UADY

UNIVERSIDAD
AUTONOMA

DE YUCATAN

POSGRADO INSTITUCIONAL EN CIENCIAS
QUIMICAS Y BIOQUIMICAS

ESTUDIO DE LA VIABILIDAD DEL USO DEL BIS[2-

(1H-BENZIMIDAZOL-2-IL)FENIL]DISULFURO PARA

LA ELIMINACION DE PLOMO, ZINC Y CADMIO DE
SOLUCIONES ACUOSAS

JUININ

PRESENTADO POR
JOSUE ORDAZ RIVERA

EN OPCION AL GRADO DE

MAESTRO EN CIENCIAS
QUIMICAS Y BIOQUIMICAS

MERIDA, YUCATAN, MEXICO

Noviembre 2019







UADY

UNIVERSIDAD
AUTONOMA
DE YUCATAN

POSGRADO INSTITUCIONAL EN CIENCIAS
QUIMICAS Y BIOQUIMICAS

ESTUDIO DE LA VIABILIDAD DEL USO DEL BIS[2-(1H-
BENZIMIDAZOL-2-IL)FENIL]DISULFURO PARA LA
ELIMINACION DE PLOMO, ZINC Y CADMIO DE
SOLUCIONES ACUOSAS

TESIS

PRESENTADA POR

JOSUE ORDAZ RIVERA

EN OPCION AL GRADO DE

MAESTRO EN CIENCIAS
QUIMICAS Y BIOQUIMICAS

MERIDA, YUCATAN, MEXICO

Noviembre 2019






57 COORDINACION GENERAL
DEL SISTEMA DE POSGRADO
UNIVERSIDAD INVESTIGACION Y VINCULACION

AUT M/
D?l\{ f() N\([) \1:: MAESTRIA EN CIENCIAS
S QUIMICAS Y BIOQUIMICAS

Mérida, Yuc., 13 de noviembre de 2019
Oficio Num.: PICQB/244/2019

Asunto: Autorizacién de digitalizacion

La tesis “Estudio de la viabilidad del uso del bis[2-(1H-benzimidazol-2-il)fenil]ldisulfuro
para la eliminacién de plomo, zinc y cadmio de soluciones acuosas” presentada por
el 1.B.Q Josué Ordaz Rivera, en cumplimiento parcial de los requisitos para optar por el
grado de Maestro en Ciencias Quimicas y Bioquimicas, ha sido aprobada en cuanto a su
contenido cientifico y en cuanto a lo establecido en el Manual de Procedimientos del
Posgrado Institucional en Ciencias Quimicas y Bioquimicas, por lo que se le autoriza la
digitalizacion de los ejemplares correspondientes.

Directores de la tesis

AAr«dna Es,x;\: 2q ?utz 1&)54"\0 \\\
Dra. Adriana Esparza Ruiz Jesus Alberto Barréon Zambrano
Sinodales Firflas

Dr. Cristian Carrera Figueiras

M. en C. Daniel Humberto Rosas Sanchez A M. P ..
Dra. Susana Rincén Arriaga Jﬂﬁﬂ”
ATENTAMENTE
“LUZ, CIE Y VERDAD”

/{1/

DRA. RUBI SEGURA CAMPOS POSGRADO INSTITUCIONAL
COORDINADORA DEL POSGRADO INSTITUCIONAL EN CIENCIAS QUIMICAS
EN CIENCIAS QUIMICAS Y BIOQUIMICAS Y BIOQUIMICAS
c.c. Archivo
MRSC

Coordinacién General de Posgrado, Investigaciéon y Vinculaciéon
Periférico Norte Km 33.5 Tablaje Catastral 13615 Colonia Chuburna de Hidalgo Inn
Teléfonos: 946 09 56, ext. 1116 | Mérida, Yucatan, México | v uady .m






AGRADECIMIENTOS

A mis padres que a pesar de la distancia estuvieron al pendiente de mi y me apoyaron
en lo que fue posible en su momento.

A mis hermanos que siempre han sido una inspiracion para seguir adelante.

A mis amigos y comparieros de la maestria que hicieron pasar los momentos de
tension a diversion.

A mis amigos en mi hogar por hacer que los regresos a mi hogar fueran todos dignos
de recordarse por siempre.

Al Dr. Federico Antonio Gutiérrez Miceli por ser la persona que me mostro lo que es la
investigacion y me oriento en el pasado.

A Blizzard Enertainment por crear tan fabulosas historias que han repercutido tanto en
mi personalidad como en mis valores hasta el momento, mostrando que todo puede
ocurrir y que lo mejor a pesar de las circunstancias es que uno debe persistir hasta el
final.

A la Facultad de Ingenieria Quimica por brindar los equipos para llevar a cabo la
investigacion y la infraestructura, y a su personal por la atencion, la compafia, los
consejos y el apoyo brindado.

A la Dra. Adriana Esparza Ruiz y al Dr. Jesus Alberto Barrén Zambrano por su continuo
asesoramiento y los buenos recuerdos en mi formaciéon académica durante la maestria.

Al Dr. Cristian Carrera Figueiras, la Dra. Susana Rincén Arriaga y al M.C. Daniel
Humberto Rosas, por la amabilidad, los comentarios, sugerencias, ensefianzas y
paciencia que tuvieron al evaluarme durante el tiempo en la maestria.

A mis maestros que me dieron clases durante la maestria por todas las ensefianzas, la
paciencia, la amabilidad, la consideracion, la dedicacion, los consejos y el apoyo
brindado.

A DIOS por permitirme realizar esta etapa de mi vida rebosando de salud fisica y
mental, y por ultimo a todas aquellas personas que a lo largo de mi vida me dieron su
apoyo y sus palabras de aliento, porque esa pequefa contribucion siempre la llevo en

mi corazon.






AGRADECIMIENTOS

Ademas de un agradecimiento de manera especial al Conacyt-México por la beca de
maestria 636015. Asi como al Laboratorio Nacional de Nano y Biomateriales (LANBIO)
(Proyectos FOMIX-Yucatan 2008-108160, CONACYT LAB-2009-01-123913, 292692,
294643, 188345 y 204822, 292692, 294643) por la obtencion de los experimentos de
SEM, BET, TGA y XRD.



Vi



RECONOCIMIENTOS

Este trabajo fue realizado en los laboratorios de andlisis instrumental, quimica
inorgénica, quimica de materiales y quimica general de la Facultad de Ingenieria
Quimica de la Universidad Autbnoma de Yucatan, bajo la direccion de la Dra. Adriana
Esparza Ruiz y el Dr. Jesus Alberto Barron Zambrano y formé parte del Proyecto Estudio
de la viabilidad del uso del bis[2-(1H-benzimidazol-2-il)fenilldisulfuro para la eliminacion
de plomo, zinc y cadmio de soluciones acuosas, apoyado por el Consejo Nacional de
Ciencia y Tecnologia (CONACYT) con la beca concedida para realizar la maestria.

Vil



Vil



RESUMEN

La contaminacion del agua es un problema muy atendido por el agotamiento del agua
que cumple con los parametros de calidad para su consumo, debido por los
contaminantes que pueda tener, entre ellos los metales pesados, los cuales son una
riesgo para los seres vivos y el medio ambiente, por su toxicidad. Por lo cual se han
desarrollado diferentes métodos para removerlos de los medios hidricos, como la
adsorcion. En este trabajo se evalué al bis[2-(1H-benzimidazol-2-il)fenil]disulfuro
(bis(2phSbz) como material adsorbente para remover plomo(ll) cadmio(ll) y zinc(ll) de
soluciones acuosas. Para lo cual primero se realiz6 su caracterizacion en el estado sdlido
haciendo uso de las técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM), adsorcién y
desorcion de nitrégeno, difraccibon de rayos X de polvos (XRD) y andlisis
termogravimétrico (TGA). Posteriormente, se evalu6 el bis(2phSbz) como material
adsorbente a través de tres experimentos: 1) el efecto del pH en la adsorcion, 2) las
cinéticas de adsorcion, utilizando los modelos cinéticos de pseudo primer y segundo
orden y 3) el estudio de la adsorcién en funcién de la concentracién inicial de los iones
metalicos para obtener los isotermas de adsorcién, empleando los modelos de equilibrio
de Langmuir y Freundlich. Por los resultados obtenidos, se describié al (bis(2phSbz)
como un sélido cristalino que consiste de particulas rectangulares lisas de tamafio no
uniforme aglomeradas con un tamafo de particula de 9.9107 nm; la capacidad de
adsorcion del material estudiando con los iones metalicos seleccionados se lleva a cabo
a un pH = 5. El bis(2phSbz) es capaz de adsorber iones metalicos a partir de soluciones
acuosas Yy que entre los iones estudiados se presenta mayor afinidad y capacidad de
adsorcion en el orden Pb?* > Cd?" > Zn?". Los datos cinéticos se ajustaron mejor al
modelo de pseudo segundo orden, sugiriendo que la adsorcién ocurre a través de un
proceso de quimisorcion, mientras que los datos de equilibrio se ajustaron mejor al
modelo de Langmuir indicando que los sitios activos de adsorcién son energéticamente
iguales. Por lo anterior, se concluyé que, por su estructura quimica, el bis(2phSbz) puede
ser un buen material adsorbente, siendo mas importante la afinidad quimica del
adsorbente por los iones metalicos que las propiedades superficiales o morfoldgicas.






ABSTRACT

Water pollution is a problem very attended by the depletion of water with the quality
parameters for its consumption, due to the contaminants that it may have, including heavy
metals, which are a risk for living beings and environment, for its toxicity. Therefore,
different methods have been developed to remove them from water resources, such as
adsorption. This work evaluated the bis[2-(1H-benzimidazol-2-yl)phenyl]disulfide]
(bis(2phShz) like a adsorbent material to remove lead(ll), cadmium(ll) and zinc(ll) in
agueous solutions. For which, first it was performed the solid state characterization using
the scanning electron microscopy (SEM), nitrogen adsorption and desorption, X-ray
powder diffraction (XRD) and thermogravimetric analysis (TGA). Subsequently, the (bis
(2phShz) was evaluated as adsorbent material through three experiments: 1) the effect
of pH on adsorption, 2) adsorption kinetics, using the first and second order pseudo
kinetic models and 3) the study of adsorption based on the initial concentration of metal
ions to obtain adsorption isotherms, using the Langmuir and Freundlich equilibrium
models. For the results obtained, (bis (2phSbz) was described as a crystalline solid
consisting of smooth rectangular particles of non-uniform size agglomerated with a
particle size of 9.9107 nm; the adsorption capacity of the material studying with the
selected metal ions was carried out at a pH = 5. The bis (2phSbz) is capable of adsorbing
metal ions from aqueous solutions and that among the ions studied there is greater affinity
and adsorption capacity in the order Pb?* > Cd?* > Zn?*. The kinetic data were better
adjusted to the pseudo second order model, suggesting that adsorption occurs through
a chemisorption process, while equilibrium data was better adjusted to the Langmuir
model indicating that the active adsorption sites are energetically equal. Therefore, it was
concluded that due to its chemical structure, bis (2phSbz) can be a good adsorbent
material, the chemical affinity of the adsorbent for metal ions being more important than
surface or morphological properties.
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INTRODUCCION

La contaminacion de los recursos hidricos con metales pesados es uno de los problemas
de mayor riesgo para los seres vivos y el medio ambiente. Algunos métodos para
descontaminar dichos efluentes, como coagulacion, extraccion liquido-liquido,
precipitacion, oxido-reduccion, intercambio iénico, filtracion, tratamiento electroquimico,
tecnologias de membrana y recuperacion por evaporacion, han resultado bastante
costosos e ineficientes especialmente cuando la concentracién de los metales es muy
baja, ademéas de la formacion, disposicion y almacenamientos de lodos y desechos,
originados durante los procesos, lo cual se convierte en un problema mayor a resolver.

