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RESUMEN

El problema de intoxicacion por arsénico y fluoruros presentes en aguas subterraneas de
consumo humano es un problema de importancia mundial debido a su amplia ocurrencia en
distintos paises, incluyendo México. El arsénico se introduce en agua principalmente a
través de la disolucién de minerales; sin embargo, este se utiliza en la fabricacién de
semiconductores, refinacion del petréleo, productos protectores de la madera, aditivos en
alimentos para animales y herbicidas. Asi, los efluentes industriales contribuyen con una
gran concentracion de arsénico en diferentes zonas. El fllor se encuentra en aguas
subterraneas debido a la meteorizacion natural y la lixiviacion, ademéas por el uso de
anestésicos, antibidticos, productos automovilisticos para limpieza, bebidas y productos

alimenticios contaminados, insecticidas y la fabricacion de pastas de dientes.

Con base en lo anterior, en este trabajo se evaluo la capacidad que tienen las semillas de
guayaba modificadas con aluminio para la remocién de estos dos elementos presentes en
solucion acuosa, con el proposito de determinar la influencia que tiene ambos elementos

cuando se encuentran presentes en el agua de manera simultanea.

Para llevar a cabo lo anterior, se realizaron experimentos de biosorcién tipo lote con
soluciones acuosas de ambos iones y semillas de guayaba modificadas con aluminio. Los
resultados indicaron que la semilla modificada presenta buena capacidad de remocién de
As y F de forma individual y simultdnea. El modelo de pseudo segundo orden describe bien
los datos de cinética de biosorcién de ambos iones, mientras que el modelo Langmuir-
Freundlich describe bien las relaciones de equilibrio para ambos contaminantes. Se pudo
concluir que este material es apto para su utilizacion en la remocion de As y F de
soluciones acuosas.

Palabras clave: adsorcion, bioremediacion, sistema Batch, semilla de guayaba y

contamitante.




ABSTRACT

Intoxication by arsenic and fluoride present in drinking groundwater is a big problem
around the word because of their wide occurrence in several countries, including Mexico.
Arsenic is introduced into water primarily through mineral dissolution; however, this
element is used in semiconductor manufacturing, petroleum refining, wood protection
products, animal feed additives and herbicides. Therefore, industrial effluents are major
contributors to arsenic contamination in water in different areas. Fluoride is known to be a
natural contaminant of groundwater worldwide. It is found in groundwater due to natural
weathering and leaching, as well as by the use of anesthetics, antibiotics, car cleaning
products, beverages and contaminated food products, insecticides and manufacture of

toothpastes.

Based on the above, in this investigation the ability of aluminum modified guava seeds to
remove these two elements present in aqueous solution was evaluated in order to determine

the influence when both elements are present in water simultaneously.

Batch type biosorption experiments were carried out using aluminum modified guava seeds
and aqueous solutions of both ions. These experiments were conducted under variable
experimental conditions such as pH, agitation time, initial fluoride and arsenic
concentration, and sorbent dose. Results indicated that the modified guava seed showed
good capacity for removal of As and F from solution individually and simultaneously. The
pseudo second order model kinetic data described well biosorption of both ions, while the
Langmuir-Freundlich model describes well equilibrium relationships of both pollutants. It
was concluded that this material is suitable for use in the removal of As and F from

aqueous solutions.

Key words: adsorption, bioremediation, batch systems, guava seed and pollutant.




CAPITULO | INTRODUCCION

El problema de la contaminacion del agua por metales pesados y metaloides, como el
arsénico, esta ampliamente distribuido en todo el mundo debido a las diversas actividades
humanas, dando como consecuencia alteraciones en la salud humana. La contaminacion
ambiental por metales toxicos ocurre globalmente debido a la actividad industrial, procesos

agricolas y la generacion de basura (Kumari y colaboradores, 2005).

El arsénico es un elemento que se encuentra cominmente en la atmosfera, suelos, rocas,
aguas naturales y organismos. Sus diferentes formas y comportamiento versatil, explican la
preocupacion existente a nivel mundial acerca de este elemento potencialmente toxico, por
lo que la EPA (Environmental Protection Agency) ha reducido los limites permisibles en
agua potable hasta 10 ug/L (EPA, 2014).

Las aguas termales se caracterizan por la presencia de elementos quimicos potencialmente
toxicos. Uno de estos elementos es el fldor. La concentracion méaxima permisible de
fluoruros (F") en el agua potable, de acuerdo a la normatividad mexicana, es de 1.5 mg/L.
La mayor parte de los procesos convencionales utilizados como tratamientos,
especialmente la precipitacion quimica o coagulacién, son poco eficaces y muy costosos
cuando los adsorbatos o contaminantes se encuentran en un rango de baja concentracion en

el agua (Moon Park y colaboradores, 2010).

La biosorcion es un proceso en el cual materiales de origen natural son utilizados para
retener metales pesados y metaloides por vias metabdlicas o por procesos fisicoquimicos
(Sathishkumar y colaboradores, 2008). Esta es una alternativa prometedora para tratar
efluentes contaminados, por su bajo costo y alta capacidad de retencidn de estos elementos.
Un biosorbente se puede definir como aquel que es abundante en la naturaleza, o bien un

subproducto o material de desecho de alguna industria o actividad humana.

El uso de biosorbentes para la eliminacion de contaminantes toxicos o0 para la recuperacion

de los recursos valiosos de aguas residuales, es uno de los desarrollos mas recientes en el

e
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medio ambiente o la biotecnologia. Las ventajas de esta tecnologia ademas de las
convencionales no solo incluyen su bajo costo, sino también su alta eficiencia, la
minimizacién de lodos quimicos o bioldgicos, la capacidad de regenerar biosorbentes, y la
posibilidad de recuperar metales después de la adsorcion (Moon Park y colaboradores,
2010).

Por lo anterior, en este proyecto se aborda la evaluacion de la remocion de arsénico y
fluoruros de manera simultanea en soluciones acuosas, mediante el aprovechamiento de
semillas de guayaba como biosorbente, con el proposito de evaluar su comportamiento
competitivo en la biosorcion y simular asi la efectividad del biomaterial en futuras

aplicaciones en el tratamiento de aguas contaminadas con estos elementos.
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CAPITULO 11 OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Evaluar la remocion de fluoruros y arsénico de forma simultanea e individual de soluciones

acuosas mediante el proceso de biosorcion utilizando semilla de guayaba modificada con
aluminio (SG-Al).

2.2 Objetivos particulares

Caracterizacion de la semilla de guayaba natural y modificada con aluminio.
Definir el procedimiento de modificacion quimico de las semillas de guayaba con

Aluminio.

Determinar la cinética y las relaciones de equilibrio, asi como evaluar la influencia

del pH en el proceso de remocion de fluoruros.
Determinar la cinética y las relaciones de equilibrio de biosorcion de arsénico (V).

Estudiar el efecto competitivo de ambos iones en el proceso de biosorcion.

11



CAPITULO 111 HIPOTESIS Y JUSTIFICACION

3.1 Hipotesis

La semilla de guayaba modificada con Aluminio (SG-Al) utilizada como biosorbente en un
sistema por lotes presenta una alta capacidad de remocion simultanea de fluoruros en
coexistencia con arsénico Yy tiene una excelente capacidad para la remocion de arsénico y

fluoruros en un sistema acuoso individual.

3.2 Justificacion

La industrializacion y urbanizacién han traido como resultado una alta contaminacion del
agua por metales pesados como arsénico, cromo, plomo y cadmio entre otros los cuales
representan un alto riesgo en la salud. En &reas con condiciones especiales geoquimicas la
simultanea presencia de arsénico y fldor reporta un desafortunado sinergismo téxico. Por
otro lado la coexistencia de arsénico y fluoruros también ha sido reportada en aguas
residuales. La exposicion a arsénico y fllor por ingesta de agua puede traer complicaciones
a la salud como pueden ser cancer de piel, pigmentacion, hiperqueratosis palmo plantar,
hiperqueratosis papular e hiperfluorosis, entro otros. Los métodos convencionales para el
tratamiento de aguas que contienen metales y otros iones, resultan costosos e ineficaces. La
biosorcion es un método prometedor para la remocion de metales pesados ya que presenta
procesos generalmente rapidos y a bajo costo al permitir la posibilidad de emplear biomasa
0 sus derivados como materiales biosorbentes. Siendo una alternativa potencial para
afrontar la problematica de contaminacion en aguas residuales por metales en un futuro. La
remocion simultanea de As y F es de gran importancia en la simplificacion de los procesos

de tratamiento al reducir costos lo maximo posible.

12



CAPITULO IV MARCO TEORICO

4.1 EL AGUA Y CONTAMINACION DEL AGUA

El agua es uno de los compuestos méas abundantes en la naturaleza, cubriendo
aproximadamente tres cuartas partes de la superficie terrestre. Es esencial para todos los
sistemas vivos, su formula quimica es H,O y se le considera como un recurso limitado, que

a diferencia de otros no puede ser sustituido en sus aplicaciones (Hidalgo-Vazquez, 2010).

A lo largo de la historia, la calidad del agua potable ha sido un factor determinante del
bienestar humano. El agua insalubre contaminada por fuentes naturales 0 humanas sigue
causando grandes problemas a las personas que se ven obligadas a usarla, tanto para beber
como para la irrigacion de hortalizas y otras plantas comestibles crudas ( Manahan, 2007).
La rapida industrializacion y urbanizacion dieron como resultado el aumento de aguas
residuales que contienen altas concentraciones de residuos toxicos. En los ultimos afios ha
incrementado el interés por metales como cobre, mercurio, cromo, plomo, cadmio y

arsénico debido al riesgo de salud que representan (Marin-Rangel y colaboradores, 2012).

La contaminacion del agua es la accion y el efecto de introducir sustancias o incluir
condiciones que de modo directo o indirecto impliquen un alteracion perjudicial de su
calidad en relacion con los usos posteriores o con su funcion ecoldgica (Walter Mamani, y
colaboradores 2003).Por su naturaleza los contaminantes del agua se pueden agrupar en tres
grandes grupos: bioldgicos, quimicos y fisicos:

Contaminantes biol6gicos: suelen ser microorganismos que provocan enfermedades en el
hombre u otras especies. Las mé&s comunes en el hombre son la tifoidea, disenteria,
salmonelosis, colera y helmintiasis. Los agentes que las causan entran al agua a través de

las heces de humanos o de animales.

Contaminantes quimicos: provienen de los drenados de minas, desechos solubilizados de
la agricultura, derrames de petréleo, plaguicidas, aguas residuales municipales, desechos

industriales y compuestos radiactivos. Producen efectos diversos y pueden ser de origen

13



natural o sintético. Algunos son desechados directamente, otros se forman por la reaccion
de diversos compuestos en el agua y, por ultimo, una pequefa fraccion se forma durante el
procesamiento del agua, como pueden ser los compuestos 6rgano clorados. Dentro de éste
grupo esta el arsénico, el cual suele encontrarse mas en las fuentes de agua subterranea que

en las fuentes superficiales de agua potable.

Contaminantes fisicos: son alteraciones de las propiedades fisicas del agua, tales como

temperatura, color, etc. Su origen y efectos son diversos (Jiménez, 2002).

Generalmente, la mayor preocupacion sobre la seguridad del agua es ahora la presencia
potencial de contaminantes quimicos organicos e inorganicos y metales pesados,

procedentes de fuentes industriales, agricolas y de la escorrentia urbana (Manahan, 2007).

4.2 CONTAMINACION DEL AGUA POR ARSENICO

El arsénico (del latin arsenicum, y éste del griego apoevikd) es un elemento natural que
forma un 5x10°% de la corteza terrestre. Se encuentra ampliamente distribuido en ella con
una concentracion media de entre 1.5 a 2 (mg/kg), se ubica en el vigésimo lugar en
abundancia en relacion con otros elementos. La presencia de arsénico en el agua es debido
al proceso de envejecimiento natural, reacciones geoquimicas, la actividad bioldgica, la
combustion de combustibles fésiles, erupciones volcanicas, la extraccion de oro, la
lixiviacion de compuestos de arsénico por el hombre, la fusion de las llagas de metal,
desecantes, agentes protectores de la madera, pesticidas agricolas y muchas otras

actividades antropogénicas (RajKishore Patel y colaboradores, 2013).

Debido a la extrema toxicidad del arsénico en el agua potable, la Organizacion Mundial de
la Salud (OMS, Ginebra, Suiza) y la Agencia de Proteccion Ambiental (US-EPA,
EstadosUnidos) han determinado 0.01 mg/L y 0,05 mg/L como limite maximo permisible
de arsénico en el agua potable (Cernansky y colaboradores, 2009), siendo en México el

valor maximo permisible para arsénico en agua 0.05mg/L de acuerdo a la NOM.

14



4.2.1 Contaminacion del agua por Arsénico en el estado de Michoacan

En Michoacan se detectd la presencia de arsénico en los municipios de Cuitzeo,
Zinapecuaro y Cd. Hidalgo. En una investigacion realizada por Péez (2008), se reportaron
niveles de As que van desde 0.001 hasta 3.812 mg/L en pozos de agua subterrdnea y
manantiales ubicados alrededor del lago de Cuitzeo, siendo la localidad de Araro, en
Zinapecuaro, la que presento el mayor nivel de As. Esto implica un alto riesgo para la salud
de la comunidad, ya que el agua de dicho lugar, es usada con fines recreativos en varios
balnearios de la zona (Marin Rangel, 2011).

