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Estudio de la eficiencia de remocién del Pb** en agua con tezontle rojo 1. INTRODUCCION

El término “tezontle” deriva del nahuatl tetzontli, vocablo compuesto por las raices tetl que
significa piedra y tzontli, cabellera (Lope Blanch, 2004); se hallan algunos glifos en nahuatl que
lo refieren como tezoni y es considerado un instrumento a manera de lanceta utilizado para
sangrar (Molina, 2001) o bien, tezontli, que es wuna piedra porosa volcéanica
(Mendoza_Topdnimos). Existen pocos trabajos que lo caractericen geoquimicamente. Estos
materiales naturales se derivan de la solidificacion del magma y los procesos asociados durante

su erupcidn hacia la superficie (Hubp, 1996).

En México, el tezontle se utiliza principalmente en la construccion, en carreteras y es uno de los
materiales usados como sustrato en la produccion de hortalizas y plantas ornamentales, debido
principalmente a su bajo costo y disponibilidad. Se ha evaluado la eficiencia de diferentes
proporciones de suelo y tezontle en la produccion de tomate de invernadero (Lycopersicon
esculentum) (Ojodeagua-Arredondo et al., 2008), y para mejorar la produccion y calidad de
nochebuena cv. Supjibi Red (Pineda-Pineda et al., 2008).

El tezontle también ha sido estudiado como material de remocion para tratamientos de aguas
residuales como lecho de filtracion junto con el tratamiento aerobio de aguas residuales
municipales (Gonzalez-Martinez et al., 2010). Ortiz et al. (2007) reportan elevados porcentajes
de remocion para los iones utilizando dos tipos de tezontle (rojo y negro). Lopez et al, también

demostraron que los iones de uranio hexavalente son adsorbidos por el tezontle.

Durante las Ultimas décadas, diversas investigaciones se han centrado en la bdsqueda de
materiales adsorbentes para la remediacion de aguas contaminadas, que sean mas eficientes y

econdmicos. Por ello, las principales contribuciones al conocimiento de este trabajo consisten en:

1.- La caracterizacion y clasificacion geoquimica del tezontle rojo proveniente del Cerro
de la Cruz, en el Valle del Mezquital, Hidalgo, mediante técnicas estructurales y de
analisis quimico; debido a que no hay reportes acerca de sus componentes, ni estudios

geoquimicos de esta elevacion.
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2.- El estudio de la capacidad y eficiencia de la adsorcion del tezontle rojo ante el ion
Pb?*, tanto en procesos batch como en columna; y el planteamiento del fenémeno presente
mediante la aplicacion de cuatro modelos de isotermas de adsorcidn, que aportan
evidencias acerca del tipo de interaccion entre el material y el analito; fundamento
necesario para valorar su posible aplicacion en tecnologias de remediacion de aguas

contaminadas.

3.- En el aspecto tecnoldgico, el aporte de este trabajo consiste en determinar la influencia
de la concentracion y el flujo sobre la eficienica de remocion de Pb?* mediante un disefio

experimental en columnas de adsorcién empaquetadas con el tezontle rojo estudiado.

Esta tesis abre las posibilidades hacia un nuevo panorama en las propiedades y posibles usos del
tezontle rojo proveniente del Cerro de la Cruz, Valle del Mezquital, Hidalgo y con ello, aportara
mayor conocimiento a los estudios acerca de sus potencialidades de aplicacion; particularmente,
en tecnologias de bajo costo para la remediacion de aguas residuales contaminadas con metales

pesados como el plomo.
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2.1 El plomo como contaminante
El plomo se encuentra en la naturaleza formando una gran variedad de minerales, entre los que se
encuentran principalmente la galena (PbS), la anglesita (PbSQO,) y la cerusita (PbCO3). Se obtiene
de ellos por métodos piro-metaltrgicos o electroquimicos. Los principales usos de este metal y
sus compuestos son: en baterias, pigmentos, aleaciones, cerdmica, plasticos, municiones,
soldaduras, cubiertas de cables, plomadas y armamento. Las sales y dxidos se utilizan cada vez
menos por su alta toxicidad, pero aun existe una gran demanda por parte de la industria de

baterias y en cierta medida como aditivos para gasolina (Mushak, 2011).

La contaminacion antropogénica de plomo en aire, suelo y agua es mas significativa que la
natural. El estudio de su toxicidad y de las fuentes de contaminacion han sido ampliamente
estudiadas (Casas y Sordo, 2006; Fernandez y Sordo, 2006).

La fuente primaria de contaminacion del aire ha sido el uso de combustibles con plomo en los
motores de automoviles (anteriormente a 1988), que al quemar la gasolina genera sales del metal
pesado (cloruros, bromuros, 6xidos). Uno de los mas grandes éxitos ambientales de los dos
ultimos decenios, ha sido la reduccion de esta contaminacion gracias al uso de gasolinas sin
plomo (Farmer, 1997; Pamela et al., 2008).

En México, la norma de calidad del aire establece un limite maximo de Pb en 1.5 mg/m® para la
proteccion de la salud de la poblacion (NOM-026-SSA1-1993).

El traslado de Pb en el suelo dependera del tipo de compuesto presente y de las caracteristicas
fisicas y quimicas del suelo (ATSDR., 2007). Cuando el plomo se encuentra en el aire, algunas
particulas precipitan y contaminan el suelo. Un ejemplo de contaminacion extrema fue un reporte
del norte de Hungria, en donde se reportaron hasta 119.36 mg-L™, 1000.44 mg-L™*y 92.20 mg-L™
de Pb en profundidades de suelo de 20 — 30 cm (Edwars et al., 2005).
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Existen lixiviados provenientes de la extraccion de minerales que contaminan los acuiferos de
aguas subterraneas, ademas de generar residuos de los procesos (colas o jales) de separacion de la
fraccion atil del mineral (Manahan, 2007). También son relevantes los efectos ambientales de los
residuos de industrias de baterias. Por ejemplo, en Espafia, cerca de los alrededores de Madrid, se
reportaron concentraciones altas de Pb y Cd de 5906 a 171 mg de Pb-kg™ de suelo y 11.0 a 1.58
mg de Cd-kg™ suelo en profundidades de 40 a 400 m, debido a la mala préctica ambiental de una

planta de reciclaje de baterias acidas (Cala y Kunimine, 2003).

En muestras de polvo de la ciudad de Torredn, Coahuila, México se han reportado niveles de Pb
en suelo desde 787 hasta 13,231 pg-g™” (mediana 2,448 pg-g™) en las cercanias de Pefioles. Estos
datos son alarmantes, si se considera que el limite maximo establecido en los Estados Unidos de
Norteamérica para considerar que un sitio contaminado ya no lo est4 es sélo de 500 pg-g™*

(Valdés-Perezgasga et al., 2001; Villalobos-Jauregui et al., 2006).

Durante los Gltimos afios se ha observado un aumento significativo de la contaminacion de Pb y
otros metales en el Valle del Mezquital, Hidalgo, México que pueden pasar con facilidad a la
cadena alimentaria en los cultivos de la region (Justin-Cajuste et al., 2001; Lucho-Constantino et
al., 2002; Prieto-Garcia et al., 2007).

La calidad del suelo es fundamental para el desarrollo de la agricultura; sin embargo, en esta zona
ha sido regado durante mas de 100 afios con aguas residuales provenientes de la Zona
Metropolitana de la Ciudad de México, convirtiendo a los suelos del Valle del Mezquital en un

continuo depdsito de metales pesados (Tabla 1).
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Tabla 1. Contaminacion de plomo presente en suelo en el Valle del Mezquital, Hidalgo; México.

] Concentracion de Pb en
Nombre del articulo Autor
suelo

Correlacion de metales selectos y

variables fisico-quimicas en suelos y 1 (Lucho-
: . 39.93mg-Kg™y .
cultivos de la zona I, en el Distrito de 1 Constantino et
) ) o 659.4 mg-Kg
Riego 03, estado de Hidalgo-México. al., 2002)
A multivariate analysis of the
accumulation and fractionation of
) ) ) 1 (Lucho-
major and trace elements in agricultural 3.9-47.0 mg-Kg )
o S Constantino et
soils in Hidalgo State, Mexico irrigated
_ al., 2004)
with raw wastewater.
Chemical fractionation of boron and
o : (Lucho-
heavy metals in soils irrigated with L )
] ) 3.99y 47.08 mg-Kg Constantino et
wastewater in central Mexico.
al., 2005)
Caracterizacion Fisicoquimica vy
extraccion secuencial de metales y _ ]
y 1 (Prieto-Garcia et
elementos traza en suelos de la region 659.87 mg-Kg

. . al., 2007)
Actopan- Ixmiquilpan de Distrito de

Riego 03, Valle del Mezquital, México.

El plomo también puede contaminar el agua y el suelo por la corrosion de las tuberias en los
sistemas de transporte, a través de pinturas que contienen plomo, la corrosion de balas y pesas de
pesqueria. EI plomo se acumula en los organismos acuéticos y del suelo. La contaminacion por
plomo afecta al fitoplancton, que es una fuente importante de produccion de oxigeno en mares y

muchos animales marinos grandes lo consumen. El Pb es un elemento quimico particularmente
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peligroso ya que no sélo se acumula en organismos individuales sino también, a través de las
cadenas alimenticias. Por ello, el plomo es uno de los 10 contaminantes prioritarios de la EPA en
EE.UU. (Johnson, 1998).

2.1.1. Contaminacion de agua por plomo

Estudios pasados resaltan la importancia del agua como factor epidemioldgico determinante para
la intoxicacién crénica por Pb%*. En muchos casos son debidas al uso de viejas tuberfas de Pb
(Bataller-Sifer, 2004). Hace varios afios, en Espafia se detectaron zonas con alta concentracion de
plomo en el agua de consumo, cuyos indices alcanzan alrededor de 6000 ppb. En algunos casos
de saturnismo hidrico, se llegaron a detectar hasta 19000 ppb de Pb** en el agua de consumo
procedente de la griferia doméstica. (Blanco-Hernandez et al., 1998).

El contenido de Pb** en el agua debera ajustarse a limites establecidos en las normas

pertenecientes a cada pais y que difieren hasta notablemente, como se observa en la Tabla 2.

Tabla 2. Limites maximos permisibles de plomo en agua para uso y consumo humano.

NORMA LIMITE PERMISIBLE (mg-L™?)
NOM-127-SSA1-1994 0.025
EPA 0.015
OMS 0.01
CEE 0.05

La mayor parte de los limites permisibles internacionales para plomo son més estrictos que el de
la norma mexicana, a excepcién de la CEE que permite hasta 0.05 mg-L™. Sin embargo, la
problematica por contaminacion de plomo en agua es cada vez mayor. Aunque el plomo
raramente se encuentra en el agua, las minas y las operaciones de fundicién de Pb pueden ser una
fuente de contaminacion. Segun la Agencia para la Proteccion Ambiental de los EE.UU; Texas,
USA esté entre los diez estados que mas cantidad de plomo libera al ambiente.
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Entre los afios 2001 — 2004, en Washington, DC, el agua potable se contaminé con Pb debido al
uso de la cloramina como desinfectante del agua, llegando a mas de 15 ppb, muy superior al
limite permisible por la EPA. Cientos de hogares tenian niveles de Pb superiores a 300 ppb; se
detectaron hogares y una escuela en que el agua contenia mas de 5000 ppb de Pb (Edwards et al.,
2009).

En Espafa, durante 1997, se analizaron en la provincia de Salamanca los contenidos de Pb, Cd,
Zn y As en aguas procedentes de redes de abastecimiento, fuentes, manantiales, pozos, rios,
riveras y lagunas. Los resultados obtenidos superaron las concentraciones maximas admisibles de
cadmio y un 28 % del total de muestras analizadas superaron los limites permitidos de plomo,
segun la legislacién vigente en aquel afio. Los resultados sugieren que las aguas de la provincia
de Salamanca presentan contaminacion natural de Cd y Pb, probablemente debido a las

caracteristicas geoldgicas del terreno (Blanco-Hernandez et al., 1998).

En el estado de Hidalgo, México, las aguas residuales utilizadas para riego agricola en el DR03,
presentan trazas de varios metales (Tabla 3) y el plomo se encuentra dentro de los limites
maximos permisibles (NOM-001-SEMARNAT-1996.). Existen pocos reportes en literatura de

concentraciones de metales pesados presentes en agua de riego en el Valle del Mezquital.

Pese a que las concentraciones de Pb en agua estdn dentro de los rangos permisibles por las
normas, existen problemaéticas que se han reflejado en la salud puablica, tal es el caso de un
estudio en el que se encontré concentraciones de plomo en cabellos (0.15 mg-kg™) y ufias (0.20
mg-kg™) en poblacién escolar de Mixquiahuala Hidalgo, México, que puede estar asociado a que
la zona escolar se encuentra proxima a las riberas del rio Tula, &rea de mayor contaminacion
(Prieto-Garcia et al., 2008).
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Tabla 3. Contaminacion por Pb?* en el agua de riego del Valle del Mezquital.*

Nombre del articulo Concentracion de Pb Autor
Cadmio, Niquel Plomo en agua
e TR ’ 0.13 mg.L* o
residual, suelo y cultivos en el Valle L (Justin-Cajuste et
) ) o 0.054 mg-L
del Mezquital, Hidalgo, México. al., 2001)
_ ) (Montelongo
Modeling of the quality of water of 1
_ _ _ <0.05mg-L Casanova et al.,
river Tula, state of Hidalgo, Mexico.
2008)
Proyecto de Investigacion para la
Valoracion de Aspectos Ambientales 0.044 y 0.025 mg-L™* Centro Mario
Criticos en el Desarrollo de 0.08 y 0.025 mg-L™ Molina 2008

Infraestructura de Refinacion

*NOM-127-SSA1-1994: 0.025 mg-L™*

2.1.2 Toxicologia

La intoxicacion por plomo es un problema que afecta a todos los seres vivos. En el ser humano,
puede afectar a personas de todas las edades, pero los nifios son especialmente vulnerables
(Villalobos-Jauregui et al., 2006). La toxicidad por plomo puede causar dafios importantes en

todos los sistemas del cuerpo y la muerte.

El Pb en sus diferentes formas, puede entrar al organismo por inhalacion e ingestion. Pasa al
sistema circulatorio a través de los pulmones y el tracto digestivo y se excreta por las vias
urinarias y las heces (Infantas, 2005). La manifestacion de los sintomas de intoxicacion se conoce
como plumbismo o saturnismo. La toxicidad aguda se presenta por la exposicion respiratoria a
altas concentraciones, con encefalopatia, insuficiencia renal y sintomas gastrointestinales. La
toxicidad crénica es la méas frecuente y se manifiesta de manera multisistémica: hematopoyético,

nervioso, gastrointestinal, renal y reproductor.
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El limite m&ximo permisible de Pb en la sangre es de 10 pg/dL (Infantas, 2005). Por encima de

este valor, interfiere en las funciones cognitivas, tal como se muestra en la Figura 1.

- i L]
Nifios Concentracién de plomo en sangre ° Adultos
(ug Pb/dL)
pisod
Muerte -
@. - Encefalopatia
Encefalopatia -

- Anemia franca

Mefropatia -
anemia severa o

- . == ¥ Esperanza de vida
Colicos abdominales -

| 50 3 =y Sintesis de hemoglobina
) MNeuropatia periférica
Sintesis de hemoglobina | = 40 1 = Infertilidad (hombres)
Nefropatia

Metabolismo de la VitaminaD ¥ o= 3] == A Presion sistélica (hombres)
¥ Capacidad auditiva

Velocidad de conduccian Y

N - .
en lot nervies 20 Aborto y L_ﬂrm efectos
reproductivos
Protoporfirina eritrocitaria A - == | Protoporfirina eritrocitaria
Neuroloxico B ¥y Funcién renal

Capacidad audiri'va L A Hipertencién (7)

Crecimiento y desarrollo Yy - 2

lransferencia placentaria

b Aumenta la funcién ¥ Disminuye la funcién

Figura 1. Plumbismo y manifestaciones clinicas. Fuente: Infantas, 2005.

La encefalopatia plimbica ocurre a concentraciones mayores de 80 mg-dL™, el deterioro
cognitivo con 50 mg-dL™, la nefropatia con 40 mg-dL™, la neuropatia periférica con 20 mg-dL™,
y la anemia se presenta con valores de 10 a 40 mg-dL™. Se ha reportado deterioro intelectual en
nifios y retardo de la pubertad en nifias (Selevan Sg et al., 2003) con valores de Pb menores de 10
mg-dL"; la hipertensién y la insuficiencia renal en adultos se reportan a valores entre 4 y 6
mg-dI™ (Infantas, 2005).

Los sintomas de una intoxicacion con Pb incluyen fatiga, dolor de cabeza, insomnio, hipotension
y pérdida de peso. Pueden presentarse también, disturbios gastrointestinales y manifestaciones

mas severas como dafos al sistema nervioso y a los rifiones. Fisicamente se observa palidez,
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malnutricion, inflamacion estomacal y paralisis (Gonzalez-Valdez et al., 2008). También se
presentan problemas neuromusculares, acompafiados de fatiga motriz.

La intoxicacion con Pb se confirma con su determinacion en orina y sangre. Los efectos toxicos
en pulmones dependen del tamafio de particula y en el tracto digestivo, principalmente del tipo de
compuesto ingerido (Poma, 2008).

2.2 El tezontle
2.2.1 Glifos nahuas asociados al tezontle
El término “tezontle” deriva del nahuatl tetzontli, vocablo compuesto por las raices tetl que
significa piedra y tzontli, cabellera (Lope Blanch, 2004); no obstante a partir de este vocablo se

han identificado diferentes glifos todos asociados al tezontle.

El nombre del glifo ndhuatl tezontli, reportado por el cédigo
Mendoza clave: M_21v-22r A 20 04.04.16 (Figura 2),
traduce al tezontle como una piedra porosa volcanica y
liviana de tonalidades gris claro a rojo/café muy comun en el

altiplano central de México. Esta es la representacion méas

auténtica.

Figura 2. Glifo “tezontle™

También se plantea que el tezontle se deriva del vocablo nahuatl
tezoni que significa instrumento a manera de lanceta utilizado
para sangrar (Molina, 2001) y del elemento tetl o piedra que funge
como confirmador de sonido, y se interpreta se interpreta como
tezontli el cual indica un numero de piedras de tezontle. El glifo

Figura 3. Glifo “tezontli”
de la Figura 3 representa este significado.

Por otra parte, el tezontle es ubicado claramente dentro de los “glifos de suelo” el cual ha sido

previamente clasificado por indigenas de tierra; sin embargo, existe una variacion morfolégica

Brenda Ponce Lira
10



Estudio de la eficiencia de remocién del Pb** en agua con tezontle rojo 2. ANTECEDENTES

que sugiere distintos significados, por lo que el glifo
se encuentra dentro de los llamados ‘“glifos de
parcela” (LoOpez-Corral, 2011). Existen otros glifos
alusivos a la presencia de tezontle, tal es el caso de la
palabra “Tezontepec” que deriva de Tezontlitepetl,

nombre que procede de las raices nahuatl tezontli,

tepetl y co que significa “En el cerro de Tezontle”, el

Figura 4. “En el Cerro de tezontle™ cual, es representado en la Figura. 4.

Esta serie de vocablos ndhuatl permiten identificar al “Tezontle” segun el objeto de estudio o
categoria registrados en diferentes momentos, sin embargo, da una idea de la abundancia del

mineral y su importancia a lo largo de los afos.

2.2.2 Estudios geoldgicos de la zona cercana al Cerro de la Cruz

El Cerro de la Cruz se encuentra en el Valle del Mezquital. Esta zona se ubica en el Altiplano
Central, dentro del Eje Neovolcanico Transversal o Sistema Volcanico Transmexicano (Gomez-
Tuena et al., 2007; Silva-Mora y Cdrdoba-Mélendez, 1996). Se reporta que el Valle del
Mezquital estd constituido por material piroclastico, lava y sedimentos lacustres conocido como
Formacion Tarango del Pale6geno, cubiertos por una delgada capa de aluvién del Cuaternario.
Esta limitado por sierras formadas por rocas volcanicas, principalmente lava y toba del Paledgeno
(Lesser-Carrillo et al., 2011).

Existe un estudio geoldgico no reciente, pero muy amplio que analiza los reportes anteriores
acerca de la geologia de la zona del Valle del Mezquital y lugares cercanos, que fue realizado por
Silva Mora (1997). La zona de estudio se presenta en la Figura 5. En esta recopilacion se

concluye que estan identificados cuatro episodios de actividad eruptiva en la zona mostrada en la

Figura. 5 (Silva-Mora, 1989; Silva-Mora, 1997). El resumen de estos eventos se presenta en la
Tabla 4.
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1.- Eoceno tardio-Oligoceno. Es el mas antiguo (38.1+1.9 y 31.1+1.6 Ma). Presenta lavas
basélticas, andesiticas y rioliticas, Estas rocas se intercalan con la parte superior de la
Formacién ElI Morro o yacen sobre el mismo. Presenta conglomerados calizos de

coloracion rojiza (Segerstrom, 1961; Simons y Mapes Véazquez, 1956).

2.- Oligoceno tardio. Muy cercano al anterior (27.2+1.4 a 25.5+1.3 Ma) y no se tiene total
seguridad de que podria formar parte del primero, o ser posterior a él. Presenta lavas de

andesina y riolita.

3.- Mioceno medio y superior. Con gran diferencia de tiempo a los anteriores (15+0.7 a
6.7 Ma). Presenta lavas de basalto y andesita basica con edades de 15+0.7 a 12+0.6 Ma; y
riolitas con edades de (8.8+0.3 a 6.7+? Ma). Estudios geoldgicos realizados en la region
Tula-Polotitlan (Silva-Mora, 1997), describen los puntos mas elevados de la region de
estudio en los volcanes Xithi y La Joya que se desarrollaron durante este periodo, al norte
y noreste de Tula de Allende. Estos volcanes tienen una altitud de 2800 y 2750 msnm y
crateres de 6 y 4 km de diametro respectivamente. También se forman en este episodio los

cerros Grande, San Agustin, de la Virgen, de La Cruz y Mangui.

4.- Plioceno-Cuaternario. Es el evento mas reciente (4+0.3 Ma). Dio lugar a lavas
basélticas, basaltos y andesitas basicas. Durante el plioceno temprano al tardio se

formaron los volcanes Nado y Nopala, ubicado a 5 km de Tula de Allende.

El Cerro de la Cruz (municipio de Tlahuelilpan) se formé durante el proceso eruptivo del
Mioceno Superior (Tabla 4), junto con los volcanes Xithi y La Joya, cercanos al mismo. Las
rocas volcanicas presentes en la superficie proceden de lavas y derrames piroclasticos de estos

volcanes. Los del primero estan constituidos por riolita, rocas andesiticas y pémez; mientras que

los del volcan La Joya contienen escorias de andesina, ignimbrita, brechas andesiticas y tobas de
color rojizo y rosa. En esta zona es comun encontrar rocas con una composicion andesitica,
basaltica o dacitica (Mooser et al., 1996; Silva-Mora, 1997).
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Tabla 4. Episodios de actividad eruptiva en el Valle del Mezquital y zonas aledanas.

Periodo Tiempo (Ma) Tipo de lava Formaciones Cita
fles Segerstrom
. Basalticas, ., ( ’
Eoceno tardio- 38.1x19y andesiticas Formacion el 1961; Simons y
Oligoceno 31.1+1.6 L y Morro Mapes Vazquez,
rioliticas
1956).
. Silva-Mora
. ., 27.2¥14a Andesita y ( '
li no tardi T e 1997).
Oligoceno tardio 25.5+1.3 riolita )
-Volcén Xithi
-Volcén La Joya
-Volcan
Dencadejé.
-Cerros: EI
Tepozan, La )
Basalto, (Kiyokama, 1982;
. . . Muralla, San ) ’ :
Mioceno medio  15+0.7 a andesita . Nichols, 1970;
. e Agustin, la .
y superior 12+0.6 baséltica y ; Silva-Mora,
. Virgen, La Cruz,
riolitas _ 1997).
Mangui y el
Grande
-Secuencia
Arroyo
Manzanitas.
-Secuencia
Amealco.
. -Secuencia
Andesita, : (Milan-Valdez et
i . Huichapan. i
Plioceno- andesitas . al., 1993; Robin,
. 4+0.3 L -Secuencia Nado e
Cuaternario basicas y . 1982; Silva-Mora,
basalto Formaciones 1997).
Atotonilco El
grande y San
Cristobal
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2.2.3 Aplicaciones y propiedades del tezontle

## zona urbana

* Volcanes

° Calderas

‘ Cerro de la Cruz

® Presas

ora (1997). Se resaltan por la

deras y los volcanes.