Por lo anterior, se han estudiado otras técnicas para la remocién de metales, como la
adsorcion, que se define como un fendémeno superficial, en el cual las moléculas de una
sustancia en fase fluida, conocida como adsorbato, se fijan sobre la superficie de otra
sustancia en fase solida, denominada adsorbente. Existen varios materiales que se
utilizan para la adsorcion de metales pesados, entre ellos zeolitas, resinas, desechos
agroindustriales, oxidos o biopolimeros, entre otros. Aunque, la mayoria presenta
diversas desventajas como son: altos costos, poca selectividad, largos tiempo de
contacto y bajos rendimientos.

Por lo que urge encontrar nuevos materiales adsorbentes con mejores rendimientos,
mayor selectividad y capaces de realizar su propdsito en el menor tiempo posible, entre
otras caracteristicas. Una alternativa es el uso de agentes quelantes o complejantes.
Estudios previos demostraron que el bis[2-(1H-benzimidazol-2-il)fenil]disulfuro
(bis(2phShbz), es una molécula acomplejante de iones pesados, como cobalto(ll), zinc(ll)
y cadmio(ll), debido a que la molécula contiene en su estructura atomos donadores de
densidad electrénica, como azufre y nitrdgeno, que poseen afinidad por los iones
metalicos.

Por lo cual, este trabajo se estudi6 la viabilidad del uso del benzimidazol para la
eliminacion de iones metélicos de soluciones acuosas. Con el fin de conocer sus
propiedades fisicoquimicas como material, se llevé a cabo su caracterizacién en el
estado sélido por la difraccion de rayos X en polvo (XRD), adsorcioén y desorciéon de
nitrégeno, microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis termogravimétrico (TGA).
Luego se evalué la influencia de tres parametros sobre las propiedades de adsorcién del
bis(2phSbz): pH, concentracién de metales pesados (isotermas de adsorcion) y tiempo
de contacto (cinéticas de adsorcion). Posteriormente, se emplearon los modelos
cinéticos de pseudoprimer y pseudosegundo orden para determinar el mecanismo de
adsorcion. Luego, los datos de equilibrio se ajustaron a los modelos de Langmuir y
Freundlich. Los estudios cinéticos mostraron que el tiempo de contacto para alcanzar el
equilibrio depende del ion metalico evaluado y los datos experimentales se ajustaron
mejor a la cinética de pseudo segundo orden, lo que sugiere que la adsorcion ocurre a
través de un proceso de quimisorcion. Por otro lado, las isotermas de adsorcion se
ajustaron mejor al modelo de Langmuir, indicando que los sitios activos de adsorcién son
energéticamente iguales. Los valores de gmax Y KL Obtenidas indican que el material
adsorbente bis(2phSbz) tiene mayor afinidad y capacidad de adsorcion por el Pb?* que
por los iones de Cd*" y Zn?*.






ANTECEDENTES

Contaminacién del agua

De acuerdo a la Carta Europea del Agua, la contaminacion de ésta "consiste en la
modificacion de su calidad, que generalmente es provocada por el hombre, haciéndola
impropia o peligrosa para el consumo humano".! A medida que la sociedad se ha
desarrollado, el interés en la calidad del agua se ha incrementado. Existen algunos
factores que influyen directamente en la calidad del agua, como son la expansion
industrial, la progresiva concentracion de la poblacion en las ciudades y mas adn, su uso
como vehiculo de evacuacién de sustancias y productos téxicos que afectan sus
caracteristicas fisicoquimicas. Al estar contaminada no puede ser usada para consumo
humano, en la industria o en la agricultura, lo que reduce su disponibilidad.

Contaminacion del agua por la actividad industrial

La mayoria de las industrias necesitan agua en mayor o menor cantidad en los diferentes
procesos de produccién, de lavado, calentamiento y refrigeracién (temperatura), asi
como para generar vapor, transportar substancias o particulas disueltas; como materia
prima, disolvente y parte constituyente de productos.? El agua de proceso puede ser
afectada por los productos utilizados, ya que se trata de una amplia gama de quimicos
con ciertos efectos toxicos que se incorporan a la misma, de ahi que contenga sustancias
toxicas como 4cidos, sales, metales pesados y materiales en descomposicion, que al ser
vertida a los desagles, y llegar a los rios, lagos o mares, los contamine, volviéndose un
riesgo grave para la salud y el medio ambiente.® Se han establecido reglamentos para
tratar el agua producida por la industria antes de ser liberada a los cuerpos de agua, con
la finalidad de que al pasar por el tratamiento se aseguren los estandares de calidad
basicos para el efluente. En México, los reglamentos que describen la condicién del agua
antes de ser liberada son las Normas Oficiales Mexicanas (NOM), entre ellas la NOM-
001-SEMARNAT-1996, la NOM-002-SEMARNAT-1996 y la NOM-003-SEMARNAT-
1997.

Por otro lado, la contaminacion del agua puede darse por accidente debido a los
derrames de productos industriales en los cuerpos de agua, lo que provoca un grave
problema ecolégico. Por lo tanto, la actividad industrial ejerce una presion sobre los
recursos hidricos, no solo por la cantidad de agua consumida en la propia produccion,
sino también por los impactos derivados de los vertidos de aguas residuales, de manera
regular o accidental, asi como de su enorme potencial contaminante.

Actualmente, las industrias utilizan el 22 % del agua que se consume en el mundo, solo
en los paises desarrollados el porcentaje consumido por la industria asciende a un 59
%, mientras que en los paises subdesarrollados llega a un 10 %. Se prevé que en el afio
2025 la proporcién del consumo en la industria por los paises subdesarrollados alcance
un 24 % y se calcula, que para entonces, se gasten 1,170 km? de agua anual para usos
industriales en el mundo.? En los paises desarrollados las legislaciones restrictivas y
sancionadoras han provocado que la mayoria de los efluentes liquidos de origen



industrial sean tratados en plantas depuradoras. Asimismo, se han mejorado los
procesos de produccién tanto para consumir menos agua como para contaminarla
menos. Sin embargo, el Programa Mundial de Evaluacion de Recursos Hidricos calcula
gue en los paises en vias de desarrollo, el 70% de los desechos industriales se
descargan sin recibir tratamiento alguno y alli contaminan el suministro de agua apta
para el uso, por lo que la poblacion estd expuesta al peligro que representan las fuentes
de agua contaminadas.*

Metales pesados en la industria

Existe una gran preocupacion a nivel mundial por el incremento de la contaminacién de
efluentes industriales por metales pesados, como cromo, niquel, cadmio, plomo y
mercurio, debido a que son sustancias toxicas que tienden a persistir indefinidamente en
el medio ambiente, comprometiendo el bienestar y equilibrio no solo de la faunay la flora,
sino también la salud de las personas.>’

El efecto contaminante de los metales radica en que pueden reemplazar metales de
caracteristicas similares de las proteinas o enzimas, 0 generar estrés oxidativo: el metal
interacttia con el ion superoxido produciendo oxigeno y el metal en su forma reducida.
Posteriormente, ese metal reducido interacciona con el H;O. produciendo radicales
hidroxilo, HO-, especie altamente oxidante que provoca dafios en lipidos de membranas,
en proteinas y en acidos nucleicos.®

Los metales pesados como contaminantes pueden detectarse en todas las fases de los
sistemas ambientales y bioldgicos, por lo cual las personas estan expuestas a ellos a
través del aire, los alimentos y el agua contaminados. Las concentraciones minimas en
la sangre son hasta de 0.1 mg/L para el plomo y arriba de 5.0 mg/L para el cadmio. No
obstante, los sintomas de la exposicién ocurren incluso a concentraciones inferiores,
como es el caso del plomo, por lo cual un nivel “seguro” de plomo en el cuerpo, no esta
definido.® Con respecto al zinc, el consumo tolerable es de 40 mg/dia.l® Ademas, “la
moadificacion a la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994, Salud ambiental. Agua
para uso y consumo humano. Limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe
someterse el agua para su potabilizacion”, menciona que los limites permisibles en el
agua de calidad para consumo humano para el plomo, cadmio y zinc son de 0.01 mg/L,
0.005 mg/L y 5 mg/L, respectivamente.

Aspectos importantes de los metales plomo, cadmio y zinc

El plomo es un elemento abundante en la naturaleza que causa efectos nocivos a la
salud. Estéd clasificado como carcin6geno humano por la Agencia de Proteccion
Ambiental de EUA (EPA, por sus siglas en inglés), por lo que es frecuente realizar
andlisis de plomo en muestras de agua, alimentos y del medio ambiente, como parte
importante de los estudios de salud publica.*

Ademas, el plomo es utilizado en diversos ambitos, como en baterias, monitores de
computadores, pantallas de television, joyeria, latas de conserva, tintes para el pelo,
griferia, pigmentos, aceites, cosmetologia, aleaciones, ceradmicas, municiones,
soldaduras, plomadas, armamento, radiacién atémica, insecticidas, entre otros.® Es un



elemento toxico y su absorcion es un grave riesgo de salud publica por tener numerosos
efectos adversos; provoca retraso del desarrollo mental e intelectual de los nifios, causa
hipertension y enfermedades cardiovasculares en adultos, asi como efectos nocivos en
multiples érganos del cuerpo humano. La intoxicacién se debe a la ingestion accidental
de compuestos de plomo o a la ingestion por parte de los animales de forrajes o
alimentos con plomo, procedentes de areas ambientalmente contaminadas.®'? Su
ingesta a través del agua potable se debe cominmente a la corrosién del metal en el
sistema de distribucion de agua periférica, especialmente a la tuberia.'?

Por otro lado, el cadmio también ha sido clasificado por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los EUA como posible carcinbgeno humano, debido a que expone a la
salud humana a graves riesgos, como provocar la muerte cuando se expone a altos
niveles de manera crénica.'® Casi todo el cadmio se obtiene como subproducto de la
fundiciéon y refinado de minerales de zinc. Es utilizado para hacer pinturas, plasticos,
pilas, baterias, abonos, soldaduras, asbestos, pigmentos, barras (reactores nucleares),
vidrio y porcelana, asi como en la industria farmacéutica y en la fotografia.®

La principal fuente de exposicién al cadmio para la mayoria de los seres vivos son los
alimentos y el agua contaminada, aunque también puede ser absorbido por el aparato
respiratorio. La consideracion del consumo de cadmio por los alimentos es debido a su
ingreso en la cadena tréfica por las especies con dieta vegetal, ya que lo acumulan de
alimentos, como cereales, vegetales y papas que pueden asimilarlo. La presentacion y
severidad de los signos, sintomas y alteraciones en el organismo se relaciona con las
cantidades, el tiempo de exposicién y con la via de entrada del metal. En exposicién
cronica se observa anemia, disfuncién renal, célculos renales, osteoporosis,
osteomalacia, trastornos respiratorios, hipertension, trastornos nerviosos, pérdida de
peso y apetito, cancer de préstata y pulmdén. En intoxicacion aguda hay neumonitis y
edema pulmonar, gastroenteritis, nduseas, vomito, dolor abdominal, diarrea, fallo renal,
y finalmente puede ocurrir aberraciones cromosémicas, efectos teratogénicos vy
congénitos. Incluso, en el rifién (tUbulos renales) se puede acumular hasta por 30 afios.®

Respecto al zinc, este se emplea en la galvanizacion del hierro y acero, asi como en la
manufacturacion del latén. Los objetos galvanizados (alambres, clavos, laminas, etc.) se
emplean en la industria automotriz y en la de construccion; en equipamientos de oficinas
y utensilios de cocina. También, se utilizan grandes cantidades de zinc en la obtencién
de aleaciones y como agente reductor. Dentro de sus principales compuestos, el 6xido
de zinc es el mas cuali- y cuantitativamente empleado.