Tomando en cuenta que el limite maximo permisible en agua para consumo humano segun
la NOM es 0.05 mg/L (Mod -NOM, 1994), mientras que la EPA y OMS permiten solo
hasta 0.010 mg/L, la situacién de varios de los pozos y sitios analizados en los trabajos
mencionados indican el grave problema de contaminacion de agua por arsénico de estas

regiones y municipios del estado de Michoacan.

4.2.2 Arsénico

Arsénico (As) numero atdmico 33. El arsénico se considera un metaloide que se presenta en
una variedad de formas y estados de oxidacion. El arsénico y sus componentes se presentan
en forma cristalina, en polvo, amorfa o vitrea. Presenta varias formas alotropicas: gris

metalico, amarillo y negro (Jiménez, 2002).

Figura 1. Imagen de arsénico en forma natural, presente en rocas sedimentarias y

rocas volcanicas.

Los dos estados de oxidacion comunes en el agua potable son arsenato, As (V) y arsenito,

As (111). Por lo tanto el pH del sistema en el que se encuentren controlara el grado de

e
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protonacion de los &cidos. A pHs tipicos de aguas naturales (pH 5-8), existe arsenato As (V)
como anion mientras que el arsenito As (I11) permanece como molécula neutra totalmente
protonada. Las condiciones redox controlan la especiacion de arsénico entre arsenato y
arsenito. De los estados de oxidacion del arsénico el mas toxico es el trivalente o forma de
arsenito; sin embargo, éste sélo se encuentra en aguas subterraneas, mientras que la
pentavalente o arsenato en aguas superficiales (Brandhuber, 1998). Como aproximacion y
sin tener en cuenta otros factores como su contenido en materia organica, en condiciones
oxidantes el estado As(V) predomina sobre As(l11), encontrandose fundamentalmente como
H.AsO;- a valores de pH bajos (inferiores a 6.9), mientras que a valores de pH maés altos, la
especie dominante es HAsO,* (en condiciones de extrema acidez, la especie dominante es
HsAsO,). En condiciones de extrema basicidad, la especie principal es AsO,*. En
condiciones reductoras a pH inferior a 9.2, predomina la especie neutra. En las Figuras 2 se

presentan las especies de arsénico en funcion del pH y Eh (Smedley y Kinniburgh, 2002).

100
. {(a} Arsenito
€ g |-
a 60
% L
#40"‘
4 HzAsoa.
20 - T,
, H
0 1 " 1 1 \ 2 A
38 4 & 8 7 8 9 16N 3 4 5 8 7 8 9 10 N
pit pH
Figura 2.Diagrama deespeciasiones quimicas del arsénico (Smedley y Kinniburgh,
2002).

Arsénico (I11) es mas toxico que el arsénico (V), debido a que el arsénico (I11) se une con

mayor afinidad a grupos sulfidrilo reaccionando con una gran diversidad de proteinas
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inhibiendo asi su actividad. Por otro lado el As(111) es més estable que el As(V) debido a su

configuracién electrénica (Raj Kishore Patel y colaboradores, 2013).
4.2.3 Efecto del arsénico en la salud

La ingesta de arsénico a través de agua potable puede causar cancer, siendo responsable de
muchas muertes, ademas de que millones de personas en los paises de, Bangladesh, India,
China, Vietnam, Taiwan, Japdn, Polonia, Hungria, Rumania, Eslovaquia, Bélgica, Chile,
Argentina, y las regiones del norte y oeste de Meéxico presentan un alto riesgo de salud,

debido al consumo de arsénico (Marin-Rangel y colaboradores, 2012).

La exposicion de la poblacion general al arsénico es principalmente a través de la ingesta
de alimentos y el agua potable. Los alimentos son la fuente mas importante, pero en
algunas zonas, arsénico en el agua potable es una fuente importante de exposicion a
arsénico inorganico. Compuestos de arsénico solubles son facilmente absorbidos por el
tracto gastrointestinal. Sin embargo, el arsénico inorganico es ampliamente metilado en los
seres humanos y los metabolitos se excretan en la orina 40%. Concentraciones de arsénico
(o metabolitos) en la sangre, cabello, ufias y orina se han utilizado como biomarcadores de
exposicion. El arsénico en el cabello y las ufias pueden ser indicadores utiles de la

exposicion al arsénico pasado (Lars Jarup, 2003).

Segun Raj Kishore Patel y colaboradores, 2013 el arsénico inorganico es muy toxico y la
ingestion de grandes cantidades conduce a sintomas gastrointestinales, alteraciones graves
del sistema cardiovascular y los sistemas nervioso central y eventualmente, la muerte. La
ingestion de arsénico inorganico puede inducir la enfermedad vascular periférica, que en su

forma extrema conduce a cambios gangrenosos (fiebre negra, sélo reportada en Taiwan).

Las poblaciones expuestas al arsenico a través del agua potable muestran exceso de riesgo
de la mortalidad por cancer de pulmon, vejiga y el cancer de rifidn, el riesgo aumenta con la
aumento de la exposicion. También hay un aumento del riesgo de cancer de piel y otras

lesiones de la piel, tales como hiperqueratosis y cambios de pigmentacion.

4.2.4 Métodos de remocion de Arsénico en agua
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Se han reportado diferentes métodos convencionales para la determinacion de arsénico en
agua como son adsorcion, coagulacion, co-precipitacion, intercambio ionico y el proceso de

oxidacién-reduccion (RajKishore Patel y colaboradores, 2013).

Los tratamientos que han sido desarrollados describen diversos mecanismos mediante los
cuales puede removerse el arsénico, los mas comunes implican la combinacion de sus iones
con metales como el hierro, aluminio, principalmente, o itrio y lantano. Estos metales

pueden remover el arsénico ya que precipitan en forma de hidréxidos (Jiménez, 2007).

Debido a que el As (V) es mas facil de remover que el As (111), el tratamiento se inicia con
la oxidacion del As (I11) a As (V). Los oxidantes més utilizados son: cloro, hipoclorito de

calcio y permanganato de potasio.

Existen diferentes métodos para la remocién de arsénico en agua siendo los mas usados los
siguientes (Estrada, 2009):

Coagulacion/filtracion: Es un proceso en el cual las cargas eléctricas de las sustancias
coloidales disueltas o suspendidas son neutralizadas con la adicién de sustancias insolubles
en el agua, lo que permite la formacién de particulas mayores o aglomerados que pueden

ser eliminadas por sedimentacion o filtracion.

Alumina activada: Es un tipo de intercambio idnico, donde los iones presentes en el agua
son adsorbidos por la superficie oxidada de la alumina activada. Es altamente selectiva para

remover el As (V) y efectiva para tratar agua con alto contenido de sélidos disueltos totales.

Osmosis inversa (Ol): este es un proceso de separacion por membrana que es capaz de
rechazar contaminantes tan pequefios como 0.0001mm. La osmosis inversa es el nivel mas
fino de filtracion posible, puede describirse como un proceso de difusion controlada en que
la transferencia de masa de iones a través de la membrana estd controlada por difusion.
Consecuentemente, este proceso puede llevar a la remocion de sales, durezas, patdégenos,
turbidez, compuestos organicos sintéticos, pesticidas y la mayoria de los contaminantes del
agua potable conocidos hoy en dia. El rechazo de sales disueltas de una membrana de Ol se
encuentra entre el 95 y 99.9 %. El proceso de 6smosis inversa elimina las sustancias

disueltas presentes en el agua, forzando la circulacién del agua por una membrana
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semipermeable bajo una presion superior a la osmatica. Tiene una eficiencia de mas de 95
% de remocién de arsénico disuelto. Este método es efectivo para remover arsénico de

aguas subterraneas.

Sin embargo de acuerdo a Cossich y colaboradores (2002) estos métodos convencionales
antes descritos como precipitacion, oxidacion/reduccion, intercambio ionico, filtracion,
membranas y evaporacion son extremadamente caros o ineficientes para remover metales
de soluciones que contienen de 1/100 mg/l. Por otra parte, los métodos més recientes,
conocidos como biorremediacion, son un conjunto de métodos que utiliza organismos
(plantas, parasitos, incluso microorganismos como hongos y bacterias); dentro de estos
métodos estd el conocido como biosorcién. Por consiguiente, es de considerable interés
desarrollar métodos novedosos, economicos, seguros y “amigables” con el medio ambiente

para remover Arsénico de las aguas residuales industriales.

4.3 CONTAMINACION DEL AGUA POR FLUOR

El fluoruro es un ion que aparece en rocas y suelo en combinacion con otros elementos
formando fluoruros. Cuando el agua pasa a través y sobre el suelo y sobre formaciones de
roca que contienen fluoruro, estos compuestos se disuelven resultando pequefias cantidades
de fluoruro soluble que después serad presente en practicamente todas las fuentes de agua
(Hernandez-Guerrero y colaboradores 2005). El fllor es altamente reactivo y se encuentra
naturalmente como CaF,. Es un componente esencial en minerales como el topacio,

fluorita, fluorapatita, criolita, fosforita, theorapatite, etc.

El fluoruro es un veneno persistente y no degradable que se acumula en el suelo, las
plantas, la vida silvestre y en los seres humanos. El fluor puede ser enriquecido en aguas
naturales por procesos geoldgicos. Las aguas superficiales generalmente no contienen mas
de 0,3 mg/L de fluoruro a menos que estén contaminados de fuentes externas (Meenakshi y
Maheshwari, 2006).
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El contenido de fluoruro de algunos de los principales acuiferos, también pueden ser
contribuciones de industrias. La alta concentracion de fluoruro que contienen las aguas
residuales es generada por centrales térmicas, caucho, fertilizantes y la fabricacién de
semiconductores, vidrio y las industrias de produccién y de galvanoplastia de ceramica. De
acuerdo con las directrices y recomendaciones de la Organizacién Mundial de la Salud en
las zonas de clima célido, la concentracion de fluoruro éptima en el agua potable debe
mantenerse por debajo de 1 mg/ L, mientras que en los climas mas frios que podria llegar a
1,2 mg / L. La diferenciacion se deriva del hecho de que las personas transpiran mas
cuando hace calor y por lo tanto consume mas agua. El problema es méas agudo en las
comunidades urbanas y rurales pequefias sobre todo en los paises del tercer mundo
(Valencia-Leal y colaboradores, 2012).

De a acuerdo a la World Health Organization (2011), en algunas zonas ricas en minerales
que contienen fluoruro, el agua puede contener hasta aproximadamente 10 mg de fluoruro
por litro, aunque se puede encontrar concentraciones mucho mas altas. Los importes
afiadidos al agua de consumo son tales que las concentraciones finales son por lo general
entre 0,5y 1 mg/ L. El fluoruro final en el agua se encuentra siempre presente como iones
de fluoruro, ya sea a partir de fuentes naturales o de fluoracion artificial. Aunque el agua
potable es el principal contribuyente (75-90 % de la ingesta diaria), otras fuentes de
envenenamiento por fluoruro son los alimentos, la exposicion industrial, drogas,

cosmeéticos, etc (Meenakshi y Maheshwari, 2006).

4.3.1 Fluoruro en aguas del estado de Michoacan

Los municipios del Estado de Michoacan que cuentan con la mayor proporcién de fldor,

son: La Piedad, Tanhuato, Chucandiro, Numaran y Penjamillo (Secretaria de Salud, 2009).

Estudios recientes han demostrado la presencia de fluoruro en aguas subterraneas
hidrotermales del Estado de Michoacan, en comunidades cercanas a la cuenca del Lago de
Cuitzeo que se abastecen de estas fuentes hidricas para consumo humano y uso recreativo.
Las concentraciones encontradas en estos sitios varian entre 0.2 y 3.8 mg/L de fluoruros,

siendo los sitios de El Salitre y Los Bafos los que exceden los limites permitidos por la

e
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Norma Oficial Mexicana, asi como los sitios Huingo y el Hervidero que presentan una
concentracion promedio de 4.1 mg/L de F (Alfaro y colaboradores, 2009 ). De acuerdo a la

Norma Oficial Mexicana limite m&ximo permisible de fluoruro en agua es de 1.5 mg/L.

4.3.2 Efecto del fldor en la salud

De a acuerdo a Brajes y Vani, 2009 el flGor es un ion altamente electronegativo el cual
tiene una extraordinaria tendencia a ser atraido por los iones cargados positivamente como
el calcio. Por lo tanto el efecto del flior sobretejidos mineralizados como los huesos y los
dientes es de clinica importancia, ya que presentaran una mayor concentraciéon de calcio.
Debido a la ingesta de exceso de fluor, el esmalte pierde su lustre. Normalmente, el grado
de fluorosis dental depende de la exposicion al fluoruro hasta la edad de 8-10 afios,
presentdndose como manchas de fluoruro sélo en los dientes en desarrollo mientras que se
estan formando en los huesos de la mandibula y son aun en las encias. El efecto de fluorosis
dental no sera evidente si los dientes ya estan totalmente cultivados antes de la exposicion a
fluoruro. Por lo tanto, el hecho de que un adulto no muestra signos de fluorosis dental no

significa necesariamente que su ingesta de fluor esta dentro del limite de seguridad.