En México, se conoce por tezontle a un tipo de roca volcéanica, formada por la solidificacion de

materiales fundidos que provienen de magma y erupciones. Esta es de tipo extrusivo, o sea, que

solidificaron en la superficie de forma rapida. Esta compuesta prin

siguiente composicién CaO Al,03 (SiO,), (Otazo-Sanchez et al.,

cipalmente por anortita, con la
2011; Triebold et al., 2006).

Esta roca volcanica se presenta en color rojo 0 negro, segun exista la presencia de hematita o

magnetita.
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Figura 6. Particulas de tezontle natural

En México, el tezontle es uno de los materiales méas usados como sustrato en la produccion de
hortalizas y plantas ornamentales, debido a su bajo costo y disponibilidad (Anicua, 2008).
Ojodeagua et al. (2008) evaluaron la eficiencia de diferentes proporciones de suelo y tezontle en
la produccién de tomate de invernadero y Pineda et al, (2008) recomiendan el tezontle como

sustrato para mejorar la produccion y calidad de nochebuena cv. Supjibi Red.

Vargas et al., (2008) colectan muestras de tezontle en yacimientos de Guanajuato, México; con el
propdsito de estudiar el efecto del tamafio de particula sobre las propiedades fisicas del mismo.
Las muestras fueron tamizadas a diametros que varian de 0.125 a 12.6 mm. Los valores de
densidad aparente y densidad real aumentaron a medida que disminuyé el tamafio de particula.
Por el contrario, la capacidad de aireacion se redujo significativamente a medida que el diametro
de particula disminuye. La capacidad de retencion de humedad (12.6 a 50.2 %) incrementa a
menor tamafio de particula al igual que el espacio poroso total y porosidad ocluida. De esta

manera, los autores concluyen que el tamafio de particula influye sobre las propiedades fisicas.

Desde el punto de vista quimico para evaluar la composicion inicial del magma, Silva-Mora
(1997) recolectdé datos y analiz6 mediante fluorescencia de rayos X, 28 muestras de rocas
volcénicas en la region Tula-Polotitlan con incidencia en los estados de Hidalgo, México y
Queretaro (Figura 5), donde se encuentra el Valle del Mezquital. Del total de muestras, 14

corresponden a la caldera de Huichapan (Milan-Valdez et al., 1993), s6lo 5 muestras son de la
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caldera de Amealco (Carrasco-Nufiez, 1988). Desafortunadamente, en las fechas en que se
publican estos trabajos, no existia la manera de georeferenciar los sitios de muestreo y no ha sido
posible ubicar las que corresponden a la region Tula-Polotitlan. No obstante, se observan grandes
variaciones de sus composiciones dentro de los mismos sitios. El autor clasifico estas 28 muestras
de acuerdo al contenido de SiO; y K;O + Na,O en un diagrama de TAS (Le Bas et al., 1986a). Se

encuentran variadas proporciones de SiO,, que van desde 48.58 hasta 75.82 %.

2.2.4 Uso del tezontle en la remediacion de aguas.

Se reporta un primer estudio de remocion de iones metélicos con tezontles (rojo y negro), ademas
del caolin, minerales provenientes del estado de Hidalgo (Ortiz-Polo et al., 2007). Los materiales
fueron utilizados de forma natural y con la 1,3 difeniltiourea impregnada en la matriz del sélido,
Esta Gltima no mejord las eficiencias de remocion de los materiales, pero son notables los altos
porcentajes (> 93 %) para todos los iones estudiados (Tabla 5) y por ello, los autores
recomiendan al tezontle como una nueva alternativa de solucion al problema del agua por
metales. Se reportan altas eficiencias de remocion para metales pesados y de interés ambiental:
Cd2+, Hg2+, Pb2+, y 7n2t

Estos autores reportan un valor de CIC para el tezontle rojo de 4.04 Cmol(+)-kg™. Los altos
porcentajes de remocidn son extraordinarios, pese al bajo valor de CIC, al comparar la capacidad
de intercambio i6nico de la zeolita, que presenta entre 119 — 152 meq-100 g™ (Perraki y
Orfanoudaki, 2004). Por ello, se asume que no es un intercambio i6nico lo que sucede entre el

tezontle y los iones.

Ortiz et al., (2007) reportaron isotermas de Langmuir para todos los iones de manera preliminar.
Sin embargo, no hubo suficientes datos para establecer isotermas confiables que pudieran sugerir
un mecanismo de adsorcion presente entre cada ion y el mineral utilizado. Debido a esto, surgen

nuevas interrogantes y sugieren futuras investigaciones hacia la respuesta de estas incognitas.
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Tabla 5. Eficiencia de remocion de iones por tres minerales de Hidalgo (Ortiz-Polo et al., 2007).

MATERIAL
METAL CAOLIN TN TR
A B A B A B

% Eficiencia

cd”* 96.25 97.36 94.89 99.50 96.50 98.57
Co™* 94.27 96.24 93.14 94.94 93.79 95.03
cu* 99.98 99.24 98.86 99.79 99.80 99.90
Hg** 98.06 99.00 99.35 99.00 99.15 99.10
Mn®* 99.68 94.68 97.21 95.21 93.99 94.28
Ni** 99.98 96.90 95.17 96.13 95.31 96.26
Pb** 99.98 99.94 99.55 99.25 99.05 99.92
Zn** 98.58 99.77 94.32 99.30 93.00 99.30

A: No impregnado. B: Impregnado

El tezontle también ha sido estudiado como material filtrante para tratamientos de aguas
residuales. Gonzalez et al. (2008) demostraron que estas rocas volcanicas pueden ser utilizadas
exitosamente como lecho de filtracion junto con el tratamiento aerobio de aguas residuales
municipales. Se reportan remociones de solidos suspendidos totales (SST) del 80 % vy

disminucion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) hasta del 50 %.

L6pez et al, (2010) demostraron que especies anféteras de iones de uranio hexavalente (UO2)**
son adsorbidos en la superficie por el tezontle rojo proveniente de Teotenango, (ubicado al centro
de México) y estudiaron la influencia del pH sobre la carga superficial. Reportan el pH
superficial del tezontle natural en 10.8 y por ello asumen una carga negativa en su superficie, de
modo que puede comportarse como un adsorbente de especies positivas. La presencia del
complejo equilibrio entre todas estas especies hace muy complicada la interpretacion de la
isoterma de adsorcion del sistema y por ello fijan pH extremos. Mediante las isotermas de

adsorcion se calculan Qmax de 2.72 umol-g™ para la sal en forma de nitrato en medio 4cido y de
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1.68 umol-g™ en la sal bésica en forma de carbonato. Se utilizaron concentraciones muy bajas, de

1 a 10 pmol-mL™. El tezontle no fue caracterizado.

2.3 Procesos basados en materiales para la extraccion de iones metélicos en aguas
contaminadas

Existen numerosos reportes en la literatura acerca de materiales utilizados para la remocion de
metales pesados asi como en el uso de procesos fisicos y quimicos para llevar a cabo esta meta. A

continuacion se citan algunos ejemplos.

2.3.1 Procesos quimicos mas utilizados.

Resinas de intercambio ionico. Entre los mas comunes se encuentran: intercambiador catidnico
fuerte (grupos de 4cidos sulfénicos), intercambiadores cationicos débiles (grupos acidos
carboxilicos), intercambiadores anionicos fuertes (sales de amonio cuaternario), intercambiadores
anionicos débiles (grupos de aminas terciarias) e intercambiadores selectivos (Harris, 2003). En
la industria, las resinas de intercambio i6nico son utilizadas principalmente para el tratamiento de
aguas para eliminar la dureza (Ca®* y Mg?") y los aniones NO3 HCO5', CO3* y OH™ (Dizge et al.,
2009).

Las resinas de intercambiadores idnicos han recuperado parte del plomo presente en disolucion
provenientes de particulas de PVC del reciclaje de hilos y cables eléctricos (Tsunekawa et al.,
2011). Aunque las resinas de intercambio i6nico presentan altas eficiencias de remocion, no se
considera factible su uso en cuerpos de agua por su alto costo y por ello, los intercambiadores
ionicos naturales son mas recomendados. Entre los mas destacados se encuentran las zeolitas,
minerales del tipo aluminosilicatos hidratados altamente cristalinos. Su estructura (Figura 7)

presenta grupos SiO,4 en forma tetraédrica.

Se conocen méas de 130 tipos de zeolitas naturales y sintéticas. Estos materiales son sélidos
cristalinos formados por una red tridimensional de tetraedros, eslabonados entre si por atomos de
oxigeno y se caracterizan por su alta capacidad de intercambio i6nico (Coker y Rees, 2005;
Tatlier y Erdem-Senatalar, 2000).
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Figura 7. Estructura basica de las zeolitas.

Se han utilizado zeolitas preparadas a partir de caolin para la eliminacion de iones de metales
pesados (Cu®*, Pb?*, Zn*" y Ni**) con el fin de aplicarlas en el tratamiento de aguas residuales
industriales. La eliminacién de estos iones metalicos se investigd usando soluciones sintéticas a
concentraciones iniciales de 20 mg-L™ de cada i6n individual. La aplicacién de este material fue

eficiente en un tiempo de contacto 6ptimo 30 minutos (Jamil et al., 2010).

Un tipo de zeolita sintética nanoestructurada fue estudiada para la remocién de Pb®" y se reporta
una capacidad de 806 mg-g™*; que evidencia el alto potencial del material para la eliminacién de

iones metalicos contaminantes (Kim et al., 2013).

Osmosis Inversa. Los sistemas de dsmosis inversa (Ol) se han utilizado en forma extensiva para
convertir el agua salina en agua de consumo. Ademas reduce la concentracion de sélidos totales
disueltos, que incluye iones, metales y particulas muy pequefias en suspension, como asbestos. La
osmosis inversa puede aumentar el flujo de agua potable por un factor de entre 12 % y 20 % de
consumo de energia eléctrica. Esto implica una reduccion de los costos de energia y el tamafio del

sistema de bombeo (Chejne et al., 2009).
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Mas del 90 % de As (V) residual se logré separar por 6smosis inversa logrando asi el estandar de
la OMS (<50 ppb) (Chan y Dudeney, 2008). Se ha estudiado el proceso de osmosis inversa para
la remocién de Cu?* y Ni?* los resultados obtenidos indicaron que el rechazo de iones depende de
la presion aplicada. Sin embargo, se debe tener en cuenta sus limitaciones de funcionamiento

cuando el factor de rechazo de iones es R <1 (Mohsen-Nia et al., 2007).

La limitacion principal en la osmosis inversa son los elevados costos para reponer las membranas

y los altos potenciales eléctricos, asi como el continuo mantenimiento del equipo.

2.3.2 Procesos de fisisorcion y quimisorcion

Fisisorcion: Fendmeno de adsorcion basado en una interaccion débil por fuerzas de Van der
Waals. Se considera un proceso poco exotérmico, no existe selectividad entre el adsorbato y
adsorbente, produce multicapas y es reversible (Figura 8). La molécula fisisorbida mantiene su
identidad debido a que la energia es insuficiente para romper el enlace aunque su geometria

puede estar distorsionada.

ﬁ‘

Desorption

TP I NN R
ML R R R

Figura 8. Adsorcion de moléculas en multicapas y proceso de desorcion.

En tratamientos de agua, el carbon activado es un material muy utilizado y actia como
adsorbente fisico. Por ello, mejora el sabor y el olor del agua, elimina contaminantes como
pesticidas y reduce la materia organica natural; de modo que se limita al maximo la formacion de
subproductos de desinfeccion y/o oxidacion como los tri-halometanos. En resumen, el carbén
activado elimina sustancias de concentracion, composicion y tamafios muy variables (Hu et al.,
1998; Li et al., 2010).
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Se desarrollé un bio-sorbente rentable de carbdn activado modificado a partir de cascara de coco,
que fue estudiado para el proceso de aguas negras industriales contaminadas por Zn?*,
demostrando buena eficiencia de remocion mediante la formacion de una monocapa sobre la
superficie del adsorbente (Amuda et al., 2007). En los ultimos afios se han buscado usos
ambientales como nanotubos de carbon activado para eliminar del agua metales pesados como
iones Cr(VI1). El uso ambiental de nano-tubos de carbono para extraer iones es novedoso, pero

por su alto costo no es aplicable a técnicas de remediacion ambiental (Atieh, 2011).

Se han obtenido carbones activados a partir de astillas de eucalipto (Eucaliptus globulus Labill) y
se logré remover el 99.9 % del Pb?* contenido en un efluente industrial (Lavado-Meza et al.,
2010). Otros experimentos se llevaron a cabo con mezclas de carbon activado con desechos: 25
% céascaras de girasol, 50 % residuos de petroleo y 25 % carbdén bituminoso; para remover el

Cu?*, Co*, Ni?*, Fe*" y Mg?* de soluciones reales multicomponentes (Lyubchik et al., 2008).

Varios reportes ilustran las multiples aplicaciones del carbédn activado en la remocién de metales
pesados de aguas contaminadas (Park y Kim, 2004; Yue et al., 2009; Zhu et al., 2009). La
capacidad de adsorcién de un carbon activado es determinada no sélo por las propiedades
texturales sino también por la naturaleza quimica de su superficie, la cantidad y tipo de grupos

funcionales que contienen oxigeno.

Las arenas son otros materiales naturales de bajo costo que presentan fisisorcion. Los filtros de
arena son muy comunes en los procesos primarios de las plantas de tratamiento de aguas
residuales, donde las mejoras mas significativas son la eliminacion del 95 % en los sélidos (SS,
VSS) y compuestos organicos (DBO, DQO) del agua para el riego (Hamoda et al., 2004). En otro
estudio, se investigo la viabilidad de filtracion por arena gruesa y fina para eliminar los
materiales organicos de las aguas residuales de rastros de procesamiento de pavos; la eliminacion
de TOC y DBOs fue mayor del 94 % durante 80 dias de operacién. La eficiencia y la duracion de
la vida del proceso dependen de la carga hidraulica de los biorreactores de arena (Kang et al.,
2007). Algunos autores recomiendan utilizar filtros de arena lenta en post-o pre-cloracion de las
aguas residuales se para mejorar la calidad de las aguas residuales (Sadiq et al., 2004).
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Quimisorcion: Fendémeno de adsorcién basado en la atraccion quimica del analito con la
superficie del material mediante interacciones fuertes, formando enlaces idnicos y covalentes.
Puede presentar un alto grado de especificidad y ser altamente selectivos a una especie quimica.
Cuando estos enlaces son demasiado fuertes, la desorcion es muy dificil. Por lo general, este tipo

de adsorcion es en monocapa cuando ocurre en la superficie del material. Cuando la interaccion

se produce en el material volumétrico se utiliza el término absorcion.

200"

Figura 9. Las moléculas quedan quimisorbidas formando una monocapa.

Algunos polimeros son utilizados como extrayentes de metales pesados y casi siempre estos
materiales integran el ion dentro del material volumétrico, siendo en este caso una absorcion. Las
caracteristicas que debe cumplir el material polimérico son: a) alta afinidad hacia el ion metalico;
b) alto peso molecular; c) gran superficie especifica; d) tener estabilidad quimica y mecéanica; €)
mostrar la posibilidad de desorcién; f) tener baja o casi nula toxicidad y g) bajo costo de

adquisicion (Maureira y Rivas, 2009).

Se han utilizados polimeros solubles en agua para la coordinacion de iones metalicos, como son
los polielectrolitos. Los resultados experimentales obtenidos con el polimero quelante
[acrilamida-co-1-(2-hidroxietil) aziridina] establece un equilibrio entre el polimero y Cu?
(Moreno-Villoslada y Rivas, 2002).

El 4cido alginico presenta altas remociones de los iones: Ag*, Co®*, Ni?*, Cu?*, zn*", Cd*", Pb* a
diferentes pH. Se obtuvo una alta eficiencia para todos los iones metalicos en con un maximo de

100 % de la mayoria de los iones metélicos a pH = 4.5 (Maureira y Rivas, 2009).
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Existe una gran variedad de estudios con el uso de polimeros naturales y sintéticos para la
remocion de metales divalentes presentes en aguas (Rivas et al., 2008; Rivas et al., 2001;
Trivunac y Stevanovic, 2006). Los materiales sintéticos se destacan por su alto costo aunque se
encuentran altas selectividades y posibilidad de recuperacion del ion contaminante para su
reutilizacion. Otras macromoléculas naturales, mayormente provienen de la biomasa y son de
bajo costo, pero presentan dificultad de desorcion y se convierten en desechos solidos de dificil
manejo, sin posibilidad de reutilizacion. En ambos casos se encarece la tecnologia y por ello, los
materiales poliméricos se utilizan en procesos terciarios, donde la baja concentracién de los iones

contaminantes permite un uso eficiente.

2.4 Modelos tedricos de adsorcion

Los modelos de adsorcidn se basan en premisas acerca de los procesos que se llevas a cabo entre
el adsorbato y el adsorbente. Es decir, proponen monocapas o multicapas, si se trata de
interacciones fisicas 6 quimicas que dan lugar a la fisiadsorcion y quimisorcion respectivamente,
qué tan profundamente se lleva a cabo esta interaccion; dentro del sélido o sélo en la superficie.
Entre los métodos més utilizados para estudiar los fendmenos de adsorcion se encuentra la
determinacion experimental de curvas ge vs Ce a temperatura constante en los sistemas
sorbente/sorbato. Cada punto de la curva representa el equilibrio dindmico entre el adsorbente y
el adsorbato para cada concentracion a esa temperatura (Berkowitz Brian et al., 2008). Se asume
que si los resultados experimentales se adectan a un modelo tedrico, entonces, las premisas de

ese modelo se cumplen en el sistema estudiado.

2.4.1 Isoterma de adsorcion segun el modelo de Langmuir. Desarrollada por Irving Langmuir
por la que le fue otorgado el Premio Nobel de Quimica en 1932. Se basa en las siguientes
premisas acerca del fendmeno de adsorcion: a) ocurre sobre superficies homogéneas, b) las
vecindades de los sitios activos no influyen en la adsorcion de las moléculas, ¢) la energia de
adsorcion es constante, d) ocurre en monocapa Y €) solo se adsorbe una molécula por cada sitio
activo entre el adsorbente y el adsorbato. Este modelo se representa en la Figura 10 (Achanai-
Buasri et al., 2008; Gonder et al., 2010).
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Figura 10. Formacién de una monocapa y adsorcion de una molécula por cada sitio activo.

Modelo de Langmuir.

La ecuacion propuesta por Langmuir se aplica tanto para la adsorcion fisica como quimica, y
puede ser usada para describir las condiciones de equilibrio para diferentes sistemas de
adsorbato-adsorbente. La ecuacion de Langmuir es la siguiente:

qe = QmaxK, *C, TE)ZLK*L(ZCE ec. (1)
Donde g es la capacidad de adsorcién en el equilibrio del material (mg-g™), K. es la constante de
Langmuir, C. concentracion en el equilibrio (mg-L™) y Qmax €s la capacidad méxima de adsorcion
del material (mg-g™). Para determinar las constantes Qmax Yy K. es necesario utilizar la ecuacién 1
en su forma de linealidad (Lui Fugiang et al., 2007; Yasser Hannachi et al., 2010) presentada en

la ecuacion 19.

2.4.2. Isoterma de adsorcion segun el modelo de Freundlich. Desarrollada por Erwin Finlay
Freundlich. Es uno de los méas usados y posee dos constantes (k y n). Asume que la adsorcion es
fisica, no existe asociacion o disociacién de las moléculas después de ser adsorbidas en la
superficie y se forman multicapas, como se representa en la Figura 11 (Achanai-Buasri et al.,
2008; Erdem et al., 2004; Gonder et al., 2010).
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Figura 11. Fisisorcién en la superficie y formacién de multicapas del modelo de Freundlich.
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La isoterma de Freundlich predice la adsorcion de los componentes en una superficie heterogénea
con diferentes sitios activos de sorcion (Gonder et al., 2010; Lei et al., 2013). La ecuacién
empirica para el calculo de ge es la siguiente (ecuacion 2):

0. =Ke *C, /0 ec. (2)
Donde g es la capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg-g™), kr es la constante de Freundlich,
n es el pardmetro de la intensidad de la sorcién y C. concentracién en el equilibrio (mg-L™). Esta
ecuacion empirica, cuando se expresa en forma logaritmica, se convierte en una ecuacioén lineal
como se representa en la ecuacion 20. Sin embargo, el uso de la isoterma de Freundlich presenta

la desventaja de que no predice la saturacion.

La aplicacién de la ecuacion es un método apropiado para la descripcién de varios tipos
fendmenos de adsorcién en el material como: interacciones de los sitios activos, las cavidades,

los enlaces de hidrogeno, redes poliméricas, etc. (Li et al., 2010; Yasser Hannachi et al., 2010).

2.4.3 Modelos cinéticos de Lagergren. Permiten predecir el tipo de interaccion (fisica o
quimica) entre el sorbato y adsorbente mediante el analisis de la adecuacién de los modelos de
pseudo primer orden y pseudo segundo orden (Ho Yuh Shan, 2004; Ho Yuh Shan y E., 2006;

Igwe et al., 2008; Qiu et al., 2009) los cuales se describen a continuacion:

2.4.3.1 Pseudo primer orden: La velocidad de adsorcion es directamente proporcional al
potencial quimico de equilibrio, el cual depende solamente del equilibrio presente en la superficie
del adsorbato (ge) y no de la concentracion del analito. Se trata de una adsorcion superficial

fisica. La ecuacion se expresa de la siguiente forma:

0 =K@~ ) ec. (3

Donde g es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio (mg-g™), g es la cantidad de soluto
adsorbido en un tiempo t, kaq €s la constante de velocidad (min™) y t es el tiempo de contacto

(min). Cuando g =0 y t = 0 se integra expresién para obtener la ecuacion 21.
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2.4.3.2 Pseudo segundo orden: Asume que la capacidad de adsorcién es proporcional al numero
de sitios activos ocupados en el adsorbente, es decir, este modelo se basa en la capacidad de
adsorcion al equilibrio que también depende de la concentracion y no sélo de la superficie.
Describe un proceso cinético, en donde las interacciones son de tipo quimico; e indica la

formacion de enlaces entre los iones y los sitios activos.

Es muy utilizado para la remocidn de metales pesados. Para derivar la ecuacion de este modelo se

tomaron en cuenta las siguientes reacciones:
2P~ +M* <> MP, ec. (4)
2HP+M?* <> MP, +2H" ec. (5)

Donde, M es un ion metélico, P y HP son sitios polares en el adsorbente; de donde se obtiene el
modelo matematico y se asume que la capacidad de adsorcion es proporcional al nimero de sitios
activos ocupados en el adsorbente; es decir, este modelo se basa en la capacidad de adsorcion al

equilibrio. Esta representado por:

0 = Kz (0~ )" ec. (6)

La ecuacion es integrada de acuerdo a las consideraciones de que g = 0 y t = O para obtener la

ecuacion 22.

2.4.4 Modelo de Weber — Morris. Los modelos cinéticos no consideran los aspectos
relacionados con la difusion, que en estado sélido puede ser un paso determinante si es muy
lenta. Precisamente, Weber y Morris (1963) desarrollan este modelo que involucra el papel tan
importante que juega la difusidn en las estructuras condensadas y por ello, es conocido también
como modelo de Difusion Intraparticula. La difusion intraparticula se caracteriza por la
dependencia entre la adsorcion especifica (qe) y la raiz cuadrada del tiempo, siendo la pendiente
la constante de velocidad de difusion intraparticula. También concluyeron que en un proceso
controlado por la adsorcion en los poros, la velocidad inicial es directamente proporcional a la
concentracion del soluto. La ecuacion que define la difusion intraparticula viene dada por:

=K _tY? +C,
G = o ' ec.(7)
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Donde ki (mg g™* min*2

) es la constante de velocidad para cada etapa. Se plantea la difusién en
tres pasos consecutivos (1) difusion a través de la pelicula liquida que rodea las particulas
adsorbentes; (2) la difusion interna o dentro de la particula y (3) absorcion / desorcion entre el
adsorbato y los sitios activos internos como se indica en la Figura 12 (Igwe et al., 2008; Qiu et

al., 2009).
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Figura 12. Adsorcion superficial y difusion interna. Modelo de Weber Morris.

La Figura 12 describe la transferencia de masa hacia las zonas amorfas y homogéneas. Menciona
tres etapas principales: la primera etapa se debe a una adsorcion instantanea o adsorcion en la
superficie externa, donde el adsorbato viaja hacia la superficie externa del adsorbente. En la
segunda etapa ocurre una adsorcion gradual donde la difusion intraparticula es la limitante de la
velocidad, es decir, el adsorbato viaja dentro de los poros del adsorbente. En algunos casos, existe
una tercera etapa que representa el equilibrio final donde la difusién intraparticula comienza a
disminuir debido a la baja concentracion de adsorbato; la adsorcion ocurre en el interior del

adsorbente.