El zinc es un oligoelemento esencial para la salud humana, es importante para las
funciones fisioldgicas de los tejidos vivos y regula muchos procesos bioquimicos. Sin
embargo, demasiado zinc provoca problemas de salud eminentes, como calambres
estomacales, irritaciones en la piel, vomitos, nduseas y anemia.'® Por ello, a pesar de
ser el menos toxico de todos los oligoelementos y su margen de seguridad es muy
amplio, es necesario mencionar el dafio a la salud que puede ocasionar. Existen
investigaciones que indican el posible desarrollo de alteraciones como consecuencia de
la ingestion de dosis elevadas durante periodos de tiempo mas o menos largos. Ademas
se ha demostrado que en hombres, un elevado consumo de suplementos de zinc
produce un riesgo significativamente mayor de cancer avanzado de prostata, asi como
la inhibicién de los efectos beneficiosos de los biofosfonatos, el incremento de los niveles



de testosterona, incremento de colesterol, reduccion de los niveles de HDL (High Density
Lipoprotein Cholesterol) y puede fomentar una disfunciéon inmune.*®

Métodos utilizados para eliminar metales de medios acuosos

El impacto ambiental generado por la presencia de metales pesados en efluentes
contaminados, ha llevado a desarrollar diferentes métodos para su tratamiento, entre
ellos coagulacion, extraccion liquido-liquido, precipitacidn, oxido-reduccion, intercambio
iénico, filtracion, tratamiento electroquimico, tecnologias de membrana y recuperacion
por evaporacion.>”1415 Sin embargo, estos métodos han resultado bastante costosos e
ineficientes especialmente cuando la concentracién de los metales es muy baja, ademas
de la formacién, disposicion y almacenamientos de lodos y desechos, originados durante
los procesos, lo cual se convierte en un problema mayor a resolver.>"*> A continuacion,
se presentan las ventajas y limitaciones de algunas técnicas para la eliminacion de iones
de metales pesados de aguas residuales.

Precipitacién quimica

Es un proceso efectivo y por mucho el mas utilizado en la industria, es relativamente
econémico y simple de operar. En los procesos de precipitacion, los productos quimicos
reaccionan con los iones metélicos pesados para formar precipitados insolubles, los
cuales se pueden separar del agua por sedimentacion/decantacion o filtracion, el agua
tratada se descarga o se reutiliza. Los principales agentes precipitantes son el hidréxido
y el sulfuro.’®* Aungque en algunos casos, estos procesos presentan problemas como
dosis elevadas de agentes precipitantes, su descomposicion en materiales peligrosos y
poca selectividad.®

Respecto a la precipitacion quimica para metales pesados, se estudi6 la aplicacion de la
sal de potasio del ligante 1,3-bencenodiamidoetanotiol (BDET) a muestras recolectadas
de un sitio de reciclaje de baterias de plomo que genera aguas residuales. Se encontré
que mas del 99.4 % del plomo fue eliminado de una concentracion inicial promedio de
3.61 mg/L en 15 min y los precipitados permanecian estables durante pruebas de
lixiviacion de 30 dias.’® Por otro lado, se estudi6 el uso de un subproducto de la
tecnologia de desulfuracion de gas de combustion humeda a base de magnesio sin
oxidacion forzada con el objetivo de probar un residuo para el tratamiento de aguas
residuales industriales de vanadio. Se observé que con alrededor de 4 g disminuyo la
concentracion de cromo y vanadio de 75.54 mg/l y 0.503 mg/L a 0.051 mg/L y 0.036
mg/L, correspondientemente.

Intercambio iénico

Los procesos de intercambio i6nico se han usado ampliamente para eliminar metales
pesados del agua residual debido a su alta capacidad de tratamiento, alta eficiencia de
eliminacion, a su selectividad, tienen bajo costo, rapida cinética y en algunos casos se
produce una cantidad menor de lodo en comparacién con otros métodos.*!’ No
obstante, se ve bastante afectada por ciertas variables, como el pH, la temperatura, la
concentracion inicial de metal, el tiempo de contacto, la carga iénica.*?



Entre los estudios para eliminar metales pesados por intercambio i6nico se encuentran
los que evaltan el rendimiento. Se reporto la resina intercambiadora de cationes Dowex
HCR S/S para eliminar zinc de soluciones acuosas, encontrando una eficiencia de
eliminacion del 98%." Por otro lado, otro estudio probé la adsorcién de zinc y cobre del
intercambiador catiénico de macroalgas Pelvetia canaliculata (Linnaeus), observandose
gue el sodio, potasio, magnesio y calcio fueron reemplazados facilmente por el zinc y el
cobre, ademas de que la capacidad de adsorcion maxima fue a pH = 4, sin embargo
disminuyo a la mitad en pH = 2.

Filtracion de membrana

Las tecnologias de filtracion con diferentes tipos de membranas muestran una gran
promesa para la eliminacion de metales pesados por su alta eficiencia, facil operacion y
ahorro de espacio. Entre los procesos mas utilizados, se encuentra la ultrafiltracion, la
6smosis inversa, la nanofiltracion y la electrodialisis.

La ultrafiltracion (UF, por sus siglas en inglés) es una técnica de membrana que funciona
a bajas presiones transmembrana para la eliminacion de material disuelto y coloidal.
Para obtener una alta eficiencia de eliminacién de iones metalicos, se han propuesto la
UF asistida por la formacién de micelas (MEUF, por sus siglas en inglés) y la UF asistida
por la formacién de complejos (PEUF, por sus siglas en inglés).

En el caso de la MEUF es una técnica alternativa viable que es econdmica y efectiva
para remover iones de metales pesados de aguas residuales en comparacion con las
técnicas convencionales, ya que las membranas se pueden agregar como una
modificacion de las plantas existentes.'® La eficiencia de eliminacion de metales depende
de la concentracion del metal y del surfactante, del pH de la solucion, de la fuerza iénica
y de los parametros relacionados con la operacion de la membrana, y dado que el agente
tenso activo, puede representar una gran parte de los costos operativos, es esencial
recuperar y reutilizar el agente tenso activo de la manera mas econémica posible.
Ademas, tiene que eliminarse el surfactante y los metales pesados para no causar
contaminacién secundaria.'?

En cuanto al PEUF también se ha propuesto como un método factible para separar una
gran variedad de iones metdlicos de corrientes acuosas. Utiliza un polimero soluble en
agua para formar iones metalicos complejos y formar un macromolecular, que tiene un
peso molecular mas alto que el corte de peso molecular de la membrana. Los principales
parametros que afectan a PEUF son el tipo metal y polimero, la relacion de metal a
polimero, pH y existencia de otro metal iones en la solucion. Entre las ventajas del PEUF
se encuentra su alta eficiencia de eliminacion, alta selectividad de unién y concentrados
metalicos altamente concentrados para su redutilizacion. Sin embargo, ain no se ha
extendido ampliamente en la industria.®®

La 6smosis inversa (RO) usa membranas semipermeables que permite que el fluido, que
se esta purificando, pase a través de ella, al tiempo que rechaza los contaminantes. Se
han investigado los sistemas apropiados de RO para eliminar los metales pesados, en
los cuales sean obtenido resultados exitosos. Se encontr6 que las eficiencias de



remocion de metales pesados fueron muy altas, pero estos aln no se han aplicado,
debido al inconveniente de alto consumo de energia por las presiones de bombeo y la
restauracion de las membranas.'® Ademas, puede llegarse a requerirse una alimentacion
de muy alta calidad para un funcionamiento eficiente de las unidades RO.*®

Respecto a los estudios que se han reportado para la remocion de metales por
membranas, esta uno que utiliza un sistema de biorreactor de membrana a escala piloto
en combinacién con la ésmosis inversa. Las remociones de plomo y niquel fueron del
100 %, de cromo del 89 % y de cobre del 49 %. Sin embargo, presento el inconveniente
de alto consumo de energia debido a las presiones de bombeo y regeneracion de las
membranas.31°

Coagulacion y floculacién

La coagulacion es la desestabilizacion de los coloides al neutralizar las fuerzas que los
mantienen separados. Aunque, su principal objetivo son los coloides hidrofébicos vy
particulas suspendidas, hay un rango estrecho de concentraciones ¢ptimas de
coagulante para lograr la eliminacion de metales pesados. La floculacién es la accién de
los polimeros para formar puentes entre los floculos y unir las particulas en grandes
aglomerados o aglomeraciones. Una vez que las particulas suspendidas se han
floculado en particulas méas grandes, generalmente se pueden eliminar o separar por
filtracion, colado o flotacion. Aunque se utilizan muchos tipos de floculantes, es casi
imposible eliminar el metal pesado del agua residual directamente por los floculantes
actuales. En general, la coagulacion y la floculaciéon no pueden tratar completamente y
deben ser seguidas de sedimentacion vy filtracion.®* Ademas el proceso no garantiza la
eliminacion total de varios metales cuando se trabaja con mezclas de metales.?°

Entre los estudios para eliminar metales pesados por coagulacion y floculacion se
encuentran aquellos que prueban con varios agentes coagulantes, como el sulfato de
aluminio, cloruro de polialuminio (PACI) y cloruro de magnesio, con Koaret PA 3230
como polielectrolito como método de eliminacién de plomo y zinc. Se observé que el
valor del pH para la eliminacion maxima de plomo presenté variacion entre los agentes
coagulantes, independientemente de los tipos de solucion. EI PACI fue el mas efectivo y
gue la dosis de coagulante para lograr mas del 99 % de eliminacion en las soluciones
mixtas que contienen plomo(ll) y zinc(ll) aumenta con las concentraciones iniciales de
Zn(ll); y que el tiempo de sedimentacion de los fléculos disminuye mediante la adicion
del coagulante.

Debido a los inconvenientes de los métodos sefialados anteriormente para la remocién
de metales pesados en los medios hidricos, se continua con la busqueda de alternativas
para eliminarlos de manera mas eficiente y menos perjudicial, como la adsorcién.

