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RESUMEN

El presente trabajo de tesis muestra la sintesis, caracterizacion y evaluacion de la
capacidad de adsorcion de un material metalorganico (MOF-Co) para la eliminacion
de Pb (I1) y As (Ill) en medio acuoso. La maxima capacidad de adsorcion fue evaluada
mediante estudios de cantidad de MOF-Co, cinética de adsorcion, efecto del pH e
isotermas de adsorcion. La cantidad minima necesaria de MOF-Co para la adsorcion
de ambos metales fue de 0.0125 g. El estudio cinético mostré que la eliminacion de Pb
(1N y As (lll) se llevé a cabo en un tiempo de 4 y 0.5 h, respectivamente, mostrando un
comportamiento de pseudo-segundo-orden para ambos metales. Los datos de las
isotermas de Pb (II) y As (lIl) se ajustaron al modelo de Langmuir obteniendo la méxima
capacidad de adsorcion de 769.23 mg/g (pH 5, 45 °C) y 120.48 mg/g (pH 10, 25 °C),
respectivamente. Los materiales de MOF-Co después del proceso de adsorcion
presentaron cambios en la morfologia detectados mediante un microscopio electrénico
de barrido (SEM) equipado con un sistema de dispersion de energia de rayos X (EDX).
La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y el andlisis de
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) mostraron que el proceso de
adsorcion podria ser por atraccion electrostatica entre los sitios activos (oxigeno,
amina) del material y los metales. Ademas del estudio de adsorcion se evaluo el efecto
inhibitorio del MOF-Co con y sin adsorcion de los metales mediante el estudio de micro
respirometria in situ, siendo de los primeros trabajos en evaluar dicho efecto en
materiales tipo MOF con adsorcion de metales, con el cual se evidencié que el MOF-
Co no presento efecto inhibitorio, el MOF-Co con adsorcion de Pb (1) y As (llIl) presento
una inhibicion de 26.4 y 0%, respectivamente. Los resultados de este trabajo
demuestran que el MOF-Co tiene un alto potencial para aplicaciones en la proteccion
del medio ambiente, especialmente con respecto a la eliminaciéon de Pb (II) y As (111)

presentes en aguas residuales.




ABSTRACT

The present work shows the synthesis, characterization and evaluation of the
adsorption capacity of metalorganic material (MOF-Co) for Pb (ll) and As (1) removal
in agueous médium. The maximum adsorption capacity was evaluated through studies
of MOF-Co amount, adsorption kinetic, pH efecto and adsorption isotherms. The
minimum amount necesary of MOF-Co for both metals adsorption was 0.0125 g. The
kinetic study showed that the Pb (Il) and As (lIl) removal was carried out at 4 and 0.5
h, respectively, showed a pseudo-second order for both metals. The isotherms data of
Pb (II) and As (lIl) were fitted to the Langmuir model showing the maximum adsorption
capacity of 769.23 mg/g (pH 5, 45 °C) and 120.48 mg/g (pH 10,25 °C), respectively.
After adsorption process the MOF-Co material present changes in the morphology
were detected using a scanning electron microscope (SEM) equipped with an energy
dispersive X-ray (EDX) system. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis showed that the adsorption process
could be by electrostatic attraction between the active sites (oxygen, amine) of material
and metals. Also the adsorption study, the inhibitory MOF-Co effect with and without
metals adsorption was evaluated by the in situ microrespirometry method, this work
was one of the first to evaluate this effect in materials like the MOF with metals
adsorption, this estudy showed that the MOF-Co did not present an inhibitory effect,
the MOF-Co with lead and arsenic adsorption presented an inhibition of 26.4 and 0%,
respectively. The results of this work showed that MOF-Co has high potential for to
applications in environmental protection, especially for Pb (I1) and As (Ill) removal from

wastewater.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

CAPITULO |
INTRODUCCION

Actualmente las industrias dedicadas a la fabricacion de pinturas, plastico, vidrio,
baterias, ceramica, metales, productos quimicos, entre otras, han contribuido en gran
medida a la generacion de residuos de las aguas de desecho, estos residuos estan
conformados por sélidos, grasas, aceites, materia organica e inorgénica, metales

pesados, entre los que destacan el mercurio, plomo, arsénico, cobre, cadmio, etc.

El agua residual que proviene de la industria es la que genera mayor concentracion de
metales pesados, entre los que se encuentran el Pb (Il) y el As (Ill) de los cuales se
han reportado efluentes con concentraciones de 200 a 500 mg/L de Pb (II) y 100 mg/L
de As (Ill) en las aguas residuales, por lo que se han establecido limites maximo de
desecho industrial y limites maximos permisibles para el consumo humano ya que si
se llegan a consumir cantidades mayores a estos limites pueden llegar a ser tdéxicos
causando afecciones en el organismo pues estan clasificados como cancerigenos por
el Centro Internacional de Investigacién sobre el Cancer (CIIC) adicional a que son

causantes de otros efectos negativos en el ser humano.

Ademas de causar afecciones en el ser humano alteran los procesos biolégicos ya que
reducen la actividad enzimatica generando interacciones entre el metal y la enzima o
entre el metal y los grupos funcionales amino y carboxilo causando la disrupcion de la
estructura por lo tanto la funcién de las proteinas. Una técnica eficiente para evaluar
los efectos inhibitorios de los metales pesados es la respirometria, la cual es facil,

eficiente y de bajo costo, ademas de presentar resultados en tiempo real.

Debido a la problematica que causan las elevadas concentraciones de los metales
pesados se han empleado distintos métodos para su eliminacion, de los cuales los
métodos comunmente utilizados son a partir de soluciones acuosas entre los que se
incluyen intercambio idnico, electro-flotacién, 6smosis inversa, filtracion de membrana,

tratamiento electroquimico y recuperacion por evaporacion. Sin embargo estas




CAPITULO I: INTRODUCCION

técnicas presentan desventajas y limitaciones significativas para su aplicacion, como
la generacion de lodos o residuos que presentan bajos rendimiento y costos elevados.
Por lo que la adsorcion es uno de los métodos que mas se ha empleado en los ultimos
afos debido a su facil y bajo costo de operacion.

El método de la adsorcion ha generado una gran variedad de investigaciones
empleando diferentes materiales entre los que se encuentran bioadsorbentes,
nanotubos de carbono, zeolitas, compuestos modificados, etc. Sin embargo, aldn sigue
siendo un desafio el desarrollo de materiales eficientes en este &mbito. Por lo que
existe la necesidad de buscar un material que sea de costos accesibles, que presente
elevada capacidad de adsorcién y que sea amigable con el medio ambiente.En base
a ello en investigaciones recientes se han empleado nuevos materiales para la
adsorcion de metales, los Metal Organic Framework (MOF por sus siglas en inglés) los
cuales presentan caracteristicas particulares como su elevada area superficial de
(1492.19 m?/g hasta 7,000 m?/g), gran tamafio de poro (1.04 nm, 2.9 nm) y estabilidad
térmica. Estos materiales han presentado mejores rendimientos en comparaciéon con
los otros materiales empleados, de los cuales existen escasos estudios sobre la
aplicacion de los MOFs en la adsorcion de metales pesados en medio acuoso. Aunado
a ello, los estudios realizados hasta el momento Gnicamente se basan en la eliminacion
de los metales en el agua, sin considerar los posibles dafios inhibitorios o téxicos que
pueda provocar el MOF después de haber sido utilizado como material adsorbente.

Es por ello que en el presente estudio se evaluo la capacidad adsorbente del MOF-
Coz(btec)(bipy)(DMF)2 (MOF-Co) en la adsorcion de Pb (Il) y As (lll) en medio acuoso
ademas de evaluar el efecto inhibitorio del MOF-Co antes y después del proceso de
adsorcion a través de estudios de respirometria in situ con lodos provenientes de

aguas residuales sintéticas.
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1.1 ANTECEDENTES

El agua dulce conforma el 2.5% del agua total presente en el planeta tierra, de la cual
el 68.7% son glaciares, el 30.1% es agua subterranea, el 0.4% es agua de la superficie
y atmosfeérica, y el 0.8% permaforst. Del agua superficial el 69% se utiliza para la
agricultura, el 10% para uso doméstico y el 21% es para uso industrial, por lo que

después de su uso se convierte en agua residual.?

El agua residual es la que resulta después de haber tenido un uso doméstico o
industrial haciéndola inservible para uso directo, la principal caracteristica de esta agua
es que se torna de un color negro por lo que también se hace referencia a ella como

agua negra.

Dentro de los contaminantes que contiene el agua residual se encuentran desechos
humanos, restos de comida, aceites, jabones, quimicos, sustancias contaminantes
que se desprenden de las calles, estacionamientos, materia organica, materia
inorganica, metales como el arsénico (As), cadmio (Cd), mercurio (Hg), plomo (Pb),
plutonio (Pu), antimonio (Sb), talio (TI), uranio (U), cobre (Cu), cromo (Cr), platino (Pt),
niquel (Ni), entre otros. Se ha informado, que en términos de la cantidad de agua
necesaria para diluir dichos residuos, la toxicidad de todos los metales pesados excede
la toxicidad total, producto combinado de los residuos radiactivos y organicos
generados. Los principales contribuyentes a la contaminacion ambiental de metales
toxicos se componen de fuentes antropogénicas y de la industria tales como
galvanizacion, metallurgico, metal brillante, galvanoplastia, mineria, las industrias de
generacion de energia, del petréleo y la curtiduria estos metales provocan efectos
toxicos si se encuentran en altas concentraciones y superan el limite de tolerancia del
organismo, sin embargo, si las concentraciones son bajas, no causan desorden de
deficiencia.>® En la Tabla 1.1 se muestran las principales industrias portadoras de

estos residuos.?
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Tabla 1.1. Emisoras directas de contaminantes inorganicos en agua clasificados por

actividad.*

COMPUESTO EMISORAS

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
Arsénico y sus sinterizacion de minerales metalicos (22%)
compuestos Industria quimica inorgéanica de base o fertilizantes (20%)
Produccion de cemento y materiales ceramicos (18%)
Plantas de procesado de residuos peligrosos (10%)
Cadmio y sus Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
compuestos sinterizacion de minerales metalicos (66%)
Plantas de combustion (40%)
Cloruros Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (30%)
Industria Quimica Organica de base (20%)
Cromo y sus Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
compuestos sinterizacién de minerales metalicos (87%)
Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y

sinterizacion de minerales metélicos (23%)

Cobre y sus
compuestos Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (18%)
Industria Quimica Organica de base (12%)
Plantas de combustion (12%)
Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
Cianuros Sinterizacion de minerales metalicos (80%)
Industria Quimica Organica de base (10%)
Industria quimica inorgéanica de base o fertilizantes (54%)
Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
Fluoruros
sinterizacién de minerales metalicos (22%)
Industria Quimica Organica de base (17%)
Plomo y sus Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
compuestos sinterizacion de minerales metalicos (40%)
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Industria quimica inorgéanica de base o fertilizantes (15%)
Industria Quimica Organica de base (12%)

Refinerias de petrdleo y gas (12%)

Industria quimica inorgénica de base o fertilizantes (31%)

Mercurio y sus Industrias del metal e instalaciones de calcinacién y

compuestos sinterizacion de minerales metalicos (18%)
Industria Quimica Organica de base (14%)
Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
Niquel y sus sinterizacion de minerales metalicos (44%)
compuestos Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (13%)
Industria Quimica Organica de base (13%)
Compuestos Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y

organicos de estafio | sinterizacién de minerales metalicos (86%)
Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (25%)

Industria Quimica Organica de base (22%)

Fosforo _
Industria de la madera y papel (18%)
Industrias lacteas, mataderos y otras (13%)
Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y
_ sinterizacién de minerales metalicos (33%)
Zincy sus _ o o
Industria Quimica Organica de base (23%)
compuestos

Industria quimica inorgéanica de base o fertilizantes (16%)

Industria de la madera y papel (11%)

Entre los metales pesados con mayor grado de toxicidad se encuentran el mercurio, el
cadmio, el plomo y el arsénico los cuales causan mas dafio al organismo del ser
humano, debido a que estos son abundantes en la corteza terrestre y pueden ser
emitidos en lugares donde las personas tienen contacto con ellos, ademas de ser
empleados en procesos industriales y agricolas, ya que los metales pueden ser
absorbidos por organismos y microorganismos Vvivos teniendo interaccion con

componentes celulares vitales como proteinas, enzimas, acidos nucleicos e interferir
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en su funcionamiento causando efectos severos de salud y fisiologicos. Lo que puede
provocar entre otras cosas una inhibicion de procesos metabdlicos y una disminucion

de la sintesis del ATP.>

Por su parte el plomo y el arsénico son una grave amenaza para la salud del ser
humano y el medio ambiente debido a su no biodegradabilidad, toxicidad, la presencia

extendida y la tendencia a acumularse en los organismos vivos.®

De manera particular el arsénico (As) es un elemento distribuido extensamente por
toda la corteza terrestre, en su mayoria en forma de sulfuro de arsénico o de arseniatos
y arseniuros metalicos, se presenta bajo la forma quimica de As (lll) y As (V)
fundamentalmente. Los compuestos de arsénico se utilizan comercialmente, asi como
en la industria, principalmente como agentes de aleacién en la fabricacion de
transistores, laseres y semiconductores. La principal fuente de arsénico del agua de
consumo es la disolucién de minerales y menas de origen natural, excepto en las
personas expuestas al arsénico por motivos laborales, la via de exposicibn mas

importante es la via oral, por el consumo de alimentos y bebidas.