La fluorosis esquelética afecta a los nifios, asi como adultos. Esto no se manifiesta
facilmente hasta que la enfermedad alcanza una etapa avanzada. El fluoruro se deposita
principalmente en las articulaciones de cuello, rodilla, huesos de la pelvis y de los hombros
y hace que sea dificil para moverse o caminar. Los sintomas de esqueléticofluorosis son
similares a espondilitis o0 a artritis. Las vértebras se pueden fusionar y finalmente, la victima
puede ser lisiada. Con menos frecuencia esto puede incluso conducir a un cancer de hueso,
osteosarcoma y finalmente, la columna vertebral, las articulaciones principales, musculos y
el sistema nervioso también resulta dafiado. Ademas de fluorosis esquelética y dental, el
consumo excesivo de fluoruro puede llevar a fibra de degeneracion muscular, disminucién
de los niveles de hemoglobina, deformidades en los glébulos rojos, sed excesiva, dolor de
cabeza, erupciones en la piel, nerviosismo, manifestaciones neurolégicas (que afectan al
cerebro teniendo en tejidos cambios patoldgicos que se presentan en los seres humanos con

la enfermedad de Alzheimer), depresion, problemas gastrointestinales, urinarias mal
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funcionamiento del tracto, nauseas, dolor abdominal, sensacion de hormigueo en los dedos
de manos y pies, disminucion de inmunidad, abortos de repeticibn o mortinatos, y en

hombres se puede presentar esterilidad.

Tabla 1.Efectos de fluoruro en el agua sobre la salud humana

Concentracion de fluoruro (mg / L) Efectos
<1,0 Limite de seguridad
1.0-3.0 Fluorosis dental (decoloracion, manchas y

picaduras de los dientes)

3.0-4.0 Endurecimiento y sensibilidad de huesos y
articulaciones.

4.0-6.0 Deformidades en cadera y por encima de los
huesos de rodillas, y finalmente parélisis
haciendo que la persona no puede caminar o
mantenerse en pie en postura recta,

fluorosis.

4.3.3 Métodos para la remocién de fluor

Los métodos mas comunmente utilizados para la eliminacién de fluoruros de agua son de
adsorcion, de intercambio i6nico, la precipitaciéon, la didlisis de Donnan y la electrodialisis.
Entre estos métodos, la adsorcion es el método mas ampliamente utilizado para la remocion
de fltor del agua (Sushree S. Tripathy y colaboradores, 2006). De a cuerdo a Meenakshi y
Maheshwari (2006) a continuacion se muestran algunos de los métodos méas usados en la
remocion de fluoruros, observando en la tabla 2 siguiente las ventajas y limitaciones que

estos presentan a su vez.

Intercambio i6nico. El fluoruro se puede remover de agua mediante el suministro de una
resina de intercambio anionico fuertemente basica que contiene grupos funcionales de

amonio cuaternario. La extraccion se coloca de acuerdo con la siguiente reaccion:
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Matrix-NR3 + Cl-+ F-— Matrix-NR3 + F-+ Cl-

Los iones fluoruro sustituyen a los iones cloruro de la resina. Este proceso continda hasta
que estdn ocupados todos los sitios en la resina. La resina se lava en contracorriente con
agua sobresaturada con sal de cloruro de sodio. Nuevos iones cloruro a continuacion
sustituir los iones fluoruro que conducen a recargar de la resina e iniciar el proceso de
nuevo. La fuerza motriz para el reemplazo de iones cloruro de la resina es la

electronegatividad més fuerte de los iones fluoruro.

Coagulacion-precipitacion. La cal y alumbre son los coagulantes mas comunes. La
adicioén de cal conduce a la precipitacion de fluoruro como fluoruro de calcio insoluble y da
un valor de pH del agua hasta 11-12.

Ca (OH) 2 2 F-— CaF2 2 OH-

Como la cal deja un residuo de 8,0 mg de F-/ L, se utiliza sélo en conjunto con el
tratamiento de alumbre para asegurar la adecuada eliminacion de fluoruro. Como un primer
paso, la precipitacion se produce por dosificacion de cal que es seguido de una segunda
etapa en la que se afiade alumbre para provocar la coagulacion. Cuando se afiade alumbre al
agua, se llevan a cabo esencialmente dos reacciones. En la primera reaccion, alumbre
reacciona con algunos iones para producir hidroxido de aluminio insoluble [Al (OH) 3]. En
la segunda reaccion, alumbre reacciona con iones fluoruro presentes en el agua. La mejor

remocion de fluor se consigue en el rango de pH de 5.5 - 7.5.

Membranas. RO es un proceso fisico en el que los contaminantes se eliminan mediante la
aplicacion de presion sobre el agua de alimentacion para dirigira través de una membrana
semipermeable. El proceso consiste en revertir la 6smosis natural como resultado de la
presion aplicada para el lado concentrado de la membrana, superando la presion osmotica
natural. La membrana RO rechaza iones basandose en tamafio y carga eléctrica. Los
factores que influyen en la seleccion de la membrana son el costo, la recuperacion, el
rechazo, caracteristicas del agua y pre tratamiento. La eficiencia del proceso es gobernada

por diferentes factores como las caracteristicas del agua, la presién, la temperatura, etcétera.

23



Hay dos tipos de membranas que pueden eliminar el fluoruro del agua: NF y RO. NF es un
proceso relativamente a presion baja que elimina principalmente los solidos disueltos de
mayor tamafio en comparacion al RO. Por el contrario, RO opera a presiones mas altas con

mayor rechazo de todos los sélidos disueltos.

Adsorcién. Los adsorbentes mas utilizados son alimina activada y carbén activado. La
eficiencia en la remocién de fluoruro por alimina activada se ve afectada por la dureza y
carga de superficie (la relacion de la concentracion total de fluoruro y la dosificacion de
alimina activada). Cloruro no afecta la capacidad de des fluorizacién de la alumina
activada. El proceso es especifico de pH, por lo que el pH de la solucion debe estar entre
5,0y 6,0 porque a pH > 7, el silicato e hidroxido se convierten en competidores mas fuertes
que los iones fluoruro para los sitios de intercambio de alimina activada y a un pH menor
de 5, la alumina activada se disuelve en ambiente &cido conduciendo a la pérdida de los
medios de adsorcién. El uso de carbon activado es un proceso muy selectivo, pero con baja
capacidad de adsorcion, pobre integridad fisica, requiere la acidificacién y el tratamiento
previo y su eficacia para la eliminacién de fluoruro reduce después de cada regeneracion.
El proceso depende de buenos resultados sélo a pH 3,0 0 menos. Por lo tanto, el uso de este

material es costoso debido a la necesidad de ajustar el pH.

Tabla 2. Ventajas y limitaciones de procesos comunes en remocién de fluoruros de

aguas.
Método Ventajas Limitaciones
*Su eficiencia se reduce en presencia de otros iones
*Elimina el fluoruro hasta el como sulfato, carbonato, fosfato y alcalinidad.
90-95%. *La regeneracién de la resina mantiene residuos de
*Conserva el sabor y el color fluoruro.
Intercambio i6nico  del agua. *La técnica es cara: costo de resina, tratamiento

para mantener pH, la regeneracion y disposicion
final.

*El agua tratada tiene un pH muy bajo y altos
niveles de cloruro.

*El proceso elimina(18-33%) de fluoruro en forma

*La técnica de de precipitados y convierte en fluoruro ionico ( 67-
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Coagulacién

precipitacién

Membranas

Adsorcién

Nalgondadesfluorizacién ha
sido reclamado como la técnica
mas eficaz para la eliminacién

de fluoruro.

*El proceso es altamente eficaz
para la eliminacién de fluoruro.
*El tratamiento y desinfeccion
del agua en un solo paso.

*No se requieren productos
quimicos y poco
mantenimiento.

*La vida de la membrana es lo
largo.

*Funciona bajo amplio rango
de pH.

*No se observa interferencia de
otros iones.

*Se elimina hasta un 90% de
fluoruros.

*E| tratamiento es rentable.

82 % ) formando un complejo de fluoruro de
aluminio.

*El complejo fluoruro de aluminio soluble es toxico.
*El coagulante, sulfato aumenta la concentracién de
iones,cruzando el limite maximo permisible de 400
mg /L.

*El aluminio residual superior a 0,2 mg / | en el
agua causa diferentes trastornos en la salud humana.
*Mal sabor del agua tratada.

*Elimina todos los iones presentes en el agua,
incluyendo algunos minerales esenciales para el
crecimiento adecuado, por lo que se requiere la re
mineralizacion después del tratamiento.

*El proceso es caro en comparacion con otras
opciones.

*El agua se acidifica y necesita correccion del pH.
*Gran cantidad de agua se pierde en forma de
salmuera.

*La eliminacion de la salmuera es un problema.

*El proceso depende del pH y funciona mejor a pH
(5-6).

*Sales disueltas totales (TDS) ensucian del lecho de
alimina.

*La presencia de sulfato, fosfato o carbonato afecta
por su competitividad.

*Regeneracion después de 4-5 meses bajando

eficacia de adsorbente.

Varias técnicas han sido desarrolladas para la eliminacion de fluor del agua potable por

adsorcion y procesos de precipitacion. Se ha desarrollado una técnica en la que el fluoruro

se puede quitar de agua potable por tratamiento con alcali, cloro y aluminio sulfato o

cloruro de aluminio o ambos a pesar de que esta técnica se ha utilizado ampliamente en la
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India, debido a su alto costo, pH alcalino y grandes dosis, no era adecuado para la

aplicacion en el campo (Sushree S. Tripathy y colaboradores, 2006).

Por lo tanto, un econdmicamente viable y facil método para eliminar el fluoruro de agua

potable es altamente deseable.

4.4 BIOSORCION

La biosorcion de metales pesados de soluciones acuosas es una tecnologia relativamente
nueva para el tratamiento industrial de aguas residuales. Materiales derivados adsorbentes
de bajo costo, o residuos agricolas se pueden utilizar para la eliminacion eficaz y la
recuperacion de los iones de metales pesados de las aguas. Las principales ventajas de la
tecnologia de biosorcion son la eficacia en la reduccién de la concentracion de metales
pesados, que se encuentran como iones a niveles muy bajos y el bajo costo de materiales

utilizados como biosorbentes (Suleman Qaiser y colaboradores, 2007).

Biosorcion se ha definido como la propiedad de ciertas biomoléculas (o cualquier tipo de
biomasa) para unir y concentrar iones seleccionados u otras moléculas a partir de
soluciones acuosas. A diferencia de otros fendmenos mucho mas complejos de
bioacumulacion basados en transporte metabdlico activo, la biosorcion de biomasa muerta
(o por algunas moléculas y / o0 de sus grupos activos) es pasiva y se basa principalmente en
la afinidad entre el biosorbente y el sorbato (Volesky, 2007). La biosorcion se lleva a cabo
por dos mecanismos: En la bioacumulacién la captacion de los iones metalicos requiere
energia y se utiliza materia viva, mientras que en la bioadsorcion se captan los metales de

manera pasiva empleando biomasa muerta (Zapién, 2013).

Los contaminantes de adsorcion como los metales y colorantes pueden ser removidos por
microorganismos Vivos, pero también pueden ser eliminados por material biol6gico muerto.
La aplicacion de estudios de viabilidad a gran escala ha demostrado que los procesos
bioadsorbentes utilizando la biomasa muerta, son de hecho mas aplicables que los procesos
bioacumulativos que utilizan microorganismos vivos, ya que estos Ultimos requieren un

suministro de nutrientes y complicados sistemas de biorreactores. Ademas, el mantener
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saludable la poblacion microbiana es dificil debido a la toxicidad de los contaminantes que
se busca extraer, y otro factor es el adecuar y mantener los factores ambientales como la
temperatura y el pH de la solucion que estd siendo tratada. La recuperacion de metales
valiosos también se limita en las células vivas ya que estos pueden unirse intracelularmente

(Moon park y colaboradores, 2010).

El proceso de bioadsorcion involucra una fase solida (sorbente) y una fase liquida
(solvente, que es normalmente agua) que contiene las especies disueltas que van a ser
sorbidas (sorbato e iones metélicos). Debido a la gran afinidad del sorbente por las especies
del sorbato, este ultimo es atraido hacia el sélido y enlazado por diferentes mecanismos.
Este proceso continua hasta que se establece un equilibrio entre el sorbato disuelto y el

sorbato enlazado al sélido (a una concentracion final o en el equilibrio) (Volesky, 2007).

@
@®
® m) hl ‘ —> :
@® ‘ .
@®
Soluto Biomasa (adsorbente) Adsorcién por Biomasa

Figura 3. Biosorcion

4.4.1 Modificacién de biosorbentes

En los ultimos afios han aumentado los estudios de investigacion en el area de la biosorcion
de fluoruros, arsénicos y la modificacion de adsorbentes para aumentar su eficiencia, como
los estudios realizados por Poonusami y colaboradores en 2008 quienes utilizaron polvo de
hoja de guayaba (GLP) en la remocion de azul de metileno de soluciones acuosas mediante
experimentos de sorcion tipo Bach. Obteniendo un buen potencial, del orden de Langmuir
con un valor de 295 mg/g, siendo GLP un buen adsorbente de bajo costo. Este proceso
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sigue una cinética de Pseudo-segundo orden, en donde la difusion externa e intraparticular

son importantes.

La biosorcion de Hg (Ill) utilizando polvo de guayaba fue estudiada por Manaxi y
colaboradores 2008 removiendo 3.364 mg/g en 80 min sigue una cinética de Pseudo-
segundo orden, siendo el polvo de guayaba una alternativa de bajo costo en la remocion de

mercurio en soluciones acuosas.