Adsorcién

El proceso de adsorcién se define como un fenédmeno superficial, en el cual las moléculas
de una sustancia en fase fluida, conocida como adsorbato, se fijan sobre la superficie de
otra sustancia en fase soélida, denominada adsorbente, en funcion de distintas fuerzas
activas. Asi, cuando una molécula se aproxima a la superficie se origina un aumento de



la energia cinética y una disminucién de la energia potencial, por lo que la molécula
resulta atraida por dicha superficie. Este proceso suele ser espontaneo y tiene lugar con
una disminucién en la energia libre de adsorcién.?* Puede tener lugar por procesos de
fisisorcidn y quimisorcion. La fisisorcidn se caracteriza por interacciones dipolo y van der
Waals entre el adsorbato y el adsorbente, ademas, deja intactas las especies quimicas
del adsorbato y el adsorbente. Por otro lado, la quimisorcién esta relacionada con la
formacion de enlaces entre el adsorbato y el adsorbente y resulta de una reaccion
guimica (unién covalente o idnica con grupos funcionales).???* Ambos procesos son
facilmente distinguibles en la mayoria de los casos debido a las diferencias tanto en la
escala de energia como en la escala de tiempo de desorcion, siendo la
fisisorcion/fisidesorcion mas rapida que la quimisorcién/quimidesorcion.??

Como método de tratamiento de aguas residuales, la adsorcion se destaca por trabajar
eficazmente a concentraciones bajas de contaminante, su flexibilidad frente a las
variaciones de caudal y concentracién, sus moderadas necesidades de espacio, la
facilidad de automatizacion y la posibilidad de regenerar el adsorbente, asi como la de
recuperar las sustancias retenidas, cuando ello resulte de interés econémico.?*

Factores que influyen en la adsorcién
La capacidad de adsorcion de un material depende de tres factores importantes:

- Caracteristicas del efluente a tratar. Se pueden mencionar sus caracteristicas
fisicoguimicas, como el pH, concentracion de contaminante, fuerza ibnica y
concentracion de especies interferentes.

- Condiciones de operacion del proceso. Como tiempo de contacto, velocidad de
agitacion o flujo, temperatura y viscosidad.

- Propiedades del material. Se consideran sus propiedades fisicoquimicas de acido
base, polaridad, hidrofobicidad, grupos funcionales presentes, estabilidad
guimica, area superficial y distribucién de tamafio de poro.

Entre los factores previamente mencionados los mas relevantes en el estudio de
tratamiento de aguas son el pH, la concentracién de contaminante, el area superficial, el
tiempo de contacto y la temperatura.

a) Area superficial. Corresponde a la rugosidad del exterior de la particula y a su
interior poroso. De este modo se entiende que la velocidad de adsorcion
aumentara inversamente en el diametro de particulas adsorbentes, al igual que
aumenta la relacion adsorbente-adsorbato. Una condicion previa para un area de
superficie alta es la alta porosidad del material, que permite una gran superficie
interna constituida por las paredes de los poros. Como regla general, cuanto
mayor es el sistema de poros y mas finos son los poros, mayor es la superficie
interna. Asimismo, una cierta fraccién de poros mas grandes es necesaria para
permitir el transporte rapido de adsorbato a los sitios de adsorcion. Por lo tanto,
la distribucion del tamafio de poro es un aspecto de calidad importante, ademas
de la textura. En cuanto a la quimica de la superficie puede ser de interés
particular para procesos de quimisorcion.



b) pH. Dependiendo del medio sera el comportamiento de la particula adsorbente
con respecto al adsorbato, debido a que el grado de acidez o basicidad permite
0 impide la unién del adsorbente con el analito.

c) Temperatura. Influye en la medida que las reacciones de adsorcién son
normalmente exotérmicas y, por tanto, el grado de adsorcibn sera
presumiblemente mayor, al disminuir la temperatura, aunque las variaciones
normales de temperatura solo tienen pequefios efectos sobre el proceso de
adsorcion.

Aspectos termodinamicos

Las isotermas son fundamentales tanto para el disefio de sistemas de adsorcion, asi
como para poder comprender el proceso de adsorcién. La isoterma de adsorciébn muestra
la capacidad de adsorcion de un adsorbente en tanto a la masa de un material que puede
ser adsorbido por el adsorbente evaluado. En sistemas simples se puede trazar una
curva de la concentracion de soluto en la fase sélida, en funcién de la concentraciéon de
soluto en la fase liquida al equilibrio.

La adsorcién aparente del soluto se denomina capacidad de adsorcién q (mg/g) de
adsorbente y esta dada por la ecuacion:

Co—C .,
= % *V Ecuacion 1

Donde:
Co = Concentracién inicial de soluto en el medio liquido (mgL™)
C. = Concentracién de soluto en el equilibrio en el medio liquido (mgL™)
V = Volumen del liquido (L)
m = Masa de adsorbente (g)

En general, se considera que la concentracion en la fase sélida debe medir todo el soluto
identificable o recuperable que queda dentro de los limites exteriores de la particula, sea
cual fuere su estado quimico o fisico.

Modelos de isotermas

Los modelos de isotermas describen el equilibrio del proceso y permiten predecir la
capacidad de un adsorbente para eliminar un contaminante presente en aguas
residuales. Los modelos mas utilizados para describir con éxito la capacidad de
adsorcion son los de Langmuir (1918) y Freundlich (1926), cuya forma se representa en
la figura 1.2°
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Figura 1. Isotermas de Freundlich y Langmuir.

1. Isoterma de Langmuir

Este modelo asume que la adsorcion se desarrolla sobre una superficie homogénea,
donde todos los sitios de adsorcion son idénticos y energéticamente iguales, ecuacion
2. También considera que es una propiedad finita porque una vez alcanzado el equilibrio
ya se han consumido todos los sitios activos del adsorbente. Asimismo, corresponde a
una adsorcién quimica (quimisorcién) en monocapa donde se asume que no hay
interaccion entre las moléculas adsorbidas, pero si existe una capacidad maxima de
absorcion. Ademas, puede ser usada para describir condiciones en la adsorcion de
diferentes sistemas de sorbato-sorbente, siempre y cuando se reconozcan sus
limitaciones y restricciones.?®
KrdmCe

9= Tkc. Ecuacion 2

Donde:

KL = Constantes que representa la energia de adsorcion (L/mg).

gm = Cantidad maxima de moléculas adsorbidas por unidad de masa de
sorbente(mg/qg).
Concentracion de soluto en el equilibrio en el medio liquido (mgL™).

Ce

2. Isoterma de Freundlich

Este modelo es empirico y es utilizado para describir formas de adsorcién multicapa y
centros activos de sistemas heterogéneos, es decir, que existen lugares donde la
concentracion del soluto adsorbida es mayor, debido a que posee sitios con diferentes
energias de adsorcién.?”?8 Considera que los sitios de unién mas fuertes son ocupados
primero y la energia de adsorcion disminuye exponencialmente con el agotamiento de
los centros activos del adsorbente.?® La ecuacién de este modelo esta dada por:

q= KgCY™  Ecuacion 3
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Donde:
Ke = Capacidad de adsorcion relativa del adsorbente (mg/g).
n = Factor de heterogeneidad.

Aspectos cinéticos

La cinética de adsorcion es un parametro igual de importante que la capacidad de
adsorcion. Esta determina la velocidad a la que el adsorbente es capaz de eliminar las
diferentes especies de sustancias de la solucion, es decir establece el tiempo que
necesita el adsorbente para llegar a su maxima capacidad de adsorcién, a determinadas
condiciones.*® Ademas, permite determinar el mecanismo por el cual se lleva a cabo la
adsorcion. Cabe destacar que también se aplican en el disefio apropiado de plantas de
tratamiento que utilizan el método de adsorcion, en resumen, se puede predecir la
velocidad a la que se elimina cualquier contaminante en soluciones acuosas.

Modelos cinéticos

Los modelos matematicos de cinéticas mas utilizados son el de pseudo primer orden
(Ec.4) y el pseudo segundo orden (Ec.5). La ecuacion de pseudo primer orden indica
que la adsorcién del sistema serd por fisisorcién, mientras que la ecuacién de pseudo
segundo orden sefiala que la adsorcion serd controlada por el fenédmeno de
guimisorcion.3t

log(qe — q¢) = logqe — 2:}3 t Ecuacion 4

i = (kzlqe) + é Ecuacién 5
Donde:
g: = Cantidad de soluto adsorbido en un tiempo t (mg/g).
t = Tiempo (min).
ge = Capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg/g).
ki = Constante de velocidad (min') para la cinética de pseudo primer orden.
k., = Constante de velocidad para la cinética de pseudo segundo (mg/gsmin).

Otro modelo igualmente utilizado para describir la cinética de adsorcion es el de difusion
intraparticular, que se refiere al transporte del adsorbato desde la superficie del
adsorbente hasta los sitios de adsorcién. EI modelo est4 dado por la ecuacion:

q=Kpt/2+C Ecuacion 6
Donde
koi = Constante de velocidad de la difusion intraparticular (mg g*min-2),
C = Intercepto.
Si la difusion intraparticular esté involucrada en el proceso de adsorcion, al graficar q:

versus t*2 debe resultar en una correlacion lineal y la difusion de particulas seria la etapa
de control, si pasa a través del origen. Cuando las graficas no pasan por el origen, indican
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que existe algun grado de control en el limite de la capa de adsorcién, que la difusiéon no
es el tnico paso de control y que otros procesos controlan la velocidad.®

Materiales adsorbentes

Los materiales solidos empleados como adsorbentes son productos naturales o
sintéticos; en cualquier caso, el proceso de fabricacion ha de asegurar un gran desarrollo
superficial mediante una elevada porosidad. Un adsorbente ideal deberia presentar
superficies grandes por unidad de masa y afinidad por los analitos de interés. Por ello,
aungue muchos materiales pueden inmovilizar los metales pesados, solo aquellos con
suficiente capacidad de unién y selectividad de los grupos atrayentes son adecuados
para el uso en un proceso de adsorcion a gran escala.

Los adsorbentes naturales tienen areas de superficie mucho mas pequefas que los
adsorbentes disefiados altamente porosos y la superficie interna de los adsorbentes
disefiados es mucho mas grande que su superficie externa. Entre los adsorbentes
naturales tipicos estdn los minerales de arcilla, zeolitas naturales, desechos y
subproductos agroindustriales de bajo costo (LCAs, por sus siglas en inglés), 6xidos o
biopolimeros. Las capacidades de adsorcion de los adsorbentes naturales y otros
adsorbentes de bajo costo son mucho mas bajas y las propiedades estan sujetas a
variaciones mas fuertes. Aunque pueden ser interesantes debido a sus bajos precios, en
la mayoria de los estudios sobre adsorbentes de bajo costo se limitan en aplicaciones
muy especificas y no hay suficiente informacién disponible para una generalizacion de
las experiencias y para una evaluacion final.*?

Por otro lado, los adsorbentes sintéticos o disefiados, aunque son muy costosos, exhiben
las mayores capacidades de adsorcién y son producidos bajo un estricto control de
calidad, por cual muestran propiedades casi constantes. Se clasifican en adsorbentes
carbonosos, adsorbentes poliméricos, oxidicos, tamices moleculares de zeolita y Metal-
Organic Frameworks (MOFs, por sus siglas en inglés).**34 Algunos estudios de los
materiales previamente mencionados se concentran en la tabla 1.

Tabla 1. Ejemplos de materiales adsorbentes utilizados para adsorber iones metéalicos
de medios acuosos.