El grado de adecuacién de los datos de la isoterma experimental con los modelos anteriores
permite precisar el tipo de fenomeno que prevalece, debido a que cada modelo se basa en
premisas diferentes. De esta manera se proponen los procesos que intervienen en el mecanismo

de adsorcion.
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Debido a que el mundo industrializado, en su empefio de querer suplir las necesidades que el
hombre moderno requiere, ha ido contaminando el medio que lo circunda y con ello las aguas de
rios, mares y todo tipo de cuenca. Por ello, los métodos de remocion de metales pesados de
soluciones acuosas son tan necesarios y siguen siendo motivo de estudio por cientificos e

ingenieros.

Actualmente existe un interés mundial por encontrar métodos cada vez més eficientes para el
tratamiento de aguas residuales, en especial las provenientes de industrias, que presentan
contaminantes como metales pasados y cuyo objetivo principal es reducir los niveles de

concentracion de estos elementos por debajo de las normas.

Hidalgo es un estado con tradicion minera, especialmente de oro y plata. Las tecnologias que se
implementaron en las haciendas mejoradoras del mineral que se asentaron en este territorio eran
basadas en mercurio liquido y posteriormente utilizaban sales de plomo. Estos metales pesados se
han acumulado en los suelos durante siglos y no se descarta su percolacion continua hacia los
mantos freaticos. Por ello, uno de los aspectos importantes en este tipo de investigacion consiste
en tratar de remover estos contaminantes mediante materiales de bajo costo y que a su vez sean

eficientes, de facil acceso y abundantes en la naturaleza.

El tezontle rojo es una propuesta de solucién a esta problematica, al ser un mineral
econdmicamente factible y abundante en la corteza terrestre, y que ya ha sido comprobada su
capacidad de remover iones contaminantes con alta eficiencia. Sin embargo, no se sabe el
mecanismo ni el tipo de proceso que sucede y nada explica esta caracteristica, debido a la baja

superficie especifica que presenta y casi nula capacidad de intercambio i6nico.

Por este motivo, en el presente trabajo se profundiza en el conocimiento de su estructura y
componentes presentes en el tezontle rojo, ademéas de explicar la eficiencia de remocién de Pb**,
y por otra parte, obtener los primeros resultados en columna, que pudieran facilitar el

conocimiento previo para el disefio posterior de una tecnologia.
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4.1 Objetivo General.

Realizar una caracterizacion geoquimica, fisica y estructural del tezontle rojo proveniente del
Cerro de la Cruz, situado en el Valle del Mezquital, Hidalgo, México, para llevar a cabo un
estudio de la remocién del ion Pb?* en agua por medio de este material, que involucra el analisis
de la influencia de diferentes concentraciones y tamafios de particula ante la eficiencia de
remocion, tanto en procesos batch como en columna; de modo que mediante modelos de
isotermas de adsorcion se explique la interaccion que existe entre el material y el analito, para
que pueda ser valorada su posible aplicacion en tecnologias de remediacion de aguas

contaminadas con este metal.

4.1.1 Objetivos especificos.
1. Determinar las propiedas fisicas del tezontle rojo de muestras provenientes del Cerro de la
Cruz de Tlahualilpan, Hidalgo, México como son porcentaje de humedad gravimetrica, de
saturacion de humedad, de capacidad de retencion de humedad volumétrica, de espacio

poroso asi como densidad real y aparente.

2. Caracterizar el tezontle rojo mediante técnicas espectroscopicas, de fases y superficiales
que implique la identificacion de las bandas de absorcién por espectroscopia de infrarrojo
y Raman, la asignacion de estructuras presentes en patrones de difraccién de rayos X y la

determinacion de la superficie especifica mediante el método BET.

3. Caracterizar el tezontle mediante microscopia electrénica de barrido con espectrometria
de energia dispersiva de rayos X ademas del analisis por fluorescencia de rayos X y

gravimétrico para proponer una formula empirica del mineral.

4. Clasificar al tezontle mediante los datos de composicion quimica y diferentes diagramas

geoquimicos, asi como derterminar su grado de meteorizacion.

5. Examinar el efecto de la dosis y el tamafio de particula del tezontle rojo ante la extraccion
del ion Pb* en agua, mediante la determinacién de su capacidad de adsorcion y

porcentajes de eficiencia de remocion en modo batch en diferentes condiciones.
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6.

10.

Establecer el mecanismo de interaccién entre el material y el i6n Pb?* mediante la
determinacion de la capacidad de adsorcion (ge) a dos tamafos de particula y varias
concentraciones, para analizar el grado de ajuste de estos resultados con los diferentes
modelos cinéticos y de equilibrio de las isotermas de adsorcion obtenidas a 22 °C del

sistema Pb?*/tezontle en modo batch.

Obtener y caracterizar los aductos Pb®*/tezontle mediante microscopia electrénica de
barrido acoplada con espectrometria de energia dispersiva de rayos X y difraccion de
rayos X de los aductos Pb**-tezontle -Escherichia coli para cuantificar la presencia del ion
en la matriz y predecir el grado de influencia en el proceso de remocién de Pb?* en agua

en modo batch.

Caracterizar tecnoldgicamente una columna vertical de flujo ascendente empacada con
tezontle rojo (tiempo de residencia, densidad del empaque, fraccion porosa, flujos y curva
de quiebre) para establecer cinéticas de adsorcion de Pb*" mediante el balance de masas

determinando el porcentaje de eficiencia de la columna en las condiciones utilizadas.

Formular un disefio experimental 2 para evaluar la influencia del flujo y la concentracién

sobre la eficiencia de remocién de Pb?* en columna:

Analizar preliminarmente la desorcién del Pb?* en la columna empacada con el aducto del

tezontle por la accién del acido etilendiaminotetraacético (EDTA).
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Estudio de la eficiencia de remocién del Pb* en agua con tezontle rojo

5.1 Reactivos y equipos

5.1.1 Reactivos

Tabla 6. Reactivos utilizados para las series de experimentos.

Reactivo Formula Quimica Marca comercial Caracteristicas
Nitrato de Plomo Pb(NO3), Fluka 99.5%
Estandar de plomo Pb Hycel 1000 ppm
Estandar de Silicio Si Hycel 1000 ppm
Estandar de Aluminio Al Hycel 1000 ppm
Estandar de Hierro Fe Hycel 1000 ppm
Estandar de Calcio Ca Hycel 1000 ppm
Estandar de Potasio K Hycel 1000 ppm
Estandar de Sodio Na Hycel 1000 ppm
Estandar de Titanio Ti Hycel 1000 ppm
Estandar de Magnesio Mg Hycel 1000 ppm
Acido Nitrico HNO; Meyer 55 %
EDTA Ci10H14N2Na,0g-2 H,O  Aldrich 98.0 %
Azul de bromotimol C27H28Br20s S Aldrich 98.0 %
Tetra-amino de cobre  (Cu(NH3)4)** Aldrich

Azul de Timol Cy7H3005S Aldrich 95 %
Azul de Bromotimol Cy7H25Br,05S Aldrich 95 %
Fenolftaleina C20H1404 Aldrich

Cristal violeta CasH30CIN3 Aldrich 90 %

Agua destilada Libre de metales pesados

Agua desionizada Libre de metales pesados
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5.1.2 Equipo
Se empleo la siguiente infraestructura para obtener las determinaciones estructurales, quimicas y

morfologicas:

1. Molinos. Se utilizaron la trituradora de mandibulas Glen Crestén 19 para laboratorio,
fabricado en chapa de acero y las trituradoras de mandibulas en fundicion de acero de

magnesio. También un molino de rodillos Sturtevant, de la importadora Mazal.

2. Tamizado en seco del mineral molido. Se llevd a cabo en una tamizadora
electromagnética marca TYLER modelo RX-29 y se emplearon tamices metalicos de

mallas con No: > 10, 20, 30, 40 y < 40, todas de marca Alcon de México.

3. Termobalanza modelo MB45 de calentamiento rapido y uniforme con lampara de

haldgeno.

4. Espectros FT-IR y Raman. Se obtuvieron espectros con el equipo Perkin-Elmer System
2000 FT-IR en el intervalo de 4000 — 400 cm™. La muestra se prepard en pastilla de KBr.
Para los espectros Raman se utilizé un equipo Perkin-Elmer Spectrum GX NIR FT-
Raman, con una potencia de 1500 mW y un laser Nd: YAG a 1064 nm, en un intervalo de
3600 — 100 cm™.

5. Microfotografias por microscopia electrénica de barrido acoplado con EDS. Se
empled el equipo JEOL LTP JIM-6300 SCANNING MICROSCOPE acoplado con la
sonda NORAN para la determinacién elemental mediante espectrometria de energia

dispersiva de rayos X.
6. Espectréometro Vis/Vis. Se utilizd un equipo Perkin Elmer, Lamba 40.

7. Micrometrics ASAP 2050. Equipo para determinar la Superficie especifica (SE), se
utilizé el método BET con el equipo Micrometrics ASAP 2050. Cada muestra (0.5 g) se

desgasific con corriente de nitrogeno a una temperatura de 250 °C durante 2 horas.
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10.

11.

12.

Horno de microondas MARS 5. Equipo utilizado para la digestion de muestras para

analisis gravimétrico, con una potencia de 1200 W a una frecuencia de 2450 MHz.

Espectroscopia de emision atomica con plasma acoplada inductivamente (ICP). Se
contd con un equipo Perkim Helmer, modelo Optima 3000.

Analisis elemental por fluorescencia de rayos X. La composicion se determind con un
espectrometro de FRX secuencial SIEMENS SRS3000 con tubo de Rh y ventana de Be
de 125 pum.

Difractogramas de rayos X. Obtenidos en un difractbmetro D8 ADVANCE Bragg-
Brentano, acoplado a un tubo de anodo de Cu. Los componentes se identificaron
utilizando las tarjetas JCPDS-ICCD (The International Centre for Diffraction Data Joint

Committee on Powder Diffraction Standards).

Espectroscopia de Absorcion Atomica con llama (E.A.A.) Se empled el equipo
VARIAN modelo SPECTRAA.880 con un software de version 2.10. El equipo trabaja
con una lampara de Pb a 5 mA con acetileno soportado con aire. La longitud de onda

empleada fue de 217 nm.
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5.2 Muestreo y preparacion del mineral

Se realiz6 un muestreo aleatorio en el “Cerro de la Cruz”, ubicado en el municipio de
Tlahuelilpan, Hidalgo-México sus coordenadas NAD27: 117°13'33.846" longitud oeste y
20°08'57.263" latitud norte a 2,060 m de altitud. Se tomaron 14 muestras de tezontle rojo,
aproximadamente de 5 kg cada una para obtener una muestra compuesta por el método de

cuarteo.

Figura 13. Cerro de la Cruz, Tlahuelilpan, Hidalgo. Zona de muestreo del tezontle rojo.

La zona ha sido devastada significativamente para construir zonas habitacionales a los
alrededores y ubicar un relleno sanitario al pie del mismo. Dada las circunstancias en las que se
encontraba el lugar, la muestra se obtuvo de las paredes a una altura de 1.5 m de alto desde la
base de la elevacion, el cual tiene una altura aproximada de 26 m. La toma de muestras se vio
favorecida debido a que se obtuvo el tezontle sin contaminacion de residuos organicos y de otro

tipo que se encuentran en la superficie.

El triturado y la molienda de la muestra se realizé dentro de las instalaciones del Instituto
Tecnoldgico de Pachuca. Primeramente se utilizé la trituradora de mandibula durante 1 hora

(Figura 13) y posteriormente se proceso el material en el molino de rodillos durante 2 horas.
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Figura 14. Molienda y tamizado a diferentes tamafios de particulas.

Para obtener las fracciones de los diferentes tamafios de particula, se utilizaron tamices metalicos
marca Alcon de México, con mallas nimeros < 10, 20, 30, 40 y > 40 para adquirir los tamarfios
promedios de > 2000 pm, 1425 pm, 725 pum, 512.5 pum y < 425 pm. Las cribas se colocaron en
una tamizadora electromagnética marca TYLER modelo RX-29 para realizar la separacion de los
tamafios de particula como se observa en la Figura 13.

Posteriormente al tamizado, cada fraccion fue lavado con agua desionizada tres veces para
remover impurezas solubles y se dejé secar a temperatura ambiente durante dos dias para
posteriores analisis.
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5.3 Caracterizacion fisica del tezontle natural
La caracterizacion fisica se realizd al material natural segin los procedimientos descritos a

continuacion.

5.3.1 Porcentaje de humedad gravimétrica (Hum) del Tezontle rojo natural

Se llevo a cabo la determinacion del porcentaje de humedad gravimétrica, con la finalidad de
conocer el agua que se encuentra presente en el mineral en su estado natural (Nufiez, 2000 y
2006; Llorca y Bautista 2006) con la termobalanza modelo MB45. Primeramente se realizo la
calibracién. La temperatura maxima alcanzada por la termobalanza fue de 200 °C y su precision
es de £ 0.1 mg. Se determinaron las masas inicial y final de cada muestra de fraccion tamizada.

El porcentaje de humedad del solido se obtuvo directamente del equipo.

5.3.2 Capacidad de saturacién de humedad (W) y la capacidad de retencion de humedad
volumétrica (W;) del tezontle rojo a los diferentes tamafios de particulas

Se determind el tiempo de estabilizacion de la capacidad de saturacion de humedad del material
para su aplicacion en columnas, el cual describe la capacidad maxima de penetracion del
disolvente entre las moléculas del tezontle. Para el calculo se utilizo la siguiente ecuacion:

Ww -Wo

W =
Wo ec. (8)

Donde:
W= Capacidad de saturacion de humedad (hidratacion)
Ww= Es el peso himedo en el tiempo

Wo= Es el peso seco del material.

Se pesaron 10 g aproximadamente de cada fraccion en balanza analitica (y se empacaron en una
bureta, donde se llevé a cabo la cinética para determinar el punto de saturacion. Se registro la
lectura del volumen de sélido cada minuto para el célculo de la capacidad de retenciéon de
humedad volumeétrica (Ws) al determinar los volumenes iniciales y finales y sustituyendo valores

en la ecuacion 8.
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5.3.3 Densidad real (p)
Esta propiedad se determiné mediante la técnica de: Determinacion de la densidad de las
particulas del suelo por medio del picnémetro (NOM-021-SEMARNAT-2000). Procedimiento:

O N o g A~ w D

10.

11.
12.

Los picndmetros deben de estar limpios y secos, poner en estufa durante una hora a 105
°C, colocar en desecador hasta que enfrien y pesar en balanza analitica (+ 0.1 mg)
(incluido el tapdn).

Mantener en por lo menos un mes las muestras en desecador.

Colocar en el interior una muestra de suelo de 5 g y pesar de nuevo.

Reste el peso del picnémetro para obtener el peso de la nuestra de suelo (S).

Llene con agua destilada hasta un tercio del picnémetro.

Desaloje con suaves movimientos de rotacion el aire de la suspension suelo-agua.

Deje reposar 5 minutos.

Repetir lo anterior hasta que no se formen burbujas. Aunque no se siguiere por la
referencia, los picnémetros se colocaron en bafio de ultrasonido hasta que desaparezcan
las burbujas de aire.

Llene de agua el picnémetro incluyendo el capilar del tapén. (sin derramar nada de
liquido).

Limpie el picndmetro y péselo nuevamente. Obtendra el peso del duelo mas el peso del
agua incluyendo el peso del picnémetro. (S+a).

Deseche el contenido del picndmetro y enjuaguelo.

Llene el picnédmetro con agua, hasta el capilar. Pese nuevamente. (A)

Célculos:

_ S
S+A-(S+a)

Yo,
ec. (9)

Donde:

S= Peso de la muestra de suelo.

A=

Peso del agua sin el picnometro

(S+a)=Peso del suelo + peso del agua (sin picnémetro)
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5.3.4 Densidad aparente (pa). Método de la probeta
Determina el porcentaje de espacios vacios de aire en una muestra de suelo.
1. Pesar una probeta de polietileno vacia de 10 mL en balanza analitica (+ 0.1 mg).
2. Llenar la probeta con la muestra hasta la linea de afore
3. Sobre un lienzo, con extremo cuidado dejar caer la probeta con la muestra (a manera de
golpeteo) unas diez veces. Observar el espacio que queda antes de la linea de afore.
4. Llenar con la muestra hasta la linea de afore cuidando de no rebasar esta.
5. Pesar la probeta, registrar el peso.
6. Repetir no menos de 10 veces todo lo anterior, y registrar los pesos.
7. Restar el peso de la probeta del paso anterior, para obtener el peso de la muestra
8. Sumar los pesos de las muestras y sacar promedio 0 media estadistica.
Célculos.

pa = Media o promedio / Los mL de la probeta ec. (10)

5.3.5 Porcentaje de espacio poroso total (P)
Para obtener el porcentaje de espacio poroso se requieren los valores de la densidad aparente (pa)
y la densidad real o de las particulas (p) aplicando la siguiente férmula (Soriano y Pons 2001).
ec. (11)
%P =1-* %100
PA
5.3.6 Superficie especifica (SE) y tamafio de poro promedio

1. Secar las celdas en estufa a 105° C por 45 min, sacar, enfriar en desecador y pesar. Repetir
lo anterior hasta tener peso constante. Mantener las muestras en desecador hasta el
momento del analisis.

2. Lavar con agua destilada o desionizada las celdas del ASAP 2050 en un bafio de
ultrasonido por intervalos de 15 minutos. Se calienta hasta 60 °C si se observan residuos
en el interior de la celda.

3. Colocar en las celdas de 0.10 a 0.5 g de muestra, colocarla en el fondo de la celda y pesar
en balanza analitica (= 0.1 mg) (sin olvidar colocar el filtro de la celda, para incluir su
peso). Realizar lo anterior de manera rapida a fin de evitar que las celdas y las muestras se

hidraten.
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4. Colocar en el puerto de desgasificacion con corriente de N, a una temperatura de 250° C
durante 2 horas.

5. Pasar la celda al puerto de analisis y realizar la corrida.

6. La salida de datos consiste en una lista de pares de valores que se grafican mediante un
software y se obtiene la curva BET.

7. Los datos e interpretacion de los resultados se basan en la forma de la grafica BET.

Este andlisis se realizo solamente para la fraccion < 425 pm (> 40 mallas).

5.3.7 Microscopia electronica de barrido y composicion elemental mediante espectrometria
de energia dispersiva de rayos X (MEB/EDS)

Se empled el equipo JEOL JSM-6390LV modelo 7582 acoplado con la sonda para la
determinacion elemental mediante energia dispersiva de rayos X (EDS).

En general, para la preparacion de la muestra de tezontle se sigui6 el procedimiento de fijacion,
deshidratacion y secado. Debido a que la superficie no es conductora de la corriente eléctrica se
realizd un recubrimiento a la muestra con una capa de plata, durante 2 minutos en una cadmara de

vacio a 10°° mm de Hg.

Los estudios de MEB fueron realizados a todas las fracciones a diferentes magnificaciones, de las
cuales s6lo se muestran las mas representativas. Las observaciones fueron hechas un potencial de
20 kV.

5.4 Caracterizacion quimica del tezontle natural

5.4.1 Analisis por fluorescencia de rayos X (FRX)

El analisis de FRX se llevé a cabo en los laboratorios del Departamento de Geologia de la
UNAM, en con un espectrometro secuencial SIEMENS SRS3000, ya descrito. Debido a los

requisitos del equipo, se utilizé un Gnico tamafio de particula < 74 um para el estudio.

Los elementos mayoritarios que se observaron fueron: SiO,, TiO,, Al,Os3, Fe;03, MnO, MgO,
Ca0, Na,0, K0, P,0s y peérdida por calcinacion.
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5.4.2 Anélisis gravimétrico

La digestion se realiz6 en un horno de microondas modelo MARS 5. Se utilizaron 0.2 ¢
aproximadamente de cada muestra. Se peso en balanza analitica (£ 0.1 mg) y se afiade 5 mL de
HNO; (p.a. ISO > 65 %, Sigma-Aldrich). Se usé una rampa de calentamiento de 5 minutos para
llegar a una temperatura de 100 °C a una presion de 150 PSI y a 1200 V. Las muestras son
filtradas y aforadas a 50 mL con agua desionizada. Las concentraciones se midieron por
espectroscopia de emision atomica con plasma acoplada inductivamente (ICP), en un equipo
Perkin Elmer, modelo Optima 3000 (Tabla 1.1 en Anexos).

Por ultimo, las muestras son filtradas con papel Whatman™ (No. 42) libre de cenizas y colocadas
en una mufla a 1000 °C hasta obtener peso constante (g) de la masa de residuos por diferencia
(Tabla 7).

Tabla 7. Masa (g) de residuos de la extraccion con HNOj3 para cada fraccion.
> 2000 pm 1425 pm 725 pm 512.5 um <425 pum
0.1684 0.1636 0.1591 0.1586 0.1495
85 % 82 % 81 % 80 % 76 %

5.4.3 Célculos de la formula empirica del tezontle

La formula empirica se calculé con base a los datos de FRX y los obtenidos en los anélisis
gravimétricos, que se muestran en la Tabla 1.3 en Anexos. La proporcién de Ca, Mg, Na y K, que
se extrajo por digestion con HNOg3, se considera por separado como iones metalicos y como
oOxidos solubles. Se utilizé la diferencia entre ellos y los totales obtenidos por FRX para calcular

el subindice para los 6xidos,

5.5 Clasificacidén y meteorizacién del tezontle

La clasificacion del tezontle se realiz6 mediante los diagramas basados en % total de Na,O y K,0
y % Si,O (Le Bas et al., 1986b); asi como % K,O vs % Si,O (Peccerillo y Taylor, 1976)
obtenidos por FRX y con el apoyo de la informacion de los diagramas ternarios (Fedo et al.,
1995; Nesbitt y Young, 1982).
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Mediante los datos obtenidos por FRX se estima la meteorizacion mediante indices de alteracion
del mineral; se relacionan los diferentes componentes quimicos (expresados en moles). Para

determinar indices de meteorizacion definidos por Ruxton (1968) con las ecuaciones 12 y 13.

IM; = SiO, / Al,O3 ec. (12)
IM; = SiO, / Fe;O3 ec. (13)
Para el indice de alteracion se utilizé la siguiente ecuacion (Gonzélez et al., 2004; Ruxton, 1968):
IA = SiO, / (Al,O3 + Fe,03) ec. (14)

Para determinar el indice de meteorizacion quimica, la ecuacion 15 (Nesbitt y Young, 1982):
CIA = [Al,O3 / (Al,O3 + CaO + Na,0 + K,0)] * 100 ec. (15)
Y para el indice de alteracion en plagioclasas la ecuacion 16 (Fedo et al., 1995; Price y Velbel,
2003): PIA= [(Al,Os- K;0) / (Al,O3 + CaO + Na,O- K,0)] * 100 ec. (16)

5.6 Caracterizacion espectroscopica del tezontle

Para llevar a cabo la caracterizacion espectroscopica por infrarrojo (FTIR), Raman y el analisis
de fases por difraccién de rayos X (DRX) se utilizaron los equipos mencionados en el apartado
5.1.2.

5.7 Estudios de la adsorcién de Pb®* por tezontle rojo en modo batch.

5.7.1 Cinéticas de adsorcién del i6n Pb®* a diferentes dosis, tamafio de particula y
concentracion.

La cinética de adsorcion se llevd a cabo para dos tamafios de particula (1425 pm y 725 um)
pensando en una futura aplicacion tecnoldgica para depurar aguas. Debido a que los otros

tamanos de particula son excesivamente finos y en su defecto muy grandes.

Las fracciones se estudiaron en batch usando diferentes cantidades del material con 200 mL de
disolucion de Pb?*. Las concentraciones utilizadas fueron: 0.05, 0.5, 5 y 50 g-mL™, en agitacién
durante mas de 2 horas. Se tomaron alicuotas de 1000 pL en diferentes tiempos para las
mediciones de concentracién de Pb®* remanente en el liquido. Cada muestra fue filtrada y lavada
en un matraz aforado de 25 mL clase B. Todos los experimentos se llevaron a cabo a temperatura

ambiente (23 °C) por triplicado. La temperatura se control6 con un termémetro.
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Se utilizé una concentracién méaxima y una minima (102 mol-L™* de Pb* y 10 mol-L™ de Pb**
respectivamente) para conocer el tiempo en el que se presenta la concentracion en el equilibrio y

poder realizar los experimentos para las isotermas de adsorcion.