Akhtar y Shoaib en 2012 estudiaron la remocion de As en soluciones acuosas utilizando
diferentes biosorbentes (trigo, arroz, cascarilla, arveja, mani y platano) indicando en sus
resultados que los adsorbentes tienen una capacidad de remocion de 0.99 mg/g y una
eficiencia de 99% para captar As (V) revelando a partir de IFR la participacién de los

grupos amina, carbohidratos, grupos hidroxilo y grupos carboxilo en el secuestro del metal.

En 2013 Solache Rios y colaboradores modificaron diferentes adsorbentes con aluminio
(hematita, seolita y calcita) mediante un método electroquimico con la finalidad de remover
F". Teniendo una méxima capacidad de sorcién de F~ de 10.25 y 1.16 mg/g de solucion

acuosa y agua de tomar respectivamente, utilizando la zeolita modificada con aluminio.

Se estudio6 la remocidn simultanea de As(V) y F~ y la comparacion en remocion de As 'y F
en 2012 por Jiuhul Qu y colaboradores proponiendo el uso de hidréxidos binarios de
(FeAIO4H,). En donde al comparar FeOxHy and AIOxHy, el FeAIOxHy muestra un logro
superior en la remocion simultanea de As(V) y F de 98.5% y 73.7% respectivamente

utilizando una relacion molar de 1.2.

4.4.2 Factores que influyen en la adsorcion

De acuerdo a las investigaciones hechas por Moon Park (2010) y colaboradores existen
diferentes factores que pueden intervenir de forma positiva y negativamente en los procesos
de adsorcion. En el caso de los procesos de biosorcion por lotes para la eliminacion de
contaminantes de adsorcion tales como metales iénicos o colorantes, los factores, méas
importantes incluyen pH de la solucion, temperatura, fuerza iénica, concentracion inicial de

contaminantes, la dosis del biosorbente, tamafio del biosorbente, velocidad de agitacion, y
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también la coexistencia de otros contaminantes. El pH afecta la quimica de la solucion de
los mismos, la actividad de los grupos funcionales en los biosorbentes, y la competencia
con los iones coexistentes en la solucion contaminada. En general, a medida que aumenta el
pH de la solucidn, la eliminacién de los metales cationicos o colorantes basicos se ve
mejorado, mientras que la de los metales anidnicos o tintes acidos se reduce. En algunos
casos, un pH mas alto causara la precipitacion de metales catidnicos, haciendo las
condiciones neutrales esenciales en este caso. Temperatura parece afectar biosorcion en
menor medida en el intervalo de 20 a 35 ° C. La eliminacion de la mayoria de los
contaminantes por adsorcion es endotérmica, por tanto, una mayor temperatura por lo
general mejora la remocion de del adsorbato a través de aumentos en la actividad de la
superficie y la energia cinética. Sin embargo, una temperatura mas alta también puede
causar dafio fisico al biosorbente; por lo tanto, la temperatura ambiente es normalmente

deseable para los procesos de biosorcion.

4.4.3 Pretratamiento o modificacion

Diferentes estudios se han enfocado en la preparacion de nuevos iones — selectivos para la
adsorcion de diferentes componentes y contaminantes. Los adsorbentes y biosorbentes
pueden ser manipulados o modificados fisica y quimicamente para una mejor eficiencia en

su utilidad y mejorar su aplicacion a largo plazo incrementando su atractivo econémico.

Se han reportado diferentes investigaciones en donde se evaltan diferentes adsorbentes que
son tratados o modificados de forma fisica y/o quimica para ser aplicados en la remocién de
diferentes contaminantes en soluciones acuosas como, metales pesados, colorantes y otros
iones contaminantes. Asi como también se han realizado investigaciones para evaluar la

aplicacion de Aluminio como agente modificante.

Ulker Beker y colaboradores en 2013 proponen que los 6xidos de hierro y aluminio son
unos excelentes candidatos como agentes modificantes en la adsorcion de arsénico en

solucién acuosa.
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En 2013 Elizabeth C. Butler con ayuda de colaboradores sintetiz0, caracterizo y evalud
adsorbentes elaborados a base de aluminio para la adsorcién de fluoruros en agua en donde
sefiala que el aluminio eleva los niveles de adsorcion a bajas temperaturas en forma de

Hidroxido de aluminio con extra sulfato.

Solache Rios y colaboradores en 2013 realizaron una comparacion entre materiales
naturales modificados con aluminio para la remocion de fluoruros, utilizando un sistema

electrodo monopolar en donde él electrodo celular contenia una matriz de electrodos de Al.

Se report6 por Ying Zheng y colaboradores (2007) la modificacién de ZFA con alimina
por impregnaciéon en via humeda utilizando cloruro de aluminio hexahidratado para la

adsorcion de arsénico en agua.

Yuh-Shan Ho y colaboradores en 2009 estudiaron la adsorcion de iones de fluoruros en

aguas utilizando attapulgita modificada con sales de magnesio y aluminio.

4.4.4 Etapas de la biosorcion

La biosorcion es un conjunto de técnicas de facil aplicacion y eficientes al lograr sus
objetivos, en las que es necesario que el biosorbente se encuentre en las mejores
condiciones para optimizar la eficiencia de acuerdo a las necesidades particulares del medio

en que ha de aplicarse.

4.4.5 Mecanismos involucrados en biosorcion

En la literatura se describe cdmo se enlaza el metal al adsorbente; se postulan dos

mecanismos principales:

e Quimisorcion: incluye el intercambio iénico, coordinacion, quelatacion; e involucra
altas energias de enlace entre el adsorbente y la especie metéalica.
e Fisisorcion: mediante interacciones débiles de tipo dipolar, o por atrapamiento en

tamices moleculares.
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La complejidad de los biomateriales puede generar mecanismos simultaneos de

quimisorcion/fisisorcion, estos se verifican en las cinéticas y equilibrio de biosorcion.

El proceso de biosorcion se puede evaluar y describir por ecuaciones matematicas,
mediante diferentes modelos; dichos modelos desarrollados indican las condiciones
Optimas y ademas predicen condiciones en el rango de las pruebas realizadas, describiendo
dos aspectos principales de la biosorcion:
e Lacinética o dindmica de la biosorcidn corresponde al estudio de la cantidad que se
adsorbe en el tiempo.
e Dependiendo del tipo de adsorbente puede ser el desarrollo mas o menos

complicado. (Marin Rangel, y colaboradores 2011).

4.4.6 Mecanismo General de Adsorcion.

La adsorcion corresponde a la transferencia de una molécula de la fase liquida hacia la fase
solida. Este fendmeno obedece a las leyes de equilibrio entre la concentracion en fase
liquida y la concentracion en fase sélida, sobre la superficie del material adsorbente. La

adsorcién de un soluto se efectla seglin una sucesion de cuatro etapas cinéticas:

a. Transferencias del soluto desde el seno de la fase liquida hacia la pelicula liquida que
rodea el adsorbente. Esta transferencia se hace por difusion y/o conveccion.

b. Transferencia del soluto a través de la pelicula liquida hacia la superficie del adsorbente.
Caracterizada por el coeficiente de transferencia de masa global externa (Kf), pardmetro
inversamente proporcional a la resistencia ejercida por la pelicula externa a la transferencia
de masa. El espesor de esta pelicula externa, d, y Kf dependen de las turbulencias existentes

en el interior de la fase liquida.

c. Difusion del soluto en el grano, bajo los efectos del gradiente de concentracion. Esta
difusion puede hacerse: en estado libre, en el liquido intraparticular (el coeficiente de

difusion porosa, Dp, caracteriza esta migracion); o en estado combinado, de un sitio de
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adsorcion a otro adyacente (el coeficiente superficial, Ds, es especifico de esta etapa).
Algunos autores no establecen una diferencia entre estos coeficientes y los agrupan en uno

solo, Defc, Coeficiente de Difusion Efectiva.

d. Adsorcion propiamente dicha. Este fendmeno corresponde al sistema de més baja energia
y se caracteriza por las interacciones soluto—soporte, que pueden ser de dos tipos: la
adsorcion fisica (fisiosorpion) que se basa en las fuerzas intermoleculares débiles (\Van der
Waals o electrostatica), cuyos efectos son reversibles, y la adsorcionquimica
(quimiosorcion) que se basa en las fuerzas de naturaleza covalente, cuyos efectos son casi
siempre irreversibles. La existencia de tales enlaces supone la presencia de sitios reactivos.
Siempre intervienen simultdneamente los dos fendmenos, pero la fisiosorcidn parece ser el

mecanismo preponderante. (CYTED)

4.5 SEMILLA DE GUAYABA (Psidium guajava) COMO BIOSORBENTE

Diferentes materiales de origen natural presentan caracteristicas como adsorbentes, ademas
de encontrarse disponibles en grandes cantidades. La abundancia de estos materiales en la
mayoria de los continentes del mundo y su bajo costo los hacen adecuados adsorbentes para
la remocion de diferentes contaminantes en el agua (Amit Bhatnagar, y colaboradores,
2006).

Psidium guajava es un arbusto arborescente, de 3 a 10 m de altura, con tronco corto y
ramas cerca de la superficie del suelo que varian de 10 a 30 cm de didmetro. Los frutos son
de color amarillo verdoso en su exterior o de color amarillo claro en su plena madurez,
rugosos o lisos, punteados densamente. Brillantes fragantes, de 5a 12 cm de largo y de 5 a
7 cm de ancho, su peso es de 25 a450 gr. La pulpa es jugosa de color blanco amarillento,
rosado o rojo subido. Las semillas de guayaba son numerosas, reniformes, pequefias, de
color amarillo claro o café amarillento de 0.3 a 0.5 cm de largo y de 0.2 cm de ancho,
figura 4 (Ernesto Gonzales, y colaboradores, 2002).
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Greenfield

Apro Eogesity Products

Figura 4. Psidium guajava (guayaba) y semilla de guayaba

Las semillas de guayaba son subproductos agricolas que en la actualidad no tienen valor
econdémico. Las semillas son consideradas producto de desecho durante el procesamiento
de jugo de guayaba, y otras industrias, (semillas representan aproximadamente el 5% de la
fruta fresca) (Collin G. Joseph, y colaboradores, 2007). Son consideradas un residuo

lignocelul6sico debido a su composicion: (Miretzky y Fernandez-Cirelli, 2010).

Tabla 3. Caracterizacion de la semilla de guayaba (Miretzky y Fernandez-Cirelli,

2010).
Compuesto Cantidad (%)
Lignina 41.7
Hemicelulosa 155
Celulosa 28.0
Cenizas 16.8

México se ha colocado en tercer lugar a nivel mundial, después de la India y Pakistan en la
produccion de guayaba. En México existen alrededor de 23 estados productores de
guayaba, pero solo tres destacan con un mayor aporte del fruto el cual es del 88%, siendo el
principal productor Michoacan con 133 mil 184 toneladas, el estado de Aguascalientes con
cerca de 95 mil 770 toneladas y el estado de Zacatecas con 46 mil 900 toneladas
(SAGARPA, 2013). Los meses de mayor produccion son: agosto, septiembre, octubre y

noviembre.
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CAPITULO V MATERIALES Y METODOS
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5.2 OBTENCION DEL BIOSORBENTE

La semilla de guayaba (SG) se recolectd en la temporada de mayor produccién que va
desde Octubre a Marzo aproximadamente, siendo en estos meses en donde se llega
desechar mayores cantidades de guayaba en los huertos y en los mercados en donde se
distribuyen, siendo mas facil su recoleccion para el uso experimental, y evitando que se

destine como desecho debido a la maduracién excesiva del fruto.

5.3 PREPARACION DEL BIOSORBENTE

Se lavo la SG con agua de grifo repetidas veces hasta remover por completo los residuos de
pulpa que en ella pudieran quedar. Se lavo por ultima vez con agua destilada, se puso a
secar en una estufa a 60°C durante 4 horas aproximadamente, posteriormente se empacd, se
etiqueto y se almaceno en un lugar libre de humedad.

5.4 MODIFICACION DEL BIOSORBENTE CON ALUMINIO

La semilla de guayaba, previo a su modificacion quimica con Aluminio, se sometié a un
tratamiento acido/base, para evaluar la capacidad de sorcion del sorbente después de dichos

tratamiento, tal como se describe a continuacion.

5.4.1 Tratamiento acido/base

Para la modificacion acido/base se pesaron 20 g de semilla de guayaba previamente lavada
y seca y se le agregaron 200 mL de una solucion de &acido clorhidrico (HCI) 0.5 N. Se agito
durante 30 minutos a una temperatura de 70°C. Después de transcurrido el tiempo se dejo
enfriar, posteriormente se neutralizé la solucion con hidroxido de sodio (NaOH) 1 N. Se
lavd la semilla de guayaba varias veces con agua destilada y se secO en estufa a 60°C
durante 2 h.
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5.4.2 Modificacion de la semilla de guayaba (SG) con AICI;

Para la modificacion de la SG con aluminio, se realizé un reflujo mediante el siguiente

procedimiento:

Se pesaron 10 g de semilla de guayaba tratada con acido/base y se le agregaron 250 mL de
una solucion de cloruro de aluminio (AICI3) 0.05 M, se puso en reflujo durante 3 h
contando a partir de su ebullicidn, transcurrido este tiempo, se dejo enfriar y se desecho el
sobrenadante. Se dejo en reposo la semilla de guayaba durante 24 h aproximadamente.
Después del tiempo transcurrido se lavo repetidas veces con agua destilada y se seco

durante 4 horas en estufa a 60°C.

