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Resumen

La urbanizacién ha aumentado la extension de las superficies impermeables, que alteran la forma
en la que el agua fluye en cuencas hidrograficas, y aumentan el caudal de las escorrentias
resultantes. Estas transportan contaminantes tales como metales pesados y nutrientes hacia los
cuerpos acudticos receptores, donde representan un riesgo para los ecosistemas y las
poblaciones. El objetivo de este trabajo fue analizar la descontaminacién de agua de escorrentia
urbana (AEU) sintética mediante el uso de una zeolita natural de tipo mordenita recubierta con
magnetita (FesOs - mordenita), y contrastarla contra la que ofrece la misma zeolita no

modificada.

Se emplearon dos columnas de vidrio que se empacaron con mordenita o con Fe30s-mordenita,
y se pusieron en operacidn semi-continua. Se condujeron 15 ciclos de alimentacién y se midio el
pH a la entrada y a la salida de la columna. Se determinaron las concentraciones de los
contaminantes problema (N-NHz*, N-NOs", PO43, Mn*?2y Pb*?) a la entrada (Co) y a la salida de la
columna (C¢). Se construyeron curvas de ruptura para cada contaminante graficando las
relaciones C¢/C, frente al caudal alimentado expresado como volumen de poro (Vp). Para
describir las curvas de ruptura, se utilizaron tres modelos matematicos: Thomas, Yoon-Nelson y
Adams-Bohart (A-B). Se empleé el andlisis de varianza (ANOVA) para evaluar si la
descontaminacion por la mordenita era significativamente diferente a la alcanzada por la Fe30a-
mordenita. Asimismo, se llevd a cabo el analisis de microscopia electrénica de barrido de (SEM)
y anadlisis elemental (EDS) de Fe30s-mordenita y mordenita sin modificar después de haber sido

empleadas en la columna por 15 ciclos.

Se encontré que el modelo de A-B se ajustaba mas a las curvas de ruptura que los modelos de
Thomasy Yoon Nelson. De acuerdo con el ANOVA, las remociones de N-NH4*, N-NO3", Mn?*y Pb?*
no presentaron diferencias significativas entre tratamientos; sin embargo, El PO43 si se removié
con una eficiencia significativamente diferente en ambos materiales. Se concluyé que la
mordenita sin modificar y la FesOs-mordenita removieron a los contaminantes de estudio en un
sistema multicomponente, lo cual hace prometedor su uso para mitigar los efectos de las

escorrentias urbanas.



Abstract

Urbanization has increased the extension of impervious surfaces, which alter the way water flows
in watersheds, and increase the flow of the resulting runoff. Urban runoffs carry pollutants such
as heavy metals and nutrients into receiving water bodies, where they pose a risk to ecosystems
and populations. The aim of this work was to analyze the decontamination of synthetic urban
runoff water (SUR) using a mordenite-type zeolite coated with magnetite (Fe3Os-mordenite), and

to contrast it with that provided by the same unmodified zeolite.

Two glass columns were packed with either mordenite or Fe30s-mordenite and put into semi-
continuous operation. Fifteen feeding cycles were conducted, and pH was measured at the inlet
and outlet of the column. The concentrations of the problem pollutants (N-NH4*, N-NO37, PO43,
Mn*2, and Pb*?) were determined at the inlet (Co) and at the outlet of the column (Cy).
Breakthrough curves were constructed for each pollutant by plotting the C¢/C, ratios versus the
SUR feeding expressed as pore volume (Vp). Three mathematical models were used to describe
the breakthrough curves: Thomas, Yoon-Nelson and Adams-Bohart (A-B). Analysis of variance
(ANOVA) was used to assess whether decontamination by mordenite was significantly different
from that achieved by Fe3Os-mordenite. Scanning electron microscopy and elemental analysis
(EDS) of FesOas-mordenite and unmodified mordenite after being used in the column for 15 cycles

were also carried out.

The A-B model was found to fit the breakthrough curves better than the Thomas and Yoon Nelson
models. According to ANOVA, the removals of N-NH4*, N-NO3,, Mn?* and Pb?* did not show
significant differences between treatments; however, POs* was removed with significantly
different efficiency in both materials. It was concluded that unmodified mordenite and Fe3Oa-
mordenite removed the study pollutants in a multicomponent system, which makes their use for

mitigating the effects of urban runoff promising.



1 Introduccion

En los ultimos afios, la urbanizacién condujo a un rapido aumento en el area impermeable, lo
cual a su vez modifico significativamente los ciclos hidrolégicos locales. Debido a estos cambios,
ocurren con frecuencia inundaciones en el medio urbano, que también son causadas por eventos
extremos asociados al cambio climatico global (Bai et al., 2019). De igual manera, la expansién
de las superficies impermeables ha incrementado la contaminacién debida al agua de escorrentia
urbana, la cual es un contribuyente significativo al deterioro de la calidad de las aguas receptoras
(Miller et al., 2020). Las aguas de escorrentia urbana (AEU) son las que transitan sobre la
superficie urbana después de un evento de precipitacién, las cuales contienen una amplia gama
de contaminantes, tales como sdlidos en suspension, nutrientes (N y P), metales pesados e

hidrocarburos aromaticos policiclicos (Ekanayake et al., 2021).

Los tratamientos de AEU se incluyen en la llamada gestidn integral del agua urbana, que a su vez
también se conoce como infraestructura verde y azul (IVA), disefio urbano sensible al agua,
desarrollo de bajo impacto, ciudades esponja, sistemas de drenaje urbano sostenible, entre otras
denominaciones. Si bien los términos son diferentes, sus principios de planificacion y disefio son
similares, con el mismo objetivo de restaurar la hidrologia previa al desarrollo urbano. Para lo
anterior, la planeaciéon urbana se enfoca en la retencidn, almacenamiento, infiltracion vy
tratamiento del AEU, que puede luego ser reutilizada si es necesario (Bai et al., 2019). Este
enfoque es cada vez mas aceptado por las autoridades y la ciudadania, y se estdn compartiendo

las mejores practicas (Zevenbergen et al., 2018).

La infraestructura verde y azul (IVA) comprende dispositivos tales como techos verdes,
pavimentos permeables y tanques de biorretencién para la gestion de aguas de escorrentia
urbana (Gulbaz y Kazezyilmaz-Alhan, 2017). En la IVA se pueden utilizar diversos materiales
filtrantes, como la calcita, zeolita y arena, ya sea en combinacién o solos. Estos materiales
contribuyen a la remocidn de los contaminantes tipicos en la escorrentia urbana, como nitratos,

fosfatos, Cd, Cu, Pb, Cr y Mn (Reddy et al., 2021).



2 Marco teodrico

2.1 El agua de escorrentia urbana como fuente de contaminacion difusa

El agua de escorrentia urbana (AEU) se define como las aguas que resultan de la lluvia y la nieve
vehiculadas por las superficies urbanas, el alcantarillado u otros sistemas de drenaje. Dado que
transporta contaminantes depositados sobre las superficies urbanas, participa en el deterioro
de la calidad de los cuerpos receptores. Por su caracter indirecto, el AEU representa una

importante fuente de contaminacion difusa (Muller et al., 2020).

Los estudios de calidad del AEU tipicamente se refieren a contaminantes convencionales como
los sélidos totales en suspensidon (SST), la demanda quimica o bioquimica de oxigeno
(DQO/DBO), metales traza como cadmio, cromo, manganeso, plomo y zinc, y diversas especies
de nitrégeno y fdosforo (Ekanayake et al.,, 2021). En la Union Europea, un seguimiento del
Programa Nacional de Escorrentia Urbana dio como resultado una base de datos de calidad de
agua de escorrentia, que comprende datos observados en seis usos principales del suelo urbano:
comercial, institucional, residencial, industrial, espacios abiertos y autopistas. La Directiva Marco
del Agua de la Unidn Europea planteé la necesidad de moderar la contaminacion difusa en lo
concerniente a los contaminantes prioritarios (SST, metales e hidrocarburos aromadticos
policiclicos), y contribuyd a desarrollar una lista de sustancias a ser incluidas en los estudios de

calidad de las aguas de escorrentia (Miller et al., 2020).

La prevencion de la contaminacién permite reducir la presencia de contaminantes en el AEU, asi
como los efectos negativos de estos contaminantes en las masas de agua receptoras. Lo anterior
implica conocer las fuentes de contaminacion de las AEU, lo cual se complica por las
transformaciones de los contaminantes y su almacenamiento temporal durante el transporte
(Borris et al., 2016). Las fuentes de contaminacién del AEU se han agrupado en fuentes
relacionadas con la deposicién atmosférica; asociadas a materiales de construccidn y superficies
estructurales; derivadas de carreteras y superficies pavimentadas; relacionadas con areas

verdes, y por ultimo, resultantes de actividades antropogénicas (Miiller et al., 2020).


https://docs.google.com/document/d/1pAvzXXRt6Mbq4S5g0hp89NuN3ATTSM4e/edit#heading=h.rv2z8qaehatn

2.2 Infraestructura verde y azul (IVA)

Debido a la rapida urbanizacién, ha aumentado la impermeabilidad de los centros urbanos, y
esto ha conllevado a alterar significativamente la forma en que el agua fluye a través de las
cuencas hidrograficas, asi como a incrementar la carga contaminante del AEU y sus efectos en

los cuerpos acuaticos receptores.

La infraestructura verde y azul (IVA) es un nuevo enfoque de planeacidon urbana que busca
reducir las superficies impermeables y sus efectos. Su principal objetivo es modificar al minimo
la configuracién de los lugares donde se planea construir, y cuando esta modificacidon es
inevitable, causar un menor efecto en los suelos, los ecosistemas y la vegetacion (Bai et al.,
2019). La IVA se basa en distintas tecnologias, entre las que destacan los tanques de
biorretencion, las azoteas verdes y los pavimentos permeables. Estas tecnologias recuperan en
cierto punto las condiciones hidroldgicas que predominan en un sitio antes de ser urbanizado,
usan poca energia, implican costos reducidos de construccidon y se incluyen facilmente en el

paisaje (Vazquez-Rodriguez e Iturbe, 2014).

Los pavimentos permeables son una opcién favorable, ya que a diferencia del concreto vy el
asfalto tradicional, permiten la infiltracidon del agua y la recarga de acuiferos. Estos pavimentos
reducen la escorrentia y mejoran la calidad de agua que se infiltra en los acuiferos, ante todo en
lo que respecta a las concentraciones de microorganismos y metales pesados (Qin, 2020). Eso
ocurre debido a que estos contaminantes suelen estar adheridos a particulas grandes que se
remueven con facilidad al pasar por el material poroso del que estan constituidos los pavimentos

permeables, que actian como filtros convencionales (Vazquez-Rodriguez e lturbe, 2014).

Los tanques de biorretencién (Figura 2.1), también conocidos como jardines de lluvia, ayudan a
recobrar lainfiltracidon al suelo y promueven la subsecuente descontaminacién del agua, que son
procesos disminuidos por las superficies impermeables. Los tanques de biorretencion emplean
vegetacion que contribuye con la evapotranspiracién del agua, se rellenan con materiales
filtrantes y se construyen en cauces y depresiones del terreno, de modo que estos recuperen su
capacidad para retener temporalmente el AEU (Gilbaz y Kazezyilmaz-Alhan, 2017). Ademas,

conducen a que los contaminantes organicos puedan degradarse por la accion de los


https://docs.google.com/document/d/1pAvzXXRt6Mbq4S5g0hp89NuN3ATTSM4e/edit#heading=h.34wlw0x8ml38

microorganismos que se adhieren a los materiales filtrantes, y contribuyen a reducir las
concentraciones de nutrientes, que actian como fertilizantes de las plantas incorporadas al
sistema. Por este medio se evita que los nutrientes lleguen a los cuerpos acudticos, donde
provocan eutrofizacidén. Asimismo, contaminantes como los metales pesados pueden eliminarse

del agua al ser absorbidos por las raices de las plantas (Qin, 2020).
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Figura 2.1 Esquema de una celda de biorretencion. Fuente: Morgan M. How Rain Gardens Complement Climate

Victory Gardens. https://dengarden.com/gardening/Rain-Gardens-Complement-Climate-Victory-Gardens.

Por ultimo, las azoteas verdes minimizan el area impermeable de los tejados tradicionales. Se
trata de azoteas en las que se coloca suelo y se siembran plantas, desde pastos hasta arboles.
Con estas técnicas se minimizan las escorrentias hasta un 70%, se moderan los efectos de las
islas urbanas de calor y se reduce el ruido y también la contaminacién atmosférica. Otro
beneficio es que se conservan la flora y la faunay crece la biodiversidad urbana. Incluso se puede

captar agua de la lluvia y reutilizarla (Eckart et al., 2017).



2.3 Uso de zeolitas en sistemas de tratamiento del agua

Recientemente, ciertos esfuerzos se han dirigido en usar el AEU como fuente alternativa de
abastecimiento debido a que se dispone de grandes volumenes de este recurso. Sin embargo, el
AEU contiene contaminantes perjudiciales, como ya se sefialé antes. Una solucion de bajo costo
serian las zeolitas, ya que este material, comparado con adsorbentes comerciales como el
carbdn activado, es menos costoso y puede eliminar una serie de contaminantes perjudiciales,
incluidos los metales pesados tdxicos (Ziyath et al., 2011; Margeta et al., 2013). Asi, existen
numerosos estudios en los que se han usado zeolitas naturales, sintéticas o modificadas para la
eliminacidn de cationes tales como metales pesados y amonio, aniones y moléculas como
compuestos organicos volatiles (COV), que son sustancias quimicas organicas que se liberan de

superficies contaminadas (Delkash et al., 2015).

2.3.1 Estructura quimica de las zeolitas

Las zeolitas naturales se forman en lava basaltica, en rocas especificas que estan sujetas a
temperaturas y presiones geoldgicas moderadas (Reddy et al., 2021). Las zeolitas son
aluminosilicatos hidratados que tienen redes tridimensionales de tetraedros de Si-Os4 y Al-O4
unidos entre si por &tomos de oxigeno compartidos. El marco ordenado confiere a las zeolitas
una alta estabilidad térmica y mecdnica (Jia et al., 2019). La sustitucién de los iones Si** por Al
genera una carga negativa neta en el armazén, como se muestra en la Figura 2.2; estas cargas se
balancean con contraiones de metales como Na*, K*, Mg?* o Ca?* (Moshoeshoe et al., 2017). Estos
iones se localizan en las cavidades de la zeolita, a la que se unen mediante enlaces electrostaticos
débiles (Abdelrasoul et al., 2017). La zeolita porosa alberga moléculas de agua e iones de carga
positiva, y la capacidad de intercambiarlos es una propiedad importante de este material

(Dimirkou y Doula, 2008).


https://docs.google.com/document/d/1pAvzXXRt6Mbq4S5g0hp89NuN3ATTSM4e/edit#heading=h.p0h3svsoqagj

Figura 2.2 Una representacion bidimensional de la estructura del marco de zeolitas. Me™* representa cationes

extraestructurales (Moshoeshoe et al., 2017).

Por una parte, para alrededor de 60 zeolitas naturales existen cddigos, repertoriados en la base
de datos de la Asociacidon Internacional de Zeolitas. Estos cédigos tienen tres letras, y se
generaron a partir del nombre del material (por ejemplo, heulandita: HEU, edingtonita: EDI,
faujasita: FAU, etcétera) (Bertholini, 2016). Las zeolitas se pueden clasificar seguin el tamaiio de
Sus poros: microporosas, con abertura de diametro menor a 2 nm; mesoporosas, con abertura
de diametro de 2 a 50 nm, y macroporosas, con abertura de didmetro mayor a 50 nm (Xu et al.,

2007).