Para el céalculo de la concentracion remanente las muestras tomadas fueron medidas por
Espectroscopia de Absorcion Atomica con llama (AAS) en el equipo VARIAN modelo
SPECTRAA.880 con un software de version 2.10. Se trabajo con una lampara de Pb a 5 mA 'y
con gas acetileno soportado con aire. La longitud de onda empleada es de 217.0 nm lo que

permite un rango de deteccion de 0.1 - 30 ppm del elemento.

0.06

0.05

y = 0.0005x + 0.0004
R2=0.9998

0.04 +

0.03 +

Absorbancia

0.02 +

0.01 +

0 20 40 60 80 100
Conc (mg/L)

Figura 15. Curva de calibracién para las cinéticas de adsorcién de Pb?* en E.A.A.

5.7.2 Determinacion de la eficiencia de remocion (%E) y capacidad de adsorcion (q).

a).- Calculo de la eficiencia de remocion (%E) en modo batch

Para la determinacion del porcentaje de eficiencia en el aducto se utilizé la ecuacion 17 (Yasser
et al., 2010, Gonder et al., 2010 y Aikpokpodion et al., 2010).

Co-Ce 100

%E =
Co ec. (17)
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Donde:
Co = La concentracion inicial de Pb?*

Ce = Concentracién de Pb* en el equilibrio (mg-L™).

b).- Determinacion de la capacidad maxima de adsorcién del tezontle con Pb**

De las condiciones anteriores de experimentacion se procedio a calcular la capacidad de
adsorcion mediante el uso de la ecuacion 18 (Gonder et al., 2010; Igwe et al., 2008; Qiu et al.,
2009).

_ (Co-cCe)*v
=W ec. (18)

Donde:

q = Cantidad de iones adsorbidos (mg-g™*)

Co = Concentracién inicial de Pb**

Ce = Concentracion de Pb** en el equilibrio (mg-L-1)
V = Volumen de la sal de Pb?* (L)

W = Peso del tezontle.

5.7.3 Cinética de adsorcién del i6n Pb*" para la fraccion 2000 um en las matrices de
Tezontle — Escherichia coli en diferentes caldos de cultivo.

Se realiz6 un primer experimento para conocer la influencia de las colonias de Escherichia coli
sobre el porciento de remocién de Pb?*, para ello, se inocularon cepas de Escherichia coli sobre

la matriz de tezontle bajo el siguiente procedimiento:

1.-Se desinfecto el area de trabajo con una solucion de cloro al 10 % para eliminar posibles

microorganismos que pudieran afectar el experimento.

2.-Para el proceso en modo batch se lavaron, secaron y esterilizaron 5 g de tezontle de un tamafio

de particula de 2000 um para cada réplica.
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3.-Se colocaron 5 g de tezontle en cada frasco con diferentes medios de cultivo: leche, caldo de
soya tripticaseina y de carne de lomo de cerdo; como se describe a continuacion:
3.1.-Se realizaron tres experimentos batch en paralelo: En cada uno se vertieron 100 mL
de caldo se soya tripticaseina, BD Bioxon y 5 g de tezontle esterilizado.
3.2.-Se realizaron tres experimentos batch en paralelo: En cada uno se vertieron 100 mL
de leche entera Santa Clara y 5 g de tezontle esterilizado.
3.3.-Se realizaron tres experimentos en modo batch: En cada uno se vertieron 100 g de

lomo de cerdo y 5 g de tezontle esterilizado.
4.-Se inocularon todos los anteriores con 1 mL de Escherichia coli.
5.- Los frascos se cubrieron con aluminio y se reforzaron por precaucién con papel estraza
sujetandolos con ligas para ser traslados a una incubadora bacterioldgica (Blue M, U.S.A.) a una

temperatura de 24 ° C por 24 horas.

Una vez transcurridas las 24 h las matrices tezontle- Escherichia coli fueron filtradas para su

posterior aplicacién en las cinéticas de adsorcién de Pb®* bajo el siguiente procedimiento:

1.-En cada uno de los frascos (5 g de tezontle y Escherichia coli) en los diferentes medios

de cultivo se agregaron 100 mL de solucién de Pb?* de 200 mg-L™.

2.-Se colocaron barras magnéticas a los 12 batch y se colocaron sobre una parrilla

eléctrica, en agitacion a 60 revoluciones por minuto a una temperatura constante de 22 °C.

3.-Se tomaron alicuotas de 1 mL a tiempos de: 0 min, 5 min, 10 min, 15 min, 20 min, 30

min, 40 min, 50 min y 60 min.

4.-Estas alicuotas fueron llevadas a volumétricos de 10 mL, para medir las concentracién

remanentes de Pb?* en el equipo de Absorcién Atémica con llama (AAS).
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Figura 16. Curva de calibracién para las cinéticas de adsorcion de 200 mg-L™ de Pb?* en E.A.A.

Después de las cinéticas de adsorcion se calculo el porciento de eficiencia de remocién (%E) y la

capacidad de adsorcién (g) con las ecuaciones 17 y 18.

5.7.4 Preparacion y caracterizacion del aducto Pb®*/tezontle

Una vez realizadas las cinéticas de adsorcién del ion Pb**, se realiz6 la caracterizacion de los
aductos mas representativos a través de microscopia electronica de barrido y composicién
elemental mediante espectrometria de energia dispersiva de rayos X (MEB/EDS), asi como la

identificacion de fases mediante la difraccién de rayos X.

5.7.5 Isotermas de adsorcion de Pb?* en tezontle rojo

Para los experimentos de isotermas de adsorcion se utilizaron 0.5 g de cada fraccion de tezontle
(1425 pm y < 425 pm), se agitaron con 100 mL y 200 mL de disolucién de Pb?* de diferentes
concentraciones en frascos de vidrio cerrados y se controlo la temperatura a 22 °C. Se tomaron

alicuotas de 1 mL a los tiempos: 3 min, 5 min, 10 min, 20 min, 30 min, 40 min, 50 min y 60 min.

Las alicuotas se vierten en volumétricos de 10 mL y se aforan. La concentracién de Pb?* de las
disoluciones se midieron mediante espectroscopia de Absorcion Atomica con llama (AAS) a una
A = 217.0 nm, en el equipo VARIAN modelo SPECTRAA.880 con un software integrado por

VARIAN versién 2.10. Para todos los experimentos se hicieron 3 réplicas.
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Los datos experimentales en el equilibrio (60 min) se graficaron segun las ecuaciones lineales de
los diferentes modelos (Erdem et al., 2004; Igwe et al., 2008; Shan Ho, 2004; Shan Ho y E.

Ofomaja, 2006). Las ecuaciones lineales aplicadas fueron las siguientes:

5.7.5.1 Modelo de Langmuir. La transformacion lineal de la ecuacion de Langmuir (ecuacion 1)

se expresa en la siguiente forma:

o 1 c.

g QmacK,  Qmax ec. (19)

Donde:
ge = Capacidad de adsorcion en el equilibrio expresada en mg-g™.

Se grafica Ce/qe Vs Ce Yy se determinan Qnax Y K. de los datos del intercepto y la pendiente.

5.7.5.2 Modelo de Freundlich. La ecuacion empirica (ecuacion 2) se expresa en forma
logaritmica, para convertirse en una ecuacion lineal con una pendiente 1/n y una ordenada al
origen de kr. La forma lineal de la ecuacién de Freundlich se expresa de la siguiente manera:

logq, =log K, + % logC, ec. (20)

Donde:
ke = Constante de Freundlich
n = Parametro de la intensidad de la adsorcién.

Se grafica log(qe) vs log(Ce) y se determinan ke y n de los datos del intercepto y la pendiente.

5.7.5.3 Modelo cinético de Lagergren

5.7.5.3.1 Pseudo primer orden. Integrando la ecuacion tedrica (ecuacion 3) considerando solo la

superficie del material y no la concentracién del analito, con la condiciont =0y q = 0:

Kt ec. (21)

)

lo —-g)=Io —
o(d. —q,) =logq, 2303

Donde:
q; = Cantidad de iones adsorbidos en el material en cada tiempo en mg-g™

Kag = Constante de velocidad de primer orden expresada en min™.
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5.7.5.3.2 Pseudo segundo orden. Integrando la ecuacion tedrica (ecuacion 6) considerando la

superficie del material y la concentracion del analito, con la condiciont=0y q =0.
¢ 1 ¢ ec. (22)
0, Kadz 0 0.

Donde:

Kagz = Constante de velocidad de pseudo segundo orden expresada (g- mg™*-min™)

t = el tiempo de contacto en min.

Se obtuvo la constante de velocidad graficando log (ge-Q) Vs t, y se calculan los valores de g y

Kag2 con los datos del intercepto de la pendiente.

5.7.5.4 Modelo de Weber y Morris. Conocido como difusion Intraparticula.

6 =K. -t ec. (23)

Donde:
Kin = Constante de difusion intraparticula (mg-g™-min™/%)
q: = capacidad de sorcién al tiempo en mg-g™

t es el tiempo en min.

5.8 Estudios de la adsorcién de Pb?* en columna empacada con tezontle.

5.8.1 Dimensiones y caracteristicas de la columna de adsorcion

Se utiliz6 una columna de PVC de 11.35 cm de alto y un didmetro de 3.8 cm, el volumen (78 mL)
se calculé empacando la columna con una fraccion de 1425 um de tezontle, para agregar agua
hasta hidratarlo completamente y asi conocer el volumen ocupado por el agua para esa fraccion

dentro de la columna. Los flujos utilizados fueron de 2 mL-min™ y 4 mL-min™,

5.8.2 Estimacion de la densidad del empaque de la columna de adsorcion con la fraccion de
tamanio de particula 1425 pm.
Se realizé la determinacion de las densidades (aparente y real) y el calculo de la porosidad del

empaque a la fraccion de a 20 mallas (1425 pum), con ayuda de las siguientes metodologias.
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a).- Densidad aparente (pA): Fue determinada con la columna de pléstico con una masa de
tezontle rojo, la columna es empacada y golpeada ligeramente para un acomodo del material
hasta llenar al aforo de la misma, después de esto es pesada con todo el material. A esta masa
total se le resta el peso de la columna vacia, esto es repetido hasta lograr ser confiable
(reproducible y repetitivo). La masa promedio del tezontle es dividida por el volumen de la

columna, como se observa en la ecuacién 24.

m

Pa= ec. (24)

Donde:
M = masa promedio del tezontle (g)

V = Volumen de la columna (mL)

b).- Densidad real (p): Fue determinada mediante la adaptacion del método del picnémetro
(NOM-021-SEMARNAT-2000). Esta técnica se basa en registrar los pesos del picnémetro vacio,
con la muestra, la muestra con agua y lleno de agua.

Para realizar el célculo de la densidad de la columna se utiliz6 la misma ecuacion descrita para el
picnometro (ecuacion 25) con la diferencia de que en lugar de usar el picnémetro se ajusté a la

columna utilizada.

S

P s A—(S+a) ec. (25)

Donde:
S: masa de la muestra del tezontle
A: masa del agua

S+a: masa de la muestra y del agua sin la columna.

c).- La porosidad (g) del empaque se calcul6 con la siguiente ecuacion:

o= \/ ec. (26)
Ve
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Donde:
€ = Porosidad del empaque
V1 = Es el volumen ocupado del trazador

V¢ = El volumen de la columna.

5.8.3 Tiempo de residencia promedio tedrico con la fraccion un de tamafio de particula
1425 pm.
El célculo del tiempo de residencia () promedio tedrico es realizado mediante el uso de la

ecuacion 27.

0 = V/Q ec. (27)

Donde:
V= El volumen interno (mL) ocupado por la columna de vidrio.

Q= El flujo volumétrico (mL-min™) de entrada por la columna.

5.8.4 Pruebas preliminares con diferentes trazadores para seleccionar el mas adecuado en
posteriores experimentos para determinar los tiempos de residencia.
Se utilizaron los siguientes indicadores: fenolftaleina, azul de timol, azul de bromotimol, cristal

violeta y tetra-mino de cobre.

Para cada uno se realiz6 lo siguiente:

Se peso6 1g de cada uno de los indicadores mencionados (trazador)

Se realizaron soluciones de 1L de cada trazador.

Se calibro el potenciometro con soluciones buffer de a diferentes pH (4.00, 7.00 y 10.00)
Se registro el pH de cada indicador inicial.

A 5g de Tezontle se le agregaron alicuotas de 20 mL de la solucién del trazador.

Se dej6 agitar por una hora.

Después de una hora de agitacion se filtro la muestra.

vV V.V V V VYV V V¥V

Se registré por segunda ocasion el pH final del filtrado (después del contacto con el

tezontle).
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5.8.4.1 Definicién de condiciones experimentales para posteriores determinaciones de
tiempos de residencia con el azul de bromotimol.
El espectro del azul de bromotimol se muestra en la Figura 17 y se define la longitud de onda

615.52 nm con la que se mediran concentraciones en el equipo UV/VIS.

45

35

25

Absorbancia

15
1 f 615.52 nm

05
f
0 —_— e

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

A nm

Figura 17. Espectro de azul de bromotimol obtenido en el equipo UV/VIS.

La curva de calibracion se muestra en la Figura 18.

y=0.036x+ 0.3433
45 R?2=0.9977

Absorbancia (hm)

o Tr—+———tttt
0 20 40 60 80 100

Concentracion (%)

Figura 18. Curva de calibracion de azul de bromotimol.
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5.8.5 Determinacion de tiempos de residencia con azul de bromotimol.
Para determinar los tiempos de residencia experimentales se utilizo la siguiente metodologia:
» Se saturd el tezontle con agua des-ionizada durante una hora en un vaso de precipitado,
para evitar taponamientos de la columna con el material.
» Antes de la salida de la columna se colocé una capa de lana de vidrio y se empaco con el
tezontle hidratado mediante un embudo.
> Se realiz6 el montaje de la columna con la bomba peristaltica a flujos de 2 mL-min™y 4
mL-min™ de manera ascendente.
» Se realiza un primer llenado de columna empacada con agua desionizada, antes de
inyectar el azul de bromotimol.
» Una vez llena la columna de agua des-ionizada se inyecta el azul de bromotimol y se toma
el tiempo.
» Las muestras recolectadas (aprox. 10 mL) a la salida se tomaron cada 10 min durante 2
hrs.

A partir de la curva de calibracién obtenida de la escala de porcentajes de dilucion de azul de
bromotimol (Figura 18), se realiz6 la determinacion de los tiempos de residencia experimentales

en el tamafio de particula correspondiente a 1425 um para los dos flujos utilizados en la columna.

La determinacion experimental de la funcién del tiempo de residencia real promedio, se llevé a
cabo mediante la integracion de los datos del trazador, ajustada a un modelo de dispersion

mediante el método de Simpson compuesto. Para ello, se utilizo la siguiente formula.

Suf =2 [F(x0) + 4 (1) + 2£ (x2) + 4F (43) . +2f () + 4F (zns) + £ (220)]
ec. (28)
Donde:
f = Valor integrado, dado como una cadena de caracteres “f”".
a 'y b= Extremos del intervalo de integracion.

n = NUmero de sub-intervalos.
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5.8.6 Estudio de adsorcién de i6n Pb* en columna a diferentes flujos y concentraciones

Se utiliz6 una columna de PVC de 11.35 cm de alto y un diametro de 3.8 cm, el volumen (78 mL)
se calcul6 empacando la columna con una fraccion de 1425 pm de tezontle, para agregar agua
hasta hidratarlo completamente y asi conocer el volumen ocupado por el agua para esa fraccion
dentro de la columna. En volumétricos de 1 L se prepararon concentraciones aproximadas de 100
mg-L™? y 25 mg-L™ de Pb?*. Cada solucién se utilizé por separado para alimentar de manera
ascendente la columna empacada con tezontle (128.8 g). Los flujos utilizados fueron de 4
mL-min™ y de 2 mL-min™’. La cinética se llevé a cabo durante 1h, tomando muestras a la salida

de la columna cada minuto como se observa en la Figura 19.

Solucion de
plomo

Columna

Toma de

nnooad muestras

O
A ——
L |
Figura 19. Esquema del montaje para los experimentos de adsorcion en columna.

Todos los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente (22 °C).
Las muestras tomadas fueron medidas por Espectroscopia de Absorcion Atdémica con llama

(AAS) en el equipo mencionado. Las curvas de calibracion se muestran a continuacion:

0.14 ~ 0.4

0.12 - 0.35 y = 0.0141x + 0.0091
01 y =0.0012x + 0.0029 0.3 R?=0.997
K ' R2=0.9991 K
S 008 - g 0
2 S 02
2 006 - 3
g £ 015
0.04 - 01
0.02 - 0.05
0 —tt ey 0 A ¥
) 0 20 40 60 80 100 0 5 10 15 20 25
Conc (mg/L) b) Conc. (mg/L)

Figura 20. Curva de calibracién del Pb?* para a) 100 mg-L™* y b) 25 mg-L™ en E.A.A.
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5.8.7 Calculo para el balance de masa de Pb®" inyectada, de salida y retenida en columna,
correspondiente a cada tiempo para los diferentes flujos y concentraciones
A partir de los datos obtenidos del AAS en mg-L™ se realizé el calculo de masas de la siguiente

manera:

Para la determinacion de mg de masa inyectada y acumulada en el tiempo, se utilizé la ecuacion
29 (Tiscarefio Lechuga, 2008):

mia =t*Q*Ci ec. (29)
Donde:

mia = masa total inyectada y acumulada en el tiempo t
t = Tiempo (min)

Q = Flujo (L).

Ci = Concentracion inicial (mg-L™).

Esta ecuacion se utilizd también para determinar la masa de salida (msa) en cada tiempo
sustituyendo la concentracion inicial, por las concentraciones (mg-L™) monitoreadas a la salida

en cada tiempo.

La determinacion de la masa retenida en el empaque (mre) se obtuvo por diferencia, mediante la
siguiente ecuacion. )
mre =mia—msa
ec.(30)
5.8.8 Célculo del porcentaje de eficiencia (% E) de la columna de adsorcién
Para la determinacion del porcentaje de eficiencia de remocién en la columna de adsorcion (% E)
se utilizo la ecuacién 31 (Tiscarefio Lechuga, 2008, Gonder et al., 2010):

ec.(31)
_mo— mf

mo

%E *100

Donde:
m, = Masa inicial (mg).

m¢ = Masa final (mg).
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5.8.9 Determinacion de la curva de ruptura de la columna
Los datos experimentales obtenidos permitieron determinar la curva de ruptura de la columna
empacada. A traves de esta se determind la capacidad de adsorcion util, la capacidad de adsorcion

total, la zona de transferencia de masa y la zona de lecho utilizado de la columna.

Para visualizar la curva de ruptura se grafica msa/ment VS t (Igwe et al., 2008). Donde g, €S el

flujo mésico de Pb®* a la salida (mg-min™) y rien: €s el correspondiente de entrada (mg-min™).

Una vez graficada la curva de ruptura se calcula la capacidad de adsorcion total de la columna
(Q7) a partir de la siguiente ecuacion.
tf
QT :Umentj(l—
0

msal)dt 60(32)
Ment

Donde:

U = Caudal (L-min™).

thsa = Flujo mésico de Pb®* a la salida (mg-min™).

thent = Flujo masico de Pb?* a la entrada (mg-min™).

tr = Tiempo de saturacion total de la columna

Para el célculo de la capacidad de adsorcidn atil (Q,) se utilizé la ecuacion 33.

Qu= Umenttip a-"")dt
Ment ec.(33)
Donde:
U = Caudal (L-min™).
thsa = Flujo mésico de Pb®* a la salida (mg-min™).
thent = Flujo masico de Pb?* a la entrada (mg-min™).

tpp = Tiempo de ruptura.

El tiempo de ruptura (t,p) es la suma del tiempo to necesario para que la zona de absorcion se
mueva a través de la altura Dg y el tiempo necesario para el desplazamiento sobre la altura D - Dy

a la velocidad constante p: D-D,
tbp :tO +

I ec.(34)
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Donde p es la velocidad con la que se desplaza la zona de adsorciéon g < Vo
Por transformaciones se llega a:

(35
to=KD—1 ec.(39)

K1 7 =KDo—to
u y ec.(36)

Donde:

La representacion grafica de la ecuacion de Shilov permite determinar los valores de K

(pendiente) y 7 (intercepto en el eje de ordenadas).

En términos de la regla de Simpson se obtuvo la capacidad de adsorcién puntual (q).

b h n/2-1 n/2 ec.(37)
[ @ e~ 2 flag) +2 3 flay) + 43 fazya) + flan)],
a j=1 j=1
Donde:
f:= Es el valor integrado, dado como una cadena de caracteres “f”".
a 'y b= Extremos del intervalo de integracion.
n = Numero de sub-intervalos.
También se calcul6 el tiempo estequiométrico (ts) con la ecuacion 38.
&V 1-¢)qi
t = {1+( q } ec.(38)
st U EMent

Donde:

¢ = Porosidad de la columna.

V = Volumen
U = Caudal (L-min™)
thent = Flujo masico de Pb?* a la entrada (mg-min™).

gi = Capacidad de adsorcion total (mg).

Brenda Ponce Lira
55



Estudio de la eficiencia de remocion del Pb?* en agua con tezontle rojo 5. MATERIALES Y METODOS

Para obtener el punto de inflexion g/Qr vs msa/ment Y S€ traza una tangente para identificar dicho

punto.

La zona de transferencia de masa (MTZ) se calcul6 con la ecuacion 39.

ec.(39)
Lo —t
MTZ =2L= "
Tst
Donde:
L = Longitud de la columna
tst = Tiempo estequimétrico
tpp = Tiempo de ruptura
La fraccion del lecho no utilizado (LUB) se calculé con la ecuacion 40.
ec.(40)
tbp
LUB=1-—
st

5.8.10 Tiempo de saturacion total de la columna de adsorcién
Para realizar este calculo se utilizé la ecuacion 27, la cual permite estimar el tiempo de residencia

promedio teérico de la columna mediante el volumen y flujo utilizados (Smith, 1986).

Una vez conocidos los tiempos de residencia tedricos, se utilizaron los datos obtenidos de las
cinéticas para graficar %E vs t, graficando a partir del tiempo de residencia calculado hasta los 60
min en cada caso. Los gréaficos obtenidos se ajustaron a una ecuacion lineal. El tiempo de

saturacion total se calculé para %E = 0 y se despejé t en cada ecuacion.

5.8.11 Disefio experimental 22 utilizando la eficiencia de remocién (%E) como funcién
respuesta

Este analisis se realizo utilizando el software MINITAB 14, y como funcién respuesta %E. Las
variables de entrada fueron concentracion y la distribucién de tiempo de residencia experimental

(DTRexp), tal como se muestra en la Tabla 8.
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Tabla 8. Matriz de variables de entrada y factor respuesta del disefio factorial 2.

Numero de Factor control Factor respuesta
eXperimento. ~concentracion DTRexp. % Eficiencia

1 22.03 59.22 91.19

2 77.53 59.22 97.69

3 22.03 40.02 73.79

4 77.53 40.02 78.47

5 22.03 59.22 91.25

6 77.53 59.22 97.59

7 22.03 40.02 73.82

8 77.53 40.02 78.56

9 22.03 59.22 91.20

10 77.53 59.22 97.64

11 22.03 40.02 73.69

12 77.53 40.02 78.45

Conc. = mg-L™ y DTRexp = min.

Se reportan valores significativos P< 0.01.

5.8.12 Estudio de la desorcion del empaque con disolucion EDTA

El EDTA, EGTA, citrato, oxalacetato, malato, glutamato, lactato, sulfuro y fosfato forman
complejos con los metales pesados. Esta habilidad les permite ser; es por ello que una vez
saturado el empaque de la columna con iones de Pb?*, se inyecté una disolucién de EDTA 0.1
mol-L™" y 0.01 mol-L™ y determinar con cuél concentracién trabajar. La direccion y la velocidad
del flujo no fueron cambiadas. De la misma manera las muestras fueron colectadas a la salida

para determinar la concentracion remanente de Pb?*.
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6.1 CARACTERIZACION DEL TEZONTLE DEL CERRO DE LA CRUZ
6.1.1Caracterizacion fisica
6.1.1.1 Porcentaje de humedad gravimétrica (Hum), capacidad de retencién de humedad
volumétrica (W;) y capacidad de saturaciéon de humedad (W).
En la Tabla 9 se presenta la caracterizacion fisica del tezontle rojo para los didmetros promedio
de > 2000, 1425, 725, 512.5 y <425 um. Los datos del % Hum del material natural son muy
bajos, entre 0.37 y 0.48 %. Esta caracteristica es propia del tezontle por ser un mineral volcénico
no arcilloso con muy bajo contenido de materia organica (Hernandez-Escobar, 2009). El
contenido de Hum en el mineral de estudio es bajo comparado con otros minerales, como las
zeolitas que se caracterizan por la habilidad de retener y liberar agua sin modificar su estructura
(Chica-Toro et al., 2006)

El valor de Ws es mayor en las fracciones de particulas con menores granulometrias, debido a que
el proceso de molienda promueve la exposicion de los poros ocluidos y aumenta la superficie
especifica del material, que favorece la interaccion con el agua. Este resultado coincide con la
cinética de capacidad de retencion de humedad volumétrica (Ws) para particulas de diferente
tamafo, como se observa en la Figura 21. Las fracciones de tamafios de particula mas pequefios
alcanzan el equilibrio antes de un minuto y la meseta presenta un W5 = 5 % para el tamafio mas
pequefio. La Figura 21 muestra que las particulas de diametro méas grandes (> 2000 um a 512.5
pm) alcanzan el equilibrio entre 15 y 20 min, con valores de % Wsentre 25 y 20.