En ciertas regiones, las fuentes de agua de consumo, particularmente las aguas
subterrdneas, pueden contener concentraciones altas de arsénico, por lo que el
consumo de estas altas concentraciones de arsénico afecta significativamente a la
salud debido a que estudios toxicolégicos del arsénico han demostrado que no es
esencial en el ser humano y es una de las pocas sustancias que se ha demostrado
gue producen cancer en el ser humano por el consumo de agua potable. Existen
estudios epidemiol6gicos que muestran que el consumo de cantidades de 0.05 mg/L
de arsénico en el agua potable esta relacionado causalmente con el desarrollo de
cancer en varios Organos, en particular de la piel, la vejiga y los pulmones. Las
enfermedades producidas por el arsénico, como el cancer, constituyen un problema
significativo de salud publica en varias partes del mundo. Dado que la reactividad y
toxicidad del arsénico inorganico trivalente es mayor que la del arsénico inorganico

pentavalente, se cree que la forma trivalente es la cancerigena. Sin embargo, ain
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existe incertidumbre y controversia sobre el mecanismo de la accion cancerigena y
sobre la forma de la curva de dosis respuesta para ingestas bajas. El Centro
Internacional de Investigaciones sobre el Cancer (CIIC) clasifica los compuestos
inorganicos de arsénico en el Grupo 1 (cancerigenos para el ser humano) basandose
en la existencia de pruebas suficientes de su capacidad cancerigena en seres

humanos y de pruebas limitadas en animales.”

Por otro lado, el plomo se utiliza principalmente en soldaduras, aleaciones y baterias.
Debido a la disminucién del uso de aditivos con plomo en la gasolina y de soldaduras
con plomo en la industria alimentaria sus concentraciones en el aire y los alimentos
estan disminuyendo y es mayor la proporcion de la ingesta por el agua de consumo
respecto de la ingesta total. El plomo que se encuentra en el agua de grifo rara vez
procede de la disolucion de fuentes naturales, sino que proviene principalmente de
instalaciones de fontaneria domésticas que contienen plomo en las tuberias, las
soldaduras, los accesorios o las conexiones de servicio a las casas. La cantidad de
plomo que se disuelve de las instalaciones de fontaneria depende de varios factores
como el pH, la temperatura, la dureza del agua y el tiempo de permanencia del agua
en la instalacién. El plomo es mas soluble en aguas blandas y acidas ya que en

soluciones basicas con un pH mayor a 7 tiende a precipitar.®

El plomo en el ser humano, se puede transferir a través de la placenta desde la
duodécima semana de gestacion y continuar durante todo el desarrollo. Los nifios de
corta edad absorben 4 o 5 veces mas plomo que los adultos y la semivida biologica
del plomo puede ser considerablemente mas alta en los nifios que en los adultos. El
plomo es una sustancia toxica general que se acumula en el esqueleto. Los lactantes,
los niflos de hasta 6 afios y las mujeres embarazadas son las personas mas
vulnerables a sus efectos adversos para la salud. En nifios, con concentraciones
sanguineas de plomo de tan solo 5 pg/dl, se ha observado inhibicion de la actividad
de la &-aminolevulinico-deshidratasa (porfobilindgeno-sintasa, una de las enzimas
principales que intervienen en la biosintesis del grupo hemo), aunque no se ha

asociado ningun efecto adverso a su inhibicion en estas concentraciones.
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El plomo también interfiere con el metabolismo del calcio, tanto directamente como por
interferencia con el metabolismo de la vitamina D. Estos efectos se han observado en
nifios con concentraciones sanguineas de plomo de 12 a 120 ug/dl y no hay pruebas
de que exista un umbral, ademas es téxico tanto para el sistema nervioso central como
para el periférico e induce efectos neurolégicos extraencefalicos y efectos
conductuales. Se han comprobado mediante métodos electrofisiologicos efectos sobre
el sistema nervioso central en nifios con concentraciones sanguineas de plomo mucho
menores que 30 pg/dl. En conjunto, las pruebas obtenidas en estudios indican que hay
asociaciones estadisticamente significativas entre concentraciones sanguineas de
plomo de 30 pg/dl o mayores y una disminucion de unos cuatro puntos en el coeficiente
intelectual de los nifios. Otros estudios sugieren que la exposicion prenatal al plomo
puede tener efectos precoces en el desarrollo mental que no persisten hasta los cuatro

anos de edad.

Investigaciones realizadas en primates apoyan los resultados de los estudios
mencionados anteriormente sobre el plomo, ya que se han observado efectos
significativos conductuales y cognitivos tras exposiciones posnatales que ocasionaron
concentraciones sanguineas de plomo de 11 a 33 pg/dl. El CIIC ha clasificado el plomo
y los compuestos inorganicos de plomo en el Grupo 2B (posiblemente cancerigenos
para el ser humano). No obstante, hay pruebas de estudios en personas de que
pueden producirse efectos neurotdéxicos adversos distintos del cancer con
concentraciones de plomo muy bajas y un valor de referencia basado en estos otros

efectos también protegera de los efectos cancerigenos.

El cuerpo humano contiene aproximadamente 120 mg de plomo. Alrededor del 10-
20% del plomo es absorbido por los intestinos. Los sintomas de la exposicién al plomo
incluyen cdlicos, pigmentacion de la piel y paralisis. Generalmente los efectos del
envenenamiento por plomo son neurologicos o teratdgenos. El plomo organico causa
necrosis de neuronas. El plomo inorganico crea degeneracion axonica. Ambas
especies de plomo causan edema cerebral y congestion. Los compuestos organicos

del plomo se absorben rapidamente y por lo tanto suponen un mayor riesgo ya que
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pueden ser cancerigenos. Las mujeres son generalmente mas susceptibles al
envenenamiento que los hombres ya que puede causar alteraciones menstruales,
infertilidad y aumenta el riesgo de aborto. Los fetos son mas susceptibles al
envenenamiento por plomo que las madres, e incluso los fetos protegen a la madre
del envenenamiento por plomo.” La toxicidad del plomo tiene lugar cuando los iones
de plomo reaccionan con grupos tiol en proteinas como enzimas y éstas se quedan

activadas y ademas de eso también puede interaccionar con otros iones metalicos.®

Como se ha descrito anteriormente estos metales pesados ademas de ser toxicos para
los seres humanos también alteran procesos bioldgicos microbianos que existen en la
naturaleza asi como los ciclos biogeoquimicos debido a que se encuentran en el agua
como iones o formando compuestos y son solubles en ella, siendo mas propensos a
ser absorbidos.® Las alteraciones pueden ser téxicas o inhibitorias, esto ocurre si se
presenta un enlace entre el metal y la enzima, ocasionando la disrupcion de la
estructura y la actividad enzimética, éstas interacciones entre las bacterias y los
metales pueden ocurrir a nivel extracelular, en la superficie bacteriana o

intracelularmente.10

El modelo de ion-actividad libre describe que el transporte de los metales a través de
las membranas celulares, se produce rapidamente y se establece un pseudo-equilibrio
entre especies metalicas en la soluciéon a granel y en las superficies microbianas,
también se atribuye a que el modo de accion para los metales es principalmente a
través de la interaccion intracelular de grupos funcionales que destruye la estructura y

funcién de las proteinas.!?

Existen varios métodos para evaluar el efecto de los metales pesados en procesos
biolégicos como lo son DBOs (Demanda Biologica de Oxigeno), Microtox, Zahn-
Wellens. La DBOs es un método en donde la biomasa procedente de una Planta de
Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) se introduce dentro de la muestra
contaminada durante 5 dias, en el método de Zahn-Wellens también se introduce la

biomasa procedente de una PTAR pero con aireacién continua durante 28 dias, ambas




CAPITULO I: ANTECEDENTES

técnicas con condiciones de temperatura y pH controlados. Sin embargo, las
condiciones de prueba de ambos ensayos son claramente diferentes a las de una
PTAR debido a que el tiempo de retencion hidraulico (TRH) con frecuencia se
establece menor a 40 horas, por lo que los resultados de prueba de estos métodos
podrian ser sobreestimados especialmente cuando el afluente contiene sustancias
toxicas o inhibitorias, ya que en 5 o 28 dias la materia organica biodegradable podria
ser lentamente asimilada por el lodo activado, mientras que no seria el caso para TRH
menor a 40 h, por lo tanto si existe un efecto toxico o inhibitorio no podria ser visible
debido a que la materia seria degradada en el tiempo mayor a 40 h. En el método de
Microtox también los resultados se podrian sobreestimar debido a que este método
emplea la bacteria Vibrio fischeri la cual es de un ambiente marino y altamente sensible
a estimulos téxicos, esta bacteria vive en ambientes marinos que son muy diferentes

de los de un sistema biolégico de una PTAR.*?

Debido a estos inconvenientes presentados por los métodos antes mencionados se
debe de considerar un método que trabaje con el mismo tipo de bacterias
heterogéneas y que opere en condiciones similares a las de las etapas de oxidacion
de una PTAR, por ello un método con el cual se pueden establecer dichas condiciones
es la respirometria, que consiste en la medicién de la velocidad de consumo de
oxigeno (OUR) en un sistema biolégico bajo condiciones bien definidas y precisas, se
basa en la medicion de la concentracion de oxigeno disuelto (OD), mide la tasa de
respiracion de acuerdo con la pendiente de descenso de la concentracion de OD frente
al tiempo, por lo que permite una determinacion directa de la tasa de respiracion en
condiciones reales. Se realiza la inyeccion de pulsos de sustrato y se evalUa el material
de interés, si existe una disminucién en la velocidad de consumo de oxigeno (OUR),
significa que existe una inhibicién en el proceso bioldgico por lo que el material podria

ser toxico.1314

La técnica de respirometria permite obtener una curva que refleja la cinética se aplica
para determinar la constante de afinidad para el oxigeno (KO2), la constante de

descomposicion aerdbica enddégena (km), la velocidad de degradacion méaxima del

10
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sustrato (Rmax), la velocidad maxima de crecimiento (Umax), la constante de afinidad por
el sustrato (Ks), el rendimiento de oxidacion de sustrato (Yozs), €l rendimiento celular
(Yws) y los efectos inhibitorios de varios compuestos. La aplicacion de este método
permite obtener resultados en menor tiempo, ya que los resultados se presentan en

tiempo real, ademas de presentar confiabilidad en su aplicacion.®

Es importante mencionar que no se han encontrado estudios que evalten el efecto
inhibitorio de los MOFs en un proceso biolégico. Sin embargo, existen algunas
investigaciones relacionadas con el estudio del efecto toxico o inhibitorio de
nanomateriales, una de ellas es la realizada por Siripattanakul et. al. (2014) quien
investigo los efectos de las nanoparticulas de plata (AgNP) sobre las actividades de
nitrificacion del lodo activado nitrificante libre y atrapado. Utilizando un ensayo
respirométrico, obteniendo resultados que mostraron que las AgNP a una
concentracion de 0.05-5.00 mg/L disminuyeron la actividad de nitrificacién de 2%-98%
en comparacion con el control (lodo activado libre sin exposicion a AgNP). Las células
atrapadas en alginato de calcio (CA) y en alcohol polivinilico (PVA) mitigaron la
inhibicién a una concentracién de 0.05-5.00 mg/L de las AgNP con un tamafio de perla
de 3 mm, la inhibicién fue de 10%-35% y de 89%-95% con CAy PVA, respectivamente.
Con un tamafio de perla de 6 mm, la inhibicion fue de 6%-19% con CA 'y de 12%-56%
con PVA. Las células atrapadas permitieron que se llevara a cabo mejor la nitrificacion.
Las nanoparticulas de plata causaron dafios a la membrana celular y al citoplasma, lo
que probablemente provocé una disminucién de la actividad de nitrificacion. Las
matrices de atrapamiento redujeron con éxito los efectos adversos de las AgNP sobre
la actividad de nitrificacion.'®

Otro estudio fue el realizado por Garcia et. al. (2012) quien estudio el efecto inhibitorio
de cuatro compuestos como nanoparticulas de 6xido de cerio (CeO3), 6xido de titanio
(TiO2), plata (Ag) y oro (Au), el estudio se realizO con organismos heterotroficos
ordinarios, bacterias oxidantes de amoniaco y bacterias anaerobicas termofilicas y
mesodfilas en presencia y ausencia de las nanoparticulas, en los organismos

heterotréficos ordinarios se observé una inhibicion con las nanoparticulas de CeO:zdel

11



CAPITULO I: ANTECEDENTES

100% a 640 mg/L y del 33% con nanoparticulas de Ag a 130 mg/L. La inhibicion
presentada desde una hora de reaccion para las nanoparticulas de CeOzy a las 4 h
de reaccion para las de Ag. La inhibicion se explica que se puedo deber a que una
pequefia proporcién de los iones del compuesto pudo haber sido disuelto en la
solucion, mientras que para los otros compuestos la inhibicién fue insignificante o

nula.l’

Por otro lado, algunos metales pesados con excepcion del cadmio, mercurio y plomo
constituyen micronutrientes necesarios para el funcionamiento de células, por lo tanto,
los efectos tdxicos de los metales estdn dados principalmente en funcién de la
concentracion, ademas de que los limites de concentracion y los caudales para ser
toxicos son establecidos para cada metal dependiendo de la quimica de cada uno de

ellos y de los efectos fisioldgicos asociados.*®

Por consiguiente es importante saber cual es el limite maximo permitido de estos
metales ya que tienden a persistir en el medio ambiente indefinidamente, por lo que
las industrias deben de cumplir parametros de emisién de los metales con mayor grado
de toxicidad, los cuales estan regulados por la NOM-002-SEMARNAT-1996 que
establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de
aguas residuales provenientes de la industria, actividades agroindustriales, de
servicios y el tratamiento de aguas residuales a los sistemas de drenaje y alcantarillado

urbano o municipal, estos parametro se muestran en la Tabla 1.2.%°

12
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Tabla 1.2. Limites maximos permisibles de desecho industrial de la NOM-002-
SEMARNAT-1996.
PARAMETROS (mg/L, , ,
Promedio Promedio

excepto cuando se . Instantaneo
Mensual Diario

especifique otra)

Solidos Sedimentables

- 5 7.5 10
Grasas y aceites 50 75 100
Arsénico total 0.5 0.75 1
Cadmio total 0.5 0.75 1
Cianuros total 1 15 2
Cobre total 10 15 20
Cromo hexavalente 0.5 0.75 1
Mercurio total 0.01 0.015 0.02
Niquel total 4 6

Plomo total 1 15 2
Zinc total 6 9 12

Debido a que las aguas deben de cumplir con parametros de contaminantes son
sometidas a tratamientos para su purificacion y asi poder ser vertidas nuevamente al
medio ambiente sin causar mayores alteraciones, por lo que generalmente se emplean

tratamientos de aguas residuales, los cuales constan de las siguientes etapas:

Pre-tratamiento: elimina la basura, sélidos gruesos o pesados, como troncos, piedras,
plasticos, papeles, etc., comiunmente mediante la retencion de los solidos en rejas. En
esta etapa también se lleva a cabo el desarenado, donde las arenas se depositan en
el fondo por la accion de la gravedad y el desengrase donde se concentra en la
superficie del agua las particulas en suspension de baja densidad, especialmente

aceites y grasas.