Por otra parte, las zeolitas naturales se dividen en siete grupos principales segun su estructura
cristalina. Su morfologia, propiedades fisicas, forma en que se unen las unidades secundarias en
el marco tridimensional, volumen de poro libre y tipos de cationes intercambiables en cada

grupo de zeolitas se muestran en la Tabla 2.1 (Margeta et al., 2013).



Tabla 2.1 Categorizacion y propiedades estructurales de siete grupos principales de zeolitas naturales (Margeta et

al., 2013).
Formula celular primaria Dimensiones Volumen
Zeolita Estructura del canal libre
Sistema de cristal
Grupo 1
Nasies (Als Siz2096) ®*16H,0 0.16 x 0.42 0.18
ANALCIMA -
(ANA) : 8,%
Cubica
Cas (A|s Si1504s) *16H,0 0.40 x 0.53 -
LAUMONTITA ' “‘”p‘l’"
(LAU) P.J\Q“,_(; .'."‘7
TR
S0
Mono ciclica
Kz(cao,sNa)4(A|55i10032) 12 Hzo 0.38x0.38 0.31
PHILIPSITA e
PRy
3
Mono ciclica
Grupo 2
NaK,MgCa1s5(Alg Si2s072)® 28 H,0 0.36x 0.52 0.35
ERIONITA =
(ERI) %;%
Hexagonal
Grupo3
ZEOLITATIPO A Nalz (A|Oz)1z (Si02)1z ‘27Hzo -- 0.47
Grupo 4
Ca; (Als SigO24) ©12H,0 0.38x0.38 0.47
CHABAZITA N: L‘ -
(CHA) N
N,
Hexagonal
Grupo 5
Na15 (A|Oz) 16 (SiOZ)u ‘16Hzo 0.25x0.41 0.23
NATROLITA A
)
Orto rémbica
Grupo 6
NaszK Caz(Als SisoOos) ®28H,0 0.65x0.70 0.28
MORDENITA 8 ot )
(MOR) W X
8o
A
Orto rombica
Grupo 7
4 (Na K)Ca4 (Siz7A|9 072) '24Hzo 0.44x0.72 0.39
HEULANDITA :"'y ’ PONORT
(HEU) D
Mono ciclica
CLINOPTILOLITA (Na K) 6 (Als SizoO72) ®20H,0 0.44x0.72 0.34

(cLy




Como ya se dijo, las zeolitas presentan capacidad de intercambio catidnico (CIC). La CIC total
para distintos tipos de zeolitas se muestra en la Tabla 2.2. Entre los factores que determinan el
intercambio catidnico son: (a) la estructura de la zeolita; (b) la fuerza del campo electrostatico
del marco de la zeolita; (c) la naturaleza del catién y su densidad de carga; (d) la composicion de
la solucion de contacto; y finalmente (e) el pH de la solucién de contacto, puesto que el pH es
una medida de protones, que también son cationes y son intercambiables (Moshoeshoe et al.,

2017).

Tabla 2.2 Capacidad de intercambio catidnico (CIC) de varias zeolitas (Moshoeshoe et al., 2017).

Nombre dela  Abreviacion Férmula Cationes CIC
zeolita principales (meq/g)
Analcima ANA Nais (Als Siz2096) ®16H20 1.5-2.8 Na 3.6-5.3
Chabazita CHA Caz (Als SigO24) *12H,0 1.4-4.0 Na, K, Ca 2.5-4.7
Clinoptilolita HEU (Na K) 6 (Als Si30072) #20H,0 4.0-5.7 Na, K, Ca 2.0-2.6
Heulandita HEU (Na K)Caa (Si27Als O72) #24H,0 4.0-6.2 Na, K, Ca, Sr 2.2-2.5
Mordenita MOR NasK Caz(Als Sia0Oss) ®28H20 4.0-5.7 Na, K, Ca 2.0-2.4
Philipsita PHI K2(CaosNa)a(AleSi10032) #12 H,0 1.1-3.3 Na, K, Ca 2.9-5.6
Laumontita LAU Cas (Alg Si1604g) #16H,0 1.9-2.4 Na, K, Mg 3.8-4.3
Natrolita NAT Nais (AlO2) 16 (SiO2) 24 #16H20 1.2-1.7 Na 2.93.2
Erionita ERI NaK2MgCai 5(Als SizsO72)® 28 H20 2.6-3.8 Na, K, Ca 2.7-3.4
Faujasita FAU (Na2CaMg)s.5(Al7Si170as) ©32 H20 2.1-2.8 Na, K, Mg 3.0-3.4
Ferrierita FER NazK) 2Mg(SiAl1g(OH) 9 H20 4.9-5.7 Ca 2.1-2.3

2.3.2 Zeolitas tipo mordenita

La mordenita es una zeolita que tiene alta cantidad de silice, y su composicién es NaszKCa;(Alg
Sia0096)28H,0 (Margeta et al., 2013). La mordenita tiene dos tipos diferentes de canales de poros;
uno esta compuesto por un canal de 12 miembros (6.5 A x 7.0 °A) que pasa a lo largo del eje c,
y el otro es un canal de ocho miembros (2.6 A x 5.7 °A), que pasa a lo largo del eje b en forma
de pequeios bolsillos laterales. Los lados laterales de ocho anillos de 3.4 A x 4.8 °A tienen

obstrucciones que esencialmente prohiben la movilidad de las moléculas de un canal principal a



otro (Sakizci y kilinc, 2015). La estructura y las dimensiones de los poros de la zeolita tipo

mordenita se muestran en la Figura 2.3 (Narayanant et al., 2021).
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Figura 2.3 Estructura y dimensiones de los poros de una zeolita tipo mordenita (Narayanan et al., 2021).

Debido a la estructura y composicion de la mordenita, puede adsorber metales pesados de dos
formas: una es el intercambio idnico entre metales pesados y Na*, otra es la adsorcién fisica de
metales pesados en sus nanoporos (Wang et al.,, 2019). En particular, la mordenita es bien
conocida por eliminar amonio y ciertos metales pesados y amonio mediante un mecanismo de

intercambio cationico (Ekanayake et al., 2021).
2.3.3 Mecanismos de descontaminacién realizados por zeolitas

En general, los procesos responsables de la eliminacién de metales por zeolitas son el
intercambio idnico y la adsorcién electrostatica de cationes metdlicos en los sitios cargados
negativamente en las superficies de las particulas de zeolita, y la precipitaciéon (Wang et al.,

2017), que se presentaran con mayor detalle a continuacion.

2.3.3.1 Intercambio caticnico

En el proceso de intercambio catidnico, la selectividad del desplazamiento estd determinada por
la concentracién de los iones, su grado de hidratacidn, su valencia, electronegatividad, producto
de solubilidad y su radio de hidratacién (Nguyen et al., 2015). El orden de adsorcién de los

metales pesados Ni> Cu> Co> Cd coincide razonablemente bien con la tendencia de orden inverso



del radio hidratado como Cd (4.26 A) > Co > (4.23 A) > Cu (4.19 A) > Ni (4.04 A) (Haile y Fuerhacker,
2018). Los metales pesados se pueden removilizar con diferentes intensidades segln el metal y
el tipo de medio filtrante. Esta removilizacion de metales pesados es funciéon de varios
mecanismos que incluyen el intercambio de cationes, la formacion de complejos, las
caracteristicas de los metales y la concentracion total de metales en el medio (Haile y Fuerhacker,

2018).

En la Ecuacion 2.1 se muestra el mecanismo que podria ocurrir en una zeolita célcica (Lin et al.,
2014). También se ha evaluado la eliminacion de iones NH4" de soluciones acuosas en una zeolita
sédica yemeni (Alshameri et al., 2014), la cual se representa mediante la reaccidn de intercambio
ionico de la Ecuacién 2.2. Se ha concluido que la forma mas adecuada de la zeolita para la

eliminacién de ion amonio es su forma monosddica (Sarioglu, 2005).

Zeolita - Ca?* + 2 NHs* > Zeolita- (2 NHs*); + Ca?* (2.1)

Zeolita - Na* + NHs* » Zeolita- NHs* + Na* (2.2)

La eliminacidn de amonio de aguas residuales suele propiciarse mediante la nitrificacién y la
desnitrificacion biolégicas. No obstante, una alternativa a la nitrificacion para la eliminacion de

amonio es el intercambio idnico utilizando zeolita natural (Sarioglu, 2005).

2.3.3.2 Adsorcion

La adsorcidén y eliminacion de metales de las aguas de escorrentia varia significativamente
dependiendo de la naturaleza quimica del metal y del medio filtrante, asi como del tiempo de
contacto entre la solucion y este material (Reddy et al., 2021). La diferencia en las capacidades
de adsorcidon entre metales se explica comiUnmente a través de sus distintas energias de
hidratacion, constantes de hidrdlisis, electronegatividades y productos de solubilidad de los

hidréxidos de los metales (Nguyen et al., 2015).

Por otra parte, la zeolita, al tener alta capacidad de intercambio iénico y adsorcién, también
permite una buena adherencia de biopeliculas nitrificantes y por consiguiente la oxidacién del

nitrégeno, lo que aumenta la tasa de remocién del nitrégeno total (NT) (He, 2017). Por ello, se
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le recomienda para la eliminacién de nutrientes. Para la remocién eficiente de nitratos, en la

bibliografia suele recomendarse un medio de filtrado que permita tanto el intercambio idnico
como la presencia de particulas donadoras de electrones. Las particulas intercambiadoras de
iones sirven para retener el nitrato a cargas elevadas, mientras que un donante de electrones

permite la desnitrificacion biolégica (Reddy et al., 2020).

Los iones H* tienen un efecto competitivo sobre la adsorcion de iones de metales pesados y, por
lo tanto, los metales pesados absorbidos en el medio seran desorbidos o disueltos en
condiciones acidas (Wang et al., 2017). Existen ciertas caracteristicas de los medios filtrantes,
como el pH de la superficie, la cantidad y el tipo de sitios de carga disponibles, y la composicién
mineralégica, que son factores importantes que considerar cuando se investiga la movilidad de

un metal especifico (Haile y Fuerhacker, 2018).

Investigaciones previas han observado una eliminacion eficaz del P total (PT) mediante biofiltros
con zeolita y carbdn activado en experimentos a escala de laboratorio (Berretta et al., 2018).
Una explicacién para la adsorcidon de PO4* es el puente proporcionado por el Ca?* entre la zeolita
cargada negativamente y los iones PO4* (Zhang et al., 2017). Al mismo tiempo, el Ca®* en la
zeolita contribuyé a la eliminacién de PO4* debido a la formacién del precipitado superficial de
Casz(P0O4)2 (Zhang et al.,, 2017). El P inorgdnico soluble puede estar presente en cuatro
compuestos quimicos en diferentes formas: HsPO4 a pH < 2; H,PO4 a pH 3-6.5, HPO4> a pH 7.5-
12; PO4* a pH > 12. El siguiente mecanismo podria ocurrir en el sistema zeolitas- P (Ecuacion 2.3)

(Lin et al., 2014).

5 Ca?* + 3 HPOs? + 4 OH > CasOH (POa)s +3 H20 (2.3)

2.3.3.3 Precipitacion

Se ha encontrado que la zeolita natural es mucho mas eficaz para eliminar cationes de metales
pesados que fosfatos. Sin embargo, actia sobre la eliminacion de fosfatos de las aguas de
escorrentia reales en alta concentracion, a través de la adsorciéon de amonio en las zeolitas por
intercambio iénico, que provoca la liberacion de iones de calcio que precipitan con el fosfato
(Orddiiez et al., 2020). En la Tabla 2.3 se muestran los posibles mecanismos de remocién de

contaminantes en la zeolita tipo mordenita.
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Tabla 2.3 Posibles mecanismos de remocion de contaminantes por la mordenita.

Contaminante Posible mecanismo de Referencia
remocion
NH,* ~ Intercambioiénico Sarioglu (2004)
PO,*- Adsorcidn y precipitacion Ma et al. (2014)
NOs Adsorcidn Aly et al. (2014)
Mn*? Intercambio idnico Stylianou et al. (2015)
Pb*? Intercambio iénico Hermawan et al. (2018)

2.4 Empleo de zeolita modificada con magnetita para el tratamiento del AEU

Para mejorar la capacidad de adsorcion de las zeolitas naturales hacia iones de metales pesados
de las aguas de escorrentia, se ha modificado su superficie con éxidos metdlicos (Han et al.,
2009). Varios metales, como Al, Ca, Ce, Fe, La, Mg, Zn y Zr, se han empleado para sintetizar estos
materiales (Bacelo et al., 2020). Por ejemplo, estudios han demostrado que la modificacion de
la superficie de la zeolita mediante el recubrimiento con hierro puede mejorar la capacidad de
adsorcion de la zeolita para metales pesados (Nguyen et al., 2015). El recubrimiento externo de
materiales con 6xido de hierro provoca cambios en la morfologia de las superficies, y esto
produce nuevos sitios de adsorcidn gracias los altos niveles de defectos superficiales. Los
adsorbentes recubiertos de éxido de hierro eliminan metales, metales oxianidnicos y bacterias

(Yildiz y Sizirici, 2019).

Los iones H* tienen un efecto competitivo sobre la adsorcion de iones de metales pesados y, por
lo tanto, los metales pesados absorbidos en el medio seran desorbidos o disueltos en
condiciones acidas (Wang et al., 2017). Existen caracteristicas de los medios filtrantes, como el
pH, la cantidad y tipo de sitios de carga disponibles y la composicidn mineraldgica, que son
factores importantes a considerar cuando se investiga la movilidad del metal (Haile y Fuerhacker,

2018).
2.4.1 Generalidades de los dxidos de hierro

Los 6xidos hidratados de hierro exhiben comportamientos de adsorcidn anféteros alrededor del

pH neutro, es decir, pueden unirse selectivamente tanto a los cationes de metales de transicidén
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como a los ligandos de aniones a través de interacciones electrostaticas y acido-base de Lewis
(es decir, metal-ligando) (Pan et al., 2010). Las particulas de éxido metalico representan el
resultado de reacciones protoliticas que involucran a los iones metadlicos superficiales; la
naturaleza anfétera de las particulas de dxido deriva de dos equilibrios sucesivos. La descripcidn
estandar de los fendmenos quimicos involucrados en los equilibrios de adsorcion de aniones y

protones viene dada por las Ecuaciones 2.4-2.6:

=M-OH?** ¢> =M-OH + H* (2.4)
=M-OH <> =M-0-+ H* (2.5)
=M-0OH + OH™ ¢ =M-X" + H,0 (2.6)

El simbolo = representa el conjunto de enlaces que unen al ion superficial M con la estructura
solida; por lo general, no se conoce la disposicidon coordinada exacta alrededor de M. La mas
simple es la suposicion de que la quimisorcidn de agua proporciona el nUmero necesario de
ligandos para lograr una coordinacién completa alrededor de M. Los dos equilibrios de acidez
representados en las Ecuaciones 2.4 y 2.5 pueden implicar dos reacciones protoliticas de
moléculas de agua unidas al mismo ion M superficial, o reacciones en dos sitios diferentes. El

guidén unico en el primer caso indica agua unida a un solo ion metalico (Blesa et al., 2000).