5.5 ESPECTROSCOPIA INFRAROJO (FT-IR)

Se evaluaron las biomasas de SG natural y SG-Al antes y después del contacto con
fluoruros y arsénico. Este andlisis se hizo con el fin de localizar los grupos funcionales mas
representativos presentes en los materiales mencionados y su posible interaccién con el
adsorbato a remover (Quaiser, y colaboradores 2009). Para esta determinacion la biomasa
se prepar6 de acuerdo a las modificaciones marcadas anteriormente en preparacion y

modificacion de la biomasa, obteniendo asi las diferentes muestras para su analisis.

5.5.1 Preparacion de pastillas para el anélisis de FT-IR

Para la lectura en el espectrofotémetro, se prepararon pastillas de 0.3 g de KBr seco y 0.02
g de SG-natural, SG-Al y SG-Al en contacto con fluoruros y arsénico; después se
comprimieron con una fuerza de 4 ton durante un minuto. Las muestras fueron analizadas
en un espectrofotometro FTIR marca Bruker® Modelo Tensor 27. El rango de longitud de

onda empleado fue el comprendido entre 200 y 4000 cm™.
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5.6 CINETICA DE ADSORCION PARA FLUORUROS.

Las cinéticas de adsorcion se realizaron por series de contacto tipo lote con semillas de
guayaba modificadas con Aluminio como se describe a continuacion. Se pesé 0.1 g de
biomasa (SG-Al) y se colocd en un frasco ambar, al cual se le agregaron 10 mL de la
solucion de fluoruro de sodio (NaF) a 10 mg/L. Los frascos se mantuvieron en agitacion a
100 rpm y 25°C a diferentes tiempos de contacto, desde O hasta 10 horas, con diferentes

intervalos.

Una vez transcurrido el tiempo de cada frasco la solucion fue filtrada, recuperando asi solo
el sobrenadante para su posterior andlisis para fluoruros por el método espectrofotométrico.
Cada una de las pruebas de biosorcion se realizd por triplicado para determinar su
reproducibilidad.

5.7 CINETICA DE ADSORCION PARA ARSENICO

Las cinéticas de adsorcion se realizaron como se describe a continuacién. Se pes6 0.1 g de
biomasa (SG-Al) y se colocd en un frasco ambar, al cual se le agregaron 10 mL de la
solucion de arsenato de sodio (Na;HAsO4) a 2 mg/L. Los frascos se mantuvieron en
agitacion a 100 rpm y 25°C a diferentes tiempos de contacto, desde 0 hasta 10 horas, con

diferentes intervalos.

Una vez transcurrido el tiempo de cada frasco la solucién fue filtrada, recuperando asi sélo
el sobrenadante para su posterior analisis por espectroscopia de absorcién atémica por
generacion de hidruros. Cada una de las pruebas de biosorcion se realizo por triplicado

para determinar su reproducibilidad.

5.8 DOSIS OPTIMA DEL BIOSORBENTE

Con la finalidad de determinar el efecto de la dosis de biosorbente se realizaron
experimentos de contacto tipo lote por triplicado con las semillas de guayaba modificadas
y 10 mL de solucion de fluoruro de sodio a 10 mg/L, al tiempo de equilibrio, con diferentes
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cantidades de biosorbente, que fueron desde 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9 hasta
1.0 g. Después de transcurrido el tiempo de equilibrio, la solucion de se filtrd y recuper6

el sobrenadante para su posterior analisis.

5.9 INFLUENCIA DEL pH

Con el proposito de establecer el valor de pH en el cual se tiene una mayor remocién de
contaminante se realizaron experimentos de adsorcidn tipo lote en donde los valores de pH
se seleccionaron de acuerdo al diagrama de distribucion de especies de fluoruros en
solucion acuosa (Valencia Leal, y colaboradores, 2012). Se ajust6 la solucion de NaF 10
mg/L afiadiendo pequefias cantidades de soluciones 0.1 M de HCI o NaOH, segun el caso,
una vez que se pusieron en contacto la SG-Al y la solucién de fluoruros, al tiempo de
equilibrio y utilizando la dosis 6ptima del biosorbente, se pusieron en agitacidén constante a

100 rpm a 25°C. Se filtrd la solucion y recuperd el sobrenadante para su analisis.

5.10 ISOTERMAS DE ADSORCION DE FLUORUROS

Para obtener la isoterma de adsorcién de fluoruros se llevaron a cabo experimentos de
adsorcion tipo lote con SG-AI, para lo cual, se prepararon soluciones de 10, 20, 30, 40, 50,
60, 70, 80, 90, 100 mg/L de NaF, ajustandose el pH a 6. Posteriormente, se tomaron 10 mL
de cada solucion y se pusieron en contacto con 0.6 g de SG-Al, por separado, agitdndose a
100 rpm a temperatura ambiente (25°C), hasta alcanzar el tiempo de equilibrio del sistema.

Se separaron las fases y el sobrenadante se analizé para fluoruros.

5.11 ISOTERMAS DE ADSORCION DE ARSENICO

En la obtencién de la isoterma de adsorcion de arsénico se realizaron experimentos de
adsorcion tipo lote utilizando SG-AI, con soluciones de arsenato de sodio (Na;HAsO,) a 2,
5, 10, 15, 20,25, 30,35, 40 y 45 mg/L , ajustando el pH a 6. Aplicando las condiciones de

operacion antes descritas (0.6 g SG-Al por 10 ml de solucién de arsenato de sodio).
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Después de transcurrido el tiempo de equilibrio del sistema se separaron las fases y el

sobrenadante se analiz6 para arsénico.

5.12 DETERMINACION DE FLUORUROS

Los fluoruros se determinaron por un método espectrofotométrico UV-Vis, de acuerdo a lo
sefialado en la NMX-AA-077-SCFI-2001 (CONAGUA, 2001). El principio de este método
se basa en la reaccion entre los iones fluoruro y el complejo colorido de Zirconilo-
SPADNS. Este método cubre la determinacion de fluoruros en un intervalo de 0 mg F/L a
1.4 mg F/L. El fluoruro reacciona con el Zirconilo del complejo Zr-SPANDS formando
otro anién complejo incoloro (ZrFs*). Al aumentar el contenido de fluoruro, la intensidad
del color disminuye. Siendo, por lo tanto, la absorbancia inversamente proporcional a la

concentracion de fluoruros. La reaccién se lleva a cabo en medio acido.

Para realizar el calculo de la concentracion de fluoruros, se realizd primeramente una curva
de calibracion en donde se prepararon 4 estandares por dilucion con agua a partir de la
disolucion patron de fluoruro y se aforaron a 50 mL con agua, en un intervalo de
concentraciones de 0.2 mg/L a 1.0 mg/L. Se tomd una alicuota correspondiente de muestra
para tener una concentracion de 0.5 ppm agregandole 0.5 ml de indicador SPANDS.
Posteriormente, se pasé a una celda de absorcion de 1 cm de paso dptico de luz para medir

su absorbancia a 570 nm.

5.13 DETERMINACION DE ARSENICO

El arsénico fue determinado por Espectrofotometria de absorcion atomica (EEA) marca
Perkin Elmer ® modelo A Analyst 200, por el método de generacion de hidruros. Las
muestras se llevaron a un volumen de 10 ml con agua destilada utilizando 1 ml de HNO:s.
A partir del valor de absorbancia medido con respecto a la recta de calibrado, la cual se
realizd a partir de una solucién de calibrado de 1 mg As/L en 1.5% HCI, tomando alicuotas
de 10, 25, y 50 pl aforando a 10 ml de HCI 1.5%, y aplicando el correspondiente factor de

dilucion, se obtuvo el valor de concentracion de arsénico en las muestras.
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CAPITULO VI RESULTADOS

6.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido de emision de campo (MEB) es un instrumento (Util
que permiti6 observar la morfologia de superficie de la semilla de guayaba modificada con
aluminio para identificar posibles sitios de unién en poros y confirmar su presencia. Este
analisis se realiz6 con el equipo JSM-7600F FEG-SEM, Field Emission Scanning Electron

Microscope.

Figura 5. Micrografias de la morfologia de SG-Al a) morfologia de superficie, b) zona

rugosa, ¢) zona granulada, a) zona porosa
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La SG-Al presenta una morfologia de superficie heterogenea, en donde se distinguen
diferentes zonas, lisas, rugosas y porosas. En la figura 5 se muestran cuatro imégenes a, b,
c, y d a 250x, 1000x, 1500x, y 2000x aumentos, respectivamente. En la Figura 5a se
observan zonas lisas en la parte superior derecha y del lado izquierdo zonas con poca
rugosidad, observandose la presencia de pequefios granulos, en la figura 5¢ se muestra una
ampliacion a 1500x aumentos de la figura 5¢ en donde se resalta una zona granulosa, con
granulos que miden aproximadamente 2.5 um, en la parte superior izquierda de la misma
figura se observan pequefios poros en poca cantidad; en la figura 5b se muestra una zona
fraccionada de la SG-AIl producto de la preparacién del material para esta técnica,
observandose una zona homogénea rugosa; en la figura 5¢ se muestra una imagen a 2000x
aumentos en donde se perciben claramente abundantes microporos de aproximadamente 1
um en la superficie de la semilla. La presencia de poros en la morfologia es de gran
importancia en el proceso de adsorcion ya que aumenta la superficie de contacto

permitiendo una mejor difusion entre las particulas para adsorbatos de tamafio pequefio.

Figura 6. Micrografias de la SG-Al. a) Morfologia y presencia de un cristal de Na en

superficie, b) morfologia.

En la figura 6 se muestra la micrografia que se realizé a la SG-Al después del contacto con
soluciones de fluoruros y arsénico, en donde la seccién a6 muestra una imagen a 2000x
aumentos observandose la presencia de un cristal de sodio en la superficie de la semilla
debido a que el material SG estuvo en contacto con diferentes soluciones de sodio como
fluoruro de sodio, arsenato de sodio y la modificacion de SG con cloruro de aluminio, esto

permitié que se llevaran a cabo reacciones de desplazamiento dando como resultado la
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formacién de cristales de cloruro de sodio. En b6 se observa una fraccion de la SG-AI
después del contacto con arsénico y fluoruros en donde la imagen a 2000x aumentos
muestra una morfologia rugosa, aparentemente debido al tratamiento previo de molienda ge

se le dio al material antes de llevar a cabo la técnica de microscopia.

Debido a que uno de los tratamiento a lo que fue sometida la semilla de guayaba fue a la
modificada con aluminio (Al) con el prop6sito de obtener resultados favorables en la
investigacion, se realizd un mapeo por zonas de la SG-Al para denotar la presencia del Al
en la biomasa. En la figura 7 a 2000x aumentos se muestra el resultado del mapeo por
zonas que se realizd en donde se observa la concentracion de dicho elemento (Al) en la
superficie de la biomasa, la imagen b7 muestra zonas punteadas de color rojo indicando la
presencia de Al, en la parte central de la imagen se observa un pequefio circulo rojo con
mayor intensidad, al igual que en la parte superior de la imagen indicando estas areas una
mayor concentracion del aluminio en la superficie de la semilla de guayaba. Con esta
técnica se confirma la presencia del aluminio (Al) en la semilla de guayaba después de su

modificacion.

10pm  IIMM
SEM wp 7.8mm  19:26:13 [l MAG: 2000x HV: 15kV WD: 7.8mm

Figura 7. Micrografia de la semilla de guayaba después de su modificacion con
aluminio a) imagen original de la zona de mapeo. b) Mapeo por zonas de Al en SG-AI
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En la Figura 8 se observa un andlisis puntual de SG-Al después de haber estado en contacto
con una solucidn de arsénico y fluoruros para su remocion. Se realizaron analisis puntuales
de EDS (Energy Dispersive Spectrometer) este analisis permite colectar los Rayos X
generados por la muestra y realizar diversos analisis semi cuantitativo y de distribucion de
elementos en la superficie de SG-Al y SG-Al despues del contacto con una solucion de
arsénico y fluoruros. En la parte superior y al centro de la imagen de la figura 8 se observa
una de zona en donde se concentra As en la biomasa (SG-Al), después de haber estado en
contacto con As (V) y F en solucidn, en la parte media de la imagen se sefiala una zona en
donde se concentra aluminio (Al) producto de la modificacién del biosorbente. Constando
que al realizar la modificacion de SG natural con cloruro de aluminio el aluminio queda
unido a SG vy al realizar experimentos de contacto con SG-Al y arsénico y fluoruros, el

arsenico es adsorbido por SG-Al quedando en su superficie.

— 10pm I 6/19/2014
15.0kV SEX SEM WD 14.8mm 18:35:12

Figura 8. Analisis puntual de Asy Al en SG-Al

En la figura 9 se muestra el analisis EDS realizado a SG-Al para conocer un valor
aproximado de la concentracion de As presente en SG-Al, en la parte superior derecha se
observa una tabla en donde se muestra el porcentaje en peso (wt %) de los elementos

——————————————
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quimicos en una mayor concentracion presente en la muestra (SG-Al despues del contacto

con As) correspondiendo a los picos en color rojo. EIl andlisis fue realizado en la zona

descrita en la figura 8 encuentrandose un porcentaje en peso de 0.5395%.

104

cps/eV
1C
164
1 et Element [wt.%] [norm. Errorin wt.%
] wt%] (3 Sigma)
14 Carbon 4978625 49.78625 16.6878
11w Nitrogen 12 55584 12 55584 5572878
] Oxygen 357334 357334 1272073
127 Phosphorus 1384995 1384999 004088
Arsenic 0539502 0539502 0171778
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Figura 9. Microanalisis instrumental de SG-Al después de contacto con solucion de As

y F.