—*%—>2000 um —8—1425um —A—725 um
—e—512.5um —*—< 425 um

35

% Ws

Tiempo (min)

Figura 21. Cinética de capacidad de retencion de humedad volumétrica a diferentes fracciones de
tezontle rojo.
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Las fracciones de 725 pum y 512,5 um muestran un comportamiento similar, al superponerse las
lineas del grafico. En general se observé que a medida que disminuye el diametro medio, W;s
disminuye también. Los valores obtenidos de W; se basan en las mediciones de volumen. Se
observd que con las fracciones de menores granulometrias ocurre mayor compactacion al afiadir

el agua y esto hace que los volimenes sean menores (Oelkers y Schott, 1995).

Tabla 9. Caracterizacion fisica del tezontle rojo.

%] Hum W, w p PA P
(um) (%) (%) (%) (g-cm?) (g-cm?) (%)
>2000 041  25.0+0.3° 75+0.2°  2.37+0.04*°  0.87+0.02° 63+1°
(2.26) (0.64) (76.3)
1425 0.43 25.0+0.2° 17+1° 2.68+0.04°  1.088+0.005° 59.4+0.2°
(2.44) (0.67) (75.2)
725 0.37  20.00£0.04° 31.840.7°  2.74+0.04° 1.042+0.005° 62.0+0.2°
(2.56) (0.75) (72.4)
512.5 0.46 20.0+0.2°  43.6+0.6°  2.80+0.04° 1.0+0.1° 64.2+0.6
(2.60) (0.80) (70.7)
<425 0.48  5.00+0.00° 30.5+0.8°  2.83+0.04° 1.3+0.2¢ 52.8+0.7°
(2.70) (1.03) (62.13)

Nota: Resultados con la misma letra en columna no presentan diferencia significativa (Turkey, p < 0.05).
@: diametro promedio de particula, p: densidad real, pa: densidad aparente, P: espacio total de
poros, Hum: humedad gravimétrica, W: capacidad de saturacion de humedad y Ws: capacidad de

retencion de humedad volumétrica.

Por el contrario, W esta relacionada con el contenido méasico de agua y es calculada con los
gramos de las fracciones estudiadas. Las particulas de diametro promedio méas pequefio muestran
mayores valores de W (Tabla 9). Esto es debido a la exposicion de las cavidades, como
consecuencia del proceso de molienda y la mejor accesibilidad del agua a los poros internos. Sin
embargo, la fraccion de menor tamafio de particula (425 pm) presenta el porcentaje de humedad

gravimétrica mas alto.
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6.1.1.2 Densidad real (p) y aparente (pa)

Los datos experimentales para p y pa de tezontle rojo para las diferentes fracciones se presentan
en la Tabla 9. Los valores de pa son mayores que los determinados para p, como es usual. LoS
valores de pa se encuentran dentro del rango 0.87 - 1.34 g-cm™. Estos valores coinciden con los
reportados por Hernandez (2009) para el tamafio de particula de 1000 - 2000 um (0.88 g-cm™).
Estos valores son caracteristicos de los minerales de origen volcanico de acuerdo a la norma
(NOM-021-SEMARNAT-2000).

Ambas densidades aumentan a medida que disminuye el didmetro medio de particulas, debido a
la compactacion que ocurre en mayor medida en las particulas mas pequefias. La misma
tendencia se registra en las muestras de tezontle de Guanajuato, México, pero los valores
obtenidos en el presente trabajo son més altos (Vargas-Tapia et al., 2008) para los mismos
tamanos de particulas. Las diferencias entre los valores son estadisticamente significativas para
aquellos valores de la Tabla 9 sefialados con letras diferentes (p < 0,05). Esto puede ser debido a
la velocidad de solidificacion del magma en el estado de Hidalgo, la cual facilité el flujo de salida
de gas del mineral (Saavedra and Ramis, 1984).

6.1.1.3 Espacio poroso total (P) y Superficie especifica (SE)

El espacio poroso total fue calculado utilizando los valores de pa y p mediante la ecuacion 11. El
porcentaje calculado incluye dos tipos de porosidad: el relacionado con el espacio entre los
granos y otros promovidos por las fracturas del proceso de molienda, lo que permite un espacio
de poro mayor debido a los poros cerrados gque estan expuestos a la superficie. Los valores de P
varian para las fracciones entre > 2000 um y 512.5 um en un intervalo desde 59.4 % hasta 64.2
%, con diferencias significativas P < 0.05 para la fraccion de 1425 pum.

Las muestras de tezontle de Guanajuato presentan espacio de poro total de 67.4 % para la
fraccion de tamafio de particula de 1000 um y 70 % para 2000 pum (Vargas-Tapia et al., 2008).
Estos son valores més altos que los obtenidos en el presente trabajo y concuerdan con los valores
bajos de pa y p reportados. Eso significa que es méas ligero y contiene mas poros que el estudiado

en el presente trabajo.
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La fraccion de < 425 um presenta el menor espacio de poro (52.8 %), esta fraccion se comporta
de manera diferente que los otros posiblemente debido al proceso de molienda, el cual destruye la

presencia de poros.

La Figura 22 se muestra la isoterma de adsorcion-desorcion con N, (BET) para el tamafio
promedio de < 425 um, hay un total de poros se llenan seguido por el proceso de desorcion. El

gréafico también indica la presencia de mesoporosidad en el material.

0.7
0.6
0.5
0.4
0.3

0.2 —> Adsorcion

—a— Desorcion

Cantidad adsorbida (mmol/g)

0.1

o+t
0 200 400 600 800

Presion Absoluta (mmHg)

Figura 22. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, del tezontle rojo a una tamafio de particula de

<425 pm.

La fraccién de < 425 pm muestra un volumen de poros de 0.016 cm*-g™ y el diametro medio de
poros de 11.8 nm. Estos valores indican que el material tiene espacio de poro total muy bajo, lo
cual es tipico de las rocas igneas y las cavidades corresponden a la clasificacion de mesoporos
(IUPAC, 1972).

El material de estudio presenta una SE muy baja, de 9.6 m2-g*. A pesar de que comprende &reas
internas y externas de las particulas, la SE que se obtiene es pequefia en comparacion con otros
minerales inorganicos como zeolitas, con SE hasta de 800 m2-g™ (Jiménez-Molero et al., 2006) o
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de carbon activado, con la SE 700 a 1402 m2-g™* (Giraldo et al., 2007). El hecho de que el
mineral estudiado muestra bajo valor en la superficie especifica explica su alta densidad y los

valores de P moderados. Esto sugiere la presencia de poros cerrados en el material volumétrico
(Hodson, 2006).

El experimento BET para la fraccion de 297 um como tamafo promedio realizado por Ortiz-Polo
et al., (2010), demostré una SE de 5.6 m2-g™. Los poros presentan el volumen promedio de 0.016
cm®-g™ y un didmetro medio de 12.4 nm. Estos valores no son tan diferentes de los obtenidos a
partir de la fraccion < 425 um. Se deben realizar posteriores estudios superficiales para explicar

este comportamiento.

6.1.1.4 Descripcién de la superficie por microscopia electrénica de barrido (MEB) y analisis
elemental por espectrometria de energia dispersiva de rayos X (EDS)
Se tomaron microfotografias para la caracterizacién morfoldgica superficial de las fracciones de

los diferentes tamafios de particula.

La Figura 23 muestra imagenes de los granos que corresponden a la fraccién de diametro
promedio mayor (> 2000 um). Se observa una gran cantidad de poros, muchos circulares de hasta
61.57 um de diametro, otros de formas irregulares. En general, son poco profundos y orientados
aleatoriamente, lo cual explica la baja SE mencionada en el apartado anterior.

La microfotografia corrobora los valores de porosidad reportados anteriormente como

MesopOoros.
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Figura 23. Iméagenes de microscopia electronica de barrido y espectro EDS para la fraccion >
2000 pm.

Las irregularidades dejan espacios entre ellos para formar una red de canales con comunicacién
hacia el exterior, lo cual se favorece con la disminucion del tamafio de particula, como se observa

en la Figura 24. No se observa la presencia de minerales arcillosos. Las fracturas que se observan

son ocasionadas por el proceso de molienda.
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Figura 24. Imagenes de microscopia electronica de barrido y espectro EDS para la fraccion 1425

um.
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QU S Full Scale 2687 cts Cursor: 0.000 oy

Figura 25. Iméagenes de microscopia electrénica de barrido y espectro EDS para la fraccion 725

pm.

Las superficies de las fracciones estudiadas mostraron una mayor rugosidad y presencia de
cavidades irregulares a menores tamafios de particula y se abren a la superficie los poros ocluidos
dentro de los granos mayores del material volumétrico, debido a la molienda, como se observa en

la Figura 25.

El analisis por espectrometria de energia dispersiva de rayos X (EDS) es semi-cuantitativo, se
obtuvieron los espectros (Figuras 23, 24 y 25), que indica la presencia de O, Si, Al y Fe, seguido
de Ca, Mg y Na sobre todo, teniendo en cuenta la posible presencia de minerales traza como: Mn,

Ti, K, P, Cry Zn, en todas las fracciones estudiadas.

La Tabla 10 presenta el promedio de los porcentajes atdbmicos presentes para cada fraccion.
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Tabla 10. Composicion semi-cuantitativa (% atdmico) de las diferentes fracciones de tezontle

rojo mediante EDS.

>2000 um 1425 pm 725 pm 5125 um  <425pum

Elemento % atomico

o) 61.31 60.98 60.19 60.88 61.12
Si 17.70 17.42 16.32 18.20 16.96
Al 6.13 7.54 7.44 7.73 7.73
Fe 4.60 4.42 4.95 3.72 4.86
Ca 3.10 3.42 2.99 3.09 3.28
Na 1.45 2.92 3.60 1.28 2.90
Mg 4.29 2.26 2.75 1.57 1.98
Mn 0.11 0.08 0.05 0.16 0.12
Ti 0.73 0.44 0.60 0.82 0.67
K 0.27 0.21 0.32 0.43 0.27
P 0.10 0.12 0.22 0.00 0.00
Cr 0.01 tz 0.52 tz 0.05
S tz 0.02 tz tz tz

Zn 0.02 tz 0.04 0.76 tz

Cu 0.18 0.17 tz 1.36 0.05

tz: Elementos traza.

Los datos de EDS confirman que los elementos principales del mineral (% atomico) son: Si > Al
> Fe > Ca > Na. Siendo estos tres primeros los que se encuentran mayoritariamente en la corteza

terrestre.

6.1.2 Caracterizacion quimica

6.1.2.1. Andlisis elemental por fluorescencia de rayos X (FRX)

En la Tabla 11 se presentan los resultados obtenidos a partir de FRX. Los oéxidos
mayoritariamente presentes en la muestra son SiO,, Al,O3 y Fe,O3 los cuales constituyen los

compuestos mayoritarios en la corteza terrestre (El Taher, 2010).
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Tabla 11. Oxidos totales presentes en el tezontle rojo determinados por FRX.
%
Si0, TiO, AlLOs; Fe;03 MnO MgO CaO  Na,O KO P05 PXC
49.697 211 17543 1039 0.171 4832 821 3685 0.848 0574 1.44

Esta roca volcénica es similar a la muestra LR-9 obtenida por Silva (1997), cuyo contenido de
SiO;, reportado fue de 49.58 %, para Al,O3 18.4 %, total de alcalis de 4.31 % y (Fe,O3 + FeO) fue
de 7.77 %; siendo todos ellos los valores mas bajos de las 28 muestras estudiadas por él. El color
rojo de la muestra del Cerro de la Cruz se atribuye al alto contenido de hierro reportado en la
Tabla 11.

Con respecto a los elementos traza presentes, la muestra presenta mayores cantidades de Sr, Ba'y
Zr (Tabla 12). Aungue se ha realizado una sola determinacion de esta roca volcanica, es

interesante el hallazgo de trazas de Nb e Y, elementos de alto valor y escases.

Tabla 12. Elementos traza presentes en el tezontle rojo.

Elemento ppm Elemento ppm
Sr 520 Ni 49
Ba 228 Co 36
Zr 202 Y 24
V 161 Nb 10
Zn 114 Rb 9
Cu 92 Pb 8
Cr 70 Th 1

En Sr tiene aplicaciones metallrgicas, el Ba se utiliza para cubrir conductores en aparatos
electronicos y en sistemas de ignicion de automdviles; el Zr tiene aplicaciones en ceramicas

especiales, aleaciones de acero y algunas aleaciones no ferrosas.
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6.1.2.2 Analisis gravimétrico elemental y formula empirica del tezontle rojo
Al asumir los porcentajes obtenidos por fluorescencia de rayos X como los valores de masa de
cada 6xido en 100 g de muestra y los cationes libres de Na y K, los indices de formula empirica

de tezontle se calcularian preliminarmente como:

(Si02)1654°(Al;03)3 44+ (Fe;03)130°(Ti02) .53 (Ca0),.93:(Mg0) 2 40 (Nat); 3-:(KM)o37:(PO3 ) 1.16

Por lo general, Ca y Mg se encuentran en la naturaleza en forma de dxidos solubles. Tambien se
hallan con frecuencia las sales de Ca y Mg, mientras que Na* y K" sélo estan presentes en forma
de cationes. El P esta generalmente presente como PO,> (Locati et al., 2010). Cuando se realiza
el balance de cargas, esta formula resulta cargada negativamente; lo que es ildgico, teniendo en

cuenta la posible presencia de Ca** y Mg*".

Para resolver esta incongruencia, se realizd un andlisis gravimétrico y se extrajeron elementos
determinados por ICP, y se calcularon los subindices sobre la misma base. Se obtuvieron dos
tipos de datos experimentales: los correspondientes a los elementos extraidos con &cido y las de
los residuos (Tabla 1.1 en Anexos). La Tabla 1.2 en Anexos se muestra el calculo de los
subindices para la férmula empirica correspondiente a los elementos extraidos por digestién

acida, determinados por ICP para 0,2 g de muestra y calculados para 100 g de muestra:

(Al,03)01 - (Ca*M)gq+ (Mg g4 - (Fez03)01 - (Ti02)01 - (Na™)g1 - (KT)g03

La cantidad de Si (< 0.1 %) extraido no fue significativa. La cantidad de algunos elementos
extraidos fueron bajos: K (7 %), Na (4 %), Al (4 %) y Fe (3.6 %); debido a que la mayoria debe
estar ocluida en forma de sales dentro de la red cristalina de la estructura del aluminosilicato y
también pueden estar presentes en forma de 6xidos amorfos solubles, tales como gibbsita para Al
y ferrihidrita el caso del Fe. Por otra parte, son significativos los elementos extraidos como el Ca
(12.4 %), Mg (15 %) y Ti (24 %). Las sales de Ca®* y Mg®* podrian ser asumidas en tales

proporciones, asi como TiO, amorfo.
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A partir de estos datos los subindices de Ca** y Mg?* libres, se restaron y la férmula empirica

propuesta final es:

(Si02)16:5°(Al203)3,4°(Fe203)1.4*(Ti02)g5:(Ca0), - (Mg0)20(Ca®*)  ,-(Mg®*) ,-(Na*)z4-(K*)o3

-(PO3)1.16(A Dos

La formula resulta cargada positivamente, lo cual se explica porque no se determinaron otros
aniones como SO,%, S, COs* y F', que se encuentran con frecuencia en materiales volcanicos.

Por ello, se incluye un anion genérico A"

Los elementos antes mencionados también coinciden con la composicion obtenida por EDS
(Tabla 10). Otros elementos traza fueron observados y no se consideran en esta formula

propuesta, tales como Cr, Cu, Mn y Zn.

La roca volcénica estudiada es un aluminosilicato con altas proporciones de cuarzo y menores de
alimina, bajas cantidades de Fe, Ca 'y Mg en forma de 6xidos, menor proporcion de 6xido de Tiy
sales de Na y K. Se debe completar este estudio para definir la especiacion de Ti y Fe; ademas de

la determinacion de otros aniones y los elementos observados en EDS.

6.1.3 Clasificacion basada en diagramas

Para la clasificacion de rocas igneas es importante mencionar que los productos volcanicos se
pueden dividir en tres: volatiles (gaseosos), piroclasticos (fragmentarios) y masivos coladas de
lava) (Alvarado-Induni, 2009). El tezontle es una roca considerada como escoria, presente dentro
de brechas volcanicas. La escoria volcanica forma bloques angulares y bombas estriadas de 2-15
cm de largo, como parte de las rocas extrusivas piroclasticas mas comunes (Rodriguez y Castillo,
2001).
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Las rocas piroclésticas se clasifican segln el tamafio: en bombas y bloques que tienen > 64 mm

de diametro, lapillis de 2 - 64 mm de didmetro y cenizas < 2 mm de diametro (Alvarado-Induni,

2009). Con base a esta clasificacion se identificd el material natural fragmentado como bombas y

bloques, segun la Figura 26.

Ceniza (< 2 mm) Lapilli (2-64 mm)

Tob Lapill
o2 Toba lapillifica spfiia

Brecha de

toba lapillitica

Blogues v bombas (=64 mm)

Figura 26. Clasificacién piroclastica del tezontle segin su tamafio.

Cuando se dispone de la composicion quimica, las rocas piroclasticas pueden ser clasificadas
como cualquier roca volcanica, mediante el diagrama “Total Alcalis vs Silica” (TAS) (Le Bas et
al., 1986b); utilizando los datos de los % de Oxidos alcalinos y SiO, obtenidos mediante FRX
(Tabla 11). De esta manera, el tezontle queda clasificado como una roca volcanica basica de tipo

basalto, cercano a los limites de los traquibasaltos y las andesitas-basalticas.

El basalto es un término general utilizado para definir rocas basicas, compuestas esencialmente
por plagioclasas (generalmente labradorita), algunos piroxenos (no se encontrara en algunas fases

bien definidas debido a que pueden estar amorfos), por el porcentaje de hierro presente se pueden
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presentar piroxenos o anfiboles y menores cantidades de 6xidos de hierro y titanio. Estos estan
ampliamente distribuidos sobre la superficie de la tierra y representan el volumen mas grande de

las rocas volcanicas (Draper et al., 2003).

Los basaltos son abundantes en el Eje Neovolcanico Transmexicano como lo sefialan algunos

autores (Goémez-Tuena et al., 2007; Gunn y Mooser, 1970).

16 o ;
Nﬂ:O"‘K:O FONOLITA
i TRAQUIANDESITA TRAQUITA
12 BASALTICA TEFRI- (Q<20%)
| TRAQUIL FONOLITA TRAQUIDACITA
BASALT Q20%)
| o N Traau
3 i ANDESITA RIOLITA
8 L FoiDITA
[ TEFRITA
 (OL<10%)
| BASANITA ’I"’
4 L (01-10%) Py ANDESITA
F PICROBASALTQ | BASALTO |ANDESIT
L BASAL-
N\ ITICA
(2] (PR | I (I Y | U Ll ol
30 40 50 60 70 80
ULTRABASICO | BASICO| INTERMEDIO ACIDO S10;
45 52 63

Figura 27. Diagrama TAS-Total alcalis vs Silica, segun (Le Bas et al., 1986).

Similares resultados se obtuvieron en el analisis quimico de rocas basicas de la regién Tula-

Polotitlan, pertenecientes a los estados de Hidalgo y México respectivamente (Silva-Mora, 1997).

Quimicamente, el tezontle, por ser un basalto, pertenece a la serie calco-alcalina identificada en el
diagrama K0 vs SiO; (Peccerillo y Taylor, 1976), tal como se observa en la Figura 28. Esta serie

se caracteriza por su alto contenido de Al,O3 y mediano contenido de K (Vera, 2004).
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4,0

Calco-alcalina

Absarokita alto-K

, } Calco-alcalina

Calco-alcalina
bajo-K

1,0

Andesita Dacita
bajo-K bajo-K

Tholeita basaltica
bajo-K bajo-K
48 53 57 63 68 S02 (peso%) 78

Figura 28. Diagrama Si,O — K,O (Peccerillo y Taylor, 1976).

En el diagrama A-CN-K (Figura 29) la muestra de estudio aparece mas cerca del eje A-CN,
sumiendo la presencia mayoritaria de plagioclasas que de feldespatos potéasicos (Meunier et al.,
2013).

AlLO;
A caolinita, gibsita, clorita

Suelo Residual

muscovita  Meteorizado

Feldespatosk Ligeramente
Meteorizado

VI 2p saldojes

CN 10 20 30 40 50 60 70 80 90 K
Ca0O+NayO K0

Figura 29. Diagrama A-CN-K ilustrando la intensidad de meteorizacién (valor CIA) de la
muestra de tezontle (Armstrong-Altrin, 2009).
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En el diagrama A-C-N se divide la presencia de CaO y Na,O, lo que permite una mejor
clasificacion de tezontle, ubicando la muestra en la region con mayor proporcion de anortita que
de albita (Fedo et al., 1995), como se observa en la Figura 30. El diagrama ternario de los
feldespatos sitda el tezontle de estudio en la zona de mezcla, con un 60 % aproximadamente en

contenido de anortita.

AlLO3- KoO
A

100

Na>O
Figura 30. Diagrama A-C-N ilustrando la intensidad de meteorizacion (valor PIA) de la muestra

de tezontle. (An: Anortita y Ab: Albita).
An

\ Anortita transicional

Anortito -

Bytownita alta \ Intercrecimientos
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;qt\f-gf.RTlT‘\S
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r 4 o - :
Intercrecimientos Sanidiha potasica

peristenita P MESODERT\TAS
PERTITAS _ /
Ab N Or
Albita alta Albite .alta rica en Saniding sodica
sédica pura potasio (~ monalbite)

Figura 31. Sistema ternario de los feldespatos.
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Preliminarmente el tezontle del “Cerro de la Cruz” se clasifica como una escoria volcanica
baséltica, de la serie calco-alcalina con mediano contenido de K, formada por plagioclasas con

Albita y la alta proporcién de anortita.

6.1.4 Meteorizacion del tezontle.

Porta et al., (2008) sefialan que las caracteristicas climaticas y en particular la precipitacion y la
temperatura, determinan la naturaleza y la intensidad con que actGan los procesos de
meteorizacion. Este planteamiento asume que la meteorizacion quimica incrementa en la medida

en que mayor sea la disponibilidad de agua y con el aumento de la temperatura (Figura 32).

El “Cerro de la Cruz” presenta un clima semiseco templado, registra una temperatura media anual
de alrededor de los 17 °C, una precipitacion pluvial de 675 mm por afio (Numa P y Séanchez,
2009), de esta manera se ubica en una meteorizacion quimica débil como se ilustra en la siguiente

figura.

-10° DEBIL

2
|

MODERADA

10°—

Temperatura media anual (°C)

20°

FUERTE

30°
| | | |
2000 1500 1000 500 0

Precipitaci 6n media anual (mm)
Figura 32. Intensidad de meteorizacion quimica en el area de estudio. Fuente: Cooke y
Doornkamp (1990), citado en Gonzélez et al. 2004.

Brenda Ponce Lira
74



Estudio de la eficiencia de remocion del Pb? en agua con tezontle rojo 6. RESULTADOS Y DISCUSION

Los indices de meteorizacion (IM; e IM,) y de alteracion (IA y CIA) se calculan mediante las
ecuaciones 12-15 para la fraccion de menor tamafio de particula utilizando los resultados de
fluorescencia de rayos X (FRX) que se presentan en la Tabla 11. Los valores obtenidos se
presentan en la Tabla 13. Los indices de meteorizacion IM; e IM; se consideran valores
caracteristicos de materiales poco alterados, donde la escasa precipitacion favorece la
acumulacién de silice y considera alumina estar inmovil durante la meteorizacion (Acevedo-

Sandoval y Flores-Roman, 2000; Price y Velbel, 2003; Vela-Correa y Flores-Roman, 2004).

Para el calculo de IA se han sumando los indices antes mencionados (IM; e 1M,) los cuales

muestran un predominio del SiO,, indicando un bajo grado de alteracion.