En medio acuoso, los éxidos de hierro pueden sufrir la protonacidn o desprotonaciéon de los

grupos —OH de la siguiente manera (Ecuaciones 2.7 -2.9):

=FeOH + H* <> =FeOH," (2.7)
=FeOH <> =FeO- + H* (2.8)
=FeOH + OH" <> =Fe(OH) (2.9)

La carga superficial en la interfase 6xido de hierro/H,0 depende del pH de la solucién. La
adsorcion especifica de un catién metélico divalente (Me?*), como el manganeso, en la interfase
oxido de hierro/H,0 se describié como complejaciéon de iones metalicos con liberacion de un

protdn (Ecuaciones 2.10 — 2.11) (Zach-Maor et al., 2011).
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=FeOH + Me?* <> FeO- Me* + H* (2.10)

(FeOH), + Me?*¢> (=Fe0)2 Me + 2H* (2.11)

Se ha confirmado que la presencia de dxidos de hierro en la superficie de la zeolita habria
aumentado aun mas la adsorcion de metales pesados por complejacion interna debido a los
abundantes sitios Fe-OH en los éxidos de hierro (Nguyen et al., 2015). Por otra parte, en lo que
respecta a la adsorcién de fosfatos, dada la complejidad de la composicidén y estructura de la
superficie del adsorbente, es probable que ocurran muchas interacciones, incluida la adsorcién
fisica (intercambio de iones, por fuerzas electrostatica), la adsorcidon quimica (complejaciéon de la

superficie relacionada con el intercambio de ligandos) y la precipitacidon (Ma et al., 2011).

2.4.2 Magnetita

La magnetita (Fes30a4; Figura 2.4) difiere de otros éxidos de hierro porque contiene hierro
divalente y trivalente. El Fe3s04 consta de una configuracidn espinal inversa cubica que tiene una
disposicidon compacta cubica de iones de éxido, en la que los iones Fe?* residen en la mitad de
los sitios octaédricos y el Fe3* se divide uniformemente entre los sitios octaédricos sobrantes y
los sitios tetraédricos (Bhateria y Singh, 2019). La magnetita, que contiene especies de hierro
ferroso (reducido) y férrico (oxidado), a menudo se describe como dxido de hierro Il (Blaney,
2007). Se encontré que los éxidos magnéticos son de color negro y los no magnéticos de color

marrén oscuro (White y Athanasiou, 2000).

Figura 2.4 Estructura cristalina y datos cristalogrdficos de magnetita (las esferas negras son Fe?*; las verdes, Fe** y
las rojas son O%) (Bhateria y Singh, 2019).
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2.4.3 Mecanismos de descontaminacion de zeolitas modificadas con oxidos de hierro

El enfoque de complejacidn superficial describe la quimisorcidn de aniones en éxidos metalicos
como un proceso de sustitucién mediante el cual el anidn entrante sustituye a las moléculas de
agua (o sus productos de protdlisis) en la primera esfera de coordinacién de los iones metalicos
superficiales. En el modelo de triple capa, la adsorcién también puede tener lugar mediante la
formacidn de pares iénicos en la esfera exterior (Blesa et al., 2000). En el caso de la magnetita,
se ha concluido que inicialmente los metales pesados son absorbidos por los sitios activos en la
superficie de la magnetita y se difunden en los poros interiores del 6xido. Se demostré que este
ultimo era el paso determinante de la velocidad del proceso (Zach-Maor et al., 2012). La
adsorcion de aniones (HX") se ha descrito como una reaccién de intercambio de ligandos. La
eleccién de aniones sirve para enfatizar que la fuerte quimisorcion se asocia mds a menudo con
multiples aniones cargados derivados de acidos débiles de Brgnstead (Blesa et al., 2000).

2.4.3.1 Eliminacion de nitratos

La eliminacidon de nitratos se ha mejorado a través de la modificacion de la superficie del
adsorbente, lo cual incluye métodos quimicos y fisicos. El método fisico se ocupa del tratamiento
térmico del adsorbente, lo que aumenta su area de superficie y su porosidad. La Figura 2.5
muestra los métodos quimicos, que implican la protonacién o la impregnacion con metales u

6xidos metalicos (Loganathan et al., 2013).

La protonacidn superficial es un método para mejorar la adsorcién de nitrato al tratar los
adsorbentes con d4cidos para provocar la protonacién de la superficie del adsorbente,
aumentando asi la densidad de carga superficial positiva. El elevado nimero de cargas positivas
adsorbera mds aniones de nitrato cargados negativamente a través de la atraccién electrostatica
(Loganathan et al., 2013). Por otra parte, la impregnacion de metales u 6xidos metalicos tiene

un efecto similar al de la protonacién superficial.
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Figura 2.5 llustracion esquemdtica de la modificacidon superficial de adsorbentes para la eliminacion de nitrato (a)

protonacion superficial, (b) impregnacion superficial de metal u oxido metdlico (Loganathan et al., 2013).

2.4.3.2 Eliminacion de fosfatos por adsorcion

Los adsorbentes basados en dxidos/hidréxidos de metales han sido los mas exitosos para la

captacién de diferentes oxianiones del agua (Bacelo et al., 2020). Entre los elementos con alta

afinidad por el fosfato se han preferido el lantano y el cerio en comparaciéon con otros. Los

posibles mecanismos de adsorcion de fosfato en (oxi) hidroxidos metalicos se ilustran en la

Figura 2.6 e involucran: (1) la atraccidn electrostdtica entre el oxianién y los grupos hidroxilo

protonados y (2—4) el intercambio de ligandos que forman enlaces covalentes entre el fosfato y

el cation metdlico (complejacidn de la superficie de la esfera interna), que puede fortalecerse

mediante enlaces de hidrégeno entre el Hy el O del fosfato y los 6xidos metaélicos (Bacelo et al.,

2020).
i OH- + 20" + 20H OH" + HO
HO, O (o) HO O
; I ol HQ P X/
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Figura 2.6 Posible mecanismo de adsorcion de fosfatos: (1) atraccidn electrostdtica y complejacion de la esfera

interna (2) complejo monodentado mononuclear, (3) complejo bidentado mononuclear y (4) complejo bidentado

binuclear (Bacelo et al., 2020).
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Las interacciones con las particulas de limaduras de hierro promueven la formacién de
precipitados de fosfato tales como el fosfato de hierro (ll) y el fosfato de hierro (lll), como se
muestra en las Ecuaciones 2.12 y 2.13. Ademas, el hierro ayuda en la reduccién de nitrato a ion
amonio cuando entra en contacto con particulas de arcilla, como se muestra en la Ecuacién 2.14

(Ordoiiez et al., 2020).

Fe?* + H,PO; — Fe3 (P04); 5+ H* (2.12)
Fe3* + PO}~ — Fe PO, (2.13)
4Fe®+ NO3 + 10H;0~ — 4 Fe?* + NH} + 3H, 0 (2.14)

2.4.3.3 Eliminacion de plomo y manganeso

La adsorcion de iones de metales pesados en los 6xidos de hierro hidratados se debe
principalmente a la formacion de complejos monodentados y bidentados entre los cationes de
metales pesados y las especies de éxidos de hierro hidratados cargadas negativamente (Pan et
al.,, 2010). La retencién de metales por limaduras de hierro estd asociada a la deposicidon
electroquimica de aquellos sobre las particulas de hierro y a la adsorcién sobre el 6xido de hierro
gue se forma en contacto con el oxigeno y el agua (Reddy et al., 2020). En un trabajo previo, se
estudid arena rica en éxido de hierro, que contiene diferentes grupos funcionales (—OH, Fe — O,
Al-0,Si—0, Ti—0), y diferentes dxidos (Fe20s3, TiO3, SiO3), por lo que los posibles mecanismos
de remocién de metales pesados son las interacciones entre funciones de enlace de hidrégeno
(OH-) y metales como Cu (ll), Cr (ll), Pb (ll), por interaccidon electrostatica y procesos de

complejacion y precipitacién (Haouti et al., 2018).

El pH es un factor clave en la adsorcion de metales. En primer lugar, a pH bajos, la adsorcion es
reducida porque presenta menos cargas negativas en la superficie para absorber los cationes de
metales pesados cargados positivamente (M?*) por las fuerzas de Coulomb. En segundo lugar,
los abundantes protones (H*) abundantes compiten con los cationes metalicos por la adsorcidn.
En tercer lugar, a medida que aumenta el pH, las concentraciones de los complejos de hidroxilo

metdlicos (MOH?*), que tienen mayor afinidad por las superficies de los éxidos e hidréxidos
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metdlicos, se vuelven significativas, y esto provoca un aumento brusco de la adsorcién del metal

(Sounthararajah et al., 2015).

Otro factor relevante en la remocién de metales es el radio idnico. Los iones con un radio idnico
hidratado mas pequeiio pueden acercarse a la superficie del adsorbente y entrar facilmente en
sus canales para una adsorcion preferencial. Los iones con bajas energias de hidratacién pueden
deshidratarse facilmente y reducir su tamafio para una mayor adsorcidn. Sobre esta base, el Pb,
con el radio y la energia de hidratacidon mas bajos, ha producido el grado mas alto de adsorcidn,

seguido por Cd, Cu, Zn y Ni, en ese orden (Sounthararajah et al., 2015).

Se ha sefialado que el proceso de recubrimiento con éxido de metal para una zeolita tipo
bentonita de Unye (Turquia) mejoré significativamente la adsorciéon de Pb (ll). Esto puede
explicarse considerando los entornos coordinativos de los iones de plomo y los grupos hidroxilos
superficiales en las superficies hidratadas. Los hidroxilos superficiales pueden estar presentes
como grupos puente y terminales, y los centros metalicos pueden estar coordinados con dos o
mas hidroxilos (Eren, 2009). En un estudio con zeolita recubierta de éxido de manganeso, se
encontrd que todo el manganeso se oxida efectivamente de Mn?* a Mn3*y Mn*. En los sistemas
acuosos, los éxidos metdlicos tienen grupos hidroxilos superficiales que tienen caracteristicas
acidas y basicas. Este tipo de reaccidn interfacial se puede tratar de manera similar al equilibrio
acuoso. En las Ecuaciones 2.15 y 2.16 se expresan las reacciones de ionizacion e hidrdlisis

ocurridas en la zeolita recubierta con Mn (Taffarel y Rubio, 2010).
= MnOH* + H,0 < =——> MnOH + H30* (2.15)
= MnOH + H20 < ——> MnO™ + Hz0 (2.16)

En la Tabla 2.4 se muestran los posibles mecanismos de remocién de contaminantes que pueden
ocurrir en una mordenita recubierta con Fes304 (Fes0s-mordenita) hacia contaminantes tipicos

del AEU.
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Tabla 2.4 Posibles mecanismos de remocion de los contaminantes por Fe3Os-mordenita.

Contaminante Posible mecanismo de Referencia
remocion
NH4* Adsorcion por Ekanayake et al. (2021)
intercambio idnico

PO,*- Precipitacion Bacelo et al. (2020)
NOs Adsorcion Loganathan et al. (2013)
Mn*? Adsorcion Taffarel y Rubio (2010)
Pb*2 Adsorcion Eren (2009)

2.5 Adsorcion en columnas empacadas

La adsorcién es un fendmeno en el cual una sustancia se transfiere de la fase liquida a la
superficie de un sdlido; esta interaccidn se da por fuerzas de atraccidn fisicas o quimicas. La
sustancia que se adsorbe se denomina adsorbato y la superficie de adsorcion se llama
adsorbente (Geankoplis, 2006). La adsorcidn en columna empacada es muy utilizada por su alto
rendimiento y su escalamiento relativamente sencillo. En los procesos de adsorcién, uno o mas
componentes de una corriente liquida se adsorben en la superficie de un sélido y se realiza una
separacion. La adsorcidn se lleva a cabo en filtros o lechos empacados con sélidos, colocados en
forma ordenada o desordenada, y cuyo funcionamiento depende de la longitud del filtro, su
radio, material y porosidad (Naja y Volesky, 2014). Es un sistema rentable debido a su
dependencia de fuerzas gravitacionales para transferir la solucién acuosa al lecho empacado
(Park et al., 2010). En la columna empacada las concentraciones del soluto en la fase fluiday en
la fase adsorbente sélida cambian con el tiempo y también con la posicidon en el lecho fijo
conforme prosigue la adsorcién. Al principio del proceso, en la entrada del lecho, se supone que
el sélido no tiene soluto; a medida que el fluido entra en contacto con la entrada del lecho, se
realiza la mayor parte de la transferencia de masa y de la adsorciéon. Cuando el fluido pasa a
través del lecho su concentracidon va disminuyendo muy rapidamente con la distancia hasta

llegar a cero mucho antes del final del lecho (Geankoplis, 2006).

2.5.1 Transferencia de masa

En la adsorcion, el mecanismo general de transferencia de masa implica: transferencia del
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contaminante desde la soluciéon a la superficie externa del adsorbente; transferencia de masa
interna, desde la superficie externa a los poros internos del adsorbente; y finalmente la
adsorcion de particulas de adsorbato en los poros activos del adsorbente (Fulazzaky, 2011).
Otros autores sefalan que el proceso consiste en cuatro pasos basicos: transferencia de masa
desde el interior de la solucion hacia la capa limite del adsorbente, a través de conveccién y
difusion molecular; difusion de interfaz entre la fase liquida y la superficie exterior del
adsorbente, es decir difusion de pelicula; transferencia de masa desde la superficie externa del
adsorbente hacia sus sitios activos, que implica difusidén porosa, difusion de Knudsen y difusion
superficial; y conexidn entre iones y grupos funcionales en los sitios activos del adsorbente, es

decir reaccion de adsorcion-desorcion (Xu et al., 2013).

2.5.2 Curvas de ruptura

Las curvas de ruptura muestran el comportamiento de una columna de lecho fijo desde el punto
de vista de la cantidad de contaminante que es posible retener, y se representa con la
concentracidon normalizada en funcién del tiempo. La concentracion normalizada se define como

las concentraciones de contaminante en el liquido a la salida y a la entrada de la columna (C¢/Co).

La curva de ruptura se representa por medio de un esquema donde la mayor parte de la
adsorcién ocurre por medio de transferencia de masa. Lo antes mencionado sucede cuando la
solucion fluye a través del tiempo (t); esta zona de transferencia de masa se representa en forma
de S, la cual va bajando por la columna. La concentracion de salida empieza a elevarse y se genera
un punto de ruptura cuando el material estd agotado y no retiene mas contaminante (Figura

2.7).

1.0 T
Zona de transferencia |

de masa !

1

< 0.5 |= —
Co [
|

Punto de ruptura |

0 )

0 4 ty 3 l4 Is lg

Tiempo, {

Figura 2.7 Esquema general de una curva de ruptura (Geankoplis, 2006).



El area bajo la curva indica la cantidad total de adsorbato retenido (capacidad maxima de la
columna). Después de que se alcanza el punto de ruptura, la concentracion se eleva muy
rapidamente hasta el punto donde el lecho pierde su efectividad (Geankoplis, 2006). La
adsorcion se detiene cuando la columna se satura por completo; en este punto, la relacion de Cr
/Coes 1 (Najay Volesky, 2014). El ancho y |la forma de la zona de transferencia de masa dependen
de la isoterma de adsorcién, de la tasa de flujo de la tasa de transferencia de masa hacia las

particulas y de la difusién en los poros (Geankoplis, 2006).

2.5.3 Modelacién matematica de curvas de ruptura

Los modelos matematicos se pueden definir como una formulacidon o una expresién que logra
describir el comportamiento de un sistema fisico o de un proceso. Los modelos matematicos se
utilizan a menudo para describir el analisis de los estudios de adsorcidén en columna dindmica a
escala de laboratorio. La ley basica de la adsorcién dindmica de los materiales de adsorcién
podria obtenerse a través de la experimentaciéon en la columna, y luego podria establecerse y
simularse un modelo de adsorcién dinamica apropiado de acuerdo con los resultados
experimentales especificos. Los pardmetros del modelo calculados podrian servir de guia para la
aplicacion a gran escala de la ingenieria de adsorcion y el disefio de aplicaciones practicas de

lecho fijo (An et al., 2021).