13
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Tratamiento primario: reduce el contenido de solidos en suspension del agua residual.
Se lleva a cabo la decantacion donde particulas de mayor densidad se depositan en
el fondo de los decantadores primarios, por la accion de la gravedad, los fangos del
fondo se evacuan mediante purgas periodicas. Posteriormente la coagulacion de las
particulas coloidales se consigue a través de la eliminacion de sus cargas eléctricas
con un coagulante y la floculacién agrupa las particulas descargadas por medio de
floculantes. Los fléculos resultantes, segun su densidad, son extraidos del agua

residual por decantacién o por flotacion.

Tratamiento biolégico o secundario: el agua es sometida a la accién de
microorganismos (principalmente bacterias y protozoos), que se alimentan de las
sustancias organicas en disolucion del agua residual, donde los compuestos organicos
complejos se convierten en compuestos simples y la demanda de oxigeno disminuye.
La magnitud de la superficie de contacto entre el agua residual y los microorganismos
debe ser lo més extensa posible ademas de la aportacion de oxigeno, con el fin de
favorecer el desarrollo de los microorganismos que digieren la materia organica. El
agua se conduce a otro decantador, esta vez secundario, donde los restos de materia
organica en suspension se depositan en el fondo. El agua superficial, mas clarificada
y depurada, vierte por el borde exterior del decantador, ésta contiene solo entre el 5y
el 10% de la materia organica con la que entro.

Tratamiento terciario: el agua pasa a una camara de cloracion, donde se eliminan los
microorganismos. El agua que entra en este Ultimo proceso no sirve para el consumo

humano, pero si para riegos.

Después de llevar a cabo este proceso, los metales pesados presentes en el agua
residual originados por actividad del hombre no se degradan del todo con estos
tratamientos aunque estén presentes en bajas concentraciones, estos suelen estar en
forma de particulas y son incorporados a compuestos Organo-metalicos o algunas
fases minerales. Posteriormente pasan a formar parte de la materia en suspension que

se transporta en el agua y finalmente de los sedimentos.?°
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Debido al dafio que causan las elevadas concentraciones de los metales pesados se
han empleado diferentes métodos para su eliminacion, los cuales son métodos
tradicionales de tratamiento como la electro-flotacion, filtracion de membrana,
precipitacion, ésmosis inversa, intercambio idnico, evaporacion. Sin embargo, estos
métodos presentan desventajas y limitaciones para su aplicacién cuando los efluentes
industriales presentan soluciones metélicas diluidas, ademas de que generan costos
en términos energéticos asi como de productos quimicos, en el caso de la precipitacion

genera un problema al crear lodos que se tienen que almacenar. 221

Por lo que el método de la adsorcion ha sido ampliamente aplicado, con el cual se han
realizado una gran variedad de investigaciones por su facil y bajo costo de operacién
ya que este método aprovecha la propiedad que presentan algunos materiales
adsorbentes de fijar o adsorber en la superficie determinados compuestos, en donde
la capacidad de adsorcion o los rendimientos dependen del material a utilizar como
adsorbente, los materiales utilizados en los Gltimos afios para la eliminacion de metales

pesados se muestran en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3. Materiales utilizados en la adsorcién de metales pesados.

Capacidad de

Material Metal adsorcion Referencia
(mg/g)
Bacillus sp. PZ-1 Pb*2 9.3 Ren et. al. (2015)3
Pb*? 33.49
Residuos de té Cd*? 16.87 Wan et. al. (2014) 22
Cu*? 21.02
Pulpa de manzana Pb** 1785w
o Cd*? 112 Chand et. al. (2015) 23
modificado con azufre Ni*2 51
Pb*2 117.65
Cd*? 92.59
Nanotubos Co*? 85.74 Tofighy et. al. (2011) 24
Zn*2 74.63
Cu*? 64.93
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Nanoparticulas de ZnO Pb*2 833 Chen et. al. (2016)%°

Oxido de grafeno
funcionalizado con acido

+2 ; 26

triacético etilendiamina Pb 454.6 Carpio et. al. (2014)
(GO-EDTA)
Resina impregnada con 2 Hosseini et. al. (2014)
galocianina (EIR) i e 27

. . Pb*2 60.1 28
Zeolita con hierro Ag*d 719 Chung et al. (2014)
Zeolita cero-valente de Pp*2 806 Kim et al. (2013)%

hierro

Entre los materiales presentados se reportan investigaciones de microorganismos que
aunque son materiales que representan bajo costo, su capacidad de adsorcién no
suele ser elevada, como se puede observar en un estudio realizado con Bacillus sp.
PZ-1, en donde se empled una concentracion que varié de 50 a 500 mg/L de Pb (ll),
con un pH de 3 a 7, la concentracion de biomasa vario de 5 a 50 g/L, en un intervalo
de tiempo de contacto de 5 a 40 min. Obteniendo resultados de la capacidad
adsorbente de 9.3 mg/g con una concentracion de 400 mg/L a un pH de 5. Los datos
de equilibrio fueron adaptados al modelo de Langmuir, lo que indica que el proceso de

adsorcion de Pb (1l) se lleva a cabo en monocapa.®

Otros materiales empleados son los bioadsorbentes los cuales también representan
un bajo costo, ademas de ser amigables con el medio ambiente ya que provienen de
residuos, materia organica, plantas o materia proveniente de la naturaleza. Sin
embargo, su capacidad de adsorcion es baja en comparacion a otros materiales. Entre
los estudios que han empleado estos materiales, se encuentran: residuos de té para
los iones metalicos de Pb (1), Cd (Il) y Cu (Il) para los cuales la capacidad de adsorcion

fue de 33.49, 16.87 y 21.02 mg/g, respectivamente.??
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Otros estudios se han realizado con bioadsorbentes modificados, la finalidad de la
modificacion de los compuestos es ampliar las propiedades de adsorcion de los
materiales, como incrementar los sitios activos de adsorcion, aumentar el area
superficial, mayor area de poro, entre otras, todo ello con la finalidad de incrementar
la capacidad de adsorcién de los materiales. Un ejemplo de un bioadsorbente
modificado es la pulpa de manzana con xantato (CS:2) bajo medio alcalino, modificacion
gue cred nuevos sitios de union que contienen azufre y una mayor area superficial para
la adsorcion de los iones metélicos, este material se empled para la adsorcion de Cd
(1), Pb (11) y Ni (Il). La capacidad maxima de adsorcion para estos metales se registro
de 112 mg/g para el Cd (Il), 51 mg/g para el Ni (II) y 178 mg/g para el Pb(ll). También
se encontré que la pulpa de manzana modificada era un adsorbente superior en

comparacion con la pulpa de manzana sin modificar.??

Otro tipo de adsorbente son los nanomateriales como los nanotubos de carbono (NTC)
gue son estructuras artificiales uniformes, consisten en una hoja de grafito enrollada
en si misma hasta formar un cilindro, con didmetros exteriores que varian de 0.4 a 5
nm, la estructura de los NTC consta de enlaces puros de carbono unidos entre si por
un enlace covalente hibrido sp?, constituidos por redes hexagonales de carbono
curvadas y cerradas, son sistemas ligeros, huecos y porosos, los NTC se caracterizan
por tener propiedades eléctricas, mecanicas, Opticas, térmicas y electrénicas.?*3°
Debido a estas propiedades se ha empleado en la adsorcion de metales, una de las
investigaciones que se realizé fue en la adsorcion de Pb (1), Cu (1), Cd (Il), Zn (II) y
Co (Il), en donde la capacidad de adsorcion para cada metal fue de 117.64, 64.93,
92.59, 74.62 y 85.74 mg/g, respectivamente.?* Explicando que la adsorcion fue por
quimisorciéon la cual involucra fuerzas de valencia a través del intercambio de
electrones entre el adsorbente y el adsorbato. Y que supone que la capacidad de
adsorcion es proporcional al numero de sitios activos ocupados en la superficie del
adsorbente. Aunque existen pros de los NTC, algunas de las sintesis de estos

materiales son costosas al emplear grafito de alta pureza, otros requieren de procesos
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adicionales de purificacion y dificil control de rendimiento, por lo que esto se vuelve

una desventaja para estos materiales.

Otro ejemplo de nanomateriales son los 6xidos metélicos nanométricos que pueden
ser de hierro, magnesio, aluminio, titanio, zirconia o zinc, algunos de estos materiales
mostraron ampliamente un alto rendimiento de adsorcion para la eliminacion de iones
de metales pesados, por ejemplo, las nanoparticulas de ZnO exhibieron una alta
capacidad de adsorcién de hasta 833 mg/g para la eliminacion de Pb (ll), en agua
acida. Aunque la desventaja que presentan estos nanomateriales es que son dificiles

de separar del medio acuoso debido a su tamafio nanometrico.?®

También existen adsorbentes funcionalizados con el fin de incrementar su capacidad
de adsorcion. Un ejemplo de estos adsorbentes son el 6xido de grafeno funcionalizado
con acido triacético etilendiamina (GO-EDTA), ya que como se sabe, el EDTA es un
agente quelante por lo tanto se inmovilizé en la superficie del 6xido de grafeno para
mejorar la capacidad de adsorcién de los metales Cu (ll) y Pb (ll) obteniendo una
capacidad de adsorcion de 108.7 y 454.6 mg/g, respectivamente. Se explica que la
mayor capacidad de adsorcion se pudo deber a la afinidad del metal con el EDTA ya
que se observé que el 6xido de grafeno funcionalizado tenia mas grupos carboxilos,
mostrando que los iones de Cu (Il) y Pb (ll) se unen principalmente a los grupos
carboxilo y carbonilo presentes, por lo que dado que el EDTA contiene mayor nimero
de grupos carboxilo y carbonilo, el GO-EDTA presenté mayores sitios de union para

los cationes del metal, por lo tanto aumentd su capacidad de adsorcion.?®

Otra investigacion con materiales funcionalizados es el de una resina impregnada
(EIR) con galocianina para la adsorcion de iones de Pb (l), la EIR se prepar6 haciendo
la impregnacion de galocianina en perlas de resina de amberlita XAD-16, obteniendo
la maxima capacidad de adsorcion de EIR para iones de Pb (II) de 367.92 mg/g. Los
estudios cinéticos mostraron que la difusion de intraparticulas es la etapa de control
de velocidad de adsorcion, por lo que el modelo cinético de difusion de intraparticula

es el que explica adecuadamente la adsorcion.?’
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Existen otros materiales que tienen caracteristicas y propiedades que favorecen la
adsorcion como las zeolitas, éstas son una familia de minerales aluminosilicatos
hidratados altamente cristalinos, que al deshidratarse desarrollan en el cristal ideal,
una estructura porosa con diametros de poro minimos de 3 a 10 A. Las zeolitas
cuentan con grandes canales centrales de entrada y cavidades, por lo que tienen gran
capacidad de adsorcion selectiva de iones y moléculas polarizadas. Han sido utilizadas
como adsorbentes para varios contaminantes. Las zeolitas tienen una alta capacidad

de adsorcién de contaminantes inorganicos, incluidos metales pesados.?®

Uno de los ejemplo de los estudios de adsorcion realizados con zeolitas es el estudio
de la adsorcién Cd, Cu, Pb y As utilizando perlas impregnadas de zeolita sintética
(SZIB) y perlas compuestas de zeolita sintética/meso-hierro-oxihidréxido (SZMIOIBS)
observando que la capacidad e adsorcion de SZIB fue de 4.4, 6.9 y 42.9 mg/g para
Cd, Cu y Pb, respectivamente. Mientras que para el As fue nula. La capacidad de
adsorciéon de SZMIOIBs fue de 4.9, 7.7, 54 y 5.9 mg/g para Cd, Cu, Pb y As,
respectivamente. Observando que la zeolita modificada presenté mayor capacidad de
adsorciéon en comparaciéon a la que no fue modificada.?® Otra investigacion fue la
realizada con un compuesto de zeolita y hierro a nanoescala cero-valente (nZVI)
debido a que la eficacia del hierro a nanoescala cero-valente (nZVI) es muy buena
para eliminar los metales pesados del agua pero se reduce por su baja durabilidad,
baja resistencia mecanica y tendencia a formar agregados, por ello, se produjo un
compuesto con zeolita para eliminar estos problemas, el nZVI quedo bien disperso en
la estructura de la zeolita en forma de cadena dentro de la matriz de la zeolita
obteniendo una mayor area superficial (80.37 m?/g), mucho mayor a la de la zeolita
(1.03 m?/g) y la de nZVI (12.25 m?/g) caracteristica que favorece a la adsorcion

obteniendo un rendimiento de 806 mg/g para la adsorcion de Pb (11).2°

Como se ha observado en las investigaciones realizadas la estructura de la superficie,
el area superficial, los sitios activos, son un factor importante para la obtencién de
buenos resultados en la adsorcion de metales pesados, en este ambito se han

empleado materiales que destacan debido a que han presentado mayor capacidad de
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adsorcion, entre ellos se encuentran las zeolitas, los nanotubos de carbono, 6xido de
grafeno, resinas. Sin embargo, algunos de estos adsorbentes requieren de
tratamientos previos a su aplicacion para modificar su estructura y obtener mayores
rendimientos, por lo que se han funcionalizado quimicamente, estos procesos de
funcionalizacion son antiecondmicos debido a los métodos complicados ya que
consumen mucho tiempo para la unidon quimica de los agentes quelantes u otros
compuestos a los soportes poliméricos, es por ello que en el ambito de la adsorcion la
busqueda de materiales eficaces aun sigue siendo un desafio y existe la necesidad de
emplear materiales accesibles, que presenten elevadas capacidades de adsorcion.?’
No obstante, existen materiales con caracteristicas que favorecen la capacidad de

adsorcion sin la necesidad de ser funcionalizados, como los MOFs.