Tabla 13. indices de alteracion y meteorizacion del tezontle.

indices de alteracion y

meteorizacion (moles)

IM; 4.808
M, 12.724
1A 3.489
CIA 4451
PIA 44.29

IM; y IM,: Indice de Meteorizacion 1y 2 (Ruxton, 1968)
IA: indice de Alteracion (Gonzalez et al., 2004; Ruxton, 1968)
CIA: indice de Alteracion Quimica (Nesbitt y Young, 1982)
PIA: indice de alteracion en plagioclasas (Fedo et al., 1995; Price y Velbel, 2003)

Los valores de CIA y PIA son similares. En ambos se encuentran por debajo de 60 y el % K,0 es
bajo, lo que indica un bajo desgaste quimico y reflejan la baja movilidad de los elementos como

una roca volcanica subdesarrollada.
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6.1.5 Caracterizacion espectroscépica por infrarrojo (FTIR) y Raman

En la Figura 33 se presenta el espectro IR del tezontle a diferentes granulometrias. Se observa
que las bandas més intensas del espectro corresponden a las vibraciones de valencia O-Si-O que
pertenecen al componente mayoritario que es el cuarzo, caracteristicos del subgrupo tectosilicato,
las cuales han sido identificadas mediante estudios previos (Besoain, 1985; Morales-Acevedo y
Pérez-Sanchez, 2003; Nakamoto, 2009; Ostrooumov, 2007). El cuarzo integra una serie de
modificaciones polimorfas: Si-O (v,) que se presenta en las bandas de absorcion entre 1200-1100
cm?, Si-O-Si (vas) de 1100-1000 cm™, en tanto que Si-O (vs) se observan de 800-770 cm™ y por
Gltimo Si-O (v b) uniones presentes en las bandas de absorcion entre 550-400 cm™ (Ostrooumov,
2009).

Estas bandas se desplazan a mayores frecuencias y a la vez se van ensanchando a medida que se
aumenta el tamafio de particula de la fraccion estudiada. Asi, la banda de 1010.34 cm™ se va
desplazando desde 1002.72, 1025.26, 1090.40 hasta 1091.19 cm™ para las fracciones de
didmetros de 725, 512.5, 1425 y > 2000 um respectivamente, reafirmando la presencia de SiO;en

el mineral en cada uno de los casos.

Ocurre lo mismo con las bandas situadas a 470.64 cm™ cuyos desplazamientos se observan desde
428.18, 465.38, 467.25 hasta 466.05 cm™ respectivamente para las fracciones indicadas, cuya
posicion pertenece a la unidad fundamental de los filosilicatos (Si»Os)* (Ostrooumov, 2007). Por
otra parte, la banda de 541.38 cm™, la variacién es minima y se mantiene en 541 cm™ para todos

los tamafios de particulas por tanto, se identifica la banda de Si-O-Al.
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Figura 33. Espectros de Infrarrojo de las fracciones de tezontle natural.

La espectroscopia Raman confirmé la presencia de uniones Si-O. En la Figura 34, se presentan

los espectros correspondientes a los didmetros promedios extremos (> 2000 um y < 425 um).
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Figura 34. Espectros Raman de las fracciones extremas de tezontle natural.
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Los resultados del estudio en el intervalo de 100 — 1500 cm™, muestran la presencia de
polimorfismo en el cuarzo. Las frecuencias 128, 206, 356, 395, 464, y 696 cm™ corresponden a
bandas caracteristicas de cuarzo o (Lazarev, 1995). La banda presente en 520 cm™ se ha asignado
a un modo vibracional de valencia Si-O-Si en el cuarzo desordenado, que no esta presente,
mientras que si se observa la banda de 464 cm™ del cuarzo . Las absorciones a 520 y 464 cm™
son suficientes para distinguir correctamente las dos formas cristalinas de SiO, (Ostrooumov,
2007).

Huang et al., (2000) atribuye las banda 1007, 1038, y 1044 cm™ a estiramientos Si-Ojs en tanto
que Mills et al., (2005), las refiere en 878, 915, 936, 974, 989, 999, 1011 y 1052 cm™. Algunos
estudios (Gyollai et al., 2009; Sharma et al., 1983) describen la presencia de anortita en las
bandas cerca de los 500 cm™ y en el intervalo de 800-1200 cm™. Por otro lado, (Velde et al.,
1989) reporta una banda de baja intensidad cerca de 580 cm™ perteneciente a la albita. Los

espectros Raman no fueron concluyentes.

6.1.6 Analisis de fases por difraccion de rayos X (DRX)
Con la finalidad de identificar las fases cristalinas presentes, se obtuvo el patrén de difraccion

para la fraccion mas pequefa (< 425 um), el cual se muestra en la Figura 35.

El mineral primario mas abundante que se comprueba en el difractograma es el cuarzo,
coincidiendo con los resultados del analisis por FRX. Las distancias interplanares caracteristicas
son de 3.127 A, 3.206 A, 3.267 A y 3.215 A (Besoain, 1985). De acuerdo a la base de datos
JCPDS-ICDD el cuarzo presenta parametros de celda de a = 4,676 A y ¢ = 5247 A

correspondiente a un sistema cristalino hexagonal.

Se identificaron los feldespatos de sodio y calcio (Hecker, der Meijde et al., 2010); que
corresponden a los minerales primarios: albita, anortita, andesina, labradorita y bitownita. La fase
de anortita se ha demostrado previamente en los diagramas anteriores debido al alto porcentaje de
CaO. También se observan picos de 6xidos de Fe a diferentes distancias interplanares (1.693 A,

1.452 Ay 1.485 A) de la hematita (Fe,Os) el cual otorga la una coloracion rojiza al mineral.
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Las plagioclasas presentan arreglos monoclinicos, mientras que la hematita y la calcita son

romboédricos, como minerales secundarios.
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Figura 35. Patrdn de difraccion del tezontle para la fraccion < 425 pum.

La informacién concentrada de los picos se presenta en la Tabla 14. Estos datos permitieron
identificar las distancias interplanares, los parametros de celda, asi como el sistema cristalino de
cada mineral, de los minerales primarios (cuarzo y plagioclasas) y minerales secundarios (calcita

y hematita).

Los patrones de difraccion muestran que las fases cristalinas constituyentes del mineral no varian
con el tamafio de particula solo en intensidades y por tanto, la molienda no influye
apreciablemente en la composicion estructural del tezontle. La aparicion de los anfiboles y
piroxenos, que son regularmente presentes en las rocas volcanicas ricas en CaO, no se descarta,

pero no se observan; posiblemente debido a su fase amorfa y bajas cantidades.
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Tabla 14. Minerales identificados en el difractograma del Tezontle rojo.

Nombre del
mineral

Féormula

Distancia
Interplanar (A)

Parametros de
Celda

Sistema
Cristalino

Cuarzo f3

Calcita

Albita

Labradorita

Andesina

Bitownita

Hematita

Nitrato de
Plomo*

SiO,

(Mg0.03Ca0.47)(CO3)

Na (AI S|3 Og)

Cag esNap 3s5(Al1es
Si.350s)

NagaseCag 401 (Al 45
Si25060s)

CaggsNag 14Al1 o4
Si2.060s)

Fe,0O4

Pb(NO;),

Max.

4.049

3.844

6.386

6.481

6.469

12.730

3.679

4.537

Min.

1.098

1.120

1.439

1.431

1.402

1.969

1.102

1.089

a= 4.676A
c=5.247A

a=4.9714A=b
c=17.0201A

a = 8.1330A
b=12.7766A
¢ =7.1527A
a=95.38°
B=116.56°

a=8.1722 A

b=12.8670 A

c=7.1056 A
a=93.45°
B=116.02°

a=8.1767A
b = 12.8807A
c=7.1127A
o =93.42°
Bp=11621°

a=8.1891A
b = 12.9049A
c=14.1781A
o = 93.40°
B=115.91°

a=5.0242A=b

c=13.7262 A

a= 7.858A

Hexagonal

Romboédrico

Monoclinico

Monoclinico

Monoclinico

Monoclinico

Romboédrico

Cubico

*Para el caso del aducto Pb®" /tezontle.
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6.2 Adsorcion de Pb®* en tezontle en modo batch

6.2.1 Cinéticas de adsorcién del i6n Pb* a diferentes dosis, tamafio de particula vy
concentracion en modo batch.

Las diferentes cinéticas llevadas a cabo de modo batch permitieron determinar las mejores

condiciones de repuesta en cuanto al tiempo, dosis y eficiencia de adsorcion.

A continuacion se presentan las cinéticas de adsorcién de Pb®* sobre tezontle, para la fraccion de
tamarfio de particula mas grande (1425 um); a diferentes concentraciones del cation.
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& 500 +
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10 —k—0.05) =059 =@ 57 B 50g
9
8
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o 3
2
1
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Figura 36. Cinéticas de adsorcion para la fraccion 1425 pm, para a) 10° mol-L™ de Pb**y
b) 10° mol-L™* de Pb*".
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La cinética de adsorcién de Pb®* mostrada en la Figura 36a, se observa que la concentracion en el
equilibrio se da a los 40 min para todas las dosis de la fraccion de 1425 um. Notese que esta
gréafica presenta resultados para la solucion més concentrada. Por otra parte, para las cinéticas de
adsorcion presentadas en la Figura 36b, a una concentracién de 10 mol-L™ de Pb?*, no llegan al
equilibrio a los 30 minutos para las dosis de 0.5, 5y 50 g respectivamente. Sin embargo, la dosis

de 0.05 g presenta una remocién del Pb?* casi completa en ese tiempo.

Las cineticas de adsorcion bajo las mismas condiciones para la fraccion de 725 pm presenta los

resultados mostrados en los graficos de la Figura 37.
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Figura 37. Cinéticas de adsorcion para la fraccion de 725 pum, para a) 102 mol-L™* de Pb*" y
b) 10° mol-L™* de Pb*".
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Se observa el mismo comportamiento para la fraccion de 725 pum ante la solucién mas
concentrada (Figura 37a), a pesar de que las cinéticas fueron realizadas por mas de 2 horas, en
ambas fracciones se observa que alcanza un equilibrio a los 40 minutos para todas las dosis.

Por otra parte, el comportamiento de las dosis para la concentracién de 10 mol-L™* de Pb®" en
esta fraccion es diferente: las dosis de 0.05, 0.5, 5 y 50 g no alcanzan el equilibrio (Figura 37b)

antes de los 30 minutos.

Una vez realizadas las cinéticas de adsorcion en las diferentes concentraciones de Pb®* se fijé un
tiempo maximo de una hora para realizar los experimentos posteriores. Sin embargo, la dosis a
utilizar en subsiguientes experimentos se establecié al conocer los porcentajes de eficiencias

obtenidos en cada uno de los casos.

6.2.2 Determinacion de la eficiencia de remocion (% E) y capacidad de adsorcion (g) en modo
batch

La fraccion de tamafio de particula 1425 um, es la mas grande utilizada en este apartado. Se
puede suponer que tiene menor area superficial y menor cantidad de sitios activos. Estos sitios
activos del material influyen tanto en la eficiencia como en la capacidad de adsorcion. Los
resultados obtenidos de %E y q para esta fraccion en contacto con concentraciones de 10 mol-L”

! de Pb?* y 10° mol-L™ de Pb®* durante una hora, se observan en la Tabla 15.

Tabla 15. Eficiencia y capacidad de adsorcién de Pb** en la fraccién de tamafio de particula 1425

pum.

0.05¢ 0.5g 5¢ 50g
102 mol-L de %E  99.35 98.73 98.95 99.36

1425 pm Pb?* q  8069.9  802.02 80.37 8.07
10°mol-L de %E  72.34 72.34 67.92 72.34
Pb** q 26.16 2.61 0.24 0.026

9%E: Porciento de eficiencia de remocién y q: Capacidad de adsorcién en mg-g™.
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En la Tabla 15 se observa que la q varfa segun la dosis y la concentracién de Pb?* utilizada. En
todos los casos se observa que la %E es similar con las diferentes dosis. Sin embargo, los valores
de g son mucho mayores cuando se utilizan menores dosis. Esto es debido a que a menor dosis de
tezontle, se divide por un valor de masa menor; y esta cantidad tiene suficientes sitios activos
para realizar el proceso de adsorcion de manera eficiente. La adsorcion a la concentracion menor

da resultados diferentes que la mayor, calculando valores mas bajos de q y %E.

Se realizaron los mismos célculos para la fraccion de 725 um, obteniendo las mismas tendencias

en los valores de q y %E. Los resultados se muestran en la Tabla 16.

Tabla 16. Eficiencia y capacidad de adsorcién de Pb* en la fraccion de tamafio de particula 725

pm.
0.05g 0.59 59 50g
10°mol-L de %E  98.52 99.62 99.39 98.42
725 pm Pb?* q 846860  856.36 85.43 8.46
10° mol-L*de %E  68.75 62.50 60.00 56.25
Pb?* q 22.00 2.0 0.19 0.01

%E: Porciento de eficiencia de remocién y q: Capacidad de adsorcion en mg-g™.

Al igual que para la fraccion de 1425 um, se presentan %E mayores a 98 % en todas las dosis
para la concentracion de 102 mol-L™ de Pb*". Sin embargo, para la concentracién de 10® mol-L™
de Pb?* se obtienen valores ligeramente inferiores de %E. Al analizar ambas fracciones, los
valores de g son muy parecidos para cada concentracion respectiva, especialmente en las de

mayores dosis.

La Figura 38 evidencia que los valores de g se favorecen a una dosis minima (0.05 g) y no es
necesario incrementar la cantidad de Tezontle para los posteriores experimentos, aunque es poca

muestra para realizar posteriores analisis.
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Figura 38. Gréficas de capacidad de adsorcién para a) 102mol-L™ de Pb** y b) 10° mol-L™ de
Pb”* a diferentes tamafios de particula.

En general, la fraccion de menor tamafio de particula presenta mayor capacidad de adsorcion a la
mayor concentracién. Sin embargo, no es asi para la concentracién de 10 mol-L™* de Pb?*

aunque es posible que el error de las mediciones pueda enmascarar estos resultados.

Los resultados de los valores de g obtenidos en el presente trabajo, son superiores con respecto a
lo reportado sobre la adsorcién de Zn**, Cd** y Pb?* sobre cascarilla de laminacién, en el cual
obtiene una gmax = 2.5 mg-g™* con un tiempo de equilibrio de 5 h a una concentracién de 100 g-L”

1 220 °C para todos los cationes (Alguacil et al., 2003).

En otros estudios se reporta variacion en la adsorcion de Pb®* a diferentes temperaturas 5, 27 y 40
°C a los 60 minutos obteniendo 13 mg-g” con un pH de 4.6 y una dosis de 207 mg L™
(Chowdhury et al., 2009).

6.2.3 Cinética de adsorcion del i6n Pb* para la fraccién 2000 um en las matrices de Tezontle —
Escherichia coli.
Los resultados de los valores obtenidos para q y %E utilizando el tezontle con recubrimientos de

colonias de Escherichia coli que crecieron con los diferentes cultivos se presentan en la Tabla 17.
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Tabla 17. Cinética de adsorcién en el equilibrio para los sistemas Pb**/tezontle y Pb?*/tezontle

con E. coli
Matriz C. (mg-L™ %E q (mg-g?)
Tezontle-Pb** 16.12 91.8729519  3.6446
Tezontle-E.coli-leche-Pb** 17.79 91.031006 3.6112
Tezontle- E.coli- caldo de soya tripticaseina-Pb** 30.70 84.520629 3.3529333
Tezontle-E.coli- carne de lomo de cerdo-Pb?* 39.74 79.9672296  3.1723

C.: concentracion final del liquido en el equilibrio; %E: eficiencia de remocion; g: capacidad de

adsorcion.

En la matriz tezontle-Pb** se obtuvo una mejor capacidad de adsorcion (3.64 mg-g™) seguido de
la matriz tezontle-E.coli-leche-Pb** (3.61 mg-g™). Por otro lado, la matriz de tezontle-E.coli-
carne de lomo de cerdo-Pb?* quedd con menor eficiencia con respecto a las otras matrices siendo
esta matriz la que presenta mayor influencia en el proceso de biosorcién de Pb%*. No queda claro
si son las colonias de e. coli quienes intervienen directamente en el bloqueo del acceso del analito

0 si es la presencia de grasas del lomo de cerdo que recubren la superficie del tezontle.

En la Tabla 17 se reporta un valor de q de 3.61 mg-g™ para la matriz tezontle-E.coli-leche-Pb?*.
El hecho de que no se observe diferencia respecto al tezontle también puede ser debido a que la
leche posee histidina, un aminoacido esencial para el cuerpo humano y que actia como
eliminador de los metales tdxicos. Los residuos de histidina en muchos transportadores
(acumuladores de electrones), han mostrado que juegan roles criticos en las funciones del
transportador CAX1 y especificamente en su selectividad para iones (Chen et al., 2000). Otros
investigadores han optado en utilizar quimicamente la histidina con el fin de aumentar la

capacidad de adsorcidn de niquel en quitosana modificada (Eser et al., 2012).

Se ha reportado un estudio de adsorcion con carbén activado y Escherichia coli. La presencia de
colonias en solucién acuosa mejora la adsorcién de Pb** y Cd®* , pero reduce la adsorcion de

Cr®". Se reporta una q= 26.4 mg-g™* para Pb®* calculada por el modelo de Langmuir.
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La capacidad de adsorcién es notablemente menor para Cd** (q = 7.7 mg-g™*) y Cr®* (q = 3.3
mg-g™*) (Rivera-Utrilla et al., 2003).

En experimentos con bacterias Escherichia coli inmovilizada sobre alcohol polivinilico para la

eliminacién de Cd?*, se obtuvo una capacidad de adsorcion de 4.29 mg-g™ (Kao et al., 2009).

La Figura 39 muestra los valores de %E de cada matriz utilizada para la adsorcion de Pb?*.

100
a0

&0
2 50 s tezontle-Ph®
40 —m— tezontle-E coli -leche-Ph*
30 —&— tezontle-E coli- caldo de soya-Ph™
20 — @~ tezontle-E coli- carne de lomo de cerdo-Ph™
10
0 A
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (un)

Figura 39. Eficiencia de cada matriz para cada caldo de cultivo utilizado para el crecimiento de
la E.coli.

En Sonora, México se utilizd Escherichia coli y Burkholderia cepacia soportadas en zeolita para
realizar pruebas de biosorcion de cobre. Se reporta la mayor remocién (75 %) en el reactor que
contenia las bacterias Escherichia coli soportada en zeolitas; presentando menor adsorcion los

reactores que contenian las bacterias sin soporte (Monge-Amaya et al., 2008).

La capacidad de un biofilm de Escherichia coli soportado sobre caolin para eliminar el Cr®,
Cd**, Fe*" y Ni** a partir de soluciones acuosas en modo batch, demostraron buena biosorcion en

la secuencia: Fe** > Cd** > Ni** > Cr®* (Quintelas et al., 2009).
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No solo las colonias de Escherichia coli pueden influir en el proceso de biosorcién sino la
materia organica presente en cada uno de los medios de cultivos utilizados, por lo que se sugiere
posteriores experimentos para descartar dicha duda. No obstante, es un hecho destacado la
obtencidn de los altos porcientos de remocién del ién Pb?*.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos ante la presencia del biofilm con las colonias de
Escherichia coli, el tezontle podria ser utilizado en tecnologias de descontaminacion de aguas
con elevados contenidos de materia organica, como ejemplo, las aguas municipales. Pese a la

presencia del biofilm, el material sigue siendo permeable y permite un desorcién favorable.

6.2.4 Obtencién y caracterizacion de los aductos de de Pb**/tezontle

A continuacién se presenta el aducto de tezontle con la sal de Pb* obtenido mediante el
procedimiento descrito en el apartado anterior, para el tamafio de particula de 725 pum. A este
aducto se caracteriz6 mediante microscopia electronica de barrido (MEB) y espectrometria de
energia dispersiva de rayos X (EDS), para observar las diferencias en él % atémico de la fraccién
dependiendo la concentracion utilizada.

6.2.4.1 Caracterizacion del aducto Pb*/tezontle a través de microscopia electrénica de barrido
con espectrometria de energia dispersiva de rayos X (MEB/EDS)

La Figura 40 presenta la morfologia superficial del aducto obtenido para 725 pum. Se observan
cristales irregulares y en forma de cubos sobre la superficie, e incluso la superposicion de estos
cristales. Muchos de los poros superficiales han sido obstruidos por la presencia de estas

estructuras, evitando asi la comunicacioén entre ellos al exterior.

Los EDS obtenidos afirman la presencia de los elementos principales que conforman el sistema
ternario de los feldespatos, es decir, se corrobora la presencia de plagioclasas de tipo anortita y
albita reportadas en el andlisis de rayos X en el apartado correspondiente, las cuales presentan Ca,

y Na respectivamente, seguido de Al y SiO..
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Figura 41. Espectro de energia dispersiva de rayos X (EDS) del aducto correspondiente a la
concentracion 1 mol-L™ de Pb*".
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En analisis EDS del aducto (Figuras 41 y 42), se identifican los mismos elementos en los picos

del histograma mas la presencia de plomo.

Figura 42. Espectro de energia dispersiva de rayos X (EDS) del aducto correspondiente a la

concentraciéon 102 mol-L* de Pb?*.

Al realizar el EDS (Figura 43) al aducto correspondiente a la concentracion de 10 mol-L™ de
Pb, no se observa el elemento plomo, debido a la baja concentracién de la disolucion.
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Figura 43. Espectro de energia dispersiva de rayos X (EDS) del aducto correspondiente a la
concentracién 10° mol-L™* de Pb*".
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Para la determinacion semicuantitativa de los elementos (EDS) se realizaron seis lecturas de los
aductos al azar de las cuales se calculd el promedio del % atémico de cada elemento segun la

concentracion.

En la Tabla 18 se da a conocer la composicion quimica del Tezontle y los aductos, a partir de
ello, se corroboran la suma del i6n plomo en el mineral para las disoluciones méas concentradas.
Esto no concluye que haya ausencia de Pb?* en el mineral expuesto en soluciones diluidas, ya que

el equipo puede no detectarlas.

Tabla 18. Composicién quimica del aducto Pb** /tezontle (% atémico).

1mol-L*de  10%°mol-L*de 10° mol-L'de

Pb Pb Pb
Elemento % atomico
O 65.32 66.53 68.59
Si 14.47 14.83 13.79
Al 6.44 6.53 5.93
Fe 3.66 3.39 3.12
Ca 3.15 2.85 2.61
Na 2.98 2.74 2.71
Mg 2.14 1.80 2.27
Mn 0.05 0.07 0.09
Ti 0.71 0.54 0.52
K 0.35 0.29 0.36
Pb 0.73 0.44 0.00

6.2.4.2 Caracterizacion del aducto Pb*'/tezontle ‘por difraccion de Rayos X

El patron de difraccion del aducto se muestra en la Figura 44. Se presentan los picos de Pb(NOg),
utilizado para su obtencion. Su presencia no altera las fases presentes en el tezontle y solo se
observa la suma de ambos difractogramas. Este hecho evidencia que la interaccion entre la sal y

el mineral es superficial y no existen transformaciones quimicas en su estructura volumétrica.

Brenda Ponce Lira
91



Estudio de la eficiencia de remocion del Pb? en agua con tezontle rojo 6. RESULTADOS Y DISCUSION

1500 1
1300
1100 +
900 +

1M de Pb.
Feldespato
# PDF 36-1462

CLAr<n

anortita
Ph(NO3);

hematita
Ph (NO3

Pb (NO3)z

; LHenmLi la

anorti

hematita
Ph(INC3),

ano |§l| la

P (NO3);

Cuar<o

700 -

anortita

Pb (NO3);

b (NO33
hematita

500 -
300 MMWJ&U

100 +

muscovita

Intensidad (Conteos)

400 -
10 15 20 25 30 35 40 a5 50 55 60

26(°)

Figura 44. Difractograma de rayos X (DRX) del aducto Pb**/tezontle.

A modo de comparacidn, las reflexiones de Pb(NO3), que se presentan en la Figura 44, coinciden

con los picos de la Figura 45.
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Figura 45. Picos correspondientes al de Pb(NO3), segun la base de datos PDF #36-1462.

Una vez obtenidos los patrones por el difractometro, se logré conocer que el nitrato de plomo
[Pb(NO3),] presenta una distancia interplanar maxima de 4.53 A y una minima de 1.08 A, asi
mismo el sistema cristalino de este compuesto es cubico (Tabla 14), lo cual concuerda con las
microfotografias mostradas en el apartado anterior (Figura 40) con estructuras cristalinas cubicas

sobre la superficie del aducto.