El proceso de adsorcidn en sistemas continuos es un proceso dindmico, ya que la concentracion
del adsorbato varia con el tiempo, asi como a lo largo de la columna. Este comportamiento
dinamico particular de una columna empacada con un adsorbente se describe mediante su curva
de ruptura. Dicha curva puede obtenerse de dos formas diferentes: a través de la

experimentacion, o la aplicacion de modelos matematicos tedricos (Xu et al., 2013).

Modelo de Thomas

El modelo de Thomas es uno de los mas aplicados cuando se quiere describir el proceso de
adsorcién o transferencia de materia en una columna de lecho fijo a diferentes alturas de este,
caudales de entrada y concentraciones en el influente (Nguyen-Phuoc et al., 2021). Este modelo

se basa en la suposicién de que el flujo de la solucién de entrada en el lecho de la columna sigue
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el comportamiento del flujo pistdn y que la adsorcidn se realiza a través de la transferencia de
masa en la interfase (Mosai y Tutu, 2021). La idoneidad del modelo de Thomas puede probarse
mediante los supuestos bdsicos de este modelo: las difusiones externas e internas no son el paso
limitante; se supone una cinética de segundo orden en forma de una reaccién reversible junto
con la isoterma de Langmuir. Y no hay dispersidn axial presente durante la adsorcién (Yusuf et
al., 2020). Aunque la adsorcién generalmente no estd limitada por la cinética de la reaccién
guimica, a menudo esta controlada por la transferencia de masa entre fases y el efecto de la
dispersién axial puede ser importante, especialmente a velocidades de flujo mas bajas (Singha'y

Sarkar, 2015). La Ecuacién 2.17 muestra el modelo de Thomas para una columna de adsorcion.

ct _ 1 (2.17)

Co 1+exp(m%—KTHCOt)

Donde Q= caudal (mL/min), Kry= constante de Thomas (mL/min-g), go = concentracién maxima

de soluto en la fase sdlida (mg/g), m= masa (g) y t= tiempo (min).
Modelo de Adams- Bohart

Otro modelo es el de Adams-Bohart, el cual considera la teoria de la reaccién superficial que a
su vez asume que el equilibrio no es instantaneo (Obiri-Nyarko et al., 2020). Se utiliza para la
descripcion de la parte inicial de la curva de avance (Ct /Co < 0.15) (Han et al., 2009). Se basa en
la suposicidn de que la velocidad de la reaccidn de adsorcidn es proporcional a los sitios activos
residuales del adsorbente y la concentracién de adsorbato. Este modelo es adecuado para
sistemas de adsorcidn con comportamiento de equilibrio de alta afinidad (o isoterma
irreversible) (Dotto et al., 2017). El modelo de Adams- Bohart se muestra en la Ecuacion 2.18.

% = exp (Kyp Cot — K45 No g) (2.18)

Donde Kap= Constante cinética (L/mg-min), N,= Capacidad de sorciéon volumétrica maxima
(mg/L), Co= Concentracion de soluto en la fase liquida (mg/L), v= velocidad de flujo lineal

(cm/min), z= altura del lecho columna (cm) (Han et al., 2009).
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Modelo de Yoon-Nelson

Por otra parte, el modelo de Yoon-Nelson se ha empleado ampliamente en sistemas de un uUnico
adsorbato debido a la simplicidad de su expresion (Obiri-Nyarko et al., 2020). Ademas, no
requiere datos detallados sobre las caracteristicas del adsorbato, el tipo de adsorbente y las
propiedades fisicas del adsorbente. Predice el tiempo requerido para que el 50 % del adsorbente
alcance el punto de penetracién (Nguyen-Phuoc et al., 2020). EIl modelo de Yoon-Nelson se

expresa en la Ecuacion 2.19.

E __ €exp (KYN t—T KYN) (2.19)
Co 1+exp (Kyn t— T Kyn)

Donde Kyn= Constante de velocidad de Yoon-Nelson (min~?), t= tiempo de operacién (min), T=

tiempo requerido para que el adsorbente al 50 % penetre (min).
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3 Planteamiento del problema

En el medio urbano, numerosas fuentes contribuyen a la contaminacién de las aguas de
escorrentia. En los Ultimos afos se ha identificado que el transporte vehicular y la deposicion
atmosférica son las principales causas de su contaminacién. Entre los contaminantes mas usuales
de estas aguas se encuentran los SST, metales pesados, nutrientes e hidrocarburos aromaticos

policiclicos (Miller et al., 2020).

Existen numerosas tecnologias de la IVA que se han propuesto para eliminar los contaminantes
del AEU y evitar su llegada a los cuerpos acuaticos receptores. Varias de estas tecnologias se
basan en la intensificacion de la infiltracién a nivel local; entre estas tecnologias se destacan las
celdas de biorretencidn, las zanjas de infiltracién y los pavimentos permeables. En los dos
primeros ejemplos se aprovechan las depresiones en el terreno para rellenarlas con materiales
filtrantes que, por una parte, retienen las escorrentias y propician su posterior infiltracién y, por

la otra, les proveen una cierta descontaminacion.

Numerosos esfuerzos de investigacion se han dirigido a la descontaminacidn del agua que puede
alcanzarse con materiales de bajo costo como turbas, arcillas y zeolitas. El empleo de zeolitas en
dispositivos de la IVA (por ejemplo, en celdas de biorretencidén) puede contribuir a la eliminacidn
de metales pesados y nutrientes de aguas de escorrentia urbana, y ademas facilitar el retso de

este recurso (Ziyath et al., 2011).
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4 Justificacion e Hipotesis

4.1 Justificacion

Aunque suele asociarse principalmente a la contaminacién atmosférica, la urbanizacién afecta
profundamente el ciclo hidrolégico y la calidad del agua a nivel local. La contaminacidn del AEU
puede reducirse mediante la implementacién de tecnologias tales como las celdas de
biorretencién o las zanjas de infiltracién, mas aun si se emplean materiales modificados que
aumenten su potencial de descontaminacion. Por ello, parece importante explorar la posibilidad
de usar recursos accesibles, tales como la mordenita de Tezoantla, Hgo., que es una zeolita
abundante en la regién, y modificarla mediante un recubrimiento de magnetita para incrementar
su potencial descontaminante hacia nutrientes y metales pesados. Aunque esta posibilidad ya
fue explorada (Gallo-Gonzalez, 2021), en ese estudio los ensayos se realizaron principalmente en
sistemas por lote y en el equilibrio. En el presente proyecto se buscara determinar la eficiencia
de columnas empacadas con este material bajo alimentaciéon continua, en las que prevalecen
condiciones alejadas del equilibrio pero que se asemejan mds al funcionamiento de los sistemas

reales de control de escorrentias propuestos por la IVA.

4.2 Hipotesis

La modificacién de una zeolita tipo mordenita mediante el recubrimiento con magnetita permite
remover contaminantes del agua de escorrentia urbana con mayor eficacia que la zeolita sin

modificar en condiciones similares a las que prevalecen en sistemas IVA basados en la infiltracién.
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5 Objetivos

5.1 Objetivo general

Contrastar la eficiencia de descontaminacion de AEU sintética en una columna empacada con

mordenita modificada con magnetita (FesOs-mordenita) contra la eficiencia alcanzada por la

misma mordenita sin modificar en ensayos en columnas empacadas.

5.2 Objetivos especificos

Operar separadamente dos columnas empacadas con mordenita sin modificar y con
FesOs-mordenita por 15 ciclos discontinuos de tratamiento de AEU sintética a flujo
constante.

Obtener las curvas de ruptura para los contaminantes incluidos en el AEU sintética (N-
NHa4*, N-NO3", PO43, Mn*2y Pb*2).

Mediante un andlisis de varianza, identificar diferencias significativas entre las eficiencias
de remocién de los contaminantes del AEU alcanzadas por la FesOs-mordenita y la
mordenita no modificada.

Modelar las curvas de ruptura obtenidas previamente para cada contaminante incluido
en el AEU sintética (N-NH4*, N-NOs", POs>, Mn?* y Pb?*).

Caracterizar la mordenita sin modificar y la Fe3s0s- mordenita antes y después de haber

sido empleadas en el tratamiento del AEU sintética.
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6 Metodologia

6.1 Sintesis de magnetita y recubrimiento de zeolita

Se llevé a cabo la sintesis de magnetita, para lo cual se mezclaron 3.6 g de FeSO4-7H,0 con 100
mL de agua. El pH se ajusté a 10 con NaOH 6M. La mezcla se llevd a ebullicidn, con agitacion
constante y burbujeo de aire (Figura 6.1). Se logré una solucién de coloracién negra y se dejo
reaccionar durante 30 minutos, evaluando de modo constante y por medio de un iman la rapidez
con que la magnetita era atraida. Por ultimo, la magnetita se lavé dos veces con agua desionizada

y se secé a 60°C durante 24 h.

Para obtener la Fes0s-mordenita, primero se sintetizé la magnetita; luego se agregaron 1.2 g de
mordenita (relacién 1:1) previamente lavada y se mantuvieron las condiciones de reaccidn
durante 30 minutos. Por ultimo, el material se lavd dos veces con agua desionizada y se seco a

65°C durante 24 h (Gallo-Gonzélez, 2021).

Figura 6.1 Sintesis de Fe;0,

6.2 Pruebas en columnas empacadas

Se emplearon dos columnas de vidrio que se empacaron con mordenita o con FesOs-mordenita,
y se pusieron en operacion semicontinua o ciclica. Las columnas de vidrio tenian 4 cm de
diametro interno y 24 cm de longitud, y se rellenaron con el mismo volumen del lecho (125.66
cm?) de mordenita o Fes04-mordenita, como se muestra en la Figura 6.2. Mediante una bomba

peristaltica Masterflex, por ciclo, se bombed hacia ellas agua de escorrentia urbana (AEU)
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sintética, con un caudal de 4.76 mL/min durante 210 min. Se condujeron 15 ciclos; en cada uno
de ellos se tomaron muestras de agua a la entrada y a la salida de la columna para determinar
por triplicado la concentracién de cada contaminante de estudio (Co y Cf, respectivamente).
Asimismo, se midi6 el pH a la entrada y a la salida de la columna con un potenciédmetro Hanna
Instruments (HI 2211). Se construyeron curvas de ruptura graficando el volumen de poro

alimentado contra C¢/Co,.

Figura 6.2. Columnas empacadas con a) mordenita sin modificar y b) Fes04-mordenita.

6.2.1 Determinacion del volumen de poro (Vp) de las columnas empacadas

El volumen de poro (Vp) del lecho de las columnas empacadas se determind para expresar, en
forma de multiplos de este nimero, el volumen de AEU introducido en los ciclos sucesivos de
alimentacion. Esta determinacion se realizé para las columnas empacadas como se describié en

la seccion previa, tanto con la mordenita natural como con la Fe30s-mordenita.

Primero se determiné la porosidad, que es la fraccidn del volumen ocupado por los poros del
material con respecto a su volumen total (Goldmann, 2018). Para ello se colocaron en dos
probetas el mismo volumen de agua desionizada, por un lado, y de mordenita o FesOs-mordenita,

por el otro. Se unié el contenido de ambas probetas para verificar el volumen de agua sobre la
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mordenita o sobre FesOs-mordenita. La porosidad se determiné mediante la Ecuacién 6.1, y luego

se calculé el Vp a partir de la Ecuacion 6.2 (Goldmann, 2018).

. volumen total de agua — volumen de agua sobre la zeolita
Porosidad = g g (6.1)
volumen total de la zeolita
Volumen de poro= volumen de lecho * porosidad (6.2)

Donde el volumen de lecho es el volumen de las columnas empacadas con mordenita no

modificada o FesOs-mordenita (125.66 cm3).

6.2.2 Preparacion del agua de escorrentia urbana sintética

El AEU sintética se formulé a partir de la composicidon reportada para AEU real generada en
Mineral de la Reforma, Hidalgo, en época de estiaje (Ortiz-Hernandez et al., 2016). Las
concentraciones de los contaminantes de estudio en el AEU sintética se presentan en la Tabla
6.1. El AEU se prepard disolviendo en 1 L de agua destilada voliumenes especificos de soluciones
madre que contenian cada uno de los contaminantes de estudio. Previamente, las soluciones

madre se habian preparado con reactivos de grado analitico.

Tabla 6.1. Concentraciones de los contaminantes para preparar el agua de escorrentia urbana sintética

N-NH,* (NH4),S04 2
N-NOs” KNO3” 4
PO, KH,PO, 4
Mn?* MnSO,4 1
Pb2* PbSO4 1
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6.3 Técnicas analiticas

6.3.1 Amonio (N-NHz*)

El nitrdgeno amoniacal se midié con el método del fenato (4500-NH;3 D; APHA, 2012). A 10 mL de
muestra se le agregaron 50 pL de MnSO, 0.003M, 0.5 mL de NaOCl al 1% y 0.6 mL de reactivo de
fenato (preparado disolviendo 1.25 g de NaOH y 5 g de fenol en 50 mL de agua destilada), en ese
orden. La mezcla se dejé reposar por 10 minutos y se midié la absorbancia a 600 nm. La

concentracion de N-NH4* se calculd mediante una curva de calibracidon de 0-3 mg N-NH4*/L

(Figura 6.3).

Figura 6.3. Curva de calibracién correspondiente a la medicion de N-NH4*

6.3.2 Nitratos (N-NOs)

Los nitratos reaccionan con el acido difenilsulfonico para producir un compuesto nitro derivado,
gue a pH basico forma una sal de diazonio de color amarillo (Figura 6.4) y cuya absorbancia puede
medirse a 410 nm (Mubarak et al., 1977). Primeramente, una alicuota de 10 mL de muestra se
evapord a sequedad. El residuo se mezclé con 2 mL de acido difenilsulfonico (25 g de fenol
disuelto en 150 mL de H,SO4 concentrado). La mezcla anterior se diluyé con 20 mL de agua
destilada, y se le adicionaron 7 mL de KOH 12N con agitacidn hasta que se desarrollé la maxima
coloracion amarilla (en un tiempo de 10 min). Luego, la solucion se aforé a 50 mL con agua
destilada y se leyé la absorbancia a 410 nm la cual se contrasto contra una curva de calibracion

de 0a 2 mg/L.
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Figura 6.4. Cufvd de calibrdbién correspondiente a la medicion de N-NOs
6.3.3 Nitritos (N-NOy)

La técnica para la cuantificacion de los N-NO~; (Figura 6.5) viene de una modificacién de la reacciéon
de Griess-llosvay (4500-NO,, APHA, 2012). A 50 mL de muestra se agregaron 2 mL de reactivo de
color (preparado disolviendo 25 mL de H3PO4 al 85% y 2.5 g de sulfonilamida en 200 mL de agua
destilada, a la que se agregan 0.25 g de N-(1-naftil)- etilendiamina diclorohidratada para aforar a
250 mL con agua destilada). Se midié la absorbancia a 543 nm. Las soluciones de la recta de

calibracion se prepararon en concentraciones comprendidas entre 0.02 y 0.5 mg N-NO~/L.