En la figura 10 se muestra el andlisis EDS realizado a SG-Al para conocer un valor

aproximado de la concentracién de Al presente en SG-Al, re acuerdo a los resultados

observados en la tabla de porcentaje en peso de los elementos en la muestra el porcentaje de

Al marcado en la zona como (Al) de la figura 8 es de 2.7183 % en peso, de acuerdo a los

picos en la grafica, marcado para Al como un pico con un recuadro rosa.
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_cps/eV

7. Element [wt.%] [norm. Error in wt.% (3 Sigma)
wi%]

Carbon 45.64828192 4564828192 18.75481231
6l Nitrogen 10.84266754 10.84266754 7.430402706
Cu " Oxygen 23485504904 3485504904 1529597495
Aluminium 2718308006 2718308006 0.501029813
5] Phosphorus  3.775646819 3.775646819 0.555156636
Sulfur 0885762233 0885762233 0.21138372
o Chlorine 1274284449 1.274284449 0.252993523

4 100 100

Figura 10. Microanalisis instrumental de Al en SG-Al

6.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO DEL BIOSORBENTE

Los espectros IR fueron estudiados en la region del infrarrojo medio (3800-660cm-1) para
la biomasa (SG), la modificacién con Al y la biomasa modificada con Al (SG-Al) después
de estar en contacto con soluciones de arsénico y fluoruros. Este estudio permite conocer
los grupos funcionales y moléculas presentes en el material que se analiza y tener asi na
idea del mecanismo de union que se lleva. Este tipo de informacion sobre el mecanismo de
union es importante, por ejemplo, para la composicion del modelo matematico del
fendmeno de sorcion que se utiliza eventualmente para simulaciones de procesos de sorcién
equipo de guia mas trabajo experimental y para predecir el rendimiento de sorcién bajo

diferentes condiciones de funcionamiento (Volesky, 2007).

En la figura 11 se observan los graficos comparativos de los resultados de la espectroscopia
de infrarrojo por transformaciones de Fourier (FTIR), para la semilla de guayaba (SG)
natural y la semilla de guayaba modificada con aluminio (SG-Al). Se observa que existe

variacion en las bandas de absorcion de los espectros de FTIR correspondientes a la semilla
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de guayaba natural y a la semilla de gayaba modificada con aluminio, lo cual revela que los
grupos funcionales de los diferentes componentes quimicos de SG estan interviniendo en

el proceso de adsorcion o union del aluminio con la semilla, al modificarse con aluminio.
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Figura 11. Espectro FTIR de SG-Al y SG-Al después del contacto con solucion de
fluoruros.

La bandas encontradas en SG entre las longitudes de onda 725.2 - 2941.332 corresponde a
CH, y CHg; respectivamente, esteres (C-O-C), cetonas (C=0), grupos carboxilo en bandas
que se encuentran a una longitudes de onda 1168.81 cm™, 1751.28 cm™ y 2871.89 cm™
respectivamente, en la longitud de onda 3030.05cm™ se presentan bandas caracteristicas del
grupo amino (-NH) y bandas de aldehidos en la longitud de onda correspondiente a
2385.85cm™. En las tablas 4 y 5 se muestran los grupos funcionales correspondientes de

acuerdo a la longitud de onda en cm™y transmitancia del FTIR.

De acuerdo a los estudios realizados por Akhtar y Shoaib en 2012, reportaron que la region

entre longitudes de onda 1200-1050 cm-* es generalmente ocupada por grupos C-O-P, C-C,
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C-0, y C-0O-C que tiene el modo de estiramiento de vibraciones de polisacaridos. Estos
grupos se encuentran principalmente en polisacaridos celulares y los hidratos de carbono de
las plantas; mientras que las bandas que aparecen en una longitud a 3791-3739 cm-*
corresponde a estiramiento de grupos OH™ debido a los enlaces inter e intra molecular de
hidrogeno en compuestos poliméricos, tales como alcoholes, fenoles, o acidos carboxilicos

presentes en la celulosa y la lignina en las plantas.

Por lo tanto los resultados obtenidos en el FTIR para SG concuerdan con los estudios de
caracterizacion reportados en la literatura por Miretzky y Fernandez-Cirelli, 2010 quedando
demostrado que la semilla de gayaba se encentra conformada por lignina, hemicelulosa y

celulosa, ademas de cenizas.

Tabla 4. Longitudes de onda en FTIR para SG y grupos funcionales correspondientes.

Longitud de onda cm-1 Grupo funcional
725.2,2941.332 CHy, CH3
3030.05 - NH (Amina)
1168.81 C-O-C (Ester)
1751.28 C=0 (Cetona)
2871.89 -COOH
2385.85 C=0, C=H (Aldehido)

Los resultados obtenidos en FTIR para SG-Al se muestran en la figura 11 en donde se
observan algunas bandas en las longitudes de onda 1166.88-1173.7 cm™ caracteristicas de
grupos ester (C-O-C), 4cidos carboxilicos en la regién de 2850.68 cm™, grupos carbonilo en
la longitud de onda de 1461.98-2929.7 cm™, a diferencia de SG los resultados en SG-Al
presentan una variaciones en las bandas a una longitud de onda de 3402.30 cm™
correspondiente a hidroxilo (OH-). En las tabla 5 se muestran los grupos funcionales
correspondientes de acuerdo a la longitud de onda en cm™ y transmitancia del FTIR para
SG-Al. El mecanismo que puede justificar razonablemente la adsorcion del Aluminio por la
SG es la desprotonacion de metales en los sitios R- de los grupos carboxilo. Tal como lo

sugiere Volesky en 2007 diciendo que los grupos carboxilos en biomateriales actdan en el
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secuestro de metales, ademas de los grupos hidroxilo, carbonilo, sulfonatos, aminas, amidas
y fosfatos.

En 2004 Yee y colaboradores en sus estudios propusieron que la afinidad por los iones
metalicos para unir a las cianobacterias surge de la presencia de carboxilos en la superficie
como protdn activo, los grupos funcionales de fosforilo, hidroxilo, y amina situados en la
pared celular. Estos précticos grupos pueden desprotonar y unirse a iones metalicos para
formar estables complejos de la superficie de metal-ligando.

Tabla 5. Longitudes de onda en FTIR para SG-Al y grupos funcionales correspondientes.

Longitud de onda cm-1 Grupo funcional
1461.98, 2929.7 CH3
1166.88, 1739.7 C-O-C (Ester)

3402.7 OH (Alcohol)
2850.68 -COOH (Acidos)

Posteriormente, se realizé un analisis de FTIR después de haber estado en contacto SG-Al
con fluoruros en solucion y con una solucién de arsénico. Las figuras 12 y 13 muestran la
intensidad de las sefiales antes y después del contacto con las dos soluciones de fluoruros y

arsénico.

En la figura 12 se observa el grafico correspondiente para FTIR de SG-Al después del
contacto con la solucion de fluoruros, comparativamente con la gréafica que representa a
SG-Al. Al comparar estos dos graficos podemos observar una disminucion en el porcentaje
de transmitancia después del contacto con la solucion de fluoruros respecto al FTIR de SG-
Al. En el espectro de SG-Al después del contacto con fluoruros se observa que algunos de
los grupos funcionales como carboxilos (COOH), esteres (C-O-C) persisten de acuerdo a
las longitudes de onda 2943.26-2871.89 cm™ y 1172.67 cm™; sin embargo, se observan
diferentes grupos funcionales como olefinas (HC=CH), aldehidos y anhidridos, tal como se
muestra en la tabla 6. De acuerdo a lo que proponen Venkata Mohan y colaboradores en
2007 en la biosorcion de fluoruros por SG-Al pudieron estar implicados principalmente
atomos de hidrogeno de la grupos carboxilicos. El control del pH en el sistema es

importante, ya que afecta tanto a la configuracion de los sitios de intercambio ionico
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activos, asi como el estado ionico del sorbato en la solucion. A pH bajo de la concentracion
de protones es alta y los sitios de intercambio ionico es solidamente protonada. La forma
ionica del fluor y la carga que presentan los componentes de la pared celular de SG-AI
dependen por lo tanto del pH justificando los resultados obtenidos en las pruebas de pH en

la remocion de F por SG-AL.

Venkata Mohan y colaboradores en 2007 dicen que la biosorcion de F~ depende de la
protonacién o desprotonacion de los grupos funcionales que se presentan en la superficie

del adsorbente.

En 2013 Tomar y Kumar realizaron estudios relacionados con de la eficiencia que
presentan diferentes materiales en la remocion de fluoruros en solucion, sefialando que el F°
tiene una preferencia sobre grupos (OH) desplazandolo facilmente de enlaces con Al y

dandose una unién de AlIFx.
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Figura 12. Espectro FTIR de SG-Al y SG-Al después del contacto con solucion de

fluoruros

49



Murugan y Subramania reportaron en 2006 que la remocion de F por semilla de tamarindo
es debida a la uniéon de F con los hidrogenos de los grupos carboxilos presentes en la

semilla de tamarindo.

Tabla 6. Longitudes de onda en FTIR para SG-Al después de contacto con solucién de

fluoruros y arsénico respectivamente, con grupos funcionales correspondientes.

SG-Al +sol. F SG-Al + sol. As
Longitud de onda cm-1 Grupo funcional Longitud de onda  Grupo funcional
cm-1
721.349 CH, 2925.90, 1465.84, CHa, CH,
734.85
302041 HC=CH (Olefinas) 3417.73 OH (Alcohol)
1172.67 C-O-C (Ester) 2866.11 COOH (Acidos)
1760.94 C=0 (Anhidrido) 1747.44 C=0 (Anhidrido)
2943.26, 2871.89 -COOH 1157.24 -CN (Entre amina,

ester 0 anhidrido)
2381.99 C=0, C=H (Aldehido)

En la figura 13 se puede observar el FTIR de SG-AI después del contacto con la solucién
de arsénico, en donde las bandas del espectro se encuentran en un porcentaje de
transmitancia menor que el de SG-Al, algunos de los grupos funcionales presentes en SG-
Al coinciden con los de SG-Al después del contacto con arsénico en la longitud de onda de
2925.90-1465.84 cm™ grupos carbonilo y aminoacidos en la longitud de onda de 2866.11
cm™, observandose ademéas bandas caracteristicas de, hidroxilos, anhidrido y aminas en las
longitudes de onda, 3417.73 cm™, 1747.44 cm™ y 1157.24 cm™ respectivamente. Los
grupos funcionales siguientes como carboxilo (-COOH), hidroxilo (-OH), amidas (-NH), amina
(-NH), alquinos (CH), alcanos (CH2, CH3), éteres (C-O), cetonas (C = O) y alguna otra grupos
miscelaneos, es decir, haluros (C = O) e iminas (C = N) participan en la union de As (V) (Akhtar y
Shoaib, 2012).

La superficie de la biomasa (SG-Al) contiene un gran nimero de grupos funcionales que

permiten la union a As (V), pudiéndose encontrar disponibles estos grupos funcionales
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(carboxilo, hidroxilo, aminas, y carbonilo) en el pH déptimo de la solucion. (Shafique y
colaboradores, 2011).

Yee y colaboradores en 2014 dicen que en diferentes tratamientos en donde cambia la
longitud de onda en las bandas de polisacéridos especificamente a 1029-1020 cm-1 queda
demostrado el papel en la coordinacion con arseniato como vibraciones de estiramiento de

C-O de grupos alcohol y acidos carboxilicos.

En 2005 Kumari y colaboradores dicen que grupos funcionales cargados positivamente,
junto con los grupos de aminoacidos probablemente se unen con especies arseniato

monovalente con carga negativa (H3As041-)
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Figura 13. Espectro FTIR de SG-Al y SG-Al después de contacto con solucién de

arsénico.

Elizalde-Gonzales y colaboradores (2009) reportaron espectros de FTIR de la semilla de
guayaba natural, en donde las principales bandas que encontraron fueron las siguientes: en
3450 cm™ cercana a N-H 6 a O-H, y la banda de 2927cm™ a C-H. Las bandas en 1743cm™
(C=0) y 1243cm™, 1059cm™ (C-0O) asignado a grupos ester. La extension de las bandas en

1515cm™ es conocida para el aminoécido L-tirosina ciclica. Comparando estos resultados
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con los de esta investigacion se observa que son similares y concuerdan con los obtenidos

para SG.

6.3 ESTUDIO CINETICO DE ADSORCION
6.3.1 Cinética de adsorcion de F

La cinética de adsorcion describe la velocidad de adsorcion del adsorbato en el adsorbente
y determina el tiempo en el que se alcanza el equilibrio.
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Figura 14. Capacidad de adsorcion (qt) de Fluoruros como una funcion del tiempo.

En la figuras 14, 15 y 16 se muestran los resultados obtenidos en los experimentos de
cinética utilizando semilla de guayaba modificada con aluminio en la remocién de

fluoruros, arsénico y la remocion simultanea de estos dos compuestos, respectivamente.