Los Metal Organic Framework MOF (por sus siglas en inglés) son materiales que han
surgido en los ultimos afios, son una clase de materiales porosos que se han
investigado recientemente y se han comparado con las zeolitas debido a que
presentan caracteristicas similares, con grandes tamafos de poros (1.04-2.9 nm),
mayores areas aparentes de la superficie (7,000 m?/g) comparada con la de las
zeolitas que favorecen a la adsorcion, tienen la capacidad selectiva de incluir
moléculas pequefas en su estructura ademas de tener respuesta Optica 0 magnética
a la inclusién de los huéspedes.3'32 Su sintesis a partir de bloques de construccion
molecular tiene el potencial de adaptacion de estas propiedades. Son una nueva clase
de materiales en red cristalina 3D compuestos por iones metalicos (clusters)
coordinados por enlazadores organicos (linkers) para formar marcos tridimensionales
con propiedades Unicas. Los MOFs son materiales cristalinos en los cuales es
importante la eleccién del metal y el enlazador organico, ademas de la forma de como
se encuentran unidos ya que como consecuencia de ello se tienen efectos
significativos sobre la estructura y propiedades del MOF que son particulares para
cada uno de ellos, es por esto que son materiales prometedores en el disefio del

avance de materiales multifuncionales y diversidad estructural 3334
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Los MOFs son materiales que tienen amplia capacidad de adsorcion debido a su area
y superficies extremadamente grandes, la flexibilidad con la que sus estructuras
pueden variar, son robustas, con resistencia quimica y altas estabilidades mecéanicas
y térmicas. Ademas, los MOFs basados en jaulas de coordinacion poliédricas son de
intenso interés debido no s6lo a su estética atractiva, sino también a cavidades
confinadas que pueden actuar como un matraz molecular que encapsula especies
huéspedes como iones metalicos. Generalmente, la estructura flexible y altamente
porosa de los MOFs permite que las moléculas invitadas y los iones tales como
metales difundan en la estructura a granel, y la forma asi como el tamafio de los poros
conducen a la adsorcion selectiva de los iones o moléculas huéspedes. Estas
caracteristicas especiales distinguen los MOFs de otros adsorbentes y los convierten

en un material ideal para la adsorcién de metales pesados.3%36

Debido a las ventajas que presentan los MOFs las aplicaciones han sido enfocadas en
el almacenamiento de gases, separacion de productos quimicos, catalisis y en los
altimos afos las investigaciones se han centrado en la adsorcién de metales pesados
y compuestos organicos en medio acuoso aunqgue las investigaciones son escazas en

este ambito.3?

En lo que respecta a la adsorcion de metales pesados en medio acuoso, algunas
investigaciones realizadas recientemente en este dmbito son las presentadas a

continuacion en la Tabla 1.4.
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Tabla 1.4. Adsorcién de metales pesados con MOF.

Capacidad de
MOF Metal adsorcion Referencia

(mg/g)
Pb*2 237
Co*2 55 .
MOF TMU-4 Cr*3 127 Tahr(nz?)sﬁt;' eﬁt' al
Cu*2 62
Cd*2 48
Pb*2 251
Co*? 63 .
MOF TMU-5 Cr3 123 Tahgzslit;' etal
Cu*? 57
Cd*2 43
Pb*2 224
Co*2 59 :
MOF TMU-6 Cr*3 118 Tahr(nz?)slit;' 3§t' al
Cu*2 60
Cd*2 41
+2
MOF it 005
][E_f‘géT:gi“B)(OH)(Hzo)z Hg*2 0.7 Abbasi et. al. (2015) 38
2008 n Cd*2 0.7
Fe*3 1
MOF- Ag12 Pp*2 120 Salarian e:f;; al. (2014)
MOF-5 Pb*2 658.5 Rivera et. al. (2016) 3
As*3 49.49 . a1
MOF ZIF-8 NS . Jian et. al. (2014)
Pb*2 213
MOF . Cd*? 192 Taghizadeh et. al.
Cus3(BTC)2/particulas 49 0
Fe:0s-DHz Ni 178 (2013)
Zn*2 160
Pb*2 98.18
MOF HKUST-1- Cr3 38.25 "
MW@H3PW12040 Hg*? 0.65 2oy &t &l (B
Cd*2 32.45

Un estudio realizado para para la adsorcion de diferentes metales pesados con MOFs,
es la realizada por Tahmasebi et. al. (2014) en donde estudia la adsorcion de Pb (II),
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Cd (1), Co (1), Cr (1)) y Cu (Il) con diferentes MOFs los cuales tienen el mismo cluster
(Zn) con diferente ligando. Fueron nombrados TMU-4, TMU-5 y TMU-6, la estructura
de los ligandos de los MOFs son: 4-bpdh=(1,4-bis(4-piridil)-2,3-diaza-1,3-butadieno)
del TMU-4; 4-bpdh=2,5-bis(4-piridil)-3,4-diaza-2,4-hexadieno del TMU-5 y 4-
bpmb=N*,N*-bis((piridina-4-il)metileno)-benceno-1,4-diamina del TMU-6, los cuales se

muestran en la Figura 1.1.

4-bpdb 4-bpdh 4-bpmb

Figura 1.1. Estructura quimica de los ligandos: a) TMU-4, b) TMU-5 y ¢) TMU-6.

En la Figura 1.2 se muestran las estructuras de los ligandos, después de ser

sintetizados mediante reaccion mecano quimica.

A _J[ i m W N o | e lla W5 a Kl o M a WS
Figura 1.2. Representacién de los poros de a) TMU-4, b) TMU-5 y ¢) TMU-6;

destacando los grupos azina (en azul). Atomos de hidrégeno (moléculas de DMF se

omiten por claridad).
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En donde los estudios llevados a cabo demostraron que la decoracion de piridina de
acuerdo al ligando de las superficies de poros en TMU-4 y TMU-5 juega un papel
significativo en la adsorcion debido a la propiedad basica de Lewis de los grupos
piridina en la superficie de los poros, aunque la estructura y el tamafio de poro es
diferente, tienen sitios libres en el MOF para poder crear interacciones moderadamente
fuertes con los iones del metal. Mientras que el TMU-6 tiene la introduccién de un anillo
fenilo en el ligando pilar creando dos grupos imina en lugar de un grupo piridina, es
decir dos atomos de nitrdgeno estan en resonancia con el anillo de benceno por lo que
reduce la densidad de carga por lo tanto también su basicidad. Ademas de que el
espacio entre los dos nitrégenos del TMU-6 es menos accesible para iones metélicos
gue el nitrégeno de la piridina por la cual estan conformados el TMU-4 y TMU-5. Este
estudio muestra que la adsorcién de iones metélicos se produce sobre la base de
interacciones con sitios donantes libres del MOF, donde los cationes metalicos fungen
como &cidos creando interaccionas con sitios basicos de Lewis con grupos libres de
nitrdgeno u oxigeno, creando interacciones acido-base, y el MOF que tiene mas
basicidad muestra mas eficiencia de adsorcién, mientras que a altas concentraciones
de iones metélicos, los espacios vacios en los MOFs juegan el papel principal en el
proceso de adsorcion. Los mayores rendimientos obtenidos en este estudio fueron con
el TMU-5 siendo de 251, 43, 63, 123 y 57 mg/g para el Pb (1), Cd (ll), Co (Il), Cr (lll) y
Cu (Il), respectivamente. Los rendimientos de TMU-4 y TMU-6 son mostrados en la
Tabla 1.4.37

Otro estudio con MOF que hace mencién a los sitios activos es una investigacion en
la cual se estudia la adsorcion de Pb (I1), Al (1l1), Hg (I1), Cd (Il) y Fe (Ill) con un MOF
con cluster de cobalto, nombrado H3TATAB debido a que esta formado por el ligando
TATAB el cual en la estructura de los MOFs puede producir estructuras funcionales
relativamente grandes con alto area de superficie especifica, se encuentra compuesto
por amina y acido carboxilico, este estudio explica que la adsorcion de los metales se

lleva a cabo mediante la interaccion de los grupos amina y los iones metalicos.3®
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En otro estudio donde se lleva a cabo la adsorcién de Pb (II) con MOF-Ag12 también
hace referencia a que el mecanismo de reaccion es mediante la interaccién de los
iones de plomo los cuales son coordinados con pares de electrones no enlazantes de
nitrégeno de los grupos NH2 de melanina, que se encuentran cubriendo la superficie
del MOF-Ag12, estableciendo interacciones ion-dipolo entre el grupo NHzy el Pb (11),
desencadenando una alta adsorcion del Pb (lIl) en la superficie del MOF-Ag12 con un

rendimiento de 120 mg/g.36

Un estudio mas realizado con MOF-5 con cluster de zinc para la adsorcion de Pb (II)
fue el presentado por Rivera et. al. (2016), en el cual la capacidad de adsorcion
obtenida fue de 658.5 mg/g, elevada en comparacion a la de otros MOFs, aunado a la
explicacion de un mecanismo diferente de adsorcién entre el MOF-5 y el Pb (ll), se
explica que la eliminacién de Pb (ll) no se lleva a cabo por el intercambio i6nico entre
el plomo y el zinc, sino que existe una liberacion del Zn (Il) de la estructura del MOF-5
provocada por el efecto del agua, en su lugar, el Pb (Il) se une al grupo carboxilato.
Proponiendo un posible mecanismo de adsorcion de Pb (Il) sobre MOF-5 en medio
acuoso, en el cual las moléculas de agua que penetran los poros MOF-5 provocan
interacciones (electrostaticas y de Van der Waals) entre los iones Zn (1) y los &tomos
de oxigeno del agua debido al hecho de que los sustituyentes en los complejos
tetraédricos (Zn4O) son generalmente muy inestables. Este fendmeno provoca a su
vez la formacion de BDC?-, que en interacciona directamente con el Pb (Il) formando
PbBDC.3°

Por otro lado, en lo que respecta a la adsorcién de arsénico existen escasas
investigaciones en comparacion con las del plomo, una de ellas fue la realizada con el
MOF (ZIF-8) sintetizado a partir de un método sencillo, con una estructura tetraédrica
formado por iones de zinc y como ligando imidazolato, con una elevada area superficial
de 1063.5 m?/g y tamaiio de particula de 200-400 nm. Se empled para la adsorcion de
As (Ill) y As (V), ya que presenta caracteristicas favorables como su alta porosidad,
alta estabilidad quimica y naturaleza hidréfoba, obteniendo un rendimiento de 49.49 y

60.03 mg/g, respectivamente. En esta investigacion se explica que la cantidad de los
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sitios de adsorcion es un factor dominante para que se lleve a cabo la adsorcién, y que
el posible mecanismo es mediante la protonacion del cluster formando complejos de
arseénico con zinc, también indica que se encuentran grupos protonados como sitios
acidos de Lewis formando complejos de arsénico, los grupos hidroxilo y la amina estan
involucrados en la adsorcion. Ademas se observo que el ZIF-8 presento inestabilidad

en medios acidos.3!

También se han realizado investigaciones con MOFs funcionalizados, una de ellas es
la presentada por Taghizadeh et. al. (2013) utilizando MOF-DHz que esta conformado
por un MOF con cluster de Cu y funcionalizado con nanoparticulas de éxido de hierro
modificadas con ditizona (Fes04-DHz), mostrado en la Figura 1.3.

i e i Q Post RO R
T & E D W o
ot R R REHINS: o & Poes S8 R S
3% gv g g é = / Yot o W B p>
SR Ve SegEegh
e & & 2 O o AW W
RS RO A Ko e C o
® m W % - " =" W
MOF Fe304-DHz MOF-DHz

Figura 1.3. llustracion esquematica de la sintesis del nanocompuesto MOF-DHz.

El MOF-DHz se empledé en la adsorciéon de Pb (1l), Cd (ll), Ni (Il) y Zn (ll). Fue
funcionalizado debido a que la propiedad magnética del MOF-DHZ como adsorbente
provoca una rapida y facil adsorcién, ademas con la presencia de ditizona en el MOF
ayudd a la selectividad hacia los metales pesados, aunado a ello las cavidades del
MOF pudieron aumentar el area superficial y la capacidad de adsorcion de este nuevo
adsorbente, obteniendo un rendimiento de 213 mg/g para la adsorcién de Pb (Il), los

rendimientos para los otros metales son mostrados en la Tabla 1.4.40

Otro estudio es el presentado por Zou et. al. (2015) en donde funcionaliza un MOF con

cluster de Co con la adicién de poloximetalatos, el MOF HKUST-1 se funcionalizd con
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un polioximetalato de Kegging obteniendo el MOF HKUST1-MW@H3PW12040, el
motivo de la funcionalizacion fue porque el MOF HKUST-1 presentd gran &rea
superficial, mostrando un alto rendimiento de selectividad para la adsorcion de iones
metalicos en solucion sin signos de colapso estructural. Sin embargo, también
presentd inestabilidad en medio acuoso, por tal motivo fue funcionalizado para mejorar
las caracteristicas del material, mejor¢ la estabilidad en medio acuoso y disminuyo la
capacidad para coordinar las moléculas de agua. Esto fue logrado debido al
polioximetalato en el MOF, ya que llena los poros del MOF, proporcionando mayor
estabilidad a la estructura, el volumen de poro y el area superficial disminuyeron un
poco, sin afectar las propiedades de adsorcion. Menciona que la adsorcién se lleva a
cabo mediante intercambio ionico estableciendo interacciones entre el metal y el

adsorbente.4!