Los analisis realizados por MEB/EDS y DRX, confirman que el i6n Pb®* no entra a formar parte

de la fase solida, quedando en forma de desagregados sobre los poros y la superficie de la roca.
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6.2.4.3 Caracterizacion de los aductos para la fraccién de 2000 um en las matrices de Tezontle
— Escherichia coli en diferentes caldos de cultivo mediante MEB y EDS.

En la Figura 46 se muestran las microfotografias de los aductos en los diferentes medios de
cultivo después del proceso de adsorcién con Pb?*; en ellas, se observan la adherencia de la las

colonias de E.coli sobre la superficie del mineral.
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Figura 46. Microfotografias de los aductos de a) tezontle-E.coli-leche-Pb®* b) tezontle-E.coli-
caldo de soya- Pb* y c) tezontle-E.coli-lomo de cerdo- Pb?*.
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En la Figura 46a se observa una colonia de Escherichia coli después del proceso de adsorcion. La
colonia de Escherichia coli se presenta en formas irregulares y circular. También se aprecia una
porosidad a la izquierda, mostrando un margen de poro incompleto. La Figura 46b presenta
microfotografia del aducto tezontle-E.coli-caldo-de-soya-Pb®* con multiples colonias de
Escherichia coli en forma de almohada y margenes ondulares sobre la superficie rugosa. Por
ultimo, la Figura 46¢ presenta colonias cilindricas o de forma de prismas irregulares, ademas se
observa una morfologia cerosa de un mesoporo deforme y dentro de él se evidencian

crecimientos de colonias de Escherichia coli.
La Tabla 19 muestra los EDS realizados para cada matriz que comprueban la presencia de Pb*".

Tabla 19. Composicién quimica de los aductos Pb%/tezontle y Pb**/tezontle con E. coli (%

atdbmico) mediante EDS. (% atomico)

Tezontle- Tezontle-E.coli- Tezontle-
o ] E.coli-carne
Elementos Tezontle- Pb E.coli-Leche-  Caldo de soya-

P2+ _ de lomo de

cerdo- Pb*
@) 57.13 21.43 30.59 47.33
Si 12.80 5.98 8.18 13.15
Al 5.36 2.53 2.88 4.16
Fe 2.950 1.71 3.15 4.57
Ca 2.71 1.25 1.71 3.18
Na 2.54 1.17 1.14 1.90
Mg 151 0.73 1.86 2.52
Mn 0.00 0.02 0.05 0.05
Ti 0.55 0.26 0.44 0.56
K 0.13 0.06 0.07 0.33
Pb 0.09 0.07 0.02 0.01
C 14.08 64.79 49.91 22.26
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Cabe mencionar que el aducto tezontle-Pb?* no hay presencia de carbono ya que no se sembraron
cepas de E. coli. Es el que presenta mayor % atomico de Pb, seguido del aducto obtenido con el
tezontle-E.coli-caldo-de-leche-Pb**, coincidiendo con los resultados de %E y g. En dltimo lugar,
se encuentran las matrices de tezontle-E.coli-Caldo-de-soya-Pb** y tezontle-E.coli-carne-de-
lomo-de-cerdo-Pb?*, siendo esta Ultima la que presenta mayor influencia en el proceso de
adsorcion afectando a los poros y la superficie del mineral con la presencia las grasas de la carne

de lomo de cerdo.

Los aductos obtenidos en este apartado, corroboran la formacion de un biofilm sobre la matriz de
tezontle. Pese a la presencia de la bacteria, el proceso de adsorcion se lleva a cabo, lo cual
reafirma la importancia del mineral para posteriores aplicaciones en la remediacion de aguas

contaminadas con presencia de materia organica.

6.2.5 Isotermas de adsorcién del tezontle rojo con el i6n Pb*".

De los datos obtenidos experimentalmente a partir de las cinéticas de adsorcién en el apartado
anterior, se establecié fijar la dosis a 0.5 g de tezontle en 100 mL de solucién de Pb?*. Para
descartar si el tamafio de particula influye en el proceso de adsorcion se decidio trabajar con dos

fracciones extremas, es decir, con la fraccion de 1425 pumy < 425 pm.

6.2.5.1 Determinaciéon de la eficiencia de remocion (%E) y capacidad de adsorcion (q) de los
datos experimentales.

La adsorcion de Pb®* por el tezontle rojo ha sido reportada previamente con buena eficiencia de
remocién (Ortiz-Polo et al., 2010; Ortiz-Polo et al., 2007). Por ello, se realiz6 un estudio méas
detallado del comportamiento entre el adsorbato y el adsorbente ante diferentes concentraciones
de Pb?* para las fracciones de 1425 pm y < 425 pm. El hecho de tener mayor eficiencia de
remocidn a menor concentracion es debido a que durante el proceso de adsorcion existe menor

competitividad sobre sitios activos en el material.

Los resultados experimentales obtenidos para ge, %E, Ci y C. se muestran en la Tabla 20. La

Figura 47 muestra que a menor concentracion se incrementa el %E para ambas fracciones.
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Tabla 20. Datos experimentales de la capacidad de adsorcién de Pb** en tezontle (qe), eficiencia

de remocion (%E) y sus respectivas concentraciones en el equilibrio (C.). T =22 °C.

1425 um <425 pm
C Ce e %E Ce e =
(mg-L™)  (mg-L™)  (mg-g™) (mg-L™)  (mg-g™)

9123 771 565.2 15.48 774.4 551.6 15.11
849.74 570 550.48 3292  599.35 50078  29.46
627.82 35684 54195 4316 37001 51561  41.06
474.66 210 52932  55.75 220 509.31  53.65
313.12 99.1 42804  68.35 98.3 42964  68.6
170.46 5.1 330.72 97 5.6 32972 96.71

Ci: concentracion inicial, Ce: concentracion en el equilibrio, ge: capacidad de adsorcién en el

equilibrio y %E: porciento de eficiencia de remocion.
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Figura 47. Porcentaje de eficiencia de remocion (%E) del tezontle en dos tamafios de particula

ante diferentes concentraciones iniciales de Pb%*.
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A partir de los datos presentados en la Tabla 20 se grafico el comportamiento experimental de
mineral ante el i6n Pb?*. En los gréficos ge vs C. presentes en la Figura 48, se demuestra que el
comportamiento experimental de ambas fracciones de tamafios de particula fue similar. La
probabilidad asociada con la prueba t de student pareada con distribucion de dos colas resulto de
0.9995, (t > 0.95) y por tanto, no hay diferencia significativa entre los valores de ge debido al

tamano de las particulas de las fracciones utilizadas.

y = 272.46x0-1132
700 R2=0.959

600
500
400 y = 277.7x0-1014
300 R?=0.953
200

100

o+t
0 200 400 600 800 1000

g, (mg/g)

@ 1425 pm <425 pm

C, (mg/L)

Figura 48. Isotermas de adsorcion experimental a T = 22 °C para el sistema de Pb*?/Tezontle

obtenidas para dos tamafios de particula.

Las cinéticas de adsorcion de las fracciones de 1425 pm y < 425 um alcanzan el equilibrio a los
60 minutos. Las isotermas experimentales para ambas fracciones (ge vs Ce) mostradas en la
Figura 48; denotan un comportamiento similar. Se obtiene un valor experimental de Qmax = 565.2

y 551.6 mg-g™* para cada una de las fracciones antes mencionadas respectivamente.

Los datos experimentales obtenidos para las isotermas de adsorcion fueron utilizados para
comprobar su ajuste a los modelos tedricos mediante las ecuaciones 19, 20, 21, 22 y 23 y realizar

el andlisis del mecanismo de adsorcion presente en el sistema estudiado.

Brenda Ponce Lira
97



Estudio de la eficiencia de remocion del Pb? en agua con tezontle rojo 6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.2.5.2 Modelos de Langmuir y Freundlich

En la Figura 49 se graficaron los datos experimentales para la fraccion de 1425 pm, aplicando los
modelos lineales de Langmuir y Freundlich. Como se observa, en ambos casos se obtienen
correlaciones lineales altamente significativas. A pesar de observar mejores valores de
coeficientes de correlacion para el modelo de Langmuir, no es posible concluir ni descartar la
existencia de monocapas o multicapas (Achanai-Buasri et al., 2008; Gonder et al., 2010). Por ello

se analiza el ajuste de los datos con otros modelos.
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Figura 49. Modelos lineales de a) Langmuir y b) Freundlich. Ambos gréaficos para las fracciones
de 1425 pmy < 425 pym.
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En la Figura 49 se observa que el modelo que mas se ajusta para ambas fracciones al obtener un
alto coeficiente de correlacién R? es el de Langmuir, con el cual se presume que la adsorcién

ocurre tiende a ocurrir en sitios especificos (Achanai-Buasri et al., 2008; Seifi et al., 2011).

A partir de la ecuacion de linealidad de Langmuir se calcula la capacidad maxima de adsorcion
teérica Qmax = 588.23 y 555.55 mg-g™*, para las fracciones de 1425 um y < 425 pm
respectivamente, similares a los valores experimentales obtenidos. Estos valores son altos y
ademéas Qmax no difiere significativamente con la fraccion de tamafio de particula utilizada. Por
tanto, la adsorcion puede no estar relacionada Unicamente con la superficie y posiblemente exista
multicapa. Los bajos valores calculados para la constante de Langmuir en ambas fracciones k; =

0.051 y 0.054 indican una baja energia de atraccion entre los iones y la superficie del tezontle.

El modelo de Freundlich presenta una ke = 1.037 y 1.26 y una intensidad de adsorcién de n =
8.83 y 9.86 para las fracciones indicadas. Estos valores son similares para tamafios de particula
tan diferentes. Segun este modelo el valor calculado para n > 1 indica que la energia de adsorcién
no es alta y no existe afinidad importante entre el adsorbente y el adsorbato (Erdem et al., 2004;
Herrejon-Figueroa et al., 2008). Los resultados de ambos modelos de equilibrio son parecidos,
pero a pesar de los indicios, no es posible asegurar la formacion de una multicapa, sugerida por el

modelo de Freundlich.

6.2.5.3 Modelos cinéticos de Lagergren
Para poder analizar el ajuste de estos modelos, basta con utilizar los datos obtenidos de una
cinética, (una dosis, una concentracion a una temperatura constante), a partir de ello, se grafica

segun sea el interés del modelo a conocer.

En la Figura 50 se observan los gréaficos las fracciones de estudio. Los datos experimentales han
sido ajustados a los modelos cinéticos de adsorcion. Las graficas cinéticas de Lagergren
demuestran que la adsorcion se ajusta al modelo de pseudo segundo orden (Figura 50b) que
corresponde a un fenémeno de quimisorcion (Qiu et al., 2009). El grafico presenta un alto

coeficiente de correlacion lineal (R?= 0.9994) y se calcula una velocidad inicial de adsorcién
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grande, que depende del adsorbente y el adsorbato (Ho Yuh Shan, 2004; Ho Yuh Shan y E.,
2006; Igwe et al., 2008).

y=-0.011x + 2.2158
25 T # R2=0.7338
) _E ”\‘.\’
T 15 .
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(=) 1 -
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Figura 50. Modelos cinéticos de Lagergren. a) Pseudo primer orden y b) Pseudo segundo orden.

A partir de las ecuaciones mostradas en la Figura 50, se calcularon las velocidades iniciales de
adsorcion superficial (de primer orden h,, respecto a la superficie) que resultaron de 188.67 y
416.66 mg-g™-min™ para las fracciones de 1425 um y < 425um respectivamente. Estos valores se

sustentan en el hecho de que el equilibrio se alcanza antes de los 60 min. Las velocidades
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iniciales dependen del tamafio de particula y por tanto, de la superficie. Mediante este modelo,
también se calcula la capacidad maxima de adsorcion en el equilibrio, resultando de Q. = 555.55

y 500 mg-g™, para las fracciones antes mencionadas.

La superficie influye significativamente en el valor de la velocidad, ya que resulta un modelo de
pseudosegundo orden. Sin embargo, no es tan significativa en las condiciones de equilibrio final,
ya que ambos valores de Q son muy cercanos. Ambos valores son similares a los obtenidos
mediante el modelo de Langmuir.

Para la adsorcién de Pb?*, Hg?* y As®" con fibras de coco, se utilizaron los mismos modelos, de
los cuales, para la sorcién de Pb®* obtuvieron una ge de 909.09 mg-g™ y una velocidad inicial de
2000 min (Igwe et al., 22008). El tezontle presenta la capacidad de adsorcion y la velocidad
inicial menores que las fibras del material lignoceluldsico reportado, lo que sugiere la ausencia de

interaccidn quimica en el tezontle.

6.2.5.4 Modelo de Weber — Morris.

Mediante el modelo de difusion intraparticula se observa una alta pendiente en el primer y Gnico
paso, seguido de una meseta, que corresponde a la saturacion de los sitios activos en la superficie
de las cavidades y porosidades Tezontle por la interaccion con los iones Pb*". Se demuestra que
existe una deposicion superficial casi instantanea, en donde el adsorbato se sitta sélo en la
superficie externa del adsorbente (Murillo et al., 2011) y no traspasa la frontera hacia adentro del

material volumétrico.
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Figura 51. Modelo de Weber — Morris en el sistema Pb”* / tezontle

Se conoce que el tezontle natural corresponde a un tectosilicato, los cuales se caracterizan por
tener todos los tetraedros enlazados mediante atomos de oxigeno, con un elevado ndmero de
enlaces de Si-O en su superficie. Estos enlaces pueden explicar la interaccién Unicamente
superficial con los cationes. El grafico (Figura 51) evidencia que la adsorcion sucede en una
etapa, lo cual descarta la transferencia de los iones metalicos al interior de la particula. El
fendmeno de adsorcidn se lleva a cabo sobre la superficie del solido y el valor de la constante de
difusion superficial resulté de 72 g-mg™-min®>. Mediante este modelo se descarta la posibilidad

de la existencia de una sustitucion isomorfica.

6.2.6 Comentarios finales sobre el proceso de adsorcion

La caracterizacion quimica y espectroscopica reportada en los apartados anteriores, permite
documentar al tezontle como un mineral cuya estructura estd conformada por fases cristalinas
basicas. Los Oxidos presentes en los minerales constituyentes: cuarzo, albita, labradorita,
bytownita y anortita. Estos constituyen sistemas cristalinos estables, capaces de promover sitios

de interaccion debido a la presencia de los electrones de los atomos de oxigeno.

La aplicacién del modelo de Weber y Morris, demuestra que los iones adsorbidos no se difunden
al interior del material volumétrico y que los iones de Pb®* solamente quedan atraidos sobre la
superficie que esta excedente de electrones, formando una capa rigida de signo contrario al de la
superficie del tezontle tal como se ilustra en la Figura 52. Por otra parte, puede suponerse que
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esta interaccion es eficiente, debido a que la superficie especifica de este material volcanico es

muy baja.
Iones de Pb**
adsorbidos
‘4; + [+ + 0+ + + )+ + ) +
ooz OO0 PPOOOOOOCOO00
superficiales rye
solido

Figura 52. Enlace entre iones Pb®* y orbitales electrénicos superficiales de los 4&tomos de

oxigeno.

La presencia de quimisorcion quedd demostrada por el modelo de pseudo segundo orden de
Lagergren y por la alta significancia de ajuste al modelo de Langmuir. Teniendo en cuenta la baja
capacidad de intercambio cationico reportada (Ortiz-Polo et al., 2010), se descarta la presencia de

este fendmeno.

Estos planteamientos pueden explicar la alta eficiencia y ausencia de selectividad reportada para
el tezontle ante la adsorcién de los cationes Co®*, Cd**, Cu®*, Hg®*, Mn**, Ni**, Pb** y Zn**
(Ortiz-Polo et al., 2010). Es por ello que el tezontle puede ser utilizado como matriz adsorbente
para depurar aguas contaminadas con metales, debido a su alta eficiencia de remocion.

6.3 Adsorcién de Pb** en columna empacada con tezontle
6.3.1. Caracterizacion de la columna

Uno de los propdsitos para este apartado es determinar caracterizar la columna para estimar la
eficiencia de adsorcion de i6n Pb?* en flujos verticales de manera ascendente. Previendo su

aplicacion en una posible tecnologia se utilizé una fraccion de 1425 pm.

6.3.1.1 Estimacion de la densidad del empaque de la columna de adsorcion
El célculo de la densidad de tezontle se realizd6 mediante las ecuaciones 24 y 25, con la finalidad

de determinar las caracteristicas fisicas de la columna empacada con el material.

Brenda Ponce Lira
103



Estudio de la eficiencia de remocion del Pb? en agua con tezontle rojo 6. RESULTADOS Y DISCUSION

La columna de adsorcion presentd los valores de densidad aparente y real: pa= 0.9268 g-cm™ y
p=1.3247 g-cm™. El espacio poroso del empaque fue baja, e= 0.5729. La densidad aparente del
material es més baja que la real debido a que el tezontle se encuentra seco en la fraccion
estudiada. No existen datos en la literatura acerca de la densidad del material como empaque en

columnas.

Los datos obtenidos reflejan que la columna no presenta tanta porosidad en su interior, por lo que
va a beneficiar el proceso de adsorcion al no propiciar la presencia de espacios muertos.

6.3.1.2 Pruebas preliminares con diferentes trazadores para determinar con cual se trabajaria
en los tiempos de residencia

A partir de las pruebas que se realizaron con los indicadores y analizando los cambios de pH que
se observaron, (Tabla 21) se descartaron soluciones para la determinacion de tiempos de

residencia experimentales en columna. Se seleccioné el azul de bromotimol como trazador.

Tomando en cuenta los datos mostrados en la Tabla 21, se descarta el uso de Tetra-amino de
cobre para determinar el tiempo de residencia experimental. Los valores de pH son bésicos y el
tezontle rojo rompe el complejo de cobre mostrando que su interaccion es mas fuerte que la

coordinacion Cu®* —

NHs. El violeta cristal es adsorbido por el tezontle y también se descarta. De no haber sido asi, el
color de la disolucion final seria violeta, teniendo en cuenta el pH. Esto indica que el tezontle
puede ser valorado como un buen adsorbente de colorantes tipo cianina, que presentan grupos
amina 0 amonio cuaternarios en su estructura. No sucede asi con los demés indicadores

utilizados, cuyas estructuras presentan grupos fenolicos.
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Tabla 21. Cambios de pH observados ante la adsorcion por tezontle de diferentes indicadores.

pH y color ) o
) pH despuésde  Zonade viraje .
Indicador antes de la y o Interpretacion
y la adsorcion del indicador
adsorcion
) 10.56 (azul 10.12 (azul Ocurre
Tetra-amino de cobre ) .
intenso) claro) adsorcion
_ _ Cambio de pH.
Azul de Timol 4.56 (amarillo  8.42 (verdoso) 8.0-9.6 .
: No adsorcion
intenso)
_ Cambio de pH.
Azul de Bromotimol 6.87 (azul 8.26 (azul 6.0-7.6 N
_ No adsorcion
verdoso) intenso)
Cambio de pH.
Fenolftaleina 6.97 (incolora)  8.46 (rosa claro) 8.3-10 No adsorcion
Cambio de pH.
Cristal violeta 7.05 (violeta)  8.44 (incoloro) 0.0-1.8 Ocurre total
adsorcion

Los indicadores azul de timol, azul de bromotimol y fenolftaleina no son adsorbidos por el
tezontle y en los tres se evidencia un cambio de pH hacia valores alcalinos. Este resultado

requiere de un analisis posterior para su explicacion.

En la Figura 53 se muestran los cambios de color. Por ejemplo, el cristal violeta presenta una
pérdida de color después del contacto con el tezontle, que lo adsorbe totalmente dejandolo

incoloro.
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Figura 53. Soluciones de trazadores iniciales (a) y después de la agitacion (b) de los diferentes

indicadores.

Se considera el azul de bromotimol como el mas conveniente para la determinacién de los
tiempos de residencia experimentales de las columnas debido a que no es fuertemente adsorbido

y su color permanece con intensidad.

6.3.1.3 Tiempo de residencia promedio tedrico y experimental para un tamafio de particula
1425 um

Los tiempos de residencia tedrico y experimental fueron calculados por las ecuaciones 27 y 28
respectivamente presentadas en el capitulo de Materiales y Métodos. Los datos obtenidos
permiten estimar el tiempo necesario de contacto entre la solucién y material en el interior de las

columnas.

El tiempo de residencia teérico resulté de 39 min para el flujo de 2 mL-min™ y de 19.5 min para
el flujo de 4 mL-min™. Estos valores representan un tiempo aproximado de contacto entre el
tezontle y las soluciones de Pb®* a inyectar en la columna. Sin embargo, en muchos casos es
completamente diferente, debido a diversos factores como son: las caidas de presion de la
columna, espacios muertos y turbulencias que influyen en el tiempo de recorrido de la solucién al

interior de la columna.
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Los tiempos de residencia experimentales resultaron aproximadamente el doble del tiempo de
residencia tedrico, tal como se muestra en la Figura 54. Para el flujo de 2 mL-min™ se obtiene un
tiempo de contacto real de 59.22 min y en cambio, para el flujo més grande se reporta un tiempo
de residencia de 40.02 min, llegando al equilibrio en este tiempo.
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Figura 54. Tiempo de residencia experimental a partir de la inyeccion de azul de bromotimol en

columna ascendente para los dos flujos.

Es facil inyectar la solucién por la boquilla de manera ascendente, debido a que se mantiene una
concentracion mas homogénea en todo el empaque de la columna (Figura 54). Estos tiempos de
residencia son mayores a los calculados teéricamente debido a las interacciones que ocurren entre
el trazador y el empaque. Se observa que a menor velocidad existe mayor tiempo de residencia.
Esto se debe a que existe menor presién y hace que la solucion tenga mas recorrido entre las

particulas.

Los flujos ascendentes van en contra de la gravedad y ademas el empaque de tezontle le impone
una resistencia a la entrada del flujo hacia la columna y es por eso que, como se observa en la

gréfica, con el flujo ascendente se requiere de mayor tiempo para poder recorrer el empaque.
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6.3.2 Balance de masas y porcentaje de eficiencia de remocién (%E) en columna ante el ién
Pb*".

Uno de los principales propdsitos de estos experimentos es comparar el porcentaje de eficiencia
de adsorcién en columna, las masas inyectadas, retenidas en el empaque y remanentes,
dependiendo del flujo y concentracién de Pb?* utilizados. En la figura 55 se muestra el gréafico de
%E vs t para dos concentraciones y con esos datos se realiza para ambas el balance de masas

(mg) para la velocidad de 2 mL-min™.
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Figura 55. Porcentaje de eficiencia respecto al tiempo para cada concentracion a la velocidad de

flujo de 2 mL-min™.

En la Figura 55 se observa que baja el %E a partir del minuto 26 para la concentracién de 77.03
mg-L™; esto puede atribuirse al tiempo de residencia teérico (39 min) de la columna y a las
caidas de presiones que se identificaron durante el experimento. Finalmente se calcula una
eficiencia de remocion de 97.64 %. Por otra parte, para la solucion menos concentrada (22.53
mg-L™) el comportamiento fue diferente, al término de la hora se obtuvo una eficiencia menor
(91.21 %).

En la Tabla 22 se presenta el balance masas. Se observa que para ambas concentraciones se

calculan masas remanentes muy similares (0.218 y 0.238 g).
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Tabla 22. Balance de masas de Pb?* para la columna de adsorcién empacada con tezontle a un

flujo de 2 mL-min durante una hora de trabajo.

Conc. t miy mre mrm
77.03 60 9.244 9.025 0.218
22.53 60 2.704 2.466 0.238

Conc.= Concentracién de Pb®* (mg-L™), t= tiempo (min), miy= masa inyectada de Pb** (mg),

mre= masa retenida en el empaque (mg) y mrm= masa remanente (mg).

En la Tabla 22 se observa que después de una hora trabajando con la concentracion de 77.03
mg-L™, los iones retenidos en el empaque (9.025 mg), casi iguala la masa de los iones de entrada
(9.244 mg). Lo mismo sucede con la concentracién de 22.53 mg-L™, en que después de 2.704 mg
de Pb?* totales inyectados, en el empaque se retienen 2.466 mg.

Se realizd el mismo experimento con la misma columna y utilizando las mismas concentraciones,
pero a una velocidad de 4 mL-min™. Se obtuvieron los siguientes %E de acuerdo a los datos

experimentales.
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Figura 56. Porcentajes de eficiencia respecto al tiempo para cada concentracion a la velocidad de

4 mL-min™.
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En la Figura 56 se observa que el %E de los iones de Pb®* después de 1 h es de 78.49 %
trabajando la columna con la concentracion de 77.03 mg-L™. Para la solucién mas diluida la
eficiencia al final de 60 minutos alcanza un valor similar, de 73.77 %. Se observa que a medida
que el flujo se incrementa la adsorcion disminuye y esto es légico, pues el tiempo de contacto
entre el empaque y los iones de Pb®* es cada vez menor. Este comportamiento se manifiesta de

igual manera en las masas remanentes presentadas en la Tabla 23.