De acuerdo a lo que se muestra en la figura 14, la biosorcién de fluoruros se lleva a cabo en
los primeros 60 minutos en donde alcanza una remocién del 37% a partir de este tiempo
comienza a haber una estabilidad hasta su punto de equilibrio a los 150 minutos llegando a
una maxima remocion de 43%. Observandose que la capacidad del biosorbente (SG-Al)

para remover fluoruros es de 0.08 mg/g.
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6.3.2 Cinética de adsorcion de As

En la cinética realizada para Arsénico con SG-Al se lleva a cabo una rapida biosorcién en
los primeros 90 minutos llevandose a cabo un 56% de remocién y alcanzando su
estabilidad a partir de este tiempo, en donde son removidos 0.085 mg/g. Comparando esto
con la capacidad de la SG-AIl con fluoruros se tiene que la diferencia de remocién entre
fluoruros y arsénico es despreciable (0.005 mg/g), teniendo el biosorbente la misma

capacidad teorica para remover cualquiera de los dos compuestos.
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Figura 15. Capacidad de adsorcion (gt) de Arsenico como una funcion del tiempo

6.3.3 Cinética de adsorcion de F & As

En la figura 16 se presentan los resultados obtenidos en la cinética de remocion de
fluoruros en presencia de arsénico en donde se observa una remocidn rapida en los
primeros 120 minutos después se presenta un periodo corto de estabilidad, para después
aumentar de nuevo a los 300 minutos dandose en este tiempo la capacidad méxima de
biosorcién (52%), y alcanzar el tiempo de equilibrio. Presentando una capacidad de
adsorcion de 0.18 mg/g, siendo mayor la capacidad de remocién de la SG-Al en presencia

del arsénico, que la obtenida en un sistema en donde solo se tienen fluoruros (0.08mg/g) en
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un tiempo de equilibrio de 300 minutos. Siendo en este caso el tiempo de equilibrio de la
adsorcion mayor al presentado en la remocién de fluoruros (150 min) y en la remocion de
arsénico (90 min). Esto puede deberse a una competencia por los sitios de unién en SG-Al
ya que los dos son aniones dependientes de pH, tardando més tiempo hasta llegar a su
estabilidad. Estos resultados concuerdan con los realizados por Jiuhui Qu y colaboradores
en 2012 en donde determina la remocion de F" y As simultaneamente utilizando FeAIOxHy,
observando una disminucion en el porcentaje de remocion de F~ al agregar As en la

solucion de 250mg/g a 175mg/g.
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Figura 16. Capacidad de adsorcién (qt) de Fluoruros en presencia de Arsénico como una
funcidn del tiempo.

6.4 Analisis de datos en cinética de adsorcién

El estudio cinético de biosorcion nos permite determinar la velocidad a la cual los

contaminantes en una solucion acuosa son retirados o removidos del medio.

Para este fin se han desarrollado diferentes modelos matematicos que permitan describir el
mecanismo por el cual se da el proceso de adsorcion. De acuerdo a Ho y colaboradores
(2001), este mecanismo es complejo en la mayoria de los casos, y puede involucrar
reacciones quimicas entre grupos funcionales del sorbente y los iones metélicos, reacciones
de intercambio idnico y/o formacion de complejos; ademas de que es importante tener en

cuenta los procesos de transferencia de materia, tales como el transporte de especies en el
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seno de la fase liquida, difusion desde la fase liquida hasta la superficie del sélido y
difusion en los macroporos o microporos. Los resultados del modelo pueden ser afectados
por el tamafio del biosorbente, la concentracion inicial del contaminante, la capacidad
maxima de adsorcion del biosorbente, coeficientes de transferencia de masa y la difusividad

del soluto (Moon Park y colaboradores, 2010).

Para estudiar la cinética de adsorcion de fluoruros y arseénico con SG-Al, los datos
obtenidos de los ensayos cinéticos se ajustaron a los siguientes modelos matematicos en su

forma no lineal, que se han utilizado para este tipo de sistema:
e Ecuacién de Pseudo-primer orden

El modelo de pseudo primer orden o Lagergren esta representado por la siguiente ecuacion

(Cortés-Martinez y colaboradores, 2004):
0t = Qe[1-eXp(-KL)] woveveiniii Ec. 1
Donde:
K. es la constante de velocidad de Lagergren (h™) expresada en g/mg minutos.
g:es la cantidad de i6n metalico adsorbido en cualquier tiempo dado t (mg /g), y
ge €s la cantidad de i6n metalico adsorbido en equilibrio (mg /g).
e Pseudo-segundo orden

La ecuacién de Pseudo-segundo orden fue propuesta por Ho y colaboradores (1999) esta

ecuacion se representa en su forma lineal de la siguiente manera:

t 1 t

—= N I I LTI T T Ec. 2
qt (Kge*) qe
Reacomodando:
K ezt
i Ec. 3
1+2Kqet
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Donde:
K es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden para la adsorcién (g /mg h).

gt es la cantidad de i6n metélico adsorbido en cualquier tiempo dado t (mg /g), y
qge es la cantidad de i6n metalico adsorbido en el equilibrio(mg/g).

El modelo de pseudo-segundo orden se basa en la suposicion de que el paso limitante de la
velocidad puede ser de sorcion quimica o quimisorcion, la cual implica fuerzas de valencia

a través del intercambio de electrones entre el sorbente y el sorbato.

e Elovich

La ecuacion de Elovich ha sido utilizada comdnmente en la cinética de quimisorcion de
gases en sdlidos; sin embargo, algunos investigadores han empleado también este modelo
en sistemas de sorcion de sélido-liquido, especialmente en la sorcion de metales pesados,

(Lépez Leal et al., 2012). Este modelo es representado por la ecuacion siguiente:

L —oc B Ec. 4
dt

Donde:

a es la concentracion inicial (ug/g min).

[1 es la constante relacionada con la cobertura de la superficie (g/png).
gt es la cantidad de ion absorbido en un tiempo (1g/g)

En el caso que afit >>1 y las condiciones limites sean: qt=0 en t=0 y qt=qt en t=t, la

ecuacion se simplifica:

qt = %ln(aﬁ) + %lnt ............... Ec. 5
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6.4.1 Ajuste de datos de la cinética de SG- Al y F a los modelos Lagergren, Pseudo-
segundo orden y Elovich

Los datos experimentales obtenidos en la cinética de biosorcién se analizaron
matematicamente con el fin de identificar el modelo matemético que mejor describiera el
proceso de biosorcion, ajustandose los datos a estos tres modelos, mediante un analisis por
regresion no lineal utilizando el programa STATISTICA 7.0.
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Figura 17. Capacidad de adsorcion de Fluoruros por SG-Al, ajustando datos a modelos
matematicos.

La figura 17 muestra el ajuste de los datos de cinética de fluoruros con SG-Al a los 3
modelos mencionados anteriormente. Se observa la correlacién de los datos para los tres
modelos, siendo los modelos de Lagergren y Pseudo segundo orden los que mejor se
ajustan a los resultados de acuerdo con sus coeficientes de correlacion R=0.9719 y

R=0.9554, el modelo de Elovich no presentd una buena correlacion de los datos en
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comparacion con los otros dos modelos; siendo el modelo de Pseudo segundo orden el que

mejor representa la cinética para este biosorbente y fluoruros, sugiriendo que la remoci

on

se lleva a cabo mediante quimisorcion, con base en los resultados anteriores y a la bases

sobre las que fue propuesto dicho modelo, y a que coincide mas con los mecanismos

de

sorcion que se llevan a cabo en este sistema en particular. De acuerdo a las investigaciones

hechas por Ho y colaboradores (1999) el modelo de Pseudo-segundo orden se basa en que

el paso limitante de la velocidad se debe a una sorcién quimica o quimisorcion, la cual

involucra fuerzas de valencia a traves de intercambio i6nico o que comparten electrones

adsorbente con el adsorbato, como fuerzas covalentes.
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Figura 18. Capacidad de adsorcion de Fluoruros por SG-Al en presencia de Arsenico,

ajustando los datos a modelos matematicos.
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La figura 18 muestra el ajuste de datos en la cinética de biosorcion de fluoruros en
presencia de arsénico con SG-Al, al observar la correlacion de los datos para los tres
modelos, se tiene que el modelo matemético con una mejor correlacion es el de Lagergren,
seguido del modelo de Pseudo-segundo, con coeficientes de correlacion de R=0.9449 y
R=0.9304 respectivamente. Sin embargo, el modelo de Pseudo segundo orden es el que
mejor describe la cinética de adsorcion coincidiendo con el modelo matemético mejor
ajustado en la cinética de fluoruros con SG-Al. Siendo el modelo de Elovich el que

presentd una correlacion menor en comparacion con los otros dos modelos.

De acuerdo a lo reportado por Sanchez-Sanchez y colaboradores (2012) la semilla de
guayaba modificada fisicamente en la remocion de fluoruros sigue una cinética de Pseudo
segundo orden, coincidiendo con los reportes hechos por Valencia-Leal y colaboradores
(2012) en donde utiliza semilla de guayaba en la remocion de fluoruros.

La tabla 7 muestra los parametros cinéticos obtenidos de los ajustes a los distintos modelos
de cinética probados en este estudio. En la cinética de fluoruros con SG-Al y la cinética de
fluoruros en presencia de arsénico, observandose que el parametro K presenta un valor
mayor de K = 0.0231 (g/mg. min) para la cinética de fluoruros mientras que para la cinética
de fluoruros en presencia de arsénico K = 0.0084, lo que indica que la velocidad de
adsorcion de fluoruros se lleva a cabo mas réapido en ausencia de arsénico, llegando asi mas

rapido a su punto de equilibrio.

Tabla 7. Constantes cinéticas de adsorcion de fluoruros

MODELO Cinética de F Cinética de F en presencia de As
qe
(ma/g) 0.081345 0.177218
Lagergren
KL
(g/mg min) 0.023167 0.008401
R? 0.97190534 0.9492
qe
Pseudo-segundo (mg/q) 0.123804 0.016657
orden KL
(g/mg min) 0.099370 0.229564
R? 0.95547247 0.930485
a
(min™) 0.000294 0.000371

R
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Elovich

(mg/g) 1.016239 1.024423

R? 0.7531923 0.805297

6.4.2 Ajustes de datos de la cinética de SG-Al y As a los modelos Lagergren, Pseudo-
segundo orden y Elovich

En la figura 19 se muestran los resultados obtenidos en la cinética de adsorcién de arsénico
con SG-Al ajustados a los modelos matematicos de Legergren, Pseudo-segundo orden y
Elovich, para determinar el modelo que mejor describa el proceso de sorcion. En donde los
modelos Largegren y Pseudo-segundo orden presentan una correlacion muy similar
presentando un mismo coeficiente de correlacion R=0.653499. El modelo de Elovich no es
apropiado para este sistema.

De acuerdo a las tablas de comparacion de mecanismos de sorcion de Ho y colaboradores
1999 la remocién de As(V) y A(l1) con feldespato, hematita y carbonato basico de itrio se
ajustan al modelo matematico de Lagergren asi como también se ajusta a este mismo

modelo la adsorcion de fluoruros a partir de cenizas.

Tabla 8. Constantes cinéticas de adsorcion de Arsénico

MODELO Parametro cinético R

ge= 0.547.40
(mg/g)

Lagergren K= 84.06115 R =.65349981
(g/mg min)
ge= -57.5139

Pseudo-segundo (mg/g)

orden Ko= 0.5501 R=.65349981
(g/mg min)

Elovich a=

(min™)

(mg/g)

60



800 -

700

600

500 *

400 ¢

300 o

qt (microg As/g SG-Al)

200

----- Largegren R=0.653499
100 - -- P-segundo ord R=0.653499

0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)

Figura 19. Constantes cinéticas de adsorcion de As por SG-Al, ajustando los datos al
modelo de Lagergren (Pseudo-primer orden).

6.5 EFECTO DE LA CONCENTRACION

Para la determinacion de la dosis Optima de biosorbente para fluoruros se establecié como
tiempo de contacto 150 minutos, tiempo de equilibrio obtenido en la cinética de contacto en
10 ml de solucién. En la figura 20 se puede observar que se da un aumento gradual en la
remociéon de fluoruros al ir aumentando la concentracion de SG-Al llegando a una
remocidn sobresaliente del 60% al 0.6 g de biosorbente por 10 ml de solucion de fluoruros,
en un tiempo de equilibrio de 150 minutos a temperatura ambiente, despues de este
aumento se observa que baja ligeramente el porcentaje de remocion hasta un 50% y se
mantiene asi en 0.7, 0.8 y 0.9 g / 10 ml hasta tener un aumento en la remocion (69%) en 1

gr de biosorbente por 10 ml de solucién de fluoruros, siendo este un porcentaje mayor de

e
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remocion, pero para el fin de nuestro proyecto que es encontrar un medio econémico,
préactico y eficaz para la remocion de contaminantes (SG-Al — F) es muy poco préactico
tomar como dosis 6ptima 1 gr/10ml ya que es una mayor cantidad de semilla (SG-Al) y

solo presenta un 10% de remocidn mas que no es significativo en esta ocasion.

Dosis 6ptima de biosorbente
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70

60 I T
S T 3 1 I\ ¢ 1
'8 >0 I T 1 L
£ 40 pe
(0] al
@ 30
x

20

10

0

0 2 4 6 8 10 12

Concentracion de biosorbente en gr

Figura 20. Adsorcion de fluoruros variando la concentracion inicial de SG-Al en la

remocion de fluoruros.

6.6 INFLUENCIA DEL PH

Dado que la carga superficial de un adsorbente se puede modificar cambiando el pH de la
solucion y este cambio afecta el grado de ionizacion y la especiacion del adsorbato, el pH
es uno de los parametros mas importantes que afectan a los procesos de adsorcion (Cortés
Martinez, et al., 2010)

El pH afecta sustancialmente a la disponibilidad de iones metélicos en la solucion
(especiacion) por las interacciones en la superficie de los biosorbentes. Se sabe que a
valores bajos de pH, H3AsO4 y H2AsO4-, son las especies de As (V) predominantes en
disolucién acuosa. En un estudio realizado en la biosorcion de arsenatos con rapa de uva se

observO que estas especies anionicas interactian con mas fuerza con los respectivos
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ligandos cargados positivamente, presentes en la superficie de la rapa; por lo que a valores
de pH bajos se reducian las especies negativas de As y se facilitaba asi la sorcion por la
rapa con estructura de lignina (Marin Rangel, y colaboradores, 2012).