A pesar de las investigaciones realizadas, la exploracion de los MOFs como
adsorbentes eficientes para la adsorcion de metales pesados sigue siendo una
controversia. Ya que como se mencioné pueden surgir problemas en la aplicacion de
los MOFs como adsorbentes en medio acuoso 0 en su exposicion a incluso cantidades
muy pequefias de humedad. Debido a que existen MOFs que estan ensamblados a
través de enlaces débiles de coordinacion metal-ligando y son mas o menos
vulnerables a las moléculas de agua bajo un ambiente atmosférico. Aunado a que la
estabilidad en el agua es una propiedad clave de los MOFs para muchas aplicaciones,
especialmente en técnicas de preparacion de muestras, debido a que la mayoria de
las muestras bioldgicas y ambientales contienen agua. No obstante, se sabe que los
esfuerzos realizados en este tema son pocos.3” Ademas de la importancia de saber
coémo se encuentra unido el cluster con el ligando y como consecuencia la geometria,
area superficial y tamafio de poro asi como la presencia de diferentes sitios activos por
lo tanto diferentes capacidades de adsorcion. Por ello y debido a las caracteristicas
favorables que presentan los MOFs, aunado a la diversidad de morfologias y
composicién, es de suma importancia incrementar el nUmero de estudios con otros

MOFs para probar su capacidad de adsorcion, haciendo el estudio con MOFs que
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tengan clusters diferentes en su estructura que les proporcionen estabilidad para poder
ser aplicados en la adsorcion de metales pesados en medio acuoso. Por ello es
interesante el estudio del MOF-Coz(btec)(bipy)(DMF)2 (MOF-Co) el cual ya fue
sintetizado y reportado por Son et. al. (2012) en donde los estudios de Espectroscopia
Infrarroja mediante la Transformada de Fourir (FTIR) y la Difraccion de Rayos-X (XRD)
demuestran que presenta una estructura con armazon tridimensional, conformado por
la parte organica de bipiridina (bipy) y 1,2,4,5-benzenotetracarboxilato (BTEC) lo que
le permite tener canales ocupados por moléculas coordinadas de N,N-
dimetilformamida (DMF), ademas de tener capas en forma de onda, presentado una
geometria octaédrica distorsionada presentada por el cobalto (cluster) que se
encuentra coordinado por 4 atomos de oxigeno del carboxilato de dos moléculas BTEC
y a la bipy, lo que le permite tener grupos funcionales como amino y carboxilo, que
como se ha reportado en otros estudios son sitios favorables para la adsorcion de
metales pesados, por lo que se propone el estudio de la adsorcion de Pb (1) y As (l11)

con el MOF-Co, del cual se muestra su estructura en la Figura 1.4.24?

Figura 1.4. MOF-Co; a) Coordinacion de btec, b) Coordinaciéon alrededor de Co (Il)
(se omiten atomos de hidrégeno).

Ademas con el fin de aplicar los MOFs para la eliminacion de metales pesados en
aguas residuales y en base a que los estudios en afos recientes Unicamente se han

centrado en evaluar la capacidad adsorbente de los materiales y no se ha hecho
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énfasis en determinar el efecto inhibitorio de dichos materiales es interesante estudiar
el efecto toxico o inhibitorio de los MOFs en procesos bioldgicos. Es por ello que en el
presente estudio evaluaremos la capacidad adsorbente del MOF-Co para la adsorcion
de Pb (1) y As (lll) en medio acuoso y la determinacién del efecto inhibitorio de dicho
material antes y después de la adsorcion de dichos metales mediante el método de

respirometria en lodos activados de aguas residuales.
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1.2 OBJETIVOS
1.2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la adsorcion de Pb (II) y As (lll) en un material metal organico y su efecto en

lodos activados de aguas residuales.
1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Estudiar la capacidad de adsorcion del material metal organico bajo diferentes

cantidades del material en la adsorcion de Pb (I) y As (111).
2. Determinar las cinéticas de adsorcién de Pb (ll) y As (lll) presentes en agua.
3. Estudiar el efecto del pH en la adsorcion de Pb (Il) y As (lll) presentes en agua.

4. Estudiar el comportamiento de adsorcion del MOF-Co a traveés de las Isotermas

de adsorcién para Pb (I) y As (lll) presentes en agua.

5. Estudiar los efectos toxicos del MOF-Co con y sin adsorcion del Pb (1) y As (111),
en lodos activados de aguas residuales mediante estudios de micro

respirometria in situ.

30



CAPITULO II: MATERIALES Y METODOS

CAPITULO Il
MATERIALES Y METODOS
2.1 REACTIVOS

Todos los reactivos y disolventes se adquirieron a través de Aldrich Chemical Co. El
MOF-Co [Coz(btec)(bipy)(DMF)2]n se utiliz6 como material adsorbente. Las soluciones
madre de Pb (Il) y As (lll) se prepararon a partir de NaAsO:2 y Pb(NOs)2,
respectivamente, conteniendo 1000 mg de metal /L. Para determinar la capacidad de
adsorcion de Pb (Il) y As (Ill) bajo diferentes valores de pH, se usaron soluciones
acuosas de HCI 0.1 Ny 0.1 N NaOH.

2.2 EQUIPOS

Para el analisis de la concentracion de metales en las muestras, se realiz6 mediante
la técnica de Espectroscopia de Absorcién Atomica (EAA) para el plomo, de acuerdo
a la norma NMX-AA-051.1° Se utiliz6 un Espectroscopio de Absorciéon Atébmica marca
Perkin ElImer AAnalyst 800, el cual utiliza modo flama, opera con aire como oxidante a
un flujo de 10 L/min y acetileno como combustible a un flujo de 2 L/min. Con una
longitud de onda para el plomo de 217 nm. Para el arsénico se utilizé la técnica de
Espectrometria de Emisiébn con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-AES) de
acuerdo a la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. Se utiliz6 el equipo de emision
atémica 4200-MP-AES con una longitud de onda para el arsénico de 193.7 nm.*?

La agitacion de las muestras se llevo a cabo en una incubadora de agitacion LAB-LINE
ORBIT Environ-Shaker.

Para la recuperaciéon del material se emple6 una centrifuga Thermo Scientific modelo
RC 6+ y membranas de 0.45um de tamafio de poro.

En la medicion del pH se utilizé un potencidmetro marca Thermo Orion modelo 410.
La caracterizacion del material MOF-Co se realiz6 analizando las muestras antes y
después de los experimentos, para las imagenes se empled un microscopio electrénico

de barrido (SEM), el cual esta equipado con un sistema de rayos X de energia
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dispersiva (EDX) (Phillips, modelo XL30), esto fue empleado para el analisis elemental
del MOF-Co. El microscopio electrénico de ultra alta definicion FESEM (Joel modelo
7600F) también se utilizé para las imagenes. Para el analisis de los elementos de la
superficie se empled la espectroscopia de rayos X (XPS), con un espectrometro
(Thermo Scientific, modelo K-Alpha) de radiacion Rayos-X Ka de aluminio con 40 W
(1460 eV). La espectroscopia infrarroja mediante la transformada de Fourier (FT-IR)
se realizé con un Espectrofotometro (Varian, modelo 640 IR) utilizando la técnica ATR

4000-500 cm* para obtener los espectros de infrarrojo.

2.3 SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL MOF-Co

El MOF-Co se sintetizé a partir de los reactivos 4, 4’ dipyridyl (0.094 g), nitrato de
cobalto hexahidratado (0.35 g), acido bencenotetracarboxilico (0.153 g) y 15 mL de N,
N dimetilformamida (CsH7NO) (DMF), los cuales se pusieron a reaccionar a una
temperatura de 90 °C durante 68 h, el producto obtenido se sec6 en una estufa durante
30 min a 105 °C, se lavo colocando el material en un matraz Erlenmeyer y adicionando
20 mL de cloroformo a una agitacion constante durante 2 horas, para continuar con el
secado a 105 °C durante 30 min. Como producto final se obtuvo el MOF-Co.%? El
producto obtenido se caracterizd antes y después del proceso de adsorcién a través
de las técnicas de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR),
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) equipada con un Sistema de Dispersion de

Energia de Rayos X (EDX) y Espectroscopia de Fotoelectrén de Rayos-X (XPS).
2.4 ADSORCION DE METALES EN MOF
2.4.1 Cantidad de MOF

Los experimentos se llevaron a cabo en matraces Erlenmeyer (250 mL), con
cantidades de MOF-Co de 0.0125, 0.025 y 0.05 g. Las soluciones del metal fueron de
100 mL a una concentracion de 50 mg/L de cada uno de los metales en estudio de

manera individual, el pH inicial a 5 para el plomoy a pH 9 para el arsénico, la
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temperatura fue de 25 °C. Las soluciones se colocaron en una incubadora a una

velocidad de agitacion de 200 rpm durante 6 h.3

Este estudio se realiz6 para determinar la cantidad de MOF-Co con la que se obtuvo
la mejor capacidad de adsorcion, la cual se obtiene con el rendimiento, empleando la

ecuacion 1y la eficiencia se determin6 usando la ecuacion 2:

.. _ (G- _ (mg de metal adsorbido
Rendimiento = - ( g de MOF utiliazdo ) Ec. (1)
En donde:
Co = Concentracion inicial del metal (mg/L)
C = Concentracion final del metal (mg/L)
V = Volumen utilizado (L)
W = Peso del material adsorbente (Q)
.. . Co—C
Eficiencia = X 100 Ec. (2)
0

2.4.2 Cinética de eliminacién de adsorcién

Para el estudio de la cinética de la eliminacién de los metales se empled la cantidad
con la que se obtuvo la mayor adsorcion, a una concentracion de 50 mg/L de cada uno
de los metales en estudio de manera individual, a pH 5 para el plomo y a pH 9 para el
arsénico, a diferentes tiempos de contactode0a 6 h (0, 0.5, 1, 2,3,4,5y 6 h).

Al término de la reaccion se obtuvieron los datos y se graficaron los modelos cinéticos
de pseudo-primer-orden, tiempo contra log(ge-qt) y pseudo-segundo-orden, t/g: contra
tiempo.*4° A través de la ecuacion 3y 4:

_ (Co—Ce)*V
e w

Ec. (3)

En donde:
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ge = capacidad de adsorcion en el equilibrio (rendimiento)
Co = Concentracion inicial del metal (mg/L)

Ce = Concentracion en el equilibrio del metal (mg/L)

V = Volumen de la solucion (L)

W = Peso del nanomaterial (MOF) (g)

_ (Co=Cp)*v
- w

Ec. (4)

t

En donde:

gt = capacidad de adsorcion en el tiempo t (rendimiento)
Co = Concentracion inicial del metal (mg/L)

Ci= Concentracion del metal en el tiempo t (mg/L)

V = Volumen de la solucién (L)

W = Peso del nanomaterial (MOF-Co) (g).

La forma lineal del pseudo-primer-orden esta representada por la ecuacion 5:

kqt
log(qe — q.) = logqe — 55 Ec. (5)

Dénde:

ki1 = constante de pseudo-primer-orden (1/min)
t = tiempo (h)

El analisis de los resultados para el modelo cinético de pseudo-segundo-orden se

obtuvo a partir de la forma no lineal que esta dada por la siguiente ecuacion 6:

_ kZQezt

At = Tkyqut Ec. (6)
La ecuacion 7 representa la forma linealizada de la ecuacion 6:
e Ec. (7)

ac  k2q¢®  qe
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Donde:

ge = Capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg/g)
g: = Capacidad de adsorcion en el tiempo (mg/g)

k2 = Constante de velocidad

Para obtener la velocidad inicial del metal en el adsorbente se usoé la ecuacion 8:
h = k,q,> Ec. (8)
Donde:

h = velocidad inicial
ge = capacidad de adsorcion (rendimiento)

2.4.3 Efecto del pH en la eliminacién de Pb*?y As*3

Para llevar a cabo el estudio del efecto del pH se empleé la cantidad y el tiempo con
los cuales se obtuvo la mayor capacidad de adsorcién, la concentracion fue de 50 mg/L
para cada uno de los metales en estudio de manera individual. La temperatura
empleada fue de 25 °C, las soluciones se colocaron en un agitador a 200 rpm. Los
valores de pH variaron para plomo de 2 a 6 (2, 3, 4, 5y 6), debido a que a un pH 7.7
el Pb (Il) precipita.*¢4’ Para las pruebas del arsénico se usaron valores de pH de 2 a
12 (2, 4,5,6,7,8,910, 11y 12).

2.4.4 Isotermas de adsorcién

Para determinar el efecto de la temperatura sobre la capacidad de adsorcion del MOF-
Co, se utilizé a concentraciones iniciales de 20 a 200 mg/L (20, 30, 40, 50, 60, 70, 80,
90, 100, 130, 150, 180, 200 mg/L) de cada uno de los metales, a diferentes
temperaturas de 25°, 35°y 45 °C, a una agitacion constante de 200 rpm, utilizando, la
cantidad, el tiempo de reaccién y el valor de pH obtenidos bajo las condiciones antes

mencionadas.