Tabla 23. Balance de masas de Pb?* para la columna de adsorcién empacada con tezontle a un

flujo de 4 mL-min* durante una hora.

Conc. t miy mre mrm
77.03 60 18.487 14,511 3.976
22.53 60 5.407 3.989 1.418

Conc.= Concentracion de Pb* (mg-L™), t= tiempo (min), miy= masa inyectada de Pb®* (mg),

mre= masa retenida en el empaque (mg) y mrm= masa remanente (mg).

La Tabla 23 muestra que las masas totales inyectadas resultaron de 18.487 mg y 5.407 mg para
77.03 mg-L" y 22.53 mg-L™ respectivamente. El empaque retuvo 14.511 mg y 3.989 mg de
acuerdo al orden antes mencionado, quedando una menor masa remanente para la concentracion

mas pequeria.

En los balances de masas realizados para los dos flujos, se observa claramente que para el de 2
mL-min se reportan mayores eficiencias y menor masa remanente, ademas, a los 60 min como

tiempo de muestreo final la eficiencia de remocidn sigue siendo > 91 %.

6.3.2.1 Determinacion de la curva de ruptura de la columna

Cuando la solucién de Pb? fluye a través de la columna empacada con tezontle rojo, los iones de
Pb?* se separan gradualmente y la solucién se va purificando progresivamente. De esta manera, a
través de la curva de ruptura es posible diferenciar tres zonas las cuales se evidencian en la Figura
57.
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Figura 57. Curva de ruptura para 77.03 mg-L™ a una velocidad de 2 mL-min™.

Se denomina tiempo de ruptura (tp,) al tiempo transcurrido desde el comienzo de la operacion en
el lecho hasta que los iones de la disolucion de Pb** aparecen en la corriente de salida 0 mas
concretamente, cuando se alcanza la maxima concentracion permisible en el efluente. En esta
zona se calcul6 la Q, mediante la ecuacion 33. Al término de esta zona, se inicia la curva de
ruptura y es donde se realiza la transferencia de masa (MTZ) de iones de Pb®* entre un 5y 95 %

de lainicial.

A partir de la isoterma de equilibrio de adsorcion se identifico el punto de inflexion, tal como se

presenta en la siguiente grafica de la figura 58.

A partir de la relacion g/Q vs J(Q) se observa la isoterma de equilibrio obtenida del
comportamiento experimental. Se traza una tangente sobre los datos experimentales y en el punto
donde coincide la tangente y el dato experimental se le conoce como punto de inflexion. Para
identificar el tiempo en que éste se presenta se observa el J(Q) (Figura 57), el cual es identificado
también en la Figura 58 en el eje de las abcisas y asi de determina el tiempo en que comienza la

saturacion de la columna.
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Figura 58. Isoterma de equilibrio de adsorcién con punto de inflexién para 77.03 mg-L™ a una
velocidad de 2 mL-min™.

El mismo procedimiento se realizd para determinar la curva de ruptura de la concentracién de

77.03 mg-L™ a una velocidad de 4 mL-min™ como se presenta en la siguiente figura 59.
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Figura 59. Curva de ruptura para 77.03 mg-L™ a una velocidad de 4 mL-min™.
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La curva de ruptura presentada en la Figura 59 evidencia las tres zonas de transicion
caracteristicas. Ademas se observa que para este flujo, la adsorcion se realiza en forma
escalonada, lo que indica una posible adsorcion después de los 60 minutos monitoreados.

A partir de la isoterma de equilibrio de adsorcion se identificd el punto de inflexion, tal como se

presenta en la siguiente grafica.

1.2

0 0.010.020.030.040.050.06 0.070.080.09 0.1 0.110.120.130.140.150.160.17 0.18 0.19 0.2 0.210.220.23

JQ)
J(Q) [FLUJO MASICO A LA SALIDA (mg/min)]/[FLUJO MASICO A LA ENTRADA (mg/min)]

Figura 60. Isoterma de equilibrio de adsorcion con punto de inflexion.

Pese a que se observaron las zonas de transicion de las curvas de ruptura para las dos
velocidades, no se descarta la existencia de adsorcion posterior a la hora de muestreo. Para un
posterior estudio, se sugiere considerar el tiempo de residencia tedrico calculado a partir de la
ecuacion 27 y determinar el tiempo minimo de muestreo en la columna dependiendo del flujo de

alimentacion.

La tabla 24 muestra los parametros obtenidos a partir de las curvas de ruptura para la

concentracién de 77 mg-L™ a los dos flujos mencionados.
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Tabla 24. Parametros obtenidos a partir de la curva de ruptura de la columna empacada con

tezontle para la adsorcién de Pb®* a la concentracion 77.03 mg-L™ y flujos de 2 mL-min™y 4

mL-min™*
2 mL-min™ 4 mL-min™
Qr 17.246 mg 9.015 mg
Qu 2.05mg 1.42 mg
MTZ 7.62 cm 6.38 cm
LUB 0.672 0.5625

Qr: capacidad de adsorcidn total, Q,: capacidad de adsorcion atil, MTZ: zona de transferencia

de masa y LUB: fraccién del lecho no utilizado.

Los pardmetros calculados a partir de las curvas de ruptura demuestran que la velocidad influye
en la capacidad de adsorcion, pues el flujo més pequefio, representa la mayor capacidad de
adsorcion, esto demuestra que conforme la velocidad incremente la Qr de igual manera. Aunque
la masa de plomo varia desde un maximo, al final de la MTZ, hasta practicamente cero en la
parte final de la misma, para 2 mL-min™, es mayor, esto es, el flujo permite realizar una
adsorcion sucesiva reflejada en la amplia zona de retencion de la materia; de tal manera que del
total del lecho empacado, se utiliza aproximadamente el 67 % para esta velocidad. Si bien, la
fraccion de lecho no utilizado es poco para ambas velocidades, no se descarta que exista un

futuro escal6n de adsorcién en un tiempo mayor a los 60 minutos.

6.3.2.2 Tiempo de saturacion total de la columna de adsorcion
En las gréficas de la figura 61 se observa en comportamiento del %E vs t para las concentraciones
de 77.03 mg-L™* y 22.53 mg-L™* a un flujo de 2 mL-min™.

A partir de las ecuaciones obtenidas del comportamiento experimental real, se ajustaron ambos
gréaficos de la Figura 61 a una linealidad y se calculd el tiempo de saturacion total de la columna
para cada concentracion y a ese flujo. Se obtuvieron tiempos de saturacion de 74.56 horas para
77.03 mg-L™ y de 18.43 horas para 22.53 mg-L™.
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Esto es, en los tiempos calculados bajo estas condiciones la columna tendria 0.0 %E y se debe

optar por desorber la masa de iones retenidos o reemplazar el empaque. En la préactica, esto se

realiza antes de alcanzar este tiempo.

%E

97.5

a)

98.5 -
98.4
98.3 -
98.2
98.1 -
98 A
97.9 -
97.8 A
97.7
97.6 A

93.5
[}

93
. 925

w

IS
y =-0.0222x + 99.322 92

R2=0.591
° 91.5
L[]
0 20 40 60 80
Tiempo (min) b)

91 +

y =-0.0873x + 96.586
R2=0.9668

40 60 80

Tiempo (min)

Figura 61. Gréficas de %E vs t paraa) 77.03 mg-L™ y b) 22.53 mg-L™ a un flujo de 2 mL-min™.

Al analizar los datos, se aprecia que el %E de ion Pb*" es aceptable para ambas concentraciones,

debido a que en una hora los iones retenidos por el empaque (9.025 mg y 2.466 mg) para 77.03

mg-L* y 22.53 mg-L™ respectivamente casi igualan a la inyeccion total de entrada (9.244 mg y
2.704 mg).

El mismo procedimiento se realizé para el flujo de 4 mL-min™ y para las dos concentraciones. Se

obtuvieron las graficas %E vs t mostradas en la figura 62.
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Figura 62. Gréficas de %E vs t paraa) 77.03 mg-L™ y b) 22.53 mg-L™ a un flujo de 4 mL-min™.
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Por medio de la Figura 62, se concluye que la columna tiene un tiempo de saturacion total de
4.34hy5.17 h para 77.03 mg-L™ y 22.53 mg-L™ respectivamente. Si se comparan los tiempos de
saturacion, el flujo mas grande llega a la saturacion primero. El material debe ser reemplazado o
desorbido antes de llegar a este tiempo y para ello, se debe tomar en cuenta la curva de ruptura.

6.3.2.3 Disefio experimental 22 utilizando %E como respuesta

Este estudio se realiz6 con el software MINITAB 14 y se calculé el polinomio utilizando como
funcion respuesta el %E. En la Tabla 25 se muestran los coeficientes obtenidos para las variables
concentracion y distribucion de tiempo de residencia experimental (DTRexp) en donde aparecen

los coeficientes de los términos del polinomio que calcula %E.

Tabla 25. Pardmetros del disefio 22 para estimar la influencia de la concentracion y el flujo sobre

el porciento de eficiencia de remocién de Pb®* por tezontle.

%E = 36.9316 + 0.87353-DTRexp +0.02131-Conc — 0.00159-DTRexp-Conc

Variables Coeficiente Error estandar
DTRexp (min) 0.87353 -0.011
Conc. (mg-L™) 0.02131 0.002
DTRexp-Conc 0.00159 0.006

P<0.01

Todos los valores son positivos, lo cual implica que al aumentar el flujo y la concentracion,
aumenta el %E. El primer término (o la constante) significa que el maximo %E que se pueda
obtener del empaque en las peores condiciones es de 36.93 %. Este valor es bajo si se considerara

utilizar al tezontle en modo batch.

Por otra parte, el coeficiente del segundo término es un orden mayor que los demas términos y
sera el que mas influye. DTRexp muestra que a mayor tiempo de contacto entre el adsorbato y
adsorbente, se espera mayor eficiencia. El coeficiente del tercer término, la concentracion, indica
gue la concentracion aumenta ligeramente la eficiencia, que puede ser una contradiccion, si se
aumenta la competencia con los sitios activos en el material. La interaccion entre ambas variables

no es significativa.
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En la Figura 63 se muestra la superficie de respuesta en el grafico tridimensional que corresponde

al polinomio obtenido.

Surface Plot of %E (media) vs DTRexp, Conc.

100
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Figura 63. Grafica de superficie en 3D del disefio experimental.

La gréafica mostrada en la Figura 63, evidencia que la variable DTRexp influye méas que la

concentracion. La superficie de respuesta presenta una pendiente pronunciada para DTRexp.

A partir de los datos experimentales se define que no es necesario realizar una optimizacion de la
columna utilizada, debido a que el %E puede ser bastante favorecido trabajando a flujos bajos y
también es posible valorar la recirculacion de la disolucion saliente, de modo que en ambos casos

promueven un tiempo residencia experimental mayor.

6.3.3 Estudio de la desorcion del empaque con disolucion EDTA.
La desorcion del material se realizé con solucién de EDTA 0.01 mol-L™* y 0.1 mol-L™, como se
propone por Desance y Trejo Gallardo (2004) para la recuperacion de Cr** proveniente de

efluentes industriales y su tratamiento con biomasa.
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Como se observa en la Figura 64, al utilizar un flujo de 2 mL-min™ y para ambas concentraciones
de EDTA, la masa desorbida es distinta. Es decir, aunque las masas inyectadas son diferentes,
resulta que para la concentracion de 22.53 mg-L™ se calculan 2.466 mg de Pb®" totales retenidos
en el empaque. La mayor desorcion se obtuvo con la solucion de EDTA maés concentrada, de 0.1

mol-L™, si bien el tiempo no fue suficiente para lograr la desorcién totalmente.

3 77.03 mg/L en 0.01 mol/L
de EDTA
25
22.53 mg/L en 0.1 mol/L
2 de EDTA

masa (mg) de Pb?*
'_\
ol (2]

o
ol
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Figura 64. Cinéticas de desorcion de Pb?* en columna, a diferentes concentraciones de EDTA

para 2 mL-min™.

En la Figura 65 es notorio que para la columna que trabajé con concentracion de Pb** de 77.03
mg-L™ la desorcién no es favorable con 0.01 mol-L™ de EDTA, pues la solucién desorbié muy
poco, Lo méximo fue solamente de 2.077 mg de Pb®*, de los 9.2436 mg de Pb*" totales
inyectados.

Es evidente que los 135 minutos de corrida experimental no fueron suficientes para obtener una
desorcion completa. Teniendo en cuenta estos resultados, se optd por realizar los siguientes

experimentos de desorcién con una disolucién de EDTA de concentracién 0.1 mol-L™.

Las graficas correspondientes a la desorcion para el flujo de 4 mL-min™ con solucién de ETDA
0.1 mol-L™ se muestran en la figura 65.
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Figura 65. Cinéticas de desorcion de Ph?* en columna con 0.1 mol-L™ de EDTA para un flujo de

4 mL-min™.

Como se observa en la Figura 65, la desorcién para la columna que trabajo con la disolucion de
Pb”* de concentracion de 77.03 mg-L™ fue de 78.22 %. Los 130 minutos del experimento no
fueron suficientes para obtener una desorcién al 100 %. Sin embargo, la columna que trabajo con

la disolucion de Pb®* de 22.53 mg-L™ la desorcién se llevé a cabo al 100 %.

Para ambas columnas la desorcion con EDTA 0.1 mol-L™*. En ambos casos no se logra la

desorcion total a los 120 minutos como se observa en la Figura 65; por lo que el tiempo de lavado
de la columna con EDTA 0.1 mol-L™ debe ser mayor.

Existe un antecedente para la desorcion de Pb®** en matriz de tezontle, en donde se utilizé agua
destilada para remover los iones antes mencionados, en donde se obtuvo un maximo de desorcion
del 1.06 %, es decir, la desorcion con agua destilada fue casi nula (Ortiz-Polo et al., 2010). De
esta manera se comprueba la eficiente desorcién con las soluciones de EDTA como en este
trabajo de tesis.
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1.

Se reportan las propiedades fisicas y caracteristicas espectroscopicas del tezontle rojo
proveniente del Cerro de la Cruz del municipio de Tlahuelilpan, Hidalgo para diferentes
fracciones de tamarfios de particula. Estas son: densidad real, densidad aparente, espacio
poroso, superficie especifica, humedad, absorcion de agua masica y volumétrica, asi como

la asignacidn de bandas caracteristicas en los espectros Infrarrojo y Raman.

Se propone por primera vez una férmula empirica del tezontle rojo mencionado, sobre la

base de los resultados de los andlisis gravimétricos y de fluorescencia de rayos X:
(5i02)165 - (Al,03)34 - (Ca0)y6 - (Mg0)zq - (Fep03)14 - (Ti02)g5 - (Ca*)g4
(Mg )ga - (Na)zs - (K*)o3 - (PO )116+ (A Dosg
Se realizo la clasificacion geoldgica del tezontle rojo estudiado segun los datos de analisis
quimico y el diagrama de Le Bas resultando una roca piroclastica o escoria volcanica de
tipo basalto, el cual pertenece a la serie calco-alcalina establecida por Pecerrillo y Taylor;
que segun el difractograma de rayos X, sus componentes principales son cuarzo y
plagioclasas del tipo albita y anortita, y en menor proporcién bytownita, labradorita y

andesina. El tezontle presenta baja meteorizacion y por tanto, es un mineral poco alterado.

Se determinan los tiempos de equilibrio para la adsorcién de Pb?* por el tezontle en modo
batch, para dos fracciones (1425 um y 725 um), que se alcanzan antes de 40 minutos. Se
calculan altos porcentajes de remocidn > 98.42 % para las dosis de tezontle: 0.05 g, 0.5 g,
5 g,y 50 gen 100 mL de disolucién, a una concentracion de 102 mol-L™* de Pb**. Se
obtuvieron diferentes valores de capacidad méaxima (de adsorcion en el rango de 8069.9 a
8.07 mg-g™, para las fracciones y concentracion antes mencionadas.

El modelo de Langmuir se ajusta significativamente a los datos experimentales de la
isoterma de adsorcion a 22 °C para el sistema Pb*/tezontle, a una dosis de 0.5 g en 100
mL que comprueba la formacion de una monocapa. Se obtiene un alto valor de la
capacidad méxima de adsorcion para las fracciones de tamafios de particula 1425 pm vy <
425 um de 588.23 y 555.55 mg-g' respectivamente. Sin embargo, la constante de
equilibrio k. = 0.051 y 0.054 indica una baja energia de interaccion entre la superficie del

tezontle y la sal de Pb?".
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6.

10.

El modelo cinético de Lagergren aplicado a los datos experimentales de la isoterma de
adsorcion a 22 °C para el sistema Pb*/tezontle presenta una correlacion significativa para
el comportamiento de pseudo segundo orden, que demuestra la existencia del fendomeno

de quimisorcién.

El modelo de difusion intraparticula aplicado a los datos experimentales de la isoterma de
adsorcion a 22 °C para el sistema Pb*/tezontle demuestra un mecanismo de adsorcién de
una unica etapa sobre la superficie del solido y se obtiene una constante de difusién
superficial de 72 g-mg™-min®°. Este resultado descarta el fenémeno de difusién de los
iones metalicos hacia el interior de la particula. Ambos modelos confirman la existencia
de un mecanismo de adsorcién superficial del Pb?* sobre el tezontle mediante una

interaccién quimica.

La caracterizacion de los aductos Pb®*/tezontle a través de la difraccion de rayos X
confirman el mecanismo de adsorcién planteado, debido a que el i6n Pb?* no entra a
formar parte de la estructura del material volumétrico, quedando en forma de agregados
sobre los poros y la superficie del tezontle, como se demuestra por la microscopia

electronica de barrido con espectrometria de energia dispersiva de rayos X.

La presencia de colonias de Escherichia coli sobre la superficie el tezontle permite una
remocion favorable del ion Pb* (> 79 %); y por tanto, el material de remocion sigue
siendo permeable. Por lo anterior, el tezontle podria ser valorado para tecnologias de

descontaminacion de aguas con elevados contenidos de materia organica.

La columna empacada con tezontle para la remocién de Pb?* presenta valores de
capacidad de adsorcion total de 17.24 mg y 9.01 mg en una hora, a los flujos de 2

mL-min” y 4 mL-min™ respectivamente. Para ambos caudales se determina una zona de

transferencia de masa de 7.62 cm y 6.38 cm, una fraccion del lecho no utilizado de 0.672

y 0.562; y un tiempo de saturacion maxima de la misma de 74.56 y 5.17 h. Estos
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11.

12.

parametros preliminares pueden ser considerados para posteriores tecnologias de

remediacion de aguas.

El disefio experimental 2 llevado a cabo en la columna de adsorcion de Pb** empacada
con tezontle; demuestra que el factor més influyente en la remocién del ion Pb** es el
tiempo de residencia experimental (0.87353). El valor positivo afirma que a mayor tiempo
de contacto entre el Pb* y el tezontle la eficiencia es mayor. Con menor influencia, el
factor concentracion presentd un coeficiente de 0.02131, lo que indica que a mayores
concentraciones se obtendran mayores eficiencias. El valor calculado para la interaccién

de las variables resulté no significativo.

La recuperacion del empaque de la columna es factible. La eficiencia de desorcion es
mayor a 81.98 % con una solucién de 0.1 mol-L™ de &cido etilendiaminotetraacético
(EDTA) en 120 min.
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A. Para profundizar en el mecanismo existente, se debe investigar la correlacion entre la
eficiencia de adsorcion con la superficie especifica de cada fraccion de tamario de
particula. En este trabajo solo se logro determinar en un tamafio muy pequerfio, que no es
adecuado para una tecnologia de columna.

B. Seria muy interesante identificar las bandas de absorcion O-Metal del tezontle después de
calcinado, mediante espectros en el infrarrojo lejano, para constatar los dxidos presentes
en el mineral.

C. Las isotermas de adsorcién estudiadas para dos tamafios de particula fueron realizadas a
22 °C y este trabajo se podria complementar mediante el estudio de las isotermas de
adsorcion a diferentes temperaturas.

D. Antes de disefiar alguna tecnologia, es recomendable realizar pruebas de adsorcion con
muestras de aguas reales, tomando en cuenta las condiciones de seguridad para el trabajo
de laboratorio.

E. Ampliar los estudios de adsorcion en columna en condiciones horizontales, de tipo lecho
de tezontle. Esto, para poder valorar la conveniencia o no de su adicién en canales de
riego.

F. Modelar tedricamente la interaccion energética del Pb?* con la estructura superficial de la

fase solida del tezontle rojo.
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Tabla 1.1. Elementos extraidos del tezontle mediante digestion con HNOs. Valores de concentracion (mg-L™, ICP) y masa calculada

(9) de los elementos presentes en la disolucion para cada granulometria. Residuos y porcentajes

> 2000 pm 1425 pm 725 pm 512.5 pym <425 pm
Muestra 0.2004 0.1984 0.1973 0.1976 0.1965
)

mg-L* g mg-L™ g mg-L g mg-L* g mg-L™ g
Si 2544 0000127 | 2.784  0.000054 | 1.512 0.000076 | 1.072 0.000054 | 0.908 0.000045
Al 5601 0.000280 | 6.132 0.000307 | 6.449 0.000322 | 8.451 0.000423 | 14.727 0.000736
Fe 2.859 0.000143 | 2.606  0.00013 | 2.107 0.000105 | 5.885 0.000294 | 10.317 0.000516
Ca |19.210 0.000957 | 17.590  0.00088 | 19.490 0.000975 | 22.543 0.001127 | 28.690 0.001435
Mg | 13.943 0000697 | 12.273 0.000614 | 23.130 0.001157 | 14.216 0.000711 | 17.440 0.000872
Na | 25572 0000129 | 2.692 0.000135 | 2790 0.00014 | 3.160 0.000158 [ 4.311 0.000216
Ti 3918 0.000196 | 5.213 0.000261 | 13.256 0.000663 | 7.928 0.000396 | 12.114 0.000606
K 1.641 0.000082 | 1.593  0.000080 | 1.637 0.000082 | 1.675 0.000084 | 2.168  0.000108

Residuo 0.1684 0.1636 0.1591 0.1586 0.1495

Porcentaje 85.56% 81.20% 81.02% 76.41% 77.63%

Brenda Ponce Lira



Tabla 1.2. Datos utilizados para el célculo de la formula empirica del tezontle, basados en 100 g de muestra.

Compuesto | M (g-mol?) | m (9)* X m.a. (Da) f.g. mx (g) nx SUBINDICES**
SiO2 60.084 49.697 Si 28.086 | 0.467445576 | 23.2306428 | 0.827125358 16.54250716
Al203 101.96 17.543 Al 26.9815 | 0.529256571 | 9.284748029 | 0.344115339 6.882306787
Fe203 159.691 10.39 Fe 55.847 0.69943829 | 7.267163835 | 0.130126306 2.602526129
CaO 56.079 8.21 Ca 40.08 0.71470604 | 5.867736586 | 0.146400613 2.928012268
MnO 70.937 0.171 Mn 54.938 | 0.774461846 | 0.132432976 | 0.00241059 0.048211794
MgO 40.304 4.832 Mg 24.305 | 0.603041882 | 2.913898372 | 0.119888845 2.397776896
Na20 61.997 3.685 Na 22,999 | 0.741939126 | 2.73404568 | 0.11887672 2.377534397
TiO2 79.898 2.11 Ti 47.9 0.599514381 | 1.264975344 | 0.026408671 0.528173421
K20 94.203 0.848 K 39.102 | 0.830164644 | 0.703979618 | 0.018003673 0.360073458
P205 141.941 0.574 P 30.973 | 0.436420766 | 0.25050552 | 0.008087867 0.16175735

0 15.999 53.65012876

M: masa molecular; m: masa en gramos; *: datos experimentales del % de 6xidos mediante FRX; X: elemento; m.a: masa atomica; f.g: factor gravimétrico del
elemento en el 6xido; mx: masa del elemento; nx: moles del elemento y **: maltiplo de 20.
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Tabla 1.3. Subindices basados en 100 g de muestra para la formula empirica del tezontle

rojo.
Diferencia.
_ Oxido ) _
Subindice _ Diferencia.
Subindice  formando
Elemento ICP Sales
L (FRX) parte de la _
(Digestion) ocluidas
estructura de
la red
K 0.02806918 0.36 0.33193082
Na 0.09544423 2.38 2.28455577
Mg 0.36460764 2.40 2.03539236
Ca 0.36385562 2.93 2.56614438
Al 0.27721494 6.88 6.60278506
Fe 0.09389766 2.60 2.50610234
Ti 0.1285707 0.53 0.4014293
Si 0.01628274 16.54 16.5237173*

*No es significativo.
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