Figura 6.5. Curva de calibracion correspondiente a la medicion de N-NO»

6.3.4 Fosfatos (PO4*)

Esta medicidn se llevd a cabo por el método del 4cido ascérbico (4500-PE; APHA, 2012).
Previamente, el material utilizado, incluyendo todos los contenedores de agua destilada, se lavd
de la siguiente manera: 1) lavado con jabdn libre de fosfatos; 2) enjuague con agua desionizada
caliente; 3) enjuague con acido sulfurico concentrado; 4) enjuague final con agua desionizada

caliente libre de fosfatos hasta eliminar todo residuo de acido.
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Se tomaron 25 mL de la muestra y se le adicionaron 0.5 mL de H;SO4 concentrado, 2.5 mL de
solucién de tartrato doble de sodio y potasio (preparada disolviendo 0.232 de la sal en 125 mL
de agua), 2.5 mL de solucién de molibdato de amonio (que se preparé por disoluciéon de 10.0 g
de la sal en 250 mL de agua) y 0.5 mL de solucién de acido ascorbico (preparada disolviendo 0.88
g de acido ascérbico en 50 mL de agua). Posteriormente se dejo reaccionar la mezcla por una

hora y se midié su absorbancia a 690 nm (Figura 6.6).

Figura 6.6. Curva de calibracién correspondiente a la medicion de PO43

6.3.5 Metales pesados

Para la medicion de Mn?* se realizé una curva de calibracién de 0.05 a 4 mg/L a partir de una
solucién madre de 1000 mg/L de Mn?*. Los estandares y las muestras se leyeron en el equipo de

absorcién atémica SpectrAA 880 (Varian, Australia).

Respecto a la medicidon del Pb?*, se realizd una curva de calibracion con estandares de 0.1a 1.2
mg/L a partir de una solucién madre de 1019 mg/L de Pb?*. A la curva de calibracién se agregaron
5 mL de la matriz de agua evaporada. La matriz de agua evaporada se prepard llevando 250 mL
de agua a evaporar hasta 25 mL, y se agregaron 2 mg/L de PO,*y 0.2 mg/L de NOs’, a partir de
una solucién madre de 20 mg/L de KNO3 y una soluciéon madre de 50 mg/L de KH,PO4. Asimismo,

se agregaron 25 mL de EDTA 0.02 M, y se llevd a aforo de 50 mL con agua destilada.

Para la determinacion de Pb?* en las muestras, estas se evaporaron en una relacion de 50 mL a
4 mL en una estufa a 100°C. A los 4 mL de la muestra ya evaporada se agregaron 5 mL de EDTA
0.02 M, y se aforaron a 10 mL con agua destilada. Se verificé que en la muestra no hubiera

turbidez antes de ser analizada en el equipo de absorcién atémica ya referido.
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6.4 Analisis de varianza ANOVA

Se empled el andlisis de varianza (ANOVA) para evaluar las diferencias significativas en las
remociones realizadas por la mordenita y FesOs-mordenita usando la prueba de Tukey.
Previamente se verificd que los datos siguieran una distribucién normal de probabilidad
mediante el método de Kolmogorov-Smirnov. La diferencia se considerd significativa con base en
un intervalo de confianza del 95%. Todas las operaciones estadisticas se realizaron utilizando

Minitab v. 17 (LLC, State College, Pensilvania, E.U.A.).

6.5 Ajuste de modelos matematicos a las curvas de ruptura
Para describir los datos experimentales obtenidos en las columnas, las curvas de ruptura se
ajustaron a los modelos matematicos de Thomas, Adams-Bohart y Yoon-Nelson (descritos en la

seccion 2.5.3) mediante linearizacidn, lo cual permitié obtener las constantes correspondientes.

La Ecuacién 6.3 muestra el modelo de Thomas linearizado para una columna de adsorcién.

Co _ KrHgom 6.3
In (2 1)_ 20T Ky Co t (6.3)

Donde Q= caudal (mL/min), Kr4= constante de Thomas (mL/min-g), g,= concentracion maxima
de soluto en la fase sélida (mg/g), m= masa de adsorbente (g) y t= tiempo (min) (Yusuf et al.,
2020). Al graficar In[(Co/Ct)-1] contra t se obtiene una linea recta cuyas pendiente y ordenada al

origen permiten obtener los valores de las constantes Kryy g, , respectivamente.

El modelo de Adams-Bohart linearizado esta dado por la Ecuacién 6.4.

c z
In C_Z = (Kap Cot — Kpp No3) (6.4)

Donde Kag = constante cinética (L/mg-min), No,= capacidad de adsorcidon volumétrica maxima
(mg/L), v= velocidad de flujo lineal (cm/min), Z = altura del lecho empacado (cm) (Han et al.,
2009). Al graficar In(C:/C,) contra t se obtiene una linea recta cuyas pendiente y ordenada al

origen permite obtener los valores de las constantes Kagy N,, respectivamente.

El modelo de Yoon-Nelson linearizado se expresa en la Ecuacién 6.5 (Nguyen-Phuoc et al., 2021).

33



ct \ _ _ (6.5)

In (Co—Ct) =Kyt =T = Kyy

Donde Kyn= constante de velocidad de Yoon-Nelson (mint), t= tiempo de operacién (min), y T=
tiempo requerido para retener el 50% del adsorbente inicial (min). Al graficar In[C/(C,-Ct)] contra

t se obtiene una linea recta cuyas pendiente y ordenada al origen permiten obtener los valores

de las constantes Kyyy T, respectivamente.

6.6 Caracterizacion de los materiales

6.6.1 Calculo del area superficial mediante adsorcion de azul de metileno (AM)

La evaluacion se hizo para mordenita no modificada y Fes0s-mordenita que no fueron expuestas
al AEU sintética. Asimismo, se evalud la magnetita sintetizada. Se colocaron 0.1, 0.2 0.5, 0.75,
1.0y 1.2 g de mordenita no modificada o Fe30s-mordenita, y 0.01, 0.02, 0.05, 0.075, 0.1y 0.12
g de Fes04 en matraces Erlenmeyer que contenian 150 mL de solucién con 4 mg AM/L (1.069 x
10° M) (Figura 6.7). Se tomaron muestras al inicio de los experimentos y tras 24 horas de
contacto bajo agitacién a 150 rpm; ese tiempo se considerd el necesario para alcanzar el
equilibrio. Se midid la absorbancia de las muestras a 655 nm. Los datos obtenidos se
contrastaron contra una recta de calibraciéon para obtener las concentraciones de AM en
solucion y determinar la concentracién de equilibrio (C.) de AM. Para cada Ce se calcularon las
capacidades de adsorcion ge a partir de la relacién entre los moles de AM adsorbidos por gramo

de adsorbente afiadido.

-

Figura 6.7. Evaluacidn de la adsorcion de azul de metileno en FesOs-mordenita y mordenita no modificada.
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La adsorcién de azul de metileno por parte de los materiales se describié por la ecuacion de
Langmuir (Ecuacidn 6.6).

Q=11 Ce

donde gmax €s la capacidad maxima de sorcién (en mol/g), b es la constante de equilibrio de
adsorcidony Ce la concentracién de AM en el equilibrio. Las constantes de la ecuacion de Langmuir

se obtuvieron mediante linearizacion (Ecuacion 6.7).
C 1 1 6.7
£ = C, + (6.7)
de  dmax b qmax

Para el calculo del area superficial (S, en m?/g), se utilizé la Ecuacién 6.8.

S=Qma-NoO-a (6.8)
donde gmax €s la cantidad de adsorbato necesaria para formar una monocapa sobre un gramo de
adsorbente en mol/g, No es el numero de Avogadro (6.022-1023 moléculas/mol) y a es la
superficie cubierta por una molécula adsorbida (para el AM es 1.3-107'8 m?) (Bhushan-Tewari y

Ostwald-Thornton, 2010).

6.6.2 Evaluacion cinética de la adsorcion de azul de metileno (AM)

Esta evaluacidén se hizo para mordenita no modificada y Fes0s-mordenita que no fueron
expuestas al AEU sintética. Se colocaron 0.3 g de mordenita no modificada o FezsOs-mordenita en
matraces Erlenmeyer que contenian 150 mL de soluciones con 0.5, 1, 3, 6, 7y 9 mg/L de AM para
mordenita no modificada y 3, 4, 5, 6, 7 y 9 mg/L para FesOs-mordenita. Los matraces se
mantuvieron en agitacion a 150 rpm durante 24 horas (Figura 6.8). Se tomaron muestras cada
hora durante las primeras 12 horas de exposicion y a las 24 horas, y se midié la absorbancia a
655 nm. Se calculd la capacidad de adsorcion (g:) de azul de metileno para mordenita no
modificada y FesOs-mordenita en funcién del tiempo. Los datos obtenidos se ajustaron a la
cinética de pseudo segundo orden (Ecuacidn 6.9) para verificar la selectividad del adsorbente de

ambos materiales.
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Figura 6.8. Evaluacidn cinética de la adsorciéon de azul de metileno en FesOs-mordenita y mordenita no modificada.

El modelo tedrico de pseudo segundo orden esta dado por la Ecuacién 6.9:
dat _ — gt)? (6.9)
o = Kk (ge —qt)

Donde: g: = capacidad de adsorcion (mg/g), ge = capacidad de adsorcidon en el equilibrio, y k =

constante cinética de pseudo segundo orden (g/mg-h).

Por integraciondet=0at=tyde g:=0a g:= q: obtenemos la Ecuacién 6.10:

1 _ 1 . (6.10)
(qe —qt) qe

cuya forma linearizada es la Ecuacién 6.11:

t 1 1 (6.11)

= +—t
qt kqge? qe

Al graficar g: (mg/g) contra t (h) se obtiene una linea recta cuyas pendiente y ordenada al origen
permiten obtener los valores de las constantes ge y K respectivamente (Joseph et al., 2020).
6.6.3 Capacidad de intercambio catiénico (CIC)

Se analizd la capacidad de intercambio catidnico (CIC) de la mordenita natural y la Fes30s-
mordenita que no estuvieron en contacto con los contaminantes del AEU sintética (Primo-Yufera
y Carrasco-Dorrién, 1973). Se pesaron inicialmente 2 g de mordenita natural o Fe3;0,—mordenita

previamente tamizados por una malla de abertura de 2 mm, y se colocaron en un tubo de
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centrifuga de 50 mL. A este tubo se afadieron 25 mL de solucién de cambio A (preparada
disolviendo 100 g de acetato de bario monohidratado en 800 mL con agua destilada, a la que se
ajusto el pH a 7 con la adicién de CH3COOH y se aforé a 1 L), tras lo cual se agité por dos minutos.
Luego se centrifugd durante cinco minutos a 2000 rpm. Posteriormente se separé el liquido de
la mordenita natural o FesOs-mordenita saturada con Ba?*, la cual se reservé en sus respectivos
tubos.

Luego, a los tubos se afadieron 25 mL de solucion de cambio B (que se prepard disolviendo 12.5
g de MgS04-7H,0 en 1 L). Se agité durante un minuto, y luego se centrifugd durante cinco
minutos a 2000 rpm. Al final se separd el liquido de la mordenita natural o Fes0s-mordenita
saturada con Mg?* y se reservé el sobrenadante.

Se midieron 10 mL del sobrenadante y se vertieron en un matraz Erlenmeyer de 250 mL para su
posterior dilucién a 100 mL con agua destilada. Se afiadieron 10 mL de la solucién tampdn
(preparada mezclando 30 mL de solucidon de NH4Cl 1N con 150 mL de soluciéon de NH2OH 1N) y
6 gotas del indicador de negro de eriocromo T (preparado disolviendo 2 g por litro de solucién
tampon). El magnesio de cada solucion se valoré con una solucién complejante (EDTA 0.05 N)
hasta la aparicion de un color azul. Se usaron los valores registrados en la Ecuacién 6.12:

(M — N)0.05 2.5 100 (6.12)
p

CIC =

Donde:

CIC= Capacidad de intercambio catiénico en meq por 100 g de mordenita natural o Fe3Oa-
mordenita o en Cmol/kg

M= mL de solucién complejante empleados en valorar 10 mL de solucién de cambio B

N= mL de solucidon complejante empleados en valorar 10 mL de extracto

P = peso en g de la muestra de mordenita natural o Fes0Os-mordenita

2.5= factor de dilucién

6.6.4 Analisis por SEM y EDS

Se llevé a cabo el andlisis de microscopia electrénica de barrido de (SEM) y andlisis elemental
(EDS) de Fes0Os-mordenita, Fes04y mordenita no modificada que no estuvieron en contacto con

el AEU sintética, asi como de estos materiales tras haber estado en contacto con el AEU sintética



en las columnas empacadas por los 15 ciclos de alimentacidn descritos (§ 6.2). Las muestras se
recubrieron con oro por un tiempo de dos minutos en un equipo Denton Vacuum (Figura 6.9a);
el espesor del revestimiento fue 10 nm y su densidad, de 19.32 g/cm3. El analisis de SEM-EDS se
realizd en un equipo JOEL JSM-IT300LV (Tokio, Japdén) (Figura 6.9b) a alto vacio, con un
bombardeo de electrones de 20 kV. Para las diferentes muestras examinadas, las micrografias se
realizaron en diferentes puntos de la muestra seleccionados aleatoriamente, con tal de obtener

una coleccion representativa de valores que describieran la superficie.

Figura. 6.9 Equipos a) Denton Vacuum y b) JOEL JSM-IT300LV.
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7 Resultados y discusion
7.1 Pruebas continuas en columna empacada con mordenita no modificada

La porosidad y el volumen de poro de la columna empacada con mordenita sin modificar se
estimaron en 0.527 y 66.22 mL, respectivamente, siguiendo la metodologia descrita en la seccién
6.2.1. Los volumenes de poro acumulados correspondientes a los quince ciclos de alimentacion

gue se realizaron en la columna empacada se muestran en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1 Numero de voltimenes de poro (Vp) correspondientes a los 15 ciclos de alimentacion de la columna
empacada con mordenita no modificada

Ciclo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

No.de = 15.1 30.2 453  60.4 755 90.6 1057 120.8 1359 @ 151.0 166.1 181.2 1963  211.4 226.5
Vp

7.1.1 Eficiencias de eliminacion de los contaminantes de estudio

En los parrafos subsecuentes, se discutirdan las eliminaciones alcanzadas por la mordenita no
modificada para cada contaminante de estudio. Los contaminantes que mdas se removieron
fueron N-NH4*, Mn?* y finalmente Pb?*, con eliminaciones que alcanzaron como maximo 60%,
55.7% y 53%, respectivamente. Los aniones PO4s*y N-NOs" se removieron en menor proporcion
(47% y 39%, respectivamente); esto podria indicar la competicidon entre estos aniones por los
mismos sitios activos de la mordenita sin modificar. No se introdujeron nitritos; sin embargo, se
formaron en un intervalo de 0.004 — 0.071 mg/L, posiblemente por oxidacién del N-NHz* (Avila
et al., 2002). Como era de esperarse, la eliminacién de los contaminantes disminuyé a medida
gue aumentd el nimero de volumenes de poro tratados, y en el ciclo 15 se alcanzé la ruptura
para todos los contaminantes de estudio. Sin embargo, en ningln caso se pudo remover por
completo a los contaminantes; asi, en oposicion a lo que indica la teoria (§ 2.5.2), ni siquiera en
el primer ciclo de alimentacién se detectd la eliminacidn total de algiin contaminante. Lo anterior
subraya la necesidad de adecuar las condiciones de operacion en la columna, en particular, el
flujo volumétrico y la altura del lecho empacado, para que se remuevan por completo los

contaminantes de interés.
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7.1.2 Curva de ruptura de N-NH4*

En la Figura 7.1 se muestra la remocién del N-NH4*, la cual descendié del 60% en el primer ciclo
hasta llegar a la ruptura en el ciclo quince. Cabe destacar que el amonio se adsorbe en la zeolita
mediante intercambio idnico, lo cual resulta en la liberacion de iones NaZ* desde la red de la
mordenita, como se indicd en seccién 2.3.3. Los resultados fueron inferiores a los de un
experimento en una columna empacada con distintos materiales como biocarbdn, zeolita CW,
grava y Phragmites australis como cobertura vegetal, con la que se obtuvo una remocién de N-
NHz*de 75-99% (Abedi y Mojiri, 2019). No obstante, la eliminacidn que se obtuvo es comparable
alareportada para una columna empacada con zeolita de Australia Pty Ltd, con la que se removio

70% del N-NH4* (Ekanayake et al., 2021).
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Figura 7.1 Curva de ruptura de N-NH4* en la columna empacada con mordenita no modificada. Los simbolos
representan los valores medios y las barras, la desviacion estdndar.

