaciones y b) superficie de zeolita recubierta a 43

magnificaciones.

Asimismo, se realizd el analisis de la ZN y Z-MnOx por EDS, y se obtuvieron los elementos
presentes en las muestras, los cuales se presentan en la Tabla 8.11.

Tabla 8.11. Porcentaje de elementos encontrados por el anlisis EDS de zeolita natural (ZN) y
recubierta con 6xido de manganeso (Z-MnOx) después del tratamiento de aguas grises sintéticas y

reales.
% elemental
Material ~ Tipo de Cc O N Na Al Si P K Mn Fe Mg Ca
agua

ZN Sintética | 11.15 | 46.63 2.10 124 | 7.67 25.94 012 294 -- 1.32 | 0.22 0.64
Z-MnOx  Sintética 17.70 | 37.09 | 214 035 530 @ 2566 0.16 555  5.13 | 0.93 -- --

ZN Real 3351 3982 1.76 053 4.67  16.38 0.03 147 - 0.93 0.17 | 0.73
Z-MnOx Real 33.91 2798 099 020 315 3041 0.08 | 277 565 0.53 -- --

El carbono presente en la muestra se debe a la cinta de grafeno que se utiliza en este analisis, a la
materia organica adsorbida y a los microrganismos que se alojaron en los materiales filtrantes. El
O es representativo de NO3", POs*, NO2 vy, en el caso de la Z-MnOx, forma parte del 6xido de
manganeso que se utilizé para su recubrimiento. EI N y P son representativos de los contaminantes
mencionados anteriormente, mientras que el Al y el Si son constituyentes de la zeolita. EI K, Mg y

Ca se atribuyen a elementos que pueden estar presentes en forma de iones en la superficie de la
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zeolita (Delkash et al., 2015; Faghihian et al., 2001; Li et al., 2011; Michel et al., 2020). Con este
analisis, corroboramos la presencia de los contaminantes problema en la superficie de los
materiales filtrantes utilizados en este trabajo. Esta informacion también nos permite confirmar que

estos materiales ofrecen propiedades Utiles en la descontaminacion de aguas grises.

En las Figuras 8.43 y 8.44 se muestran los resultados del anélisis por EDS mediante la técnica de
mapeo. En la Figura 8.43 se muestran los elementes presentes en la superficie de la ZN, a saber,
Si, Al, O, C, K, Fe, Mg, Na, Ca, Py N. En el mapeo del carbono, se puede identificar la forma de
filamento fungico que hay en la superficie. Por otro lado, en la Figura 8.44, se observan los
elementes presentes en la superficie de la Z-MnOx. Esta técnica indicd la presencia de los mismos
elementos ya sefialados, mas el Mn P y N. También, se observa una carga de carbono en una

vesicula de crecimiento hifal.

8.5.2 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

Los analisis de XPS se realizaron en los materiales filtrantes de muestras antes (8§ 8.3.6) y después
del tratamiento de aguas grises reales y sintéticas. Los escaneos completos de XPS para ZN se
presentan en la Figura 8.45. Los dos escaneos mostraron la presencia de los elementos C, K, Ca,
Si, Al'y O, que son representativos de la muestra de ZN. Ademas, el espectro arrojo la presencia
de N. Este pico se atribuye al hecho de que varios contaminantes nitrogenados estaban en la
superficie de la ZN debido a procesos de adsorcion o de intercambio catidnico. Las
deconvoluciones de este espectro también muestran la presencia de P. Con esto podemos
corroborar la presencia de los contaminantes modelo en la ZN después de terminar con el

tratamiento.

Sucedié un fenémeno similar con la Z-MnOx, cuyos escaneos completos de XPS se despliegan en
la Figura 8.46. Ambos escaneos mostraron la presencia de los elementos C, Si, Al, Mn y O, que
son representativos de la muestra de Z-MnOx. También, se observa la presencia de N como
evidencia de la presencia de los contaminantes removidos del agua gris en la superficie de la Z-
MnOx. Las deconvoluciones de este espectro también muestran la presencia de P. Con esto
podemos corroborar la presencia de los contaminantes modelo en la Z-MnOx después haber
realizado el tratamiento. En este espectro es de relevancia mencionar que el Mn sigue presente en

la Z-MnOx en la misma forma que al inicio (valencias +3 y +4) por lo que es probable que este
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material se pueda seguir utilizando mas tiempo en el tratamiento de aguas grises. Taffarel y Rubio
(2010) también analizaron la zeolita recubierta con MnOx antes y después del tratamiento de
remocion de Mn?* que realizaron vy al igual que nosotros reportaron que el manganeso se sigue

presentando con el mismo estado de oxidacion.