Material lones de Mejora Resultados/observaciones
metales
pesados
MOF35 Pbz Elevada area -Porcentajes de remocién arriba del
superficial y alta 80% y reciclaje del material
porosidad adsorbente.
Zeolita®® Fe?*yMn#  Recubrimiento de -La altura de la capa de zeolita y el
oOxidos metalicos caudal son los factores que ejercen
mayor influencia en la remocién.
Oxido metalico®” Cd?*, Pb%* y Tamafio de particula -Pérdida parcial o total de su
Zn% capacidad de adsorci6n y selectividad.
Biopolimero Cré*y Au® Estabilidad en medios ~ -Mayor adsorcion en medios acidos.
(quitosano)® acidos
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-Mayor adsorcién dependiendo del

metal.
Polimero® Hg?* Grupos funcionales con  -Reduccion de 10 mg/L a 1 pgl/L de
azufre mercurio.

Poliimidas y Cr¥  Co%, Grupos funcionales con -Mayor adsorcién para ciertos iones
poliamidinas*® Cd#, Hg# y nitrégeno metalicos.

Pb?*
1,3- Fe, Mg, Mn, Compuestos azufrados  -Elimina cerca del 90% de varios
bencenodiamina Se, Sr, Pb, y nitrogenados metales toxicos o problematicos.
etanotiol Co, Cu, Cd,
(BDET)* As, Al, Ba,

Be, Sb, Cr
Resina CSMA- Cd#, Pb* y Actividad quelante -pH efectivo de 3-6
AP Znz -Porcentajes de eliminacién

decrecientes con el incremento de
iones metalicos.

Aspectos generales de materiales usados como adsorbentes

Los MOFs poseen elevadas areas superficiales y gran porosidad. Han sido probados
para eliminar diversas sustancias peligrosas del medio ambiente 4344 entre ellas,
moléculas organicas y metales pesados. En un estudio, el MOF conocido como MIL-
101(Cr)-Cl, se aplicé para adsorber &cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), se encontro
que su capacidad de adsorcién aument6é en comparacion con la del MOF MIL-101(Cr)
del cual fue sintetizado.** En otro estudio se aplicé el MOF-545 para la remocién de
plomo(ll) de soluciones acuosas, donde se evaluaron rangos de pH, cantidades del
material utilizado para la remocién, efecto de las interferencias y la reutilizacion, entre
otras consideraciones, se encontré que la mayor remocién se dio en un intervalos de pH
de 6.5y 8.0, se observo que se removid mas plomo(ll) al aumentar la cantidad del MOF.
Los iones evaluados no tuvieron efectos de interferencia significativos y el material pudo
reutilizarse.®

Las zeolitas naturales se han usado como base para elaborar materiales hibridos con
caracteristicas mejoradas, con el fin de adsorber una mayor cantidad de iones metalicos,
bajo ciertas condiciones. Cuchimaque et al., *¢ obtuvieron un material adsorbente de Fe?*
y Mn?*, a través del recubrimiento de una zeolita natural con Fe;O3; y MnO,, encontraron
que la altura de la columna de zeolita y el caudal son los factores que ejercer mayor
influencia en la remocion.

Otros materiales usados en adsorcion son los 6xidos metalicos nanométricos (NMOSs),
que se encontraban entre los mas prometedores para eliminar metales pesados de
sistemas acuosos, debido a sus grandes areas de superficie y altas actividades
causadas por el efecto de cuantificacion de tamafo. Sin embargo, al reducir el tamafio
de micrometros a nandmetros causa un aumento de la energia de la superficie, lo que
conduce a una pérdida de su estabilidad. Ocasionando que su gran capacidad y
selectividad se reduzca en gran medida o incluso se pierda. Ademas, los NMOs no se
pueden utilizar en lechos fijos ni en ningun otro sistema de flujo debido a las excesivas
caidas de presion (o la dificil separacion de los sistemas acuosos) y la poca resistencia
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mecanica. Por ello, para mejorar la aplicabilidad de las NMOs en el tratamiento de aguas
residuales, se han impregnado en soportes porosos de gran tamafio para obtener
adsorbentes compuestos o hibridos. Donde los soportes porosos utilizados han incluido
carbono activado, materiales naturales, poliméricos sintéticos y otros. Por ejemplo, en el
estudio del adsorbente hibrido HMO-001, el cual fue fabricado impregnando diéxido de
manganeso hidratado de nano tamafio en una resina porosa de intercambio cationico de
poliestireno (D-001). Se observé mayor retencién del plomo por el HMO-001 en
presencia de calcio, magnesio y sodio en agua en comparacion con el intercambiador
catiénico D-001. Ademas, fue capaz de disminuir el plomo de 1 mg/L a menos de 0.01
mg/L durante su evaluaciéon en una columna de adsorcién de agua simulada.®’

Los derivados de quitosano son otra alternativa de adsorcion. Se ha llevado a cabo la
modificacion quimica con glicidiltrimetilamonio y glutaraldehido para presentar una
nueva versién de adsorbentes de quitosano, mejorando asi su estabilidad en medios
acidos y su resistencia térmica. Obteniendo resultados satisfactorios de adsorcién a pH
mayor de 4.0 y con diferencias de aproximadamente el doble de material adsorbido entre
el cromo y el oro, mostrando que puede variar la cantidad de material adsorbido
dependiendo del metal.®

Por otro lado, se han observado que las modificaciones quimicas de los adsorbentes con
diferentes grupos funcionales permiten mejorar la selectividad y afinidad hacia ciertos
iones metdlicos,>* como lo demostr6 el estudio de una resina intercambiadora de iones,
que contiene grupos tiol para la remocion de mercurio en agua, que dio como resultado
la disminucién en la concentracién de mercurio de 10 mg/L a 1 ug/L.%° Otro reporte en la
literatura donde utilizaron poliimidinas y poliamidinas, se obtuvo mayor adsorcién para
ciertos iones de metales pesados y se observé una relacion inversa con el radio de los
iones metdlicos, presentando mayor adsorcion para los iones de metales pesados en el
orden siguiente: Cr¥*>Co?*>Cd?"*>Hg?'>Pb?*.4°

Respecto a moléculas organicas que se han usado para quelar (0o acomplejar) metales
pesados, contienen atomos capaces de donar densidad electrénica, como pueden ser
nitrdgeno, oxigeno y azufre, por mencionar algunos. El 1,3-bencenodiamina etanotiol
(BDET), fue desarrollado para unirse de manera selectiva a metales pesados blandos a
partir de una solucién acuosa, se prob6é en muestras del drenaje de una mina
abandonada y se encontr6 que eliminé cerca del 90 % de metales toéxicos (Fe, Se, Pb,
Co, Cu, Cd, As, Cr, entre otros). Ademas, el BDET redujo la concentracion de metales
divalentes en agua y sedimentos por debajo de los limites establecidos por la agencia
de proteccién ambiental (EPA, por sus siglas en inglés).*

En general, los materiales acomplejantes son buena opcién como adsorbentes de iones
metalicos, como se reportd en estudios de adsorcion con las resinas CSMA-AP, CSMA-
MP, CSMA-M y CSMA-MA con actividad quelante.*?*® Por ejemplo, en el estudio de la
resina CSMA-AP se evalu6 el pH, la dosis de adsorbente, tiempo de contacto y
concentracion de los iones metalicos, utilizando Cd?*, Pb?* y Zn?*. Obteniéndose rangos
de pH efectivos de 3-6, porcentajes de eliminacion crecientes con el incremento de la
dosis del adsorbente, porcentajes de eliminaciéon decrecientes con el incremento de la
concentracion de iones y porcentajes de eliminacion crecientes hasta de 30 a 40
minutos.*
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El bis[2-(1H-benzimidazol-2-il)fenil]disulfuro como agente quelante

El disulfuro bis[2-(1H-benzimidazol-2-il)fenil]disulfuro (bis(2phSbz), Figura 2 es un
derivado de la familia de los benzimidazoles, moléculas que han sido usadas para
acomplejar iones metalicos, debido a su actividad biolégica versétil, a su reactividad y
adaptabilidad en la estabilizacion de diversas estructuras.*’® En el andlisis estructural
del bis(2phSbz) y sus especies protonadas con diferentes acidos de Brgnsted, como son
H.SO, y HsPO4, entre otros, se encontrd que pueden estabilizar diferentes
conformaciones a través de interacciones débiles cooperativas, como son puentes de
hidrégeno e interacciones intramoleculares de calcégenos. Estas Ultimas, en la especie
neutra favorecen que la molécula tenga una conformacion abierta por la formacién de
interacciones N--S—S---N, Figura 2 lado izquierdo. Cuando esos sitios son bloqueados
con un protén proveniente del 4cido de Brgnsted, con el fin de evitar dicha interaccién,
se favorece la conformacion de sobre (doblada), ocasionada ahora por otras
interacciones de calcdgenos, en este caso atomos de oxigenos de dos moléculas de
agua, en este caso H;O--S — S--OH,. En la Figura 2, lado derecho, se observa que los
hidrégenos acidos protonaron los nitrégenos tipo piridinicos (los que tenian el par de
electrones libres) y el ion sulfato (SO4*) queda puenteando ambos protones (como si
fuera un broche); son los oxigenos de moléculas de agua los que se alinean con los
azufre, favoreciendo interacciones O—S.%8

Figura 2. Estructura del bis(2phSbz) (izquierda) y su derivado protonado con H;SOa.
Distancias cortas O—S: S17---039 de 3.171(3) A y S16:--038 de 3.453(3) A y enlaces
de hidrogeno: S17---H24 [2.91(4) A] y S16--H1 [2.98(4) A]; 039:--H24 [1.95(5) A] y
038:--H1 [1.96(5) A]; 037---H26 [1.92(4) A] y O37---H3 [2.06(5) Al.

Su capacidad coordinante fue evaluada con iones de cobalto(ll), zinc(ll) y cadmio(ll).*’
Se encontrd que el bis(2phSbz) actia como ligante bidentado, uniéndose al metal a
través de uno de los atomos de nitrégeno, formando un macrociclo de 11 miembros,
Figura 3.
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Figura 3. Compuestos de coordinacién de Zn?*, Cd?* y Co?* del bis(2phSbz).

Como se observa, la versatilidad de este disulfuro organico frente al cambio de pH y
quelar metales, lo vuelven un candidato ideal para ser estudiado como material
adsorbente de iones metalicos de soluciones acuosas.

Caracterizacion de los materiales adsorbentes en el estado sélido

Con la finalidad de conocer como estan constituidos los materiales adsorbentes, es decir
como es la superficie, su volumen, tamafio de poro, las transformaciones que sufre como
consecuencia de un tratamiento térmico, entre otros, se analiza por diferentes técnicas,
como son la adsorcién y desorcién de nitrégeno, difraccion de rayos X de polvos,
microscopia electrénica de barrido y andlisis termogravimétrico, por mencionar algunas.
A continuacion, se describen brevemente las que se utilizaron en este estudio.

Adsorcion y desorcion de nitrogeno (BET)

El conocimiento de la adsorcién de gas se utiliza para determinar el area superficial y la
distribucién del tamarfio de poro de los materiales en el estado sélido.**° La medicién de
adsorcion de la interface solido-gas determina la naturaleza y comportamiento de las
superficies sélidas, para lo cual, generalmente se considera que el nitrégeno es el mas
adecuado para la determinacién del area superficial.’® Entre los métodos usados, el
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), es el estandar para la determinacion del area
de superficie interna, se basa en la adsorcién de gas a baja temperatura (tipicamente
adsorcion de nitrogeno a 77°K) y posteriormente la aplicacion de la isoterma (BET). El
area superficial interna determinada se conoce como el area superficial BET, Ager.*

Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

La difraccion de rayos X ha sido una técnica ampliamente utilizada en la caracterizacion
de materiales en el estado solido que cumplen con la condicion de tener una estructura
cristalina, pues la informacion obtenida de la interaccién entre los rayos X y los cristales
se basa en la difraccion producida por un conjunto de &tomos en un arreglo ordenado.%*
La difraccion de los rayos X por materiales cristalinos es un proceso de dispersion
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coherente, la cual se origina por el choque de los fotones incidentes contra los electrones
firmemente ligados a los &tomos. Cada atomo irradiado del material dispersa de manera
individual en todas las direcciones.