35



CAPITULO II: MATERIALES Y METODOS

Los datos de los resultados obtenidos de las pruebas se analizaron mediante los

modelos mateméticos de Langmuir, Freundlich y BET.
2.4.4.1 Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir asume que la adsorcion se produce en un lugar especifico y
de forma homogénea el cual fue descrito en muchos estudios como un proceso de
adsorcién en una sola capa. Langmuir asume que los solutos tienen una superficie
extraordinaria que tienen una alta probabilidad de ser adsorbidos y las moléculas
alrededor de las moléculas adsorbidas tienen gran probabilidad de ser desorbidas. En
el equilibrio el numero de moléculas adsorbidas es igual al numero de moléculas
desorbidas al mismo tiempo. La probabilidad de la interaccién entre la superficie
adsorbente y el soluto adsorbido son relativamente fuertes. En el modelo se supone
gue el adsorbato forma una capa monomolecular sobre la superficie, todos los sitios
de la superficie son equivalentes, no hay interaccion entre las particulas adsorbidas y

las moléculas adsorbidas no tienen movimiento sobre la superficie.*®

La ecuacion 9 corresponde a la forma no lineal del modelo:

_ AmaxKLCe
Qe = 1+KLCe Ec. (9)

La forma linealizada del modelo de la isoterma de Langmuir se representa de acuerdo

a la ecuacion 10:

%=( ! )Ce+ ! Ec. (10)

e dmax AmaxKL

Doénde:

gmax = Capacidad maxima adsorbente (mg/qg)

ge = Concentracion del metal en equilibrio en el adsorbente (mg/g)
KL = Constante de adsorcion de Langmuir (L/mg)

Ce = Concentracion del metal en el equilibrio en la solucion (mg/L)
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Las constantes del modelo de Langmuir, es decir, gmax Y KL, pueden ser evaluados ya
sea por ajuste no lineal de la ecuacion o mediante el calculo de la pendiente y la

interseccion lineal de los datos experimentales en la cual se grafica Ct/ge contra Co.
2.4.4.2 Modelo de BET

El modelo de BET es una extension del modelo de Langmuir, en este modelo se
supone que todos los centros de adsorcién de la superficie son equivalentes, la
capacidad de adsorcion de un centro no depende de los centros vecinos y que el
proceso de adsorcion se lleva a cabo en varias capas (multicapa), es decir, que sobre
cada centro donde ya se han adsorbido moléculas pueden adsorberse otras, formando

varias capas de moléculas.*

La grafica de este modelo estd dada por Ct/Cs contra (CC—Z)q. Las ecuaciones 11
s=Cr

corresponden a la forma no lineal:

qp = —Lmaxtbre Ec. (11)

(Csc1+(kp-E]

La forma linealizada del modelo de la isoterma BET se representa mediante la

ecuacion 12:

C 1 Kp—1 Cc
f_ + Ke71 L Ec. (12)
(Cs—Cf)q Kpdmax Kpqmax Cs

Dénde:

Ks = constante de adsorcion de BET (L/mg)
Cs = concentracion de saturacion del metal (mg /L)
g = Rendimiento
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2.4.4.3 Modelo de Freundlich

El modelo de Freundlich es aplicable a superficies heterogéneas, es decir, en procesos
de adsorcion de multicapa, las caracteristicas cualitativas de las isotermas de
adsorcion de diversos materiales son muy similares. De hecho, los resultados de la

adsorcion de diversos solutos se ajustan muy bien a la isoterma de Freundlich.%°

La ecuacion 13 corresponde a este modelo, en la cual se obtiene graficando LogCe

contra LogqQ:
logq = logKs + nlogC, Ec. (13)
Donde:

Kr = Constante de Freundlich relacionada con la capacidad de adsorcion.

n = Constante de Freundlich relacionada con la intensidad de adsorcion.

2.5 EFECTO DEL MOF-Co EN LODOS ACTIVADOS DE AGUAS RESIDUALES
MEDIANTE LA TECNICA DE MICRO RESPIROMETRIA

2.5.1 Cultivo mixto heter6trofo

Se utilizé un cultivo mixto heterétrofo durante los experimentos micro respirométricos
para evaluar el efecto inhibitorio del MOF-Co antes y después del proceso de
adsorcion de Pb (Il) y As (lll). El cultivo mixto heterétrofo se obtuvo de un reactor de
columna de burbujas que trabaj6é en régimen continuo desde hace dos afios con un
caudal constante de 0.125 L/h (tiempo de residencia hidraulico de 48 h), un volumen
de trabajo de 6 L con dimensiones de 0.12 m de diametro y 0.66 m de altura, el cual
fue inoculado con lodos procedentes de una planta de tratamiento de aguas residuales
industriales (Liconsa, México) y alimentado con aguas residuales sintéticas, contenido
en mg/L: peptona (160); extracto de carne (110); urea (30); NaCl (7); CaClz « H20 (4);
MgSOa4 « 7H20 (2); K2HPO4 (21.75). Suministrado por aire continuamente a través de
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una placa porosa colocada en la parte inferior del reactor a un caudal de aire de 1 vwm.

El pH se mantuvo a 7.0 £ 0.5 utilizando H3sPO4 1, a temperatura ambiente (21 £ 2 - C)
2.5.2 Sistema de micro reactor

El sistema de micro reactores consistid de dos sistemas sin deflector de 24 micro
reactores y 24 canales, con sensor de lectura de oxigeno disuelto (OD) de manera
individual (OxoDish, PreSens, México SDR-281, PreSens, México) (Esquivel et. al.
2014),'% los micro reactores con dimensiones de 16 mm de didmetro, 18 mm de
profundidad y 3 mL de volumen total (OxoDish24, PreSens, México). La adquisicion
de los datos se obtuvo mediante el software PreSens (SDR v37). Los dos sistemas de
micro reactores se pusieron en un agitador orbital a 150 rpm con control de
temperatura a 25 °C. Esto se realiz6 para proporcionar oxigeno por aireacion
superficial (intercambio de gas entre el espacio de cabeza y la atmdsfera). Con el
objetivo de mejorar la transferencia de masas en cada micro reactor se coloc6 una

perla de vidrio (5 mm de didmetro). Todo el sistema se muestra en la Figura 2.1.

Figura 2.1. Conjunto de marcha del sistema de micro-reactor. A) Sistema de micro
reactores, B) Sensores de lectura, C) PC y D) Incubadora de agitacion.
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En donde: (A) dos sistemas de micro reactores de 24 micro reactores cada uno sin
deflectores; (B) dos sensores de lectura de 24 canales cada uno; (C) PC para la

adquisicion de datos y (D) incubadora orbital de agitacion.
2.5.3 Montaje experimental

Los experimentos en el sistema de micro reactores se llevaron a cabo bajo diferentes
concentraciones de agua residual sintética (peptona y extracto de carne como
sustrato), 100 mg/L de MOF-Co, 100 mg/L de MOF-Co con adsorcion de Pb (Il) y As
(111), 100 mg/L de MOF-Co con 100 m/L de Pb (ll) o con 100 mg/L de As (lll) y 100
mg/L de As (lll), segun la estrategia de trabajo de los experimentos, la cual se muestra
enlaenlaTabla 2.1, experimentos de los cuales el 1y el 2 fueron destinados a evaluar
el efecto del MOF-Co en el sistema de micro reactores y en los lodos activados,
respectivamente. Los experimentos 3 y 4 se realizaron para evaluar la toxicidad del
MOF-Co después de haber adsorbido Pb (1) y As (lll), respectivamente. EI 5y 6 fueron
destinados a evaluar el efecto del MOF-Co y la adsorcion de Pb (Il) y As (lll) en los
lodos activados. Finalmente, los experimentos 7 y 8 se realizaron para evaluar la
toxicidad del As (I11) y del Pb (Il) en los lodos activados. El volumen de trabajo de cada
micro reactor fue de 1.5 mL y dependiendo de cada experimento el micro reactor se
llen6 con 1 mL de una solucidon concentrada de biomasa, 0.40 ml de una solucién
concentrada de MOF-Co limpio, MOF-Co con Pb (Il) o MOF-Co con As (lll), segun el
caso, 0.05 mL de una solucion concentrada de aguas residuales (sustrato) y 0.05 mL
de agua destilada, Pb (II) o As (lll). Cuando alguno de los componentes no se incluyo
en el experimento, fue sustituido por agua destilada para mantener constante el

volumen de trabajo.
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Tabla 2.1. Condiciones experimentales en el sistema de micro reactores.

MOF-Co MOF-Co
MOF- con con
Co adsorcion adsorcioén

Pulsos

de

Pb (1) As (Ill)

Exp. Biomasa Sustrato ey
1 No 0 100 0 0 0 0
’ S gy 100 0 0 0 5
° S ggis O 100 0 0 0
) S s O 0 100 0 .
° S g3 100 0 0 100 0
° S gglas 100 0 0 0 100
! S €:5L2:3L Z:LSSLL‘B 0 0 0 0 100
° 3 (EBLE;L,’ ffé & 0 0 100 0

La solucién concentrada de la biomasa se preparé con una muestra de 900 mL tomada
del efluente del reactor de columna de burbujas, se centrifugé a 7000 rpm y 25 °C
durante 15 minutos, el sobrenadante se deseché y la biomasa se suspendié en 100
mL de medio mineral sin fuente de carbono. EI medio mineral contenia en mg/L; urea
(30); NaCl (7); CaClzeHz20 (4); MgSOa4+7H20 (2); K2HPO4 (21.75). La solucién de MOF-
Co concentrada fue de 375 mg/L. La solucién concentrada de MOF-Co con adsorcion
de Pb (II) y As (Ill) fue de 375 mg/L. La solucién concentrada de sustrato contenia

2,021.05 mg/L de peptona y 1,389.47 mg/L de extracto de carne.
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2.5.4. Método de respirometria
2.5.4.1 Determinacion de kLa

Se utilizo respirometria dinamica de pulsos para evaluar el efecto inhibitorio del MOF-
Co antes y después de la adsorcion de Pb (II) y As (lll). Como esta técnica requiere
suministro de Oz continuo en el sistema bioldgico, se debe determinar el coeficiente
de transferencia de masa de O2 (kLa) del sistema de micro reactores para una correcta
interpretacion de los datos respirométricos. El k.a se determiné con el método
dindmico de la siguiente manera; en primer lugar, se rocié N2 en los dos sistemas de
los 24 micro reactores que se colocaron previamente en la incubadora; cuando mas
de 90% de O: se elimino del sistema de micro reactores, se detuvo el flujo de N2y el
oxigeno disuelto (OD) comenzé a aumentar hasta la saturacion. Los datos de OD
obtenidos durante la etapa de saturacion de Oz se utilizaron para resolver la ecuacion
14 con ki,a como el pardmetro de ajuste en el software ModelMaker® (Cherwell
Scientific, Reino Unido), utilizando el método de cuarto orden de Runge-Kutta y la

optimizacién Levenberg-Marquardt.

do *
d_tz = kLa . (02 - 02) EC (14)

Donde:
O2* = Concentracion de equilibrio de Oz.

La respirometria dindmica de pulsos permiti6 determinar cuatro importantes
parametros cinéticos y estequiométricos del proceso bioldgico: la tasa de consumo de
oxigeno maximo exdégeno (OURexmax), la constante media de saturacion (Ks), el

rendimiento de la oxidacion (Yozss) y el rendimiento del crecimiento (Yxs).

42



CAPITULO II: MATERIALES Y METODOS

2.5.4.2 Estudios de inhibicion mediante la técnica de micro respirometria

La respirometria dindAmica de pulsos consiste en la medicion en linea de la
concentracion de oxigeno. EI método se describe brevemente de la siguiente manera:
() cada uno de los micro reactores de cada uno de los dos sistemas de 24 micro
reactores sin deflectores se llen6 con 1 mL de biomasa y 0.045 mL de diferentes
soluciones dependiendo de la estrategia experimental mostrada en la Tabla 2.1, sélo
el sustrato no se inyectd en ese momento, se operd hasta que cada micro reactor
alcanzé un estado estacionario de la concentracién de oxigeno el cual corresponde al
estado de respiracion endogena; (ll) se inyectdé un pulso de sustrato de 0.05 mL de
una solucién concentrada (peptona y extracto de carne) en cada micro reactor; () la
concentracion de OD se midio hasta que regresé al estado estacionario anterior y (IV)
se determind el kia en cada pocillo por duplicado. Se emplearon cuatro
concentraciones crecientes de sustrato (11, 34, 68, 113 mg DQO/L) y el control (sin
sustrato) las cuales se inyectaron por duplicado en los micro reactores. EI mismo
meétodo se aplicé a cada una de las condiciones experimentales descritas en la Tabla
2.1.

2.5.5 Interpretaciéon de datos

Después de inyectar un pulso de sustrato, el balance de masa de oxigeno en cada
micro reactor de la matriz de micro reactor puede ser descrito por un equilibrio entre la
velocidad de captacion de oxigeno exégeno (OURex) y el Oz proporcionado por

aireacion continua segun la ecuacion 15.

22 = Jya- (0y" — 0;) — OURey Ec. (15)

Cuando una cantidad conocida de sustrato se oxida durante la inyeccion de pulso,
Youzs es dado por la cantidad de oxigeno consumida por unidad de sustrato inyectado
(Sp), expresada en unidades de DQO (agua residual sintética). Yozs se determiné

mediante la ecuacién 16, que es la forma integral de la ecuacién 15.°> Como Yozsy
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Yxss, expresada en unidades de DQO, son complementarios, Yxs se determiné a partir
de 1-Yozs.

t t, %
Jo OURexdt  kpa [(03-02)dt+(02,0-0zf)
Sp Sp

Yo2/5 = Ec. (16)

Donde:

02,0 = concentracion de OD al principio del pulso

O2=concentracion de OD al final del pulso

La respirometria dindmica de pulsos permiti6 determinar cuatro importantes
parametros cinéticos y estequiométricos del proceso biologico: la velocidad de
consumo de oxigeno exdgeno maximo (OURexmax), la constante media de saturacion
(Ks), la velocidad maxima de crecimiento (Umax), el rendimiento de la oxidacion (Yozss)

y el rendimiento del crecimiento (Yxs).