7.1.3 Curva de ruptura de N-NOs"

La eliminacién de los aniones N-NOs™ fue del 39 % a 0% para los quince ciclos de operacion
continua, como se puede observar en la Figura 7.2. Estos porcentajes de remocidn se compararon
con el trabajo de Reddy et al. (2021), quienes removieron 96% de N-NOs". Sin embargo, en ese

trabajo se tenian otros materiales, tales como calcita, zeolita, arena y limaduras de hierro, que
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probablemente contribuyeron a esta remocion. Nuestro resultado también fue inferior a lo
reportado por Aly et al. (2014), ya que eliminaron 78% de los nitratos entrantes a una columna
empacada con algoddn acidificado y zeolita. El posible mecanismo de remocién de los aniones

N-NOs es la adsorcion, como se indicd en seccion 2.3.3.
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Figura 7.2 Curva de ruptura de N-NOs en la columna empacada con mordenita no modificada. Los simbolos
representan los valores medios y las barras, la desviacion estdndar.

7.1.4 Curva de ruptura de PO4*

Con el anidn PO43 se consiguid una remocion inicial del 47%, que disminuyd hasta 0% en el ciclo
quince. La eliminacion general disminuye a medida que aumenta el nimero de volumenes de
poro tratados, como se muestra en la Figura 7.3. Esto fue comparable con lo reportado para una
zeolita que se usé en combinacién con CAG, para la cual se alcanzé una remocién de PO4* del
14-63% en experimentos en columnas (Berretta et al., 2018). Por otra parte, en un estudio en
columna que utilizé una zeolita australiana, se removié un porcentaje mayor al 50% (Ekanayake
et al., 2021), mientras que en ensayos realizados con una zeolita sintetizada a partir de cenizas
volantes se consiguié eliminar PO4* hasta un 90% (Wu et al., 2006). La remocidn podria ocurrir a
través de la adsorcién de N-NH4*, en la zeolita, que provocando la liberacion de iones de Na* que

luego precipitan con el PO, como se indicé en seccién 2.3.3.
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Figura 7.3 Curva de ruptura de PO4* en la columna empacada con mordenita no modificada. Los simbolos
representan los valores medios y las barras, la desviacion estdndar.

7.1.5 Curva de ruptura de Mn?*

El ion Mn?* se removié desde 55.7% a 0 % en los primeros quince ciclos de la columna, como se
muestra en la Figura 7.4. La capacidad de eliminacién de Mn?* es semejante a la reportada por
Hermawan et al. (2018), quienes utilizaron una zeolita natural (proveniente de Indonesia) en
ensayos en columna y eliminaron este metal a razén del 9-43%. Asimismo, es similar a lo
reportado por Abedi y Mojiri (2019), quienes removieron del 59.7-77% de Mn?* con zeolita CW,

lo cual suele atribuirse a un mecanismo de intercambio catiénico (Stylianou et al., 2015).
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Figura 7.4 Curva de ruptura de Mn*? en la columna empacada con mordenita no modificada. Los simbolos
representan los valores medios y las barras, la desviacion estdndar.

7.1.6 Curva de ruptura de Pb?*

La remocién del Pb?* se observa en la Figura 7.5, la cual descendié desde una remocidn inicial de
53% hasta llegar a 0%, tras 15 ciclos de alimentacion. Estos valores son menores a los reportados
por Wang et al. (2017) al realizar pruebas en columnas empacadas con zeolita natural, con la que
se eliminé 97% de Pb?*. Asimismo, nuestros valores son menores a los obtenidos por Hermawana
et al. (2018), quienes utilizaron una zeolita proveniente de indonesia en un sistema de
biofiltracidn, y eliminaron 95% de este metal, y a los reportados por Haile y Fuerhacker (2018)
para una columna empacada con zeolita natural y materiales como vermiculita, concreto
pulverizado y dolomita, la cual removié mas del 98% de Pb?*. La eliminacién de Pb?* se atribuye

a intercambio ionico entre el metal y el Na* de la mordenita natural (Moshoeshoe et al., 2017).
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Figura 7.5 Curva de ruptura de Pb*? en la columna empacada con mordenita no modificada. Los simbolos
representan los valores medios y las barras, la desviacion estdndar.

7.2 Pruebas continuas en columna empacada con FesOs—mordenita

7.2.1 Eficiencias de eliminacion de los contaminantes de estudio

La porosidad y el volumen de poro de la FesOs—mordenita en la columna, y cuya estimacion se
describe en la seccién 6.2.1, dieron como resultado 0.581 y 73.01 mL, respectivamente. En la
Tabla 7.2 se presenta el nimero de volimenes de poro que se acumularon para los 15 ciclos de

alimentacion de la columna empacada con este material.

Tabla 7.2 Numero de volumenes de poro (Vp) correspondientes a los 15 ciclos de alimentacion de la columna
empacada con FesOs—mordenita.

Ciclo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
No. 13.6 27.3 41.0 54.7 68.4 82.0 95.7 109.4 123.0 136.7 150.4 164.0 177.7 191.4 205.0
de Vp

En términos generales, la remocidn de los contaminantes del AEU en la columna empacada con

Fes0s-mordenita varia segun el tipo de interaccion que tiene el adsorbente con los

44



contaminantes. Los posibles mecanismos son la adsorcién, el intercambio iénico, o la

guimisorcidn, como se presentara a continuacion.

La afinidad de los diversos aniones hacia la FesOs—mordenita obedece a un mecanismo
complicado que se rige por factores como la geometria y densidad de carga de los aniones
(Gouran-Orimi et al., 2018). La remocién de N-NOs se realizd en presencia de un anién
competidor, que es el PO43>. Asimismo, la eliminacidn del Pb%* compitid con la eliminacién del ion
Mn?* en la columna empacada. Se ha reportado que, para iones de la misma valencia, el
adsorbente prefiere el metal con mayor nimero atdmico (Manju et al., 2002). Asi, se obtuvo la
mayor remocion para el N-NHz* con un 64%, seguido del Pb%* con 55.62%, Mn?* con 54%, POs*
con 52% y finalmente N-NO3s™ con 49.8%. Por ultimo, se formaron nitritos en un rango de 0.013 —

0.101 mg/L por una posible oxidacién del N-NH4* (Avila et al., 2002).

7.2.2 Curva de ruptura de N-NH4*

El N-NH4* se elimind con una eficacia comprendida entre 11y 64% para los 205.05 volumenes de
poro tratados (Figura 7.6). Esta eliminacion es superior a lo reportado para una zeolita modificada
con circonio y sodio, que removio 23.7% (Luo et al., 2020), y a la alcanzada en un estudio en el
gue se usaron nanoparticulas de 6xido de hierro sintetizadas a partir de hojas de eucalipto y
dispersadas en zeolita, con las que se removid 43.3% de N-NHs* (Xu et al., 2013). Sin embargo,
fue inferior a la que se consiguid con un biofiltro de zeolita, con el que se elimind 70% de N-NH4*
(Feng et al., 2019). El mecanismo de eliminacién entre el N-NHs*y la FesOs—mordenita fue la

adsorcion en el material.
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Figura 7.6 Curva de ruptura de N- NHs*en la columna empacada con FesOs-mordenita. Los simbolos representan los
valores medios y las barras, la desviacion estdndar.

7.2.3 Curva de ruptura de N-NOs"

La Figura 7.7 muestra la eliminacidn del N-NO3™ en la columna empacada con Fe30s-mordenita
para los 15 ciclos de operacion, que fue de 49.8 a 0%. Por una parte, la remocidn inicial es
comparable a la conseguida en un estudio en el que se empacd un adsorbente modificado con
oxido de hierro en una columna, que removid 42- 52% de N-NOs (Ordéfiez et al., 2020). Por otra
parte, fue inferior a los ensayos batch reportados para la mordenita recubierta de magnetita, en
los que se elimind el 76.1% de N-NOs™ (Gallo Gonzalez y Vazquez-Rodriguez, 2021). El mecanismo

de eliminacion entre N-NOs'y la FesOs—mordenita fue la adsorcién.

46



1.2 1

$
0.8 ) e L E

0.6 - [ E :

0.4 A

Cf/CO

0.2 A

0. 0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Numero de volimnes de poro

Figura 7.7 Curva de ruptura de N-NOs™ en la columna empacada con FesOs-mordenita. Los simbolos representan los
valores medios y las barras, la desviacion estdndar.

7.2.4 Curva de ruptura de PO4*

Con respecto del ion PO4>, en la Figura 7.8 se muestra que su eliminacion disminuyd de 52 a 0%
luego de tratar los 205 volimenes de poro. La eliminacién de PO43 por la Fes04s-mordenita es
inferior a la conseguida tras utilizar nanoparticulas de 6xido de hierro sintetizado por un proceso
verde y dispersadas en zeolita, las cuales removieron el 99.8% de PO* (Xu et al., 2020). Sin
embargo, es similar a los resultados de los ensayos de adsorcidn batch realizados con la misma
mordenita también recubierta de magnetita, en los que se elimind 51% de los fosfatos de un
agua de escorrentia sintética (Gallo-Gonzélez y Vazquez-Rodriguez, 2021). La interaccion del
grupo hidroxilo protonado de la superficie de la Fes04-mordenita con el anién PO43, como se
menciond en la seccion 2.4.3, sugiere que el mecanismo de remocién de los fosfatos podria
deberse, al menos parcialmente, a su quimisorcion en la magnetita. Varios estudios han
demostrado que la atraccidon electrostatica, el intercambio de ligandos de los grupos hidroxilo
superficiales por fosfato y la complejacién en la esfera interna son los principales mecanismos

de remocion (Shi et al., 2018).
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Figura 7.8 Curva de ruptura de PO4* en la columna empacada con Fes0s-mordenita. Los simbolos representan los
valores medios y las barras, la desviacion estdndar.

7.2.5 Curva de ruptura de Mn?*

Para los 15 ciclos de operacion, se determind una eliminacién de manganeso comprendida entre
3.34 y 54% (Figura 7.9). Este ultimo valor fue menor al reportado en ensayos batch de adsorcion
con FesOs-mordenita, en los que se obtuvo una eliminacién del 98.72% (Gallo-Gonzalez, 2021),
pero superior a lo encontrado en un estudio en columnas empacadas con suelo, zeolita y cenizas
volantes (9 - 43%) (Hermawan et al., 2018). La adsorcién especifica del cation metdlico divalente
Mn?* en la interfase dxido de hierro/H,0 podria describirse como la complejacién del ion seguida
de la liberacién de un protén. De acuerdo con el mecanismo de reaccidn, cuantos mas iones Mn?2*
se absorben en Fe30s-mordenita, mas iones de hidrégeno se liberan, como ya se mencioné en la
seccién 2.4.3. La literatura sobre la cinética de la adsorcién de metales en cristales de éxidos de
hierro sugirié que el proceso implicaba una rapida adsorcion en la superficie externa de los

cristales, seguida de una lenta difusién en las particulas y, finalmente, una adsorcién en los

sedimentos internos (Zach-Maor et al., 2011).

48



1.2 1

{

0.8 A

L 2
q 0.6 E (] E
®)
st &

0.4 4

0.2 1

0.0 T T T T |

0 50 100 150 200 250

Numero de volumenes de poro

Figura 7.9 Curva de ruptura de Mn?* en la columna empacada con FesOs-mordenita. Los simbolos representan los
valores medios y las barras, la desviacion estdndar.

7.2.6 Curva de ruptura de Pb?*

Se evalud la descontaminacién de Pb?* por parte de la Fes0s-mordenita en la columna empacada,
que se encontré en el rango de 7.38 - 55.62% para los 205.05 volumenes de poro (Figura 7.10).
Por una parte, lo anterior es inferior a la eliminacion de 98.7% reportada para ensayos de
adsorcion batch con la misma mordenita recubierta de magnetita (Gallo-Gonzalez, 2021), y a lo
obtenido con un éxido de hierro (lll) hidratado e injertado en poliacrilamida, el cual elimind el
76.1% de Pb?* (Manju et al., 2002). Por otra parte, es superior a la remocidn conseguida (26.7-
40.5%) en una columna de lecho fijo empacada con arena recubierta con una capa de 6xido de
grafeno (Ding et al., 2014). El posible mecanismo de remocién de este contaminante es el
intercambio catidnico mencionado en la seccidn 2.4.3. La mayoria de los metales pesados pueden
adsorberse electrostaticamente por las fuerzas de atraccidén entre los iones metalicos cargados
positivamente y la superficie cargada negativamente, o por el mecanismo de intercambio de

ligandos (Loganathan et al., 2013).
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Figura 7.10 Curva de ruptura de Pb** en la columna empacada con FesOs-mordenita. Los simbolos representan los
valores medios y las barras, la desviacion estdndar.

7.3 Analisis de varianza ANOVA

Se realizé un analisis de varianza segun lo descrito en la seccién 6.5 para comparar las remociones
promedio de los contaminantes problema en la mordenita y la Fe30s-mordenita. Los resultados
se muestran en la Tabla 7.3; ahi se indica que las remociones de N-NHs*, N-NOs", Mn?*y Pb?* no
presentaron diferencias significativas entre tratamientos. Dicho de otro modo, la mordenita y la
FesOs-mordenita mostraron el mismo desempeno en lo referente a la remocién de estos
contaminantes del agua de escorrentia sintética. En contraste, los aniones PO4> si se removieron
con una eficiencia significativamente diferente (p < 0.05) en la columna empacada con Fe30a-

mordenita con respecto a la columna empacada con la zeolita no modificada.
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Tabla 7.3 Tabla ANOVA de evaluacion de las diferencias significativas entre las remociones realizadas por la
mordenita y FesOs-mordenita usando la prueba de Tukey (nivel de confianza de 95%).

Mordenita FesOs-mordenita
Contaminante Media % desviacion Media * desviacion
estandar estandar
N-NHz* 3430 +22.484 48.17 +15.41 7
N-NO3" 17.41 +15.52 A 2470 £ 19.73 A
PO4* 15.92 + 13.62 A 35.22 +16.798
Mn?* 26.84 +19.77 A 36.89+17.82 4
Pb2* 34.20 + 18.07 A 36.37+14.72 7

A Factor que indica que no existen diferencias significativas entre mordenita y FesOs-mordenita.

B Factor que indica que si existen diferencias significativas entre mordenita y Fes0s-mordenita.