Dado que un material esta formado por muchos atomos y cada uno de ellos es una fuente
de radiacion coherente, ocurren fendmenos de interferencia constructiva o destructiva
entre los rayos X dispersados. En determinadas direcciones del espacio, los rayos
dispersos estan en fase y producen interferencia constructiva de ondas, y es en estas
direcciones en donde se observan maximos de intensidad en la difraccion. Es asi como
por medio del andlisis de materiales por difraccién de rayos X es posible identificar las
estructuras cristalograficas presentes en las muestras, y a través de éstas, la
composicién quimica.®* Los métodos de rayos X de polvos se basan en el hecho de que
cada sustancia cristalina presenta un diagrama de difraccion unico. Asi, si se encuentra
una igualdad exacta entre el diagrama de una muestra desconocida y el de una muestra
fiable, se puede dar por sentada su identidad quimica.>?

Otro dato importante que se puede obtener de los patrones de la difraccion de rayos X,
es el tamafio de grano. Para esto, se emplea la ecuacion de Debye-Scherrer, que
establece que el tamafio de grano es inversamente proporcional al ancho medio del pico
de difraccion y al coseno del angulo del pico maximo, conforme a la ecuacién: 3

T = KA/Bcos(0g) Ecuacion 7

Donde:
K = factor de forma.
A = la longitud de onda de la fuente de rayos X aplicada.
B = El ancho medio del pico considerado para el calculo.
0g = El &ngulo correspondiente con el méximo del pico (265g).

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica de analisis topogréfico, estructural
y composicional, la cual se ha usado extensamente en el estudio de materiales
semiconductores, nanoparticulas, modificacion de productos comerciales, catalisis
heterogénea, peliculas delgadas, fisica de nanocompuestos y fotoelectroquimica. Dadas
sus posibilidades de resolucion, magnificacion y versatilidad de variantes, permite que
sea aplicada en una gran variedad de muestras, ambientes y necesidades
experimentales (procesos térmicos, corrosivos, etc.).%?

Esencialmente, la técnica consiste en hacer incidir en la muestra un haz de electrones,
el cual provoca la aparicion de diferentes sefales que proporcionan informacion acerca
de la naturaleza de la muestra. Cuando el haz de electrones con suficiente energia
interacciona con la materia se producen diferentes sefiales que recogidas con
detectores, lo cual proporcionan informacion acerca de la zona de interaccion de dicho
haz con los &tomos.>* En términos generales, la microscopia de barrido electrénico es
una técnica de obtencién de imagenes utilizada en la investigacion de materiales por su
alta resolucién y capacidad de analizar caracteristicas morfologicas, estructurales y
quimicas de las muestras. Un equipo de SEM es capaz de tomar una “imagen” de la
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muestra aungue realmente lo que se detecta es la respuesta del material al impacto de
un haz de electrones.>?

Analisis termogravimétrico (TGA)

Las técnicas analiticas térmicas son Utiles para obtener informaciéon sobre las
propiedades fisicoquimicas de una muestra dada en funcion del tiempo o la
temperatura,® entre ellas el andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés)
registra continuamente la masa de una muestra, colocada en una atmosfera controlada,
en funcién de la temperatura o del tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra
(normalmente de forma lineal con el tiempo),%? implica un enfoque fenomenoldgico
dindmico para el estudio de materiales mediante la observacion de la respuesta de estos
materiales a un cambio de temperatura.®® Actualmente, el TGA se utiliza para estudiar
propiedades de sélidos con la ventaja de usar pequefias muestras con control de
temperatura para mediciones simultdneas y continuas de pérdida de peso a alta
sensibilidad.*®
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HIPOTESIS

Hipotesis de investigaciéon

El bis[2-(1H-benzimidazol-2-il)fenil]ldisulfuro tiene el potencial para adsorber iones
metalicos pesados, como zinc(ll), cadmio(ll) o plomo(ll), de soluciones acuosas.

21



22



JUSTIFICACION

Actualmente, uno de los problemas ambientales mas graves es la presencia de metales
pesados en los recursos hidricos, debido al aumento de las actividades industriales que
involucran a éstos en sus procesos y al riesgo que representan para los seres vivos y el
medio ambiente. Es conocido que pueden llegar a formar compuestos muy estables no
biodegradables, por lo que permanecen por mucho tiempo en el ambiente,
comprometiendo el bienestar y equilibrio del ecosistema.

Se han desarrollado diferentes métodos para el tratamiento de los efluentes industriales
contaminados con estas sustancias. Sin embargo, algunos de ellos han resultado
bastante costosos e ineficientes, especialmente cuando la concentracion de los metales
es muy baja, ademas de la formacion, disposicion y almacenamientos de lodos y
desechos que conllevan estos procesos, lo cual se convierte en un problema mayor a
resolver. En consecuencia, se han buscado nuevos métodos para la remocion de
metales, como la adsorcién, que puede ser una buena opcién cuando se tienen bajas
concentraciones de metales contaminantes. Entre sus ventajas, no genera fangos,
posee la posibilidad de regenerar el adsorbente y recuperar la sustancia retenida.
Ademas, se ha observado que los materiales adsorbentes quelantes son una buena
opcion para adsorber iones metéalicos y que existen grupos funcionales que son mas
afines a los iones de metales pesados, como el azufre por el plomo, el zinc por nitrégeno,
por citar algunos ejemplos.

Es por ello, que en este estudio se propuso evaluar el potencial del bis[2-(1H-
benzimidazol-2-il)fenilldisulfuro como material adsorbente de plomo(ll), cadmio(ll) y
zinc(ll) de soluciones acuosas. Dado que es una molécula organica con sitios donadores
de densidad electrénica, como son nitrégeno y azufre, que pueden quelar a los iones
metalicos en estudio.
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OBJETIVO GENERAL Y PARTICULARES

Objetivo general

Evaluar la capacidad de adsorcion del bis[2-(1H-benzimidazol-2-il)fenil]disulfuro de iones
de plomo(ll), cadmio(ll) y zinc(Il) en soluciones acuosas.

Objetivos particulares

1. Caracterizar el bis[2-(1H-benzimidazol-2-il)fenilldisulfuro en el estado sélido
usando diferentes técnicas analiticas con el fin de conocer sus propiedades
como material.

2. Estudiar la influencia del pH, tiempo de contacto y concentracion de metales
sobre la capacidad de adsorcién del bis[2-(1H-benzimidazol-2-il)fenil]disulfuro
de plomo(ll), cadmio(ll) y zinc(ll).

3. Comparar las capacidades de adsorcion del bis[2-(1H-benzimidazol-2-
iNfenilldisulfuro de los metales en estudio, utilizando modelos cinéticos y de
equilibrio previamente establecidos.
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MATERIALES Y METODOS

Caracterizacion del material adsorbente en el estado sélido

Para la caracterizacion del material adsorbente en el estado sélido se utilizaron las
técnicas de adsorciéon-desorcion de nitrégeno, la microscopia electronica de barrido, la
difraccién de rayos X y el andlisis termogravimétrico.

Adsorcidn-desorcion de nitrogeno. El estudio se llevd acabo en un analizador automéatico
de &rea superficial especifica, volumen y tamafio de poro, BEL JAPAN modelo BELSOR-
MAX-LP. Se obtuvieron los valores del diAmetro de poro, area superficial y volumen de
poro mediante la adsorcién-desorcion de N2, a una temperatura de 77 K. Las muestras
fueron previamente desgasificadas a 473 K durante una hora en atmosfera de nitrégeno.
Los datos se analizaron utilizando el método Brunauer Emmett Teller (BET).

Microscopia electrénica de barrido (SEM). Las micrografias del material adsorbente se
obtuvieron con un microscopio electrénico de barrido modelo JSM-760 1F de la marca
JEOL con un voltaje de aceleracién de 5 kV.

Difraccion de rayos X en polvo (XRD). El material adsorbente se analiz6 en un
Difractometro de rayos X marca BRUKER modelo D8 advance con una CuKa (A = 1.5418
A) y con un paso de 0.02°, a un tiempo de paso de 0.5 s. Este andlisis se realizo en el
intervalo de 2 6 de 3° a 60°. A partir de los patrones de la difraccion de rayos X se calculé
el tamafio de grano, empleando la ecuacion de Debye-Scherrer.

Andlisis termogravimétrico (TGA). La temperatura de descomposicion y el porcentaje de
fase organica se obtuvieron mediante analisis termogravimétrico. Las muestras se
calentaron desde 30 hasta 900 °C con una tasa de calentamiento de 5 °C/min bajo
atmaosfera de nitrdgeno en un analizador termogravimétrico marca TA INSTRUMENTS
modelo DISCOVER.

Estudio del proceso de adsorcion del bis[2-(1H-benzimidazol-2-il)fenil]disulfuro
Para evaluar la capacidad de adsorcién del material se tomaron en cuenta tres
parametros: pH, tiempo de contacto (cinéticas de adsorcién) y concentracion inicial de

ibn metalico (isotermas de adsorcion). En la Figura 4 se muestra el diagrama general del
procedimiento:
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Figura 4. Metodologia de los experimentos de adsorcion.

Efecto del pH

Para estudiar el efecto del pH en el proceso de adsorcion, se preparé una solucion de
50 mg/L de cada i6n metalico metal pesado con agua destilada. Luego se adicionaron
10 mL de la solucion del metal pesado en 10 frascos de vidrio y se ajusto6 el pH de cada
frasco de 1 a 10 con ayuda de soluciones de &cido clorhidrico e hidréxido de sodio (5 M,
1 My 0.1 M). Posteriormente se tomd 1 mL de cada uno de los frascos y se depositaron
en tubos eppendorf, para el andlisis de concentracién inicial. Después se agregaron 10
mg del adsorbente a cada frasco y se agitaron en un agitador magnético SK-330-Pro a
250 rpm por 24 horas, a temperatura ambiente (25+ 2 °C). Posteriormente, se dejé que
sedimentaran las particulas y se recolecto 1 mL del sobrenadante en tubos eppendorf
para el analisis de la concentracion al equilibrio. Las concentraciones se determinaron
mediante espectrofotometria de emisién atébmica con plasma de microondas por un
equipo de modelo 4200 MP-AES de la marca Agilent technologies. La capacidad de
adsorcion se determing utilizando la ecuacioén 1, citada en la pagina 22.