Para la determinacion de la Ks y la OURexmax, S& asume que es modelo de Monod. La
ecuacion 15 se modifica para incluir el modelo de Monod utilizado y expresado como
un balance de masas de O2 del sistema de micro reactor, representado en la ecuacion
17.

2 =kia-(0y" = 0) = OUReemas - (55) Ec. (17)

Ks y OURexmax S€ determinaron después de la inyeccién de cuatro pulsos en aumento
de concentracibn como se describié anteriormente. La velocidad méxima de oxigeno
de absorcion observada en cada pulso (OUR'exmax) Se representd frente a la
concentracion de Sp. Los graficos de tipo Monod se utilizaron para estimar OURexmax Y
Ks, después se uso la linealizacion de Hanes Woolf para Ks y OURexmax, Hanes Woolf

se linealiz6 como se muestra en la ecuacion 18.

- 4 K Ec. (18)

OUR'exmax OURexmu_x OURexmax
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Para obtener el porcentaje de inhibicion se obtuvo la OURexmax con la biomasa y
después se obtuvo con la adicion de los MOFs, se empled la ecuacion 19:

OUR;—OUR,

x 100 Ec. (19)
OUR,

(%) Inhibiciéon =

Dénde:

OUR1 = Maxima OURexmax del proceso biologico de lodos activados (control) en mg
O2/L*h
OUR2 = Maxima OURexmax con la adicién de los MOFs y los metales en mg O2/L*h
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CAPITULO Il
RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 SINTESIS DE MOF-Co

Con el objetivo de emplear el MOF-Co como material adsorbente para los estudios de
adsorcion, se sintetiz6 utilizando la metodologia descrita anteriormente obteniendo un
polvo morado como se muestra en la Figura 3.1 (a) obteniendo un rendimiento de la
sintesis de 63.12%. Este solido mediante la observacion al microscopio (Cole Parmer)
con un zoom de 32x, se pudo apreciar con una forma cristalina parecida a la morfologia

de un cuarzo, alargada y lisa (Figura 3.1 (b)).

B

1 ; b3k
3 ot

Figura 3.1. a) MOF-Co, b) Cristales de MOF-Co visto a través del microscopio.

El material MOF-Co fue analizado mediante las técnicas de SEM-EDX, XPS y FT-IR,
las cuales se describirdn en la seccién 3.6 (caracterizacion del material). De estas
técnicas el espectro obtenido por IR permitié confirmar que el MOF-Co es el mismo al
reportado por Song et. al. (2012) de acuerdo a las sefiales caracteristicas de 2972 y
3440 cm™ (N-H y C-H), 1557,1646, 1368 y 1412 cm™ (grupo carboxilato).

Una vez sintetizado, analizado, identificado y caracterizado el MOF-Co se procedi6 a
llevar a cabo los estudios de adsorcién que consté de varias pruebas, las cuales se

explican cada una a continuacion.
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3.2 CANTIDAD DE MATERIAL

La cantidad minima necesaria del MOF-Co en la absorcion de Pb (ll) y As (lll), fue

determinada estudiando tres cantidades 0.0125, 0.025 y 0.05 g (cantidades

establecidas a partir de estudios previos reportados para la adsorcion de metales

pesados utilizando materiales porosos como se muestra en la Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Cantidad de materiales para adsorcion.

Material CEiE e Metal
I (L41*)
Resina impregnadas con
galocianina (EIR) & £ (1)
MOF- Ag12 100 Pb (I
Mo Fe (i)
[[Co2(TATAB)(OH)(H20)2]H2
00.60]s 200 Cd (I1)
' Hg (1)
Al (111)
10 Pb (11)
MOF Cus3(BTC)2/particulas 20 Cd (1)
Fe304-DHz 30 Ni (1)
Zn (I1)
10 Pb (11)
MOF HKUST-1- 50 Cd (1)
MW@H3PW12040 100 Hg (II)
Cr (1)
MOF [Cu3(BTC)2(H20)3]n 10 Hg (I1)
MOF Fes0s4, ZnOy 550 Pb (I)
Fesz04-Zn0O 05
Pb (11)
Hg (1)
MOF [CusO(BDC)]n 10 gj(zl’l'))
Fe (1)
Zn (1)

Referencia

Hosseini et. al. (2014) ?/
Salarian et. al. (2014) 3¢

Abbasi et. al. (2015) 38

Taghizadeh et. al. (2013) 4°

Li et. al. (2013) 4

Qiu et. al. (2011) ¢

Singh et. al. (2013) %2

Wou et. al. (2015) 53

Los resultados del estudio de la cantidad del MOF-Co para la adsorcion de Pb (Il) y As

(Il1) se muestran en el Anexo 1 y de manera gréafica en la Figura 3.2 en donde el

comportamiento es el mismo para ambos metales, observando que la tendencia de la
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capacidad de adsorcidn es inversamente proporcional con respecto a la cantidad de
MOF-Co, es decir, al aumentar la cantidad de MOF-Co la capacidad de adsorcion
disminuye, obteniendo el mayor rendimiento para Pb (1) y As (lll) de 93.85y 20.2 mg/q,
respectivamente, con 0.0125 g del MOF-Co. Por lo que se establece esta cantidad
para los préximos estudios de adsorcion. La cantidad empleada es poca comparada
con estudios realizados con otros MOFs, ya que es reducida 6 y hasta 18 veces, lo
gue se podria atribuir a los sitios activos libres de coordinacion en el material, aunado
a la elevada éarea superficial y porosidad de los MOFs, como ya se ha reportado
anteriormente en este tipo de materiales por Tahmasebi et. al. (2014), por lo que se
podria atribuir a esta razon que se tiene una elevada capacidad de saturacion en el
MOF-Co.%’

120

100

80

60 1

Rendimiento (mg/g)

40

20

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Cantidad de MOF (g)

Pb (I1) As (I11)

Figura 3.2. Evaluacion del rendimiento en funcion de la cantidad de MOF-Co.

48



CAPITULO Ill: RESULTADOS Y DISCUSION

3.3 CINETICA DE ADSORCION

Para determinar el tiempo minimo necesario para alcanzar la mayor capacidad de
adsorcion y para describir la velocidad de adsorcion de Pb (Il) y As (I1l) en el MOF-Co

se realiz6 la cinética de adsorcidon de acuerdo a la metodologia anteriormente descrita.
3.3.1 Cinética para Pb (I

Los resultados de la cinética de adsorcion obtenidos para el Pb (lI) se muestran en el

Anexo 2, de manera grafica en la Figura 3.3 y el Anexo 3.

0.7

oo
a

0.4

0.2 T

Concentracion final de plomi (mg/L)
o
—

0.1

0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (h)

Figura 3.3. Tiempo de adsorcion de Pb (ll) con respecto a la concentracion final.

Como se aprecia en la Figura 3.3 la concentracion final tiene una tendencia
decreciente y rapida durante los primeros 30 min, posteriormente este descenso es
menos drastico volviéndose gradual hasta llegar al tiempo de 4 h que es la etapa de
equilibrio en donde se mantiene casi constante la concentracion final del metal en el
medio acuoso, obteniendo un rendimiento de 362.28 mg/g, esto permitié determinar
que el tiempo de equilibrio fue de 4 h, el cual se establecio para realizar las siguientes
pruebas de adsorcion.
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Con esta prueba se puede determinar que el tiempo de reaccién de 4 h para la
adsorciéon del Pb (I) con MOF-Co esta dentro de un parametro considerable
comparada con el tiempo obtenido en estudios realizados con otros MOFs empleados
para la adsorcion de plomo en donde los tiempos de adsorcion varian de 1 h, 1.66 hy
3 h, obteniendo rendimientos de 0.254 mg/g, 0.7 mg/g y 120 mg/g,
respectivamente.>43836 Aunque también se han reportado tiempos de adsorcién de 72
h utilizando materiales diferentes a los MOFs como carbon activado de semillas de
guayaba, cascara de almendras y piedras con rendimientos de 50 , 96 y 112 mg/g,
respectivamente.*® Sin embargo, aunque en los trabajos antes mencionados
realizados con otro tipo de MOF el tiempo de adsorcion es corto, la capacidad de
adsorcion es 3 y hasta 1,426 veces menor comparada a la obtenida en el presente
estudio realizado con MOF-Co con un rendimiento de 362.28 mg/g en un tiempo de 4
h.

3.3.2 Cinética para As (lll)

Al igual que los estudios de adsorcion realizados para el Pb (Il) se emplearon los
mismos tiempos para la adsorcion de As (lll). Los resultados de la cinética de adsorcion
del As (lll) se muestran en el Anexo 4 y se representan de manera grafica el
rendimiento contra tiempo en la Figura 3.4. Obteniendo un comportamiento diferente
al del Pb (I1), observando que la maxima capacidad de adsorcion se obtiene a las 0.5
h de reaccion. Por lo que debido a este comportamiento se establecieron otros
intervalos de tiempo para conocer en qué momento ocurre la mayor capacidad de
adsorcion, estableciendo tiempos de 0.083, 0.166, 0.25, 0.333, 0.416 y 0.5 h. Los
resultados de la cinética de adsorcion de estos parametros son mostrados en el Anexo
5y graficados en la Figura 3.5 y en el Anexo 6. Este estudio permitié confirmar que la
mayor capacidad de adsorcion se obtuvo a las 0.5 h con un rendimiento de 29 mg/g.
Por lo que se establecié como el tiempo de adsorcion para continuar con los proximos

estudios.
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Rendimiento (mg/g)
[ = N N w w
S} w o wu o v

(6]

0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (h)

Figura 3.4. Cinética de adsorcion de As (Ill) rendimiento contra tiempo (6 h).
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Figura 3.5. Cinética de adsorcion de As (Ill) rendimiento contra tiempo (0.5 h).

Comparando los resultados con estudios realizados para la adsorcion de As (lIl) con
materiales diferentes a los MOFs, se puede determinar que el tiempo establecido esta
por debajo de los parametros de tiempo de adsorcion de As (Il) presentados en otros
trabajos, en los que utilizan compuesto de manganeso modificado y un polimero

macroporoso recubierto con hidréxidos de aluminio de hierro coprecipitado (MHCMP)
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obteniendo tiempos de reaccién de 18 y 32 h, con rendimientos de 14.36 y 82.3 mg/g,
respectivamente.>®% Un estudio donde se emplea hidrogel de silice poliacrilamida
funcionalizado con 3-mercaptopropil (MPFS-PAA) el tiempo de reaccion es de 0.5 h
igual al obtenido en este estudio. Sin embargo, la maxima capacidad de adsorcion
obtenida fue de 0.0925 mg/g.5” Que es 313 veces menor a la obtenida en el presente
trabajo. Comparando con MOFs se presenta el trabajo que realiz6 Jian et. al. (2014)

en el que utilizé un MOF ZIF-8 y obtuvo un tiempo de reaccion de 13 h.3!

Como se puede observar el tiempo en el que se lleva a cabo la adsorcion de Pb (1) y
As (Ill) es corto en comparacion con otros materiales, lo que podria ser atribuido a la
alta capacidad de saturacion y adsorcion del MOF-Co permitiendo una difusién rapida
del metal en todo el material resultando tiempos cortos de adsorcion como lo ha
reportado Tahmasebi et. al. (2014) con otros MOFs con los que se han obtenido

tiempos cortos de reaccion.®’

Posteriormente se hace la comparacion entre el tiempo de reaccion para la adsorcién
del Pb (Il) y la del As (lll), se observa que la del Pb (Il) es mas lenta, lo que se puede
explicar mediante el hecho de que la adsorcion de un material adsorbente poroso esta
dictada por la resistencia de union y la accesibilidad de los sitios de unién permitiendo
la saturacion de dichos sitios que se encuentran libres en el MOF como lo reporta
Tahmasebi et. al. (2014) y Abney et. al. (2014),3"5 ya que la adsorciéon de iones
metalicos se produce sobre la base de las interacciones con los sitios libres donantes
del MOF, es decir, los espacios vacios en los MOFs juegan un papel importante en el
proceso de adsorcion.®” Observando que el tiempo de reaccion del As (lll) es 8 veces
menor comparado con el del Pb (ll) en el MOF-Co, se asume que la saturacion de los
sitios libres disponibles en el MOF-Co es mas rapida con el As (lll) debido a que su
tamafio es menor que el del Pb (1) por lo que eso facilita la accesibilidad del As (l11) a
los espacios vacios del MOF-Co (Radio atomico del As (Il1)=121 pm, Radio atémico
del Pb (11)=175 pm).

52



CAPITULO Ill: RESULTADOS Y DISCUSION

3.3.3 Modelos cinéticos para Pb (lI)

Una vez determinado el tiempo de adsorcidon se procedio al andlisis de los datos y a

su ajuste con los modelos cinéticos de pseudo-primer-orden y pseudo-segundo-orden.

Los resultados del ajuste de los datos cinéticos de adsorcion del Pb (1) a los modelos
cinéticos se presentan en los Anexos 7, 8, 9y 10. Resolviendo las ecuaciones descritas
en la metodologia establecida de cada uno de los modelos con los datos obtenidos, se
determind que la reaccion se ajusta al modelo cinético de pseudo-segundo-orden con
una R?=1, confirmando el resultado al comparar el rendimiento en el equilibrio obtenido
tedricamente de 357.14 mg/g con el obtenido experimentalmente de 362.36 mg/qg,
siendo estos valores muy similares, confirmando la adaptabilidad de los datos al

modelo.