Si Kal Al Kal Au Mal
100pm
O Kal K Kal Ca Kal
i00um M 100pm °
Fe Kal P Kal CKal 2
M 100pm M I00pm ° i00um
Na Kal 2 Mg Kal 2 N Kal 2
100pm 100um 100um

Figura 8.43. Iméagenes del analisis elemental por mapeo de la zeolita natural.
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Figura 8.44. Iméagenes del analisis elemental por mapeo de la zeolita recubierta con 6xido de

manganeso.
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Figura 8.45. Espectro completo de la zeolita natural después del tratamiento de aguas grises
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Figura 8.46. Espectro completo de la zeolita recubierta con MnOx después del tratamiento de

aguas grises sintéticas (linea negra) y aguas grises reales (linea roja).
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9. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

9.1 Conclusiones

Se condujeron satisfactoriamente 15 ciclos de tratamiento de agua gris sintética y real en columnas
de lecho empacado, por una parte, con zeolita natural tipo mordenita (ZN) y, por otra parte, con la

misma zeolita recubierta con 6xido de manganeso (Z-MnOx).

Para obtener el segundo material, primeramente se realizd una revision bibliografica mediante la
cual se analizaron y compararon los tipos de 6xidos de manganeso mas factibles para utilizar en el
tratamiento de aguas grises. Basandonos en lo consultado, se determind utilizar oxido de
manganeso de tipo vernadita para recubrir la zeolita natural. La sintesis de dicho éxido y el

posterior recubrimiento de la zeolita con este se realizaron exitosamente.

Al analizar el 6xido de manganeso sintetizado por las distintas técnicas de caracterizacion, se
encontré un MnOx con valencia mixta, que de acuerdo con lo reportado en la bibliografia, es un
excelente candidato para el tratamiento de aguas grises. Asimismo, la morfologia del 6xido y su
elevada area superficial sugieren que puede emplearse como material filtrante en el lecho de la
columna. El 6xido de manganeso como recubrimiento de la ZN present6 el mismo estado de
oxidacién; no obstante, el proceso de sintesis provocé que su aglomeracion y disminucion del area

superficial.

La ZN exhibié mayores area superficial especifica y area BET que la Z-MnOx, por lo que se
presume que tiene una cantidad mayor de sitios activos para la adsorcion de contaminantes. Al
analizar la superficie de la ZN y Z-MnOx se observé la porosidad que presentan los dos materiales,
tras lo cual fue evidente que la porosidad de la Z-MnOx disminuy6 en comparacion con la ZN. Lo
anterior afectd las propiedades naturales de la ZN, la cual presentd6 mejores porcentajes de
remocion de amonio, nitratos y nitritos en las pruebas con aguas grises reales. Sin embargo, en las
pruebas con aguas grises sintéticas la Z-MnOXx present6 una mejora significativa en la remocion de
amonio en comparacion con la ZN. Este resultado indic6 que el recubrimiento incrementa la
remocién de amonio en concentraciones mas elevadas de este contaminante y en un medio menos

complejo en el que menos especies compiten con el amonio por los sitios de adsorcion disponible.

En particular, la remocion de Escherichia coli también resultd relevante utilizando la zeolita

recubierta con éxido de manganeso, ya que a pesar de que la cantidad de E. coli en el efluente fue
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muy elevada, la Z-MnOx removi0 efectivamente este contaminante microbioldgico. Ademas, el
crecimiento que presentaron los deméas contaminantes microbioldgicos analizados fue menor en

comparacion con la ZN.

Por lo mencionado anteriormente, concluimos que el recubrimiento con 6xido de manganeso
mejora ciertas propiedades de la zeolita natural y potencia su afinidad hacia el nitrégeno amoniacal
en ciertos medios. Aungue no resuelve la problemética de todos los contaminantes estudiados,
debido a que la composicion de las aguas grises es compleja, permitié alcanzar porcentajes
considerablemente efectivos para utilizar este material filtrante en el tratamiento descentralizado

de aguas gises domiciliarias.

9.2 Perspectivas

Entre las perspectivas de este trabajo, pensamos que seria conveniente realizar méas ciclos de
tratamiento de aguas grises para analizar si existe un punto de saturacién para cada material.
Ademas, seria interesante realizar pruebas en columna con un lecho compuesto por una
combinacion de ZN y Z-MnQOx, ya que cada uno de estos materiales present6 buenas propiedades
de descontaminacién de aguas grises hacia diferentes contaminantes; asi, es posible que su
combinacion contribuya a mejorar la remocion de los contaminantes problema. Igualmente, se
prevé que se podrian realizar pruebas en columnas empacadas solamente con el éxido de
manganeso, puesto que no se analizd individualmente su potencial para descontaminar aguas
grises. Por ultimo, es pertinente buscar una alternativa adicional para eliminar la DQO y DBOs de
las aguas grises; esta podria ser la adicion al sistema de plantas, cuya eficacia de remocion de

materia organica esté reportada en la bibliografia.
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