Cinética de adsorcion
Se prepararon 250 mL de solucién acuosa de los iones metalicos de plomo y cadmio, y

125 mL en el caso del zinc a 50 mg/L con agua destilada y se les ajusto el pH al valor de
maxima adsorcién (observado en la prueba de pH) utilizando soluciones de acido
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clorhidrico e hidréxido de sodio. Después se tomé un mL de muestra como concentracion
inicial para los iones metalicos de plomo y cadmio, y 0.5 mL en el caso del zinc (tiempo
cero). Se pesaron 250 mg del material adsorbente para la evaluaciébn con plomo y
cadmio, y 125 mg en el caso del zinc. Luego, se agregaron a las soluciones anteriores,
correspondientemente, e inmediatamente se puso en agitacion (a 250 rpm) y la medicién
del tiempo. Se tomaron muestras de la solucién (un mL para los iones metélicos de plomo
y cadmio, y 0.5 mL en el caso del zinc) a tiempos previamente establecidos (1-1,440
minutos). Las muestras se analizaron por espectrofotometria de emision atémica con
plasma de microondas para determinar la concentracién de metal remanente. Los datos
experimentales se ajustaron a los modelos cinéticos de pseudoprimer- y pseudosegundo
orden.

Isotermas de adsorcion

Se prepararon soluciones a diferentes concentraciones (10-900 mg/L) de cada ion
metalico con agua destilada. Luego, se pusieron 10 mL de las soluciones
correspondientes al plomo y cadmio, y 5 ml en el caso del zinc en frascos de vidrio y se
ajustaron al pH de maxima adsorcion (determinado en la prueba del efecto del pH),
utilizando soluciones de acido clorhidrico e hidroxido de sodio. Después, se tomé y
deposito un mL para la evaluacion del plomo y cadmio, y 0.5 mL en el caso del zinc de
las soluciones de cada frasco en tubos eppendorf para la determinacion de la
concentracion inicial. Posteriormente, se agregaron 10 mg del material adsorbente a las
soluciones acuosas previamente preparadas de plomo y cadmio, y 5 mg en el caso del
zinc, y se agitaron a 250 rpm durante 24 horas, a temperatura ambiente (25 2°C). Al
término del tiempo, se separaron las particulas por sedimentacién. Se tomaron muestras
del sobrenadante para obtener la concentracion al equilibrio. Las concentraciones
iniciales y finales se determinaron mediante espectrofotometria de emision atémica con
plasma de microondas.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del material adsorbente en el estado sélido

Para conocer algunas propiedades del material bis[2-(1H-benzimidazol-2-
ifenilldisulfuro bis(2phSbz), se llevé a cabo un analisis estructural y morfolégico
haciendo uso de diferentes técnicas analiticas en el estado sélido. El analisis por
microscopia electrénica de barrido (SEM) muestra que el material consiste de particulas
aglomeradas (Figura 5A) y rectangulares de apariencia lisa y tamafio no uniforme (Figura
5B).

— 10pm  CINVESM 12/1/2017
X 600 5.0kV LABE  SEM WD 6.6mm  8:44:04

Figura 5. Micrografias con diferentes aumentos del bis(

1w
5.0kV LASE 3

2phSbz). A) 600x y B) 20'000x

Por otro lado, en la caracterizacién por adsorcidon-desorcién de nitrégeno, se obtuvo una
isoterma, Figura 6, que segun la clasificacion de isotermas de adsorcion de la Unién
Internacional de Quimica Pura Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés), corresponde
a un isoterma tipo Il, caracteristica de solidos no porosos 0 macroporosos. El volumen
total del poro encontrado fue de 0.01316 cm?®/g y su area superficial BET de 3.55 m?/g.
Considerando su area superficial, existen mesoporos que probablemente son generados
por huecos intersticiales que se forman entre los aglomerados del solido.

31



10.50

7.50

4.50

V,/cm3(STP)g?

1.50

-1.50
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

p/Po
Figura 6. Isoterma de adsorcion del bis(2phSbz).

Esto puede ocasionar la existencia de menos sitios en los que pueda interactuar el
adsorbente con el adsorbato, como se demostré en un estudio del quitosano, que las
variaciones de las micrografias y el area superficial se pueden explicar por la formacion
de una red tridimensional organizada y eficiente en las cadenas del quitosano,
proporcionando asi una mayor area superficial. Ademas, se observo que el quitosano
modificado que presenté menor area superficial (el modificado con glicidiltrimetilamonio)
tenia una distribucién de particulas menos organizada en tamafio y distribucién. 38

En el andlisis del difractograma del bis(2phSbz), Figura 7, se encontré que corresponde

a un sélido cristalino, cuyos valores de las distancias interplanares, angulos de difraccion
e intensidad (cuentas) son mostradas en la tabla 2.
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Figura 7. Difractograma del bis(2phSbz).
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Tabla 2. Distancia interplanar, angulo de difraccion e intensidad de los picos
representativos del difractograma.

Distancia Angulo de Intensidad
interplanar (nm)  difraccion (28)

0.54 8.1 2514

0.89 16.73 8833

0.55 18.01 1311

0.52 18.8 1383

0.42 23.78 4866

0.34 29.1 5856

0.29 33.82 992

0.22 45.21 1596

A partir del patron de difraccion de rayos X se calculé el tamafio de grano, empleando la
ecuacion de Debye-Scherrer, T = KA/Bcos(0g), utilizando el pico con angulo de
difraccion (20) de 16.73 y 8833 de intensidad, encontrando que su valor del tamafio de
grano es de 9.9107 nm.

Como material, es importante conocer la estabilidad térmica para definir los medios en
los que puede ser usado, razon por la cual se realizé el andlisis termogravimétrico. En el
intervalo de temperatura estudiado (ver Figura 8), se observa que el bis(2phSbz) pierde
el 95 % de su peso, mostrando un comportamiento de material organico. Las pérdidas
de peso a temperaturas menores a 130 °C se podrian atribuir a la eliminacién de
moléculas de disolvente, principalmente agua, adsorbida sobre la superficie por la
humedad del ambiente, debido a la pérdida del 2% de su peso total en esa temperatura.
Ademas, hay una primera descomposicion a 180 °C en la que se pierde 15% del peso,
seguida de otras a los 303 °C con una pérdida de 12% y a los 487 °C en la que se pierde
un 66% del peso de la muestra. La tasa mas alta de descomposicién fue los 777° C,
atribuyéndose esta ultima a un proceso de carbonizacion.

Al comparar los resultados del TGA del bis(2phSbz) con otros compuestos a base de
benzimidazol ya reportados en la literatura se observa que los perfiles de degradacién
son similares. °"°8 De forma mas especifica, la pérdida del 27% de su peso en el rango
de 160-303 °C podria ser por la pérdida parcial del benzimidazol, debido a que sucede
de forma similar en unas macromoléculas reportadas por Tantry et al., (la Ftalocianina
1,3,4-oxadiazol-2-ilmetil-1H-bencimidazol sustituida con niquel, cobalto y cobre).*” La
degradacion del aminometil benzimidazol en complejos de cobre(ll) se reporté en el
rango de 653-740 °C.%8 Por lo anterior, se podria deducir que aproximadamente en este
rango de temperatura exista la pérdida de peso ocasiona por el resto de los
benzimidazoles que no se habian degradado, debido a la pérdida del 66% de su peso
cerca de ese rango de temperatura.
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Figura 8. TGA del bis(2phShbz).
Estudio del proceso de adsorcion del bis(2phShz)

La evaluacion del potencial de adsorcién del bis(2phSbz) de iones metalicos pesados se
llevd a cabo a través del pH, tiempo de contacto y de la concentracion de los iones de
plomo(ll), cadmio(ll) y zinc(ll) en soluciones acuosas.

Analizando la grafica siguiente, Figura 9, a simple vista, se observan dos tendencias
importantes; 1) el ion plomo muestra un comportamiento constante en la capacidad de
adsorcion en todo el intervalo del estudio de pH, mientras que 2) los iones cadmio y zinc
presentan un aumento significativo a partir de pH 4, manteniéndose constante hasta pH
7. Este comportamiento se explica mas adelante.

Figura 9. Relacion del pH y la capacidad de adsorcion del bis(2phSbz) con plomo(ll),
cadmio(ll) y zinc(ll).
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De forma general, en todas las disoluciones de pH = 1, el ligante bis(2phSbz) se
solubiliza, por lo que a este pH no podria ser utilizado como adsorbente. Asimismo, a pH
bésicos se observo la precipitacion de los iones metalicos por formacién de los hidroxidos
respectivos, por lo que no estan disponibles para la adsorcion. Este tipo de
comportamiento ya ha sido observado en otros estudios de adsorcion, donde se describe
el mismo efecto, ocasionado por la dificultad del hidroxido metélico(ll) de liberar al ion
metalico(ll) correspondiente.*>%°

Las capacidades méaximas de adsorcion (q) se obtuvieron en el rango de pH de 4 a 6
para los tres iones metdlicos y los valores fueron de 45.26 mg/g para plomo(ll) y 41.59
mg/g para cadmio(ll) y 42.21 mg/g para zinc(ll). Sus porcentajes maximos de adsorcion
de 99.43%, 91.79% y 91.49%, en ese mismo orden, Figura 10.
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Figura 10. Porcentaje de adsorcion de los iones metélicos en relacion al pH del
bis(2phSbz) con plomo(ll), cadmio(ll) y zinc(ll).

En el caso de los iones de Zn?" y Cd?*, las bajas capacidades de adsorcién y los bajos
porcentajes de adsorcién observadas a pH < 4, puede deberse a la presencia de los
iones hidronio que compiten con los metales por los sitios de adsorcién del ligante, como
se reportd en la literatura en el estudio que se hizo de la protonacién del bis(2phSbz).*®
Ademas, este tipo de comportamiento se observé en materiales como la vermiculita
intercambiadora de Na*, y una version suya modificada con clorhidrato de cisteamina y
el MOF-5 y su version funcionalizada con grupos tiol, el HS-mSi@MOF-5.59¢0

Una posible explicacion de las variaciones de la capacidad y porcentajes de remocion,
siendo mayor adsorcion por el plomo seguida por el cadmio y el zinc, en la cual se
observa una tendencia similar a su radio atémico, Pb > Cd > Zn, que de acuerdo a la
teoria de acidos y bases duros y suaves de Pearson,®! el azufre al ser una base blanda
y el plomo(ll) un &cido blando, tienden a unirse con mayor facilidad. Razén por la cual,
en el plomo(ll) el pH no influye tanto, debido a su gran afinidad por el azufre. Existen
otros materiales con azufre que han reportado la afinidad de los iones de metales
pesados a grupos funcionales que contienen azufre, como en el estudio de las

35



microesferas magnéticas de Fe;0.@Cus(btc), funcionalizadas con tiol, en el cual se
obtuvo porcentajes de remocién de plomo y mercurio entre el 85% y 95% en un rango
amplio de pH y en el estudio del MOF Thiol-HKUST-1, que mostro aproximadamente el
100% de remocion, atribuyéndose los resultados en ambos estudios a las interacciones
entre los grupo tioles y los iones de plomo y mercurio, correspondientemente.®263

Por lo anterior, se puede deducir que el pH juega un papel importante en el proceso de
adsorcion de plomo(ll), cadmio(ll) y zinc(ll) por el bis(2phSbz), siendo la maxima
adsorcion en el rango de pH de 4 a 6 para los iones metalicos. Por lo tanto, se eligio el
pH 5 para los experimentos subsiguientes, con el fin de evitar la precipitacion de los
iones metdlicos y la protonacion del disulfuro.