6.6.1 Efecto del pH en la remocion

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

% Remocion

Figura 21. Efecto del pH en la remocion de fluoruros con SG-Al

El valor del pH presente en la fase acuosa es uno de los factores con mayor importancia en
la biosorcion de cationes y aniones ya que se puede variar este hasta encontrar un valor
optimo que favorezca la biosorcion del contaminante, en este caso Fluoruros. Pudiendo
afectar tanto en la forma idnica del metal en disolucién asi como en el estado de los grupos
funcionales responsables de la union que se entuentra en el biosorbente.

Lamodificacion del biosorbente (acido/base) se llevé a cabo para neutralizar las cargas
negativas en el absorbente dando asi un lugar en la superficie mas activo para la adsorcion
de F. En la Figura 21 se muestran los resultados obtenidos a diferentes valores de pH para
fluoruros con SG-Al en donde se observa que la mayor parte de la retencion de fluorurosse
logré en el rango de pH 6; mostrando un incremento en pH 8 probablemente debido a
alguna precipitacion del metaloide por la union con algin otro catién. Es importante
observar que por debajo de pH 4 se observa un aumento en la eliminacion de Fluoruros los
cual puede atribuirse a que en pH bajo la formacion de acido fluorhidrico (HF) tiene lugar,
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retardando asi la velocidad de biosorcion, por lo cual no son detectados en la medicion
como fluoruros, reflejandose en la figura 21 como una remocion alta de fluoruros. Esté
efecto puede ser observado en el diagrama de distribucion de especies (figura 22).

[F ] ToT=10.00 MM

. HF F

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0y | R
0

Fraccidn

pH

Figura 22. Diagrama de distribucion de especies de fltor en solucion acuosa.

6.7 Isotermas de Adsorcion

Los modelos méas utilizados en la recuperacion de un Unico componente, son los
correspondientes a las ecuaciones de Langmuir y Freundlich. Estos dos modelos presentan
una amplia gama de equilibrios de adsorcion permitiendo asi una interpretacion fisica
practica de como se producen las interrelaciones entre una sustancia adsorbida (sorbato) y

una fase liquida (adsorbante).
e Modelo de Langmuir

En este modelo se asume que la energia de sorcion de cada molécula es la misma e
independiente de la superficie que se cubre. Describe cuantitativamente el deposito de
moléculas en la superficie adsorbante como una funcion de la concentracion del material

adsorbido en el liquido con el que esta en contacto. La sorcién se produce solamente en
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determinados lugares y no tiene una interaccion entre las moléculas retenidas (Slejko,
1985).

Las consideraciones béasicas del modelo de Langmuir son:

e Las moléculas son adsorbidas en sitios definidos en la superficie del adsorbente.

e Cada sitio puede acomodar solamente a una molécula (monocapa).

e El &rea de cada sitio es una cantidad fija determinada solamente por la geometria de
la superficie.

e Laenergia de adsorcion es la misma en todos los sitios.

La ecuacion que describe este modelo es la siguiente:

_ qo1Ce _ K, C,
= 11a,C, 1+a,C,

Donde:
ge = concentracién de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente.
Ce = concentracion de soluto en el equilibrio.

go = concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente requerido para la

capacidad de monocapa.
b = constante de Langmuir, (L/g)
e Modelo de Freundlich

La isoterma de Freundlich fue originalmente empirica en la naturaleza, pero se interpretd
mas tarde como la adsorcion a superficies heterogéneas o superficies de apoyo con diversos
sitios de afinidades. Se supone que los sitios de union mas fuertes se ocuparon inicialmente,
con la fuerza de union y disminuye con el aumento del grado de ocupacién del sitio.
Incorporados constantes: KF, que corresponde a la capacidad de unién; y NF, que

caracterizan a la afinidad entre el sorbente y sorbato (Vijayaraghan y Yun, 2008).




Donde:
ge = concentracion de soluto adsorbido por peso de adsorbente.
Ce = concentracion de soluto en el equilibrio.
KF, 1/n F = constantes caracteristicas del sistema.
e Modelo Langmuir-Freundlich

La ecuacion de Langmuir-Freundlich es utilizada principalmente para describir superficies
heterogéneas. A Bajas concentraciones de sorbato se reduce a la isoterma de Freundlich,
mientras que a altas concentraciones de sorbato predice una capacidad de biosorcion en
monocapa caracteristica de la isoterma de Langmuir, (Valencia Leal y colaboradores,
2012).

K pCMF
9e 1+(aprCe)™F

Donde,
ge = concentracién de soluto por unidad de peso de biomasa.
Ce = concentracion de soluto en la solucion.

KLF, a LF, n LF = constantes empiricas

6.7.1 Isoterma de biosorcion de fluoruros y arsénico

El proceso de biosorcion implica una fase solida (adsorbente) y una fase liquida
(disolvente, normalmente agua) que contiene las especies disueltas a ser adsorbidos
(adsorbato). La cuantificacion de las interacciones adsorbato-adsorbente es fundamental

para la evaluacion del biosorbente.

En la figura siguiente 23 se muestra el isoterma de adsorcién en forma de curva de datos

experimentales obtenidos de los procesos por lotes para fluoruros, fluoruros en presencia de
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arsenico y arsénico en soluciones acuosas, en donde la cantidad de fluoruros retenido el
biosorbente (SG-AL) es representado por ge y Ce representa las concentraciones del soluto
en equilibrio. En donde el biosorbente (SG-Al) demostrd una capacidad méxima de
adsorcion de 0.33 mg F por g de biosorbente, 0.22 mg F/ g de biosorbente en presencia de

arsenico y 4.0 mg As por g de biosorbente.

o 3
~
£ o
g 2 ——As
1 —&— F&As
R e N 3 i 3
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
1
Ce (mg/L)

Figura 23. Isotermas de adsorcién para SG-Al con F, As y F&As.

Para comparar las capacidades de adsorcion de contaminantes, los fendémenos de adsorcion
se pueden expresar como curvas o0 isotermas de equilibrio. Estos pueden ser modelados por
ecuaciones mecénicas o de forma empirica; el primero puede explicar, y predecir el
comportamiento experimental, mientras que el segundo no refleja el mecanismo, pero

puede reflejar las curvas experimentales (Moon Park, y colaboradores, 2010).

6.7.2 Modelos que describen la isoterma de Fluoruros

Los datos obtenidos a partir de la cinética de remocion, concentracion 6ptima y pH, fueron

aplicados para realizar las isotermas de fluoruros en solucién y fluoruros en solucion en
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presencia de arsenico, los resultados obtenidos se ajustaron a los modelos matematicos mas

comunes: Langmuir, Freundlich y Langmuir- Freundlich.

0.40

035+ ]

0.30 +

0.25

0.20 +

ge (mg/g SG-Al)

0.15 +

0.10

- - - Freundlich R=0.916876
..... Langmuir R=0.95850 _
----- L-F R=0.95850

0.05

0.00 . . . . . . . .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Ce (mgF/L)

Figura 24. Modelo isotérmico aplicado al proceso de biosorcion de F por SG-Al

La figura 24 presenta la grafica de fluoruros ajustada a 3 modelos isotérmicos empiricos y
la figura 25 representa la grafica de fluoruros-As, siendo el modelo al que mas se ajustaron
el de Langmuir-Freundlich con un coeficiente de correlacion para fluoruros de R= 0.9585
mientras que para Fluoruros en presencia de arsénico de R=0.9934 indicando con esto una
biosorcién heterogénea, debido a los diferentes sitios de adsorcidn, ya que los grupos
funcionales que influyen poseen diferente energia, justificando los resultados obtenidos en
FTIR en donde se describe diferentes mecanismos de union del adsorbente por el adsorbato
(SG-AIl) comparando esto con los resultados obtenidos por Sanchez Sanchez en 2013 en
donde remueve fluoruros en solucién acuosa utilizando la semilla de guayaba modificada

fisicamente hasta pequefas particulas. La adsorcion de F~ por SG-Al puede estar dada por

R
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mecanismos de biosorcion debido a las caracteristicas naturales de SG y por adsorcion en

donde influye la modificacion de SG con Al.

Tabla 9. Pardmetros obtenidos de los modelos isotérmicos aplicados en el proceso de
biosorcion de F por SG-Al.

MODELO Isoterma de F Isoterma de F / As
go
(mg/g) 0.3445 0.2516
Langmuir
b
(L/mg) 0.1761 0.0680
R 0.9168 0.9934
Freundlich K¢ 0.1265 0.0601
n 4.4512 3.5769
R 0.9585 0.9423
KLF 43.06 2.488
Langmuir-
Freundlich
aLr 129.98 9.89
N 709.57 145.39
R 0.9585 0.9934
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Figura 25. Capacidad de adsorcion de fluoruros en solucidn acuosa en presencia de

arsénico por (SG-Al).

6.7.3 Modelos que describen la isoterma de adsorcidn de Arsénico.

La capacidad maxima de adsorcion de As demostrada por SG-Al fue de 4 mg As/ g de
biosorbente, y el ajuste de datos experimentales a los modelos empiricos demostrd que la
adsorcion fue de tipo heterogénea con una correlacion de 0.9815 para el modelo de
Langmuir-Freundlich siendo un sistema heterogéneo. Este valor nos indica que el
biosorbente SG-Al tiene una muy buena capacidad de remocién de arsénico en un sistema

acuoso. En la figura 26 se muestra el ajuste a los modelos empiricos.
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Figura 26. Modelo isotérmico aplicado al proceso de biosorcion de arsénico en solucion
acuosa por (SG-Al).

Tabla 10. Parametros obtenidos de los modelos isotérmicos aplicados en el proceso de
biosorcidn de arsénico por SG-AL.

2.5753

14.3668

0.11552

0.011994

0.0000011
0.090.03
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Freundlich

0.9815

6.7.4 Comparacion con otros adsorbentes

Tabla 11. Comparacion de capacidades maximas de adsorcién de As y F- para distintos

adsorbentes.

Adsorbente
SG-Al
SG-Al
SG-Al
Trigo
Arroz
Zeolita (ZFA)
ZFA-Al
Aserrin-Fe
Escoria horno
Cenizas
Conchas de
cangrejo-Acidas
Zeolita-Al
Quitosan
S-G
Bohemita
Polvo de SG

Atalpugita-Al
Arroz-Al
Alumina-éacida

Siderita sintética

Contaminante
E
F&As
As
As
As
As
As
As
As
As
As

mTTm T M

m T T

Qmax(Mg/g)
0.33
0.22
4.0
0.99
0.99
5.1
345
12.8
4.04
0.194
8.25

10.25
2.08
16.5
2.05
15.6

14.7
9
8.4
1.77

pH

7.8
7.8

3.6
4.9

Referencia
Este trabajo
Este trabajo

Este trabajo
Akta y Shoaib 2012

Akta y Shoaib 2012
WeiQiu et al 2007
WeiQiu et al 2007
Ldpez Leal 2012
Branislava et al 2013
Bertochi 2006

Hansen 2007

Solache et al 2013
WeiMa 2007
Valencia Leal 2012
Solache et al 2012

Sanchez-Sanchez
2013
Yuh-Shan Ho 2009

VivecGanvir 2011
Vaishali Tomar 2013

Vaishali Tomar 2013

La tabla 11 muestra una comparacion de las capacidades de adsorcion entre distintos

materiales. Se puede observar que, para el caso del As, la SG-AI presenta una capacidad
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relativamente alta de biosorcion en comparacion con otros biosorbentes. Para el caso de los
fluoruros, se puede observar que la capacidad de la SG-Al es relativamente baja en
comparacion con materiales del mismo tipo. Sin embargo, se puede observar también que
la SG-AIl puede remover simultdneamente ambos contaminantes, y no se observa una

disminucion significativa de la capacidad de remocion de fluoruros cuando esta presente el

AS.
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CAPITULO VII CONCLUSIONES

e La semilla de guayaba modificada con aluminio (SG-Al) tiene la capacidad de
remover As y F de soluciones acuosas cuando estos se presentan de manera
simultanea en dicha solucion.

e La SG-Al tiene una alta capacidad de remocién de As cuando se encuentra solo en
una solucién acuosa.

e La SG-Al tiene una buena capacidad de biosorcion de fluoruros cuando no tiene
competencia con otros iones en solucion acuosa y, ademas, su comportamiento es
estable.

e La semilla de guayaba modificada mostr6 cambios en grupos funcionales que se
caracterizan por la adsorcion con metales, con respecto a la semilla natural.

e Labiosorcién de fluoruros con SG-Al alcanzo el equilibrio de manera relativamente
rapida; mientras que para el arsénico si presentd una velocidad de biosorcion
significativamente alta.

e EIl modelo de pseudo-segundo orden es el que describe de mejor forma los datos de
cinética de biosorcidn para ambos contaminantes.

e El modelo Langmuir-Freundlich es el que mejor describe las relaciones de
equilibrio de biosorcion de As y F~ para SG-Al, lo cual implica heterogeneidad del
proceso.

e Labiosorcion de fluoruros en presencia de As no presenta un cambio significativo.
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