7.4 Modelado matematico de las curvas de ruptura

Las curvas de ruptura de los contaminantes introducidos a las columnas empacadas con
mordenita no modificada y Fes0s-mordenita se ajustaron a tres modelos matematicos: Thomas
(Ecuacion 6.3), Adams-Bohart (Ecuacion 6.4), y Yoon-Nelson (Ecuacién 6.5). Como ya se expuso,
cada uno de estos modelos se formuld a partir de varias premisas. El modelo de Adams-Bohart
supone que el sistema no alcanza el equilibrio instantaneamente y que la tasa de adsorcion es
proporcional a la capacidad residual del adsorbente y la concentracion del analito, mientras que
el modelo de Thomas asume una cinética de reaccién reversible de segundo orden con adsorcién
monocapa de los adsorbatos (Gouran-Orimi et al., 2018). Por ultimo, el modelo de Yoon-Nelson
predice el tiempo requerido para que el 50% del adsorbente alcance el punto de penetracidon
(Nguyen et al., 2021). Los pardmetros calculados segun lo descrito en la seccién 6.4 para la
columna empacada con mordenita no modificada y con Fe30s-mordenita se muestran en las

tablas 7.4 y 7.5, respectivamente. Asimismo, en las tablas se incluyen los coeficientes de
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correlaciéon de Pearson que indican el ajuste de los datos a las rectas de las que se obtuvieron los

datos.

Tabla 7.4 Pardmetros de los modelos de Yoon-Nelson, Thomas y Adams-Bohart para la adsorcién de N-NHs4*, N-
NOs’, PO43, Pb* y Mn?* en la columna empacada con mordenita no modificada.

Contaminante Yoon-Nelson Thomas Adams-Bohart
Kyn T[h] r? K G0 r2 Kas No r?
[minY] [mL/mg-min] [mg/gl [L/mg-min] [mg/L]
N-NH4* 1.42E-02 115.2 0.818 0.004 128130 0.866 0.0015 28.12 0.955
N-NO3 0.0137 46.21 0.865 0.003 68726 0.866 0.0008 27.59 0.964
PO4* 1.55E-02 39.5 0.943 0.004 44615 0.944 0.0007 26.26 0.885
Pb2* 0.014 95.16 0.716 0.012 43537 0.767 0.0012 30.91 0.956
Mn2* 0.0145 87.83 0.923 0.017 28012 0.899 0.0013 26.83 0.973

Tabla 7.5 Parametros de los modelos de Yoon-Nelson, Thomas y Adams-Bohart para la adsorcion de N-NH4*, N-
NOs, PO43, Pb?* y Mn?* en la columna empacada con FesOs-mordenita.

Contaminante Yoon-Nelson Thomas Adams-Bohart
Kyn T[h] r? L qo r2 Kas No r2
- . [L/mg-min]
[min] [mL/mg-min] [mg/g] [mg/L]
N-NHz* 6.00E-03 181.4 0.860 0.003 343780 0.866 0.0013 39.32 0.933
N-NO3 0.0157 85.92 0.857 0.004 112914 0.861 0.0007 26.25 0.925
PO.3- 1.03E-02 105.1 0.812 0.003 218855 0.812 0.0011 33.33 0.958
Pb2* 0.0068 94.40 0.866 0.007 69751 0.867 0.0010 35.55 0.939
Mn2+ 0.0094 110.0 0.725 0.009 60348 0.642 0.0011 33.07 0.894

Para la columna empacada con la mordenita no modificada, se puede observar que el modelo de
Adams-Bohart tiene el mejor grado de ajuste (r>>0.885) a los resultados experimentales, seguido
de las ecuaciones de Thomas (r>> 0.767) y Yoon-Nelson (r?> 0.716). Para la columna empacada
con Fes0s-mordenita, igualmente el mejor ajuste fue al modelo de Adams-Bohart (r?> 0.894),

pero seguido del modelo de Yoon Nelson (r2> 0.725) y Thomas (r? > 0.642). Lo anterior sugiere
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gue el modelo Adams-Bohart podria usarse para predecir el avance de la adsorcion de los

contaminantes en los materiales y las condiciones de estudio.

7.4.1 Implicaciones del modelado por la ecuacién de Thomas

Segun el modelo ajustado de Thomas, el contaminante para el que se tuvo mayor capacidad de
adsorcion maxima (go) fue N-NH4*, con un valor de 128130 mg/g para mordenita no modificada
y de 343780 mg/g para FesOs-mordenita. Por el contrario, el contaminante para el que se tiene
menor capacidad de adsorcion en los materiales de estudio fue el Mn?* (go = 60348 y 28012 mg/g

en la mordenita natural y en la Fes04s-mordenita, respectivamente).

Respecto a los pardametros del modelo de Thomas obtenidos, se observé un aumento en el valor
de g, (capacidad maxima de adsorcidén, en mg/g) calculada para todos los contaminantes de
estudio (N-NH4*, N-NO3", PO43, Pb%* y Mn?*) en la FesOs-mordenita con respecto a la adsorcion
en la mordenita no modificada. Cabe sefialar ademas que, en ambos materiales, se determind
que la maxima capacidad de adsorcion fue hacia N-NH4* (343 780 y 128 130 mg/g en la Fe30s-
mordenita y la mordenita no modificada, respectivamente). Asimismo, la menor g,, en ambos
materiales, fue para Mn?* (60 348 y 28 012 mg/g en la FesOs-mordenita y la mordenita no
modificada, respectivamente). En consecuencia, el recubrimiento con FesOs si aumentd la
capacidad maxima de adsorcidon de la mordenita hacia los contaminantes de estudio, lo cual
representa una ventaja de la FesOs-mordenita por sobre la mordenita si se busca utilizar estos
materiales en un dispositivo de la IVA. Lo mismo puede concluirse de los cambios mostrados por
T (tiempo necesario para que se agote la capacidad de adsorcidon de un contaminante en la
columna), ya que, con la excepciéon del Pb?*, para todos los contaminantes este parametro
aumentd en la Fes04s-mordenita con respecto a la mordenita. De esto se desprende que la Fe30a-
mordenita tendria una mayor vida util en un sistema de infiltracién de escorrentias urbanas. Las
deducciones anteriores contrastan con las conclusiones extraidas del ANOVA (8 7.3), el cual
mostré que, en lo referente a las eficiencias de remocion de los contaminantes de estudio, el

recubrimiento de magnetita solo mejord significativamente la eliminacién de fosfatos.
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7.4.2 Implicaciones del modelado por la ecuacién de Adams-Bohart

En cuanto a los pardmetros del modelo de Adams-Bohart, se calculé que la mayor capacidad de
adsorcion volumétrica maxima (No) en la mordenita sin modificar fue para Pb?* (equivalente a
30.9 mg/L), mientras que para la FesOs-mordenita fue hacia N-NHs" (39.3 mg/L). La constante
cinética Kas de PO4> para la mordenita natural se estimé en 0.0007 L/mg-min, lo que es
comparable con lo reportado (0.00072 L/mg-min) para una columna empacada con zeolita
sintética modificada térmicamente y que eliminé de modo simultdneo este anion y NHs* (He et
al., 2018). La Kag calculada para N-NOs™ (0.0008 L/mg-min) en la mordenita natural también es
similar al calculado para una columna empacada con zeolita tipo clinoptilolita recubierta con una
nanocapa de polidopamina, que correspondié a 0.000877 L/mg-min para el mismo contaminante
(Gouran-Orimi et al., 2018). Sin embargo, para el N-NH4*, el valor de Kag de la mordenita natural
(0.0015 L/mg-min) un orden de magnitud superior al calculado para una columna empacada con
zeolita sintética y modificada con LaClz y térmicamente (0.00012 L/mg-min) (He et al., 2017). Una
discrepancia semejante se observé entre la Kag del Mn?*, que en la mordenita natural fue de
0.0013 L/mg-min, y el valor reportado para una columna empacada con bentonita natural que
ademads traté Pb%*, Cd*? y Mg, equivalente a 0.00035 L/mg-min (Alexander et al., 2017).
Igualmente, para el Pb?* se estimd un valor de Kas de 0.0012 L/mg-min en la mordenita sin
modificar de este trabajo, que difiere en un orden de magnitud de la estimacidn realizada en la

investigacion antes referida (0.00011 L/mg-min; Alexander et al., 2017).

En lo referente al ajuste de los datos obtenidos con la Fez0s-mordenita al modelo de Adams-
Bohart, el valor de Kag para el Mn?* (0.0011 L/mg-min) fue muy inferior a lo reportado por un
estudio de una columna empacada con zeolita tipo cliniptilolita (0.100 L/mg-min; Shavandi et al.,
2012). En cambio, el valor de esta constante para la adsorcién del Pb?* en la FesOs-mordenita (Kas
= 0.0010 L/mg'min) es comparable al reportado para una columna empacada con una

combinacidn de zeolita y compost (0.00199 L/mg-min; Obiri-Nyarko et al., 2020).

Dado que, como ya se menciond, el modelo que presenté el mejor ajuste a los datos
experimentales fue el de Adams-Bohart, este fue el Unico que se simuldé para compararlo

graficamente contra los datos experimentales. Las Figuras 7.11 y 7.12 muestran las curvas de
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ruptura de los contaminantes problema (NH4*, NOs, POs*, Mn?* y Pb?*) para las columnas

empacadas con mordenita no modificada y FesOs-mordenita, respectivamente.
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Figura 7.11 Ajuste del modelo de Adams-Bohart a las curvas de ruptura de: (a) N-NH4*; (b) N-NOs’; (c) PO4*; (d)
Mn?*y (e) Pb?* en la columna empacada con mordenita no modificada.
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Figura 7.12 Ajuste del modelo de Adams-Bohart a las curvas de ruptura de: (a) N-NH4*; (b) N-NOs’; (c) PO4*; (d)
Mn?*y (e) Pb?* en la columna empacada con FesOs-mordenita.

En principio, los tres modelos deberian haber representado la caracteristica forma sigmoidal de

las curvas de ruptura, que puede identificarse en las Figuras 7.11 y 7.12. Sin embargo, el hecho



de que ninguna curva partiera del origen arrojé ajustes en los que, tras simularlos, la forma

sigmoidal es poco o nada perceptible.

Se realiz6é una prueba de x? con un nivel de confianza del 95% en Minitab v. 17 (LLC, State College,
Pensilvania, E.U.A.) para verificar la bondad del ajuste de las curvas de ruptura al modelo de
Adams-Bohart; los resultados se presentan en la Tabla 7.6. Todos los valores de x? exp Obtenidos
para mordenita y FesOs-mordenita del modelo de Adams-Bohart son menores a x%«it (23.684), lo

cual indica que se ajustan a las curvas de ruptura.

Tabla 7.6 Resultados de la prueba de x? (nivel de confianza de 95%) para el ajuste de las curvas de ruptura en la
mordenita y FesOs-mordenita al modelo de Adams-Bohart. Los valores de la X2 exp inferiores a la X2crit (Xcrit= 23.684)
indican bondad de ajuste.

Contaminante X2 exp X% exp
N-NHz* 1.070 0.657
N-NO3" 0.344 0.659

POs* 0.309 0.615
Mn?* 0.729 0.705
Pb2* 0.694 0.477

7.4.3 Implicaciones del modelado por la ecuacién de Yoon-Nelson

De acuerdo con los parametros obtenidos para el modelo de Yoon-Nelson, el mayor tiempo T (en
horas) fue para el N-NHs* en ambos materiales. Este tiempo es el requerido para que el 50% de
los adsorbentes alcance el punto de ruptura, y fue de 115.2 h para la mordenita natural y de
181.4 para la Fes04s-mordenita. El adsorbato para el que se alcanza la ruptura en el menor tiempo
es el POs* en la mordenita no modificada (T = 39.5 h), y el N-NOs™ en la Fes04-mordenita (T =

85.92 h).
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7.5 Caracterizacion de los materiales

7.5.1 Materiales que no estuvieron en contacto con el AEU sintética

Calculo del drea superficial especifica de la mordenita mediante adsorcion de azul de metileno

A partir de los datos experimentales de la adsorcidn de AM en la mordenita no modificada y en
la FesOs-mordenita en ensayos batch (8 6.6.1), se obtuvieron las isotermas correspondientes a
cada material (Figura 7.13). Mediante linearizacidn (Ecuacién 6.7), se obtuvieron las constantes
de la ecuacidn de Langmuir: los valores de las constantes gmax Y b se obtuvieron a partir de la
interseccion y la pendiente de la grafica lineal de C./ge vs Ce, respectivamente. Estas se presentan
en la Tabla 7.7, al lado de los coeficientes de correlacidon de Pearson y el area superficial (S, en

m?/g), calculada mediante la Ecuacion 6.8.

3.0

ge (mg/g)

00 T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 35

Ce (mg/L)

Figura 7.13 Isotermas de Langmuir para la adsorcion de azul de metileno en la mordenita no modificada y la Fe30a.
mordenita.

Tabla 7.7 Valores de las constantes b y dmax, del modelo de Langmuir para la adsorcion de azul de metileno en los
materiales analizados, coeficientes de correlacion de Pearson (r?) de los datos a la linea recta de la que se
obtuvieron los pardmetros, y dreas superficiales especificas (S) calculadas.

Material b [L/mg]  gmax[mg/g] r? S[m?/g]
Mordenita no modificada 7.527 2.160 0.934 5.286
Fes0s-mordenita 4.266 2.790 0.975 6.836
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El ajuste al modelo de Langmuir en general es adecuado, como indican los coeficientes de
correlacién de Pearson, aunque fue mejor para la Fes0s-mordenita (0.975) que para la mordenita
no modificada (0.934). Por un lado, el valor de gmax que se obtuvo para mordenita no modificada
(2.160 mg/g) es inferior a lo reportado para la adsorcion de azul de metileno con una zeolita Na-
Y preparada a partir de caolines egipcios locales (5.69 mg/g; El-Mekkawi et al., 2016) y para la
adsorcién de azul de metileno de una zeolita natural extraida de Xinyang, en China (16.37 mg/g;
Han et al., 2009). Por otro lado, nuestro valor de gmax €s superior al de la adsorcién de azul de

metileno de una zeolita preparada a partir de caolin (gmax = 0.1543 mg/g; Jamil et al., 2011).

El valor de la constante de Langmuir b es mayor (7.527 L/mg) para la mordenita no modificada
que para la Fes0s-mordenita (4.266 L/mg); esto indica que la adsorcién en monocapa de AM en
la mordenita natural es mejor que sobre la Fes04-mordenita, ya que un valor alto en la constante
de Langmuir indica una alta afinidad por la unién del azul de metileno (Han et al., 2009). Ademas,
dado que el valor de gmax€s mayor para la FesOs-mordenita (2.790 mg/g) que para la mordenita
no modificada (2.160 mg/g), se concluye que el revestimiento de magnetita aumentd la
capacidad de adsorcion del AM. Esto podria explicarse por los resultados de un trabajo reciente,
qgue analizdé la adsorcién de AM sobre un composito preparado a partir del depdsito de
nanoparticulas de magnetita sobre una zeolita sintética. En el estudio se detectd la formacidn de
complejos tales como FeCls-, =FeOH y =FeO-, que a su vez se debian a la interaccidn electrostatica
entre los iones Fe3* localizados en la superficie de la ferrita y los cloruros de la molécula de AM,
asi como con los iones OH- generados por las condiciones alcalinas de los ensayos (Tran et al.,
2021). La deteccién de estos complejos explica el valor mas alto de gmsx medido en la Fes0a-

mordenita para AM (Bacelo et al., 2020; Loganathan et al., 2013).

A partir de los valores de gmax, Se obtuvieron los valores del area superficial en la mordenita no
modificada y la Fes0s,—mordenita, los cuales fueron 5.286 y 6.836 m?/g, respectivamente. El valor
medido para la mordenita no modificada (5.286 m?/g) es ligeramente superior al de la superficie
especifica que se ha reportado para una mordenita modificada con un tensioactivo (5 m?/g;
Margeta et al., 2013). Asimismo, es inferior al encontrado para otra zeolita natural (2.90 m?/g;
Hor et al., 2016). Por otra parte, el valor del area superficial determinada para la Fes0s-mordenita

por el método del AM (6.836 m?/g) es ligeramente menor al encontrado para una zeolita
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recubierta por hierro (7.51 m?/g; Nguyen et al., 2015), y muy inferior a lo reportado para una
FesOs/mordenita sintética (15-40 m? /g; Hesas et al., 2019). No obstante, debe sefialarse que
estos valores no se obtuvieron por el método de adsorcién del AM, sino por el método BET, que

es mucho mas preciso.