Cinéticas de adsorcién

En la evaluacion de la cinética de adsorcion del bis(2phSbz) con plomo(ll), cadmio(ll) y
zinc(ll), se observé que el tiempo para alcanzar el equilibrio varia dependiendo del ion
metalico empleado, observandose un menor tiempo con el plomo, seguido por el cadmio
y por ultimo el zinc, lo cual puede observarse en la figura 11 a) y mas facilmente
observable en la b). Ademas, se obtuvo que entre los primeros 10 minutos el bis(2phSbz)
adsorbié arriba del 90% del plomo presente en la muestra, llegando practicamente al
equilibrio. Respecto a la adsorcién de cadmio, se observé que llega al estado de
equilibrio aproximadamente a los cuarenta y cinco minutos. En cuanto a la adsorcion de
zinc, se observo que necesita mas de noventa minutos para alcanzar el equilibrio.

a)

E
= @ —@—Plomo
o 20 [0 Sﬁ &+ 1  —eCadmio
© ,
" : @~ Zinc
10 O‘I.J’ 10 20 30 40 50 50 70 20 S0

T’ Tiempo (minutos)
»
0 g 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tiempo (minutos)

Figura 11. Resultados de la adsorcion de plomo(ll), cadmio(ll) y zinc(ll) en la evaluacién
de las cinéticas del bis(2phShbz).
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Se probaron dos modelos de cinéticas de adsorcién con los datos obtenidos en la
ecuacion 4 y 5. Sin embargo, basandose en los coeficientes de determinacion entre los
modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden para los iones de metal pesado
plomo, cadmio y zinc, el modelo de pseudo segundo orden resulto ser mas adecuado
que el modelo de pseudo primer orden, para los tres iones metalicos. Los resultados del
ajuste estan dados en la tabla 3.

Tabla 3. Coeficientes de determinacién y constantes de los modelos cinéticos de pseudo
primer y segundo orden para la adsorcion del zinc(ll), cadmio(ll) y plomo(ll) por el
bis(2phSbz).

lon metalico Modelo Cinético de Modelo Cinético de
Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
r Qe(mg/g) ke(min™") r2 qe(mg/g) kz(min™T)
Zinc(Il) 0.5240  25.930 0.00030 0.9986 43.860 0.0285
Cadmio(ll) 0.5358  10.851 0.00034 0.9966 42.190 0.0775
Plomo(ll) 0.0937  1.9500 0.00039 1.0000 48.080 5.6216

Como se puede apreciar en el anexo 1, la linealidad de las graficas comprueba el ajuste
del modelo de pseudo segundo orden para los iones de metales pesados de plomo,
cadmio y zinc. En caso contrario, se observé que el ajuste del modelo de pseudo primer
orden no consigue formar una linea recta para los iones de metales pesados, como se
muestra en el anexo 2.

Respecto a los resultados en el tiempo de contacto, se observé de acuerdo a la
aplicacion de los modelos cinéticos, que el proceso de adsorcién se da a través de la
quimisorcion, debido a que los resultados en la cinética de pseudo segundo orden fueron
los que se ajustaron mejor, indicando que el mecanismo que controla principalmente la
adsorcion es la unién quimica entre el adsorbato y el adsorbente. Lo cual coincide con
los resultados obtenidos de otros materiales que poseen grupos funcionales con azufre
y nitrégeno. Como el MOF Cu-MOFs/Fe;04que posee grupos funcionales con nitrégeno,
el cual fue evaluado con plomo(ll) y cuyo mecanismo de adsorcion fue descrito por la
guimisorcién, descrita por la cinética de pseudo segundo orden. 4 De igual manera, un
MOF funcionalizado con grupos tiol, fue utilizado para la remocion de plomo(ll) y
cadmio(ll), obteniéndose que la adsorcion se realizaba por quimisorcion, debido a que
los datos obtenidos se ajustaron mejor al modelo cinético de pseudo segundo orden.>®
Ademas de que otros materiales probados con zinc(ll) y cadmio(ll) que poseen grupos
funcionales con nitrégeno o azufre han sido reportados por ajustarse mejor a la cinética
de pseudo segundo orden, describiendo asi una adsorcién por quimisorcion.54-5¢

Isotermas de adsorcion

Se observo que las capacidades de adsorcion en el equilibrio del bis[2-(1H-benzimidazol-
2-il)fenil]disulfuro con los iones de metales pesados incrementa considerablemente con
el aumento de su concentracion inicial en la solucion, sin embargo, en el caso del zinc(ll)
se llega a una fase de equilibrio en la cual la capacidad de adsorcién no cambia o cambia
poco con el aumento de la concentracion inicial, como se muestra en la figura 15c. Lo
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cual puede ser ocasionar por la saturacion del ion metalico en los sitios activos de
adsorcion en la superficie del material, como se atribuyé a un MOFs evaluado con
plomo(Il).5” Ademas, a partir de la pendiente inicial se puede sugerir que todas las
isotermas corresponde a la clase L de acuerdo con la clasificacion de Giles, en la cual
se explica que la formacién de la region plana del grafico es por la formacién de una
monocapa cuando la adsorcion alcanza la saturacion. En la figura 12 y 13 se observan
las graficas de las isotermas.

700

600

500 ——Plomo
5 400 ——Cadmio
o> 300 Zinc
E W
— 200 @ Pb
S 100 e Cd

O 1 1 1 ) @ Zn

300 400 500 600
Ce (mg/L)

Figura 122. Isotermas de adsorcion del bis(2phSbz) y su correspondiente curva
modelada del modelo de equilibrio de Langmuir con plomo(ll), cadmio(ll) y zinc(Il). Curva
tedrica (—), y datos experimentales (e).
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Figura 133. Isotermas de adsorcion del bis(2phSbz) y su correspondiente curva
modelada del modelo de equilibrio de Freundlich con plomo(ll), cadmio(ll) y con zinc(ll).
Curva teodrica (—), y datos experimentales (e).
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Se probaron dos modelos de equilibrio con los datos obtenidos de las pruebas de
isotermas aplicando las formas lineales de ecuaciones de Langmuir y Freundlich, a partir
de las ecuaciones 2 y 3, para determinar las caracteristicas de la adsorcién que se
describe con dichos modelos de equilibrio. Sin embargo, basandose en los coeficientes
de correlacién entre los modelos de equilibrio que se muestra en la tabla 4, el modelo de
Langmuir resulto ser el mas adecuado que el modelo Freundlich, lo que indica que los
sitios activos de adsorcidon son energéticamente iguales, lo cual coincide con otros
resultados de algunos materiales evaluados por los modelos de equilibrio de Langmuir y
Freundlich que poseen grupos funcionales con nitrégeno y azufre.59:66.68

A través de la optimizacion por medio de un ajuste por minimos cuadrados del solver en
el programa de Excel, se obtuvo el ajuste de las constantes obtenidas en los modelos
de equilibrio durante la elaboracién de la curva de las isotermas teoricas de Langmuir y
Freundlich, las cuales se muestran en la tabla 4. En la figura 15 y 16 se muestra las
curvas teoricas de las isotermas obtenidas por la optimizacion.

Tabla 4. Constantes ajustadas de los modelos de equilibrio de Langmuir y Freundlich de
la adsorcion del bis(2phSbz) con el zinc(ll), cadmio(ll) y plomo(ll).

lon metalico Lagmuir Freundlich

r2 gm(mg/qg) K(L/mg) r2 n Kr(L/g)
Zinc(Il) 09659  292.3659  0.0114 0.7432 3.6255 45.2168
Cadmio(ll) 0.9305  362.9403  0.1636 0.9103 1.8263 54.1310
Plomo(ll) 0.9444  553.4000  0.3007 0.7639 442 179.4053

Por los valores obtenidos de las constantes en el modelo de equilibrio descrito por
Langmuir, se observé que existe una mayor afinidad (K.) y capacidad de adsorcién (qm)
por el plomo(ll), seguida por el cadmio(ll) y por udltimo el zinc(ll). La mayor capacidad de
adsorcion y afinidad presentada para el plomo y cadmio, podria ser explicada por el
principio de acidos y bases duras y blandas, debido a que los iones metéalicos grandes
con baja electronegatividad y una alta polarizabilidad, como el plomo(ll) y el cadmio(ll)
se clasifican como acidos blandos, los cuales poseen afinidad por las bases blandas
como el grupo azufrado, debido a que estos puede formar centros donadores que son
altamente polarizables y capaces de interactuar con gran afinidad con los orbitales de
capa baja de los acidos blandos, ocasionando asi la afinidad entre el acido y base
blanda, como se comentd en un estudio de la adsorcion de plomo(ll) y mercurio(ll).®®
Aunado a esto, el mismo principio de acidos y bases duras y blandas podria explicar la
mayor afinidad y capacidad de adsorcion para el plomo, ya que el plomo se considera
un acido mas blando que el cadmio, por lo cual tendria mayor afinidad por los grupos
azufrados del material evaluado.

Por otra parte, también se podria explicar la diferencia de la capacidad de adsorcion y la
afinidad entre el plomo y el cadmio por la energia de hidrataciéon que presentan, ya que
la energia de hidratacion que posee el plomo(ll) es menor la del cadmio(ll) y los metales
pesados con menor energia de hidratacion son separados mas facilmente de las
moléculas de agua y pasan a ser iones descubiertos que luego pueden interaccionar con
la superficie del material evaluado, como se mencion6 en un estudio de adsorcion con
plomo(ll), cadmio(ll), cobre(ll) y cromo(lll).®°
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En cuanto a la baja afinidad y capacidad de adsorcién del zinc(ll), probablemente se
debe a la hidratacion que presenta, debido a que la adsorcién de una superficie sélida
en un medio acuoso debe superar una barrera de energia para el intercambio de las
esferas de hidratacion.” Con respecto a esto, el zinc en comparacién con los otros dos
iones metdlicos evaluados presenta mayor hidratacién por tener un mayor potencial
ionico, lo que causa una disminucion en su cantidad adsorbida por el material propuesto,
como se comentd en un estudio de adsorcion con los iones de mercurio(ll), plomo(ll),
cadmio(ll) y zinc(Il).™
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CONCLUSIONES

Se encontrd que el bis(2phSbz) es un sdlido cristalino de tamafio de grano de 9.9107 nm
que consiste de particulas aglomeradas, rectangulares y de tamafio no uniforme,
carentes tanto de porosidad como rugosidad, asi como de una estructura que favorece
una elevada area superficial. El bis(2phSbz) es capaz de adsorber iones metalicos a
partir de soluciones acuosas que, entre los iones estudiados, presenta mayor afinidad y
capacidad de adsorciéon en el orden Pb?* > Cd?* > Zn?*. Las cinéticas se ajustaron mejor
al modelo de pseudo segundo orden, indicando una quimisorcion. Los sitios activos de
adsorcion fueron energéticamente iguales, de acuerdo al modelo de Langmuir. Por lo
anterior, se puede decir que por su estructura quimica, el bis(2phSbz) puede ser un buen
material adsorbente, siendo mas importante la afinidad quimica del adsorbente por los
iones metdlicos que las propiedades superficiales o morfolégicas.
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Anexos
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Anexo 1. Cinéticas de pseudo segundo orden para el bis(2phSbz), a) con plomo(ll), b)
con cadmio(ll) y c) con zinc(ll).
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Anexo 2. Cinéticas de pseudo primer orden para el bis(2phSbz), a) con plomo(ll), b) con
cadmio(ll) y c) con zinc(ll).
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