Andlisis de la cinética de adsorcion del azul de metileno

Para el analisis de la cinética de azul de metileno se calculé la capacidad de adsorcion en el tiempo
t (g:) de la zeolita no modificada y de la FesOs-mordenita, que se ajusté al modelo de pseudo
segundo orden (Ecuacion 6.9) mediante linearizacién. También se obtuvieron los valores
simulados para g: mediante la Ecuacién 6.11. En las figuras 7.14 y 7.15 se muestran los resultados
para la mordenita no modificada y la Fe3Os-mordenita, respectivamente. En la primera figura se
observa que la velocidad maxima de adsorcidn ocurrid para 0.5 mg/L, con un valor de k = 4.176
g/mg-h, mientras que la minima (k = 0.017 g/mg-h) se presentdé para 6 mg/L. Respecto al
coeficiente de correlacion, el maximo (r? = 0.999) se presentd a 0.5 mg/L. Por otra parte, el valor
maximo de g;se identificd para una concentracion de 9 mg/L de AM (2.901 mg/g), mientras que

el valor minimo fue para la concentracién de 1 mg/L de AM (g, de 0.438 mg/g).

25

qt [meg/g]
=
w

05

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tiempo [h]

Figura 7.14 Simulacion de la capacidad de adsorcion de azul de metileno respecto del tiempo (q:) con 0.3 g de
mordenita no modificada y distintas concentraciones iniciales de azul de metileno: ® 0.5 mg/L, ® 1 mg/L, © 3
mg/L, " 6 mg/L, 7 mg/Ly ® 9 mg/l. Los puntos representan los datos experimentales y las lineas continuas, los
valores simulados.
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En cuanto a la FesOs-mordenita, se identificd que los valores de g:maximo (2.718 mg/g) y minimo
(1.245 mg/g) se determinaron en 7 y 3 mg/L de AM, respectivamente. La constante K (g/mg. h)
fue maxima con un valor de 1.591 para 3 mg/L y minima con un valor de 0.201 para 4 mg/L.
Nuevamente, el mayor coeficiente de correlacion r?= 0.999 se obtuvo para la cinética realizada
con 5 mg/L de AM, como se muestra en la Tabla 7.8. En esta tabla se aprecia que, de modo
general, las cinéticas de adsorcion de AM en Fe3zOs-mordenita se ajustan mas al modelo de

pseudo segundo orden que las cinéticas realizadas con la mordenita no modificada.

qt [mg/g]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tiempo [h]

Figura 7.15 Simulacién de la capacidad de adsorcion de azul de metileno respecto del tiempo (q:) con 0.3 g de
Fes0s-mordenita y distintas concentraciones iniciales de azul de metileno: ®;3 mg/L, @ 4mg/L," 5mg/L," 6
mg/L, 87 mg/L y ® 9 mg/L. Los puntos representan los datos experimentales y las lineas continuas, los valores

simulados.
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Tabla 7.8 Valores de las constantes q; y k, del modelo de pseudo segundo orden ajustado a la adsorcidn de azul de
metileno (AM) en los materiales analizados, y los correspondientes coeficientes de correlacion de Pearson (r?).

Material Concentracion q: [mg k[g/mg r?
inicial de AM AM/g] AM-h]
[mg/L]
0.5 2.774 4.176 0.999
1 0.438 0.359 0.983
Mordenita no 3 1.477 0.131 0.955
modificada 6 2.777 0.017 0.923
7 2.775 0.039 0.913
9 2.901 0.040 0.923
3 1.245 1.591 0.995
4 1.743 0.201 0.993
5 1.759 0.631 0.999
Fe3Os-mordenita 6 2.043 0.264 0.981
7 2.718 0.837 0.992
9 1.427 0.506 0.998

pH y capacidad de intercambio catidnico (CIC)

Los valores de pH medidos para determinar la CIC de la mordenita no modificada y la Fe30s-
mordenita fueron alcalinos. Por un lado, el pH de mordenita no modificada fue de 9, el cual fue
mayor a los reportados por la bibliografia para otras mordenitas naturales (7.3 — 8.4; Idrus et al.,
2008; Munthali et al., 2014; Stamatakis et al., 2017). Por otro lado, el pH de la Fe3Os-mordenita
fue de 8.6, que es superior al determinado para una zeolita tipo clinoptilolita recubierta con éxido
férrico hidratado (7.37; Sloan et al., 2019) y para una mordenita sintetizada a partir de diatomita

Wako y recubierta por magnetita (pH <8; Yamada et al., 2015).

La capacidad de intercambio catidnico (CIC) para la mordenita natural fue 2 Cmol/kg. Se esperaba
que este valor disminuyera en la FesOs-mordenita por el recubrimiento de los sitios de
intercambio de la zeolita con la magnetita; sin embargo, en este material se determind una CIC
de 2.4 Cmol/kg. El valor medido en la mordenita sin modificar (de 2 Cmol/kg) es similar a la CIC

determinada para otras mordenitas naturales, para las que se han determinado valores entre
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1.65y 2.29 (Sarioglu, 2005; Sprynskyy et al., 2015). Sin embargo, es significativamente inferior al
gue se evalla en zeolitas sintéticas; por ejemplo, para una sintetizada a partir de cenizas volantes,
se encontrd una CIC de 152.2 Cmol/kg (Fungaro et al., 2009). Asimismo, el valor de la CIC de la
FesOs-mordenita de nuestro estudio (2.4 Cmol/kg) es inferior al de una mordenita sintética
recubierta con magnetita (180-210 Cmol/kg; Aono et al., 2016), y al de una mordenita sintetizada
a partir de diatomita Wako y recubierta por magnetita (172 Cmol/kg; Yamada et al., 2015); sin
embargo, es similar al de una mordenita natural modificada con un tensioactivo (2.3 Cmol/kg;

Margeta et al., 2013).

Andlisis por SEM y EDS

Los materiales que se analizaron por esta técnica fueron la mordenita no modificada, la Fe304-
mordenita y la Fe304; en esta seccién se presentaran los resultados con los materiales que no
estuvieron en contacto con el AEU sintética. La imagen SEM-EDS de la mordenita no modificada
se muestra en la Figura 7.16. Este analisis arrojé O (66.51%), Na en forma de albita (NaAlISi3Os;
0.56%), Al en forma de Al,03 (5.94%), Si en forma de SiO2 (20.12%) y K (2.90). Asi también, se

obtuvieron los patrones de mapeo elemental EDS, que se muestran en la Figura 7.17.

0 2 < 8 ke\

Figura 7.16. Espectro EDS de la mordenita no modificada sin contacto con el AEU sintética.
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Figura 7.17. Mapeo elemental EDS de mordenita no modificada sin contacto por el AEU sintética.

Se analizd la semejanza de las imagenes SEM de la mordenita no modificada de nuestro estudio
y la de otra mordenita natural reportada en la bibliografia (Gilbert y Mosset, 1998). Ambas

imagenes se presentan en la Figura 7.18, en donde se aprecia la superficie amorfa de la zeolita.

Figura 7.18. Micrografias SEM de a) una mordenita natural (Gilbert y Mosset 1998) y b) la mordenita natural de
este proyecto.

Los resultados del analisis SEM-EDS para Fe3sOs-mordenita son los siguientes: O (27.59%), Na en

forma de albita NaAlSizOs (19.41%), Al en forma de Al;03(0.62%), Si en forma de SiO; (1.10%), S
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en forma de FeS; (12.40%), Fe (76.90%) (Figura 7.19). También se muestran los patrones de
mapeo elemental de la Fes0s-mordenita (Figura 7.20). Ahi se confirma que el material, en su
conjunto, consta de elementos tales como Si, Fe, Al, Oy Na, y que el elemento Fe esta distribuido
de manera relativamente homogénea. Esto corrobora el recubrimiento exitoso de la zeolita

mordenita con FesO0a.

0 5 10 15 keV|

Figura 7.19. Espectro EDS de la FesO4-mordenita sin contacto con el AEU sintética.

O Kal Fe Kal S Kal

10um

Na Kal_2 Si Kol Al Kal

l10pmI

Figura 7.20. Mapeo elemental EDS de la Fe3O4-mordenita sin contacto con el AEU sintética.
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Una de las micrografias obtenidas se compard con lo publicado para una zeolita recubierta de
oxido de hierro que se sintetizd por coprecipitacién sobre la zeolita (Hesas et al., 2019). La
comparacion se muestra en la Figura 7.21, en la que se aprecia la semejanza en las rugosidades
de las superficies de los materiales que, a decir de los autores del estudio referido, fue crucial en

su eficacia para remover DQO, DBOs y turbidez de aguas residuales.

Figura 7.21 Micrografias SEM de la Fes04 -mordenita obtenida a) por Hesas et al., 2019) y b) en este proyecto.

El analisis SEM de la magnetita FesO4 se muestra en la Figura 7.22, el cual indicd la presencia
mayoritaria de O (59.73%), Fe (33.59%), y Na (1.89%), lo cual coincide con el hecho de que la

mordenita es una zeolita sddica. Los patrones de mapeo elemental se muestran en la Figura 7.23.

b (&)
R R R R

o

0 2 B 6 8 keV|

Figura 7.22. Espectro EDS de Fe30a4 sin contacto con el AEU sintética.
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Figura 7.23. Mapeo elemental EDS de Fe304sin contacto con el AEU sintética.

La Figura 7.24 muestra que la superficie de la magnetita obtenida en este proyecto es muy
semejante a la reportada en otro estudio (lconaru et al., 2015), debido a que ambos
materiales se obtuvieron por el mismo método de coprecipitacion quimica. En las
micrografias SEM aparecen pequenas particulas de Fe30a4, asi como aglomeraciones de
éstas, lo cual sin duda contribuye a su alta area superficial (15.28 m?/g) (Gallo-Gonzélez y

Vazquez-Rodriguez, 2021).

500 nm

b)

Figura 7.24 Micrografias SEM de la Fe304 obtenida a) por Iconaru et al. (2015) y b) en este proyecto.
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7.5.2 Materiales que estuvieron en contacto con el AEU sintética

Andlisis SEM-EDS

Tras el uso de la mordenita no modificada y la FesOs-mordenita en las columnas empacadas
durante 15 ciclos de tratamiento del AEU sintética, se tomaron muestras que se analizaron por
esta técnica. Los resultados del analisis EDS de la mordenita no modificada (Figura 7.25)
mostraron una alta composicion de O, con un promedio de 48.33 - 51.02%, Si de 25.28 - 25.96%
y Al de 8.97 - 12.97%. También se detectaron N, Mn, P y Pb, con abundancias promedio de 0.75
- 0.82%, 0.02 - 0.10%, 0.12 - 0.14% y 0.11 - 0.09%, respectivamente, como resultado del
tratamiento del AEU realizado en la columna empacada. Los patrones de mapeo elemental se

muestran en la Figura 7.26.

A
l AU

N
lNal?b K Fe Au
Al 1Cal  IMn Au! |/IPblAulpb Aul 'Pb

_|||||||||||||||||||—|L|"i|'|-|l|||||||||||||||
0 5 10 15 keV

Figura 7.25 Espectro EDS de la mordenita no modificada tras haber estado en contacto con agua de escorrentia
sintética por 15 ciclos de alimentacion en la columna empacada.
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Figura 7.26 Mapeo elemental EDS de la mordenita no modificada tras haber estado en contacto con agua de
escorrentia sintética por 15 ciclos de alimentacidon en la columna empacada.
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El analisis EDS de la superficie de la FesOs-mordenita que recibié 15 ciclos de alimentacién de
AEU sintética se muestra en la Figura 7.27. Estos resultados indicaron que tiene mayor indice de
oxigeno, con el 41.96 %, seguido de hierro con el 19.48 % y silicio con el 16.85 %. Al mismo
tiempo, mostré que el material absorbente habia retenido los contaminantes problema: el N con

1.66 %, P 0.15 %, Mn 0.91% y Pb 0.46%. El mapeo elemental EDS se muestra en la Figura 7.29.
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Figura 7.27 Espectro EDS de la Fes0s-mordenita tras haber estado en contacto con agua de escorrentia sintética
por 15 ciclos de alimentacion en la columna empacada.

En la Figura 7.28 se muestran las micrografias de la mordenita no modificada y la Fes0s-
mordenita. Ahi se destaca que en la superficie de la mordenita no modificada, se desarrollaron

hongos en forma de hifas en la superficie del material.

a) b)

Figura 7.28 Micrografias SEM de a) la mordenita no modificada y b) la FesOs-mordenita tras haber estado en
contacto con agua de escorrentia sintética por 15 ciclos de alimentacidn en las columnas empacadas.
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Figura 7.29. Mapeo elemental EDS de la FesOs-mordenita tras haber estado en contacto con agua de escorrentia
sintética por 15 ciclos de alimentacion en la columna empacada.
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8 Conclusiones y perspectivas

Se investigd la eficacia de mordenita sin modificar y Fes0s-mordenita como materiales para
eliminar N-NH4*, N-NOs’, PO43*, Mn?*y Pb?* de agua escorrentia urbana sintética en columnas
empacadas. Los datos experimentales mostraron que el mayor indice de remocidén en mordenita
sin modificar y FesOs-mordenita fue en el siguiente orden: N-NHz* > Mn?*> Pb?* > PO4® > N-NOs.
De acuerdo con el andlisis de varianza, la mordenita y la Fes0s-mordenita mostraron el mismo
desemperio en lo referente a la remocion de N-NH4*, N-NOs", Mn?* y Pb?* del agua de escorrentia
sintética. En contraste, los aniones PO4* si se removieron con una eficiencia significativamente
diferente en la columna empacada con FesOs-mordenita con respecto a la columna empacada

con la zeolita no modificada.

Los modelos de Thomas, Adams Bohart y Yoon-Nelson ayudaron a modelar las curvas de ruptura
obtenidas bajo las mismas condiciones experimentales para los contaminantes antes
mencionados. El mejor ajuste se consiguid con el modelo de Adams-Bohart. Gracias al modelo
de Thomas, se encontrd que la capacidad maxima de adsorcion (gg) de todos los contaminantes
de estudio aumentd gracias al recubrimiento con magnetita, en comparacion con la mordenita
sin modificar. En parte, esto podria deberse a que el recubrimiento con magnetita aumenté el
area superficial de la mordenita, y con ello el nimero de sitios disponibles para la adsorcién de

los contaminantes problema.

Por consiguiente, la mordenita sin modificar y la FeszOs-mordenita removieron a los
contaminantes de estudio en un sistema multicomponente, lo cual hace prometedor su uso en
sistemas IVA basados en la infiltracién. La FesOs-mordenita presentdé mayores capacidades
maximas hacia los contaminantes de estudio que la mordenita natural, asi como mayores
tiempos para el agotamiento del material (con la excepcidn del Pb?*), lo cual indica que la Fe30s-

mordenita tendria una mayor vida util en un sistema de infiltracién de escorrentias urbanas.

La principal perspectiva de este trabajo es la evaluacion de la Fes0s-mordenita en aguas de
escorrentia reales, en un sistema a mayor escala y durante periodos mas prolongados, o al menos
superiores a los predichos por los tiempos (T) requeridos para que el adsorbente penetre al 50 %

del modelo de Yoon-Nelson.
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