Un estudio realizado por Hosseini et. al. (2014) en la adsorcion de plomo con una
resina, obtuvo una K=0.000241 g/mg*min y h = 20.84 mg/g*min, con un rendimiento
en el equilibrio de 294.12 mg/g.?” Comparando estos resultados con los valores
obtenidos en el presente trabajo con un K=0.784 g/mg*g y h=100,000 mg/g*min, los
cuales son notoriamente mayores por lo tanto un rendimiento (368.28 mg/g) 21.47%

mas elevado que la obtenido con la resina.
3.3.4 Modelos cinéticos para As (lll)

Los resultados del ajuste de los datos de la cinética de adsorcion del As (lll) se
presentan en los Anexos 11, 12, 13 y 14, para estos resultados se siguié el mismo
procedimiento que para el Pb (Il), los cuales mostraron un mejor ajuste al modelo
cinético de pseudo-segundo-orden con una R?=0.9831. La capacidad de adsorcion
obtenida con el modelo de pseudo-segundo-orden fue de 32.89 mg/g que
comparandola con la experimental (29 mg/g) se observa que es muy similar,

confirmando la adaptabilidad de los datos al modelo.
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Los datos obtenidos se compararon con otras investigaciones realizadas para la
adsorciéon de As (lll) con residuos de té modificados con Ca(OH)2 (MGTW), con una
velocidad inicial (h=0.0277 mg/g*min) y un rendimiento en el equilibrio de 0.4212
mg/g,3 observando que la h=333.33 mg/g*min y el rendimiento de 29 mg/g de este
trabajo son mucho mayores comparados con los resultados de residuos de té, con una
capacidad de adsorcion 68 veces mayor, se demuestra que el As (lll) es adsorbido

mas rapidamente por el MOF-Co que por los residuos de té.

Por otro lado la constante de velocidad del As (11l) (K=0.30) comparandola con la del
Pb (Il) (K=0.78), es casi tres veces menor lo que indica que la adsorcion del Pb (1) en
el MOF-Co es mayor que la del As (lll), la razén de este comportamiento podria ser
gue la carga de la superficie del MOF-Co podria atraer mas facilmente a las moléculas
de Pb (Il) que a las del As (lll), como lo reporta Jian et. al. (2014) en la adsorcion de
As (lll) con MOF ZIF-8.3t

El resultado del ajuste de los datos de Pb (Il) y As (lll) demuestra que es mejor para el
modelo cinético de pseudo-segundo-orden, éste modelo indica que la adsorcion se
lleva a cabo mediante quimisorcion o adsorcion quimica, la cual menciona que
involucra fuerzas de valencia (de atraccion) a través del intercambio o el intercambio
de electrones entre el adsorbente y sorbato como fuerzas covalentes y el intercambio
de iones, en monocapa sobre la superficie del adsorbente (asume que la adsorcion
sigue la ecuacion de Langmuir, (Ho et. al. 2000)). 27:44.4559,64

Asumiendo que le modelo de pseudo-segundo-orden sigue la ecuacion de Langmuir
como lo reporta Ho et. al. (2000), significa que: hay una monocapa de iones metalicos
sobre la superficie del adsorbente. Que la energia de adsorcion para cada ion es la
misma e independiente de la cobertura superficial. Que la adsorcion ocurre solamente
en sitios localizados y no implica ninguna interaccion entre los iones adsorbidos. Que
la velocidad de adsorcion es casi insignificante en comparacion a la velocidad inicial
de adsorcion. Ademas de que la velocidad de la reaccion de pseudo-segundo orden

puede depender de la cantidad de ion de metal en la superficie del adsorbente y de la
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cantidad de ion de metal absorbido en equilibrio, como se observa en las isotermas de
adsorcién. Y por udltimo, que el equilibrio de adsorcion est4d en funcion de, la
temperatura, la concentracion inicial de iones metélicos, la dosis del adsorbente y la
naturaleza de la interaccion del adsorbente, como se ha comprobado en los estudios

de la cantidad de material, la cinética del MOF-Co.54
3.4 DETERMINACION DEL pH

El efecto del pH se evalud con las mejores condiciones ya determinadas de cantidad
de MOF-Co de 0.0125 g y un tiempo de 4 h para el Pb (Il) y de 0.5 h para el As(lll).

3.4.1 Efecto de pH para Pb (Il)

Los resultados obtenidos de las pruebas de pH para el Pb (II) se muestran en el Anexo
15 y de manera gréfica en la Figura 3.6, en donde se puede observar que el
comportamiento del rendimiento obtenido tiene una gran variacion a diferentes pH, el
menor rendimiento se observa a pH bajos. Esto se puede deber a que a bajos valores
de pH se reduce el nUmero de sitios activos disponibles en el material, sitios donde se
pueden establecer las interacciones con los iones metdlicos, lo cual ocurre porgque se
establece una competencia entre protones H* y los cationes metalicos, por tal motivo
disminuye la adsorcion como efecto de la repulsion electrostatica de los sitios activos
protonados en el adsorbente los cuales se cargan positivamente, por lo tanto la
eliminacion del metal disminuye.36:38.55.56 Al aumentar el pH la carga de la superficie del
material se vuelve negativa, de tal manera que se pueden establecer interacciones
electrostaticas favorables para la adsorciéon de cationes metalicos.>1%* Observando

que el maximo rendimiento de 362.28 mg/g se obtiene a pH 5 para el Pb(ll).
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Figura 3.6. Rendimiento de la adsorcion de Pb (II) en funcién del pH.
3.4.2 Efecto de pH para As (Ill)

Los resultados obtenidos de las pruebas de pH para el As (Ill) se muestran en el

Anexos 16 y la gréafica en la Figura 3.7.
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Figura 3.7. Rendimiento de la adsorcion de As (lll) en funcion del pH.
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En los datos presentados en la Figura 3.7, se puede apreciar que la variacién del pH
causa un efecto en la capacidad de adsorcion obteniendo diferentes rendimientos, se
observa que a pH acidos entre 2 y 4 el rendimiento incrementa, mientras que a pH
neutros el rendimiento es casi nulo, el comportamiento a pH neutros se puede deber
a que a pH menores de 9 se forma H3AsOs que es una compuesto sin carga, por lo
que no existen fuerzas de atraccion entre el metal y el adsorbente ya que la carga del
compuesto es cero, por lo tanto no hay adsorcién.®%61 Observando que con el
incremento del pH el rendimiento también aumenta lo que se puede explicar con lo
antes mencionado en el efecto del pH con el Pb (1), obteniendo la mejor capacidad de
adsorcién a pH de 10, con un rendimiento de 62.8 mg/g, por lo que se establece como

el mejor para realizar las isotermas de adsorcion.

El efecto del pH es un factor muy importante para la adsorcion de metales, ya que al
cambiar el pH cambia la carga superficial del material que es la carga eléctrica
presente en una interfaz, cuando se encuentra en dispersion en medios polares como
el agua, en donde el MOF experimenta cambios en la red de la superficie de carga,
dependiendo del pH del agua. Ya que la carga neta en un MOF puede cambiar con la

protonacién o desprotonacion de los sitios activos.*%.62
3.5 ISOTERMAS DE ADSORCION

Las isotermas de adsorcién se realizaron para estudiar el efecto de la temperatura en
la eliminacion de los metales, para describir la naturaleza de la interaccion entre
adsorbato y adsorbente y la maxima capacidad de adsorcion del MOF-Co para el Pb
(1) y As (lll), los estudios se realizaron a 25°, 35° y 45 °C empleando las mejores
condiciones obtenidas en las pruebas anteriores, 0.0125 g de MOF-Co, 4 h para el Pb
(I y 0.5 h para el As (Ill) como tiempos de reaccion, pH de 5y 10, para el Pb (II) y As

(1), respectivamente.
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3.5.1 Isotermas de Pb (ll)

Los resultados de las isotermas en la adsorcién de Pb (II) se muestran en la Figura
3.8. Observando que la capacidad de adsorcion frente a la concentracion inicial de Pb
(I tiene la misma tendencia ascendente en las tres temperaturas, el rendimiento
incrementa de manera uniforme y directamente proporcional al incremento de la
concentracion de Pb (1) hasta llegar a los 90 mg/L y a partir de esta concentracion el
aumento del rendimiento es minimo frente a la concentracion final, esto se podria
atribuir a la saturacion de los sitios que se encuentran libres en el MOF como lo
menciona Tahmasebi et. al. (2014) en este tipo de materiales, ya que la adsorcion de
iones metélicos se produce sobre la base de las interacciones con los sitios libres
donantes del MOF.?” Ademas se observé que la temperatura no tiene efecto
significativo en la capacidad de adsorcion obteniendo valores maximos de 712.11,
762.93 y 766.55 mg/g a 25°, 35°y 45 °C, respectivamente, lo que podria atribuirse a
que el MOF-Co tiene una estructura muy estable, teniendo un punto de fusién superior
a los 380 °C.

900.0000
800.0000
700.0000
600.0000
500.0000
400.0000
300.0000

Rendimiento (mg/g)

200.0000
100.0000

0.0000
0.0000 50.0000 100.0000 150.0000 200.0000 250.0000

C(mg/L)

450 350 250

Figura 3.8. Isotermas de adsorcion de Pb (I1).
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Con el fin de optimizar el disefio del sistema de adsorcidn, es importante establecer la
correlaciobn méas apropiada para las curvas de equilibrio y asi determinar como se lleva
a cabo la adsorcion ademas de obtener la maxima capacidad de adsorcion, por lo que
una vez obtenidos los datos de las isotermas de adsorcion se ajustaron a los modelos
matematicos de Langmuir, Freundlich y BET. Los resultados del ajuste se presentan

en el Anexo 17 y de manera gréfica en la Figura 3.9, 3.10y 3.11.
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Figura 3.9. Isoterma de Langmuir en adsorcién de Pb (I1).
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Figura 3.10. Isoterma de BET en adsorcion de Pb (II).
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Figura 3.11. Isoterma de Freundlich en adsorcion de Pb (II).

Los resultados muestran que los datos se ajustaron mejor al modelo de Langmuir con
un R? de 0.997, 0.9961 y 0.9867 a 25°, 35° y 45 °C, respectivamente, (Figura 3.9), de
acuerdo al modelo se asume que la adsorcion ocurre en monocapa, donde se tiene
una superficie con un nimero finito de sitio activos.*%3 Obteniendo la maxima
capacidad de adsorcion para el Pb (Il) con el modelo de Langmuir de 769.23 mg/g (45
°C).

La maxima capacidad de adsorcion se compara con otros material diferentes a los
MOFs como los nanotubos de carbono, Bacillus sp. PZ-1, residuos de té y helecho,
empleados como materiales adsorbentes y obteniendo su maxima capacidad de
adsorcién de 2.96, 9.3, 33.49 y 39.8 mg/g, respectivamente.5®32265 También se
compara con otros compuestos en forma de red como el de grafeno con carbono
activado (GAC) y un gel de red doble de alcohol polivinilico/acido de poliuretano
(PVA/PAA gel) con rendimientos de 217.6 y 194.99 mg/g, respectivamente.®% Todos
estos estudios presentaron el mismo comportamiento ajustandose a la isoterma de
Langmuir. Sin embargo, el rendimiento obtenido en este trabajo de 769.23 mg/g es 3

y hasta 300 veces mayor comparado al obtenido con los materiales antes
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mencionados. Comparando la méxima capacidad de adsorcion de este trabajo (769.23
mg/g) con el de un MOF funcionalizado con ditizona (213.78 mg/g),*° es 4 veces
mayor. La diferencia y ventaja en este caso es que el MOF-Co se empled sin

funcionalizar presentando un mayor rendimiento.

3.5.1 Isotermas de As (lll)

Los resultados de las isotermas de adsorcion para el As (lll) se presentan en la Figura
3.12, en la cual se observa que la capacidad de adsorcion frente a la concentracion
inicial de As (lll) tiene una tendencia ascendente en las tres temperaturas. Sin
embargo, este comportamiento no es uniforme para los tres casos, es decir, el
rendimiento oscila de distinta manera a 35° y 45 °C, mostrando una tendencia de
ascenso mas estable y uniforme a los 25 °C. Aunque se observo que la temperatura
no afecta significativamente el proceso de adsorcion obteniendo valores maximos de
la capacidad de adsorcion de 115.6, 127.98 y 164.9 mg/g a 25° 35° y 45 °C,

respectivamente.
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Figura 3.12. Isotermas de adsorcion de As (llI).
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El ajuste de los datos de las isotermas de adsorcion de As (Ill) a los modelos
matematicos de Langmuir, Freundlich y BET se presenta en el Anexo 18 y de manera

gréfica en la Figura 3.13, 3.14 y 3.15.
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Figura 3.13. Isoterma de Langmuir en adsorcion de As (llI).
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Figura 3.14. Isoterma de Freundlich en adsorcion de As (l11).
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Figura 3.15. Isoterma de BET en adsorcion de As (l11)

Los resultados muestran que Unicamente los datos de la isoterma de 25 °C se
ajustaron al modelo de Langmuir con un R? de 0.9772 (Figura 3.13) y una maxima
capacidad de adsorcion de 120.48 mg/g. Por lo que se asume que la adsorcién del As
(111) también ocurre en monocapa como el Pb (I), donde se tiene una superficie con un

ndmero finito de sitio activos.48:63

El rendimiento del As (Ill) (120.48 mg/g) es comparado con otros estudios realizados
para la adsorcion de As (lll) empelando otros materiales diferentes a los MOFs como
residuos de té verde, manganeso modificado, hidrogel de silice poliacrilamida
funcionalizado con 3-mercaptopropil (MPFS-PAA) y un polimero macroporoso
recubierto con hidréxidos de aluminio de hierro coprecipitado (MHCMP), con los que
se obtuvo una maxima capacidad de adsorcion de 0.4212, 14.36, 0.0925 y 82.3 mg/qg,
respectivamente. Todos ajustados al modelo de la isoterma de Langmuir con valores
de R? que varian de 0.9523 a 0.98.33:56:57.58 Respecto a los trabajos presentados para
la adsorcion de As (lll) con MOF se encuentra el trabajo de Jian et. al. (2014)
empleando MOF ZIF-8 con un rendimiento de 49.9 mg/g.3! Estos estudios se muestran
con el fin de comparar la maxima capacidad de adsorcion de As (lll) en el MOF-Co

(120.48 mg/qg) siendo 1.5 y hasta 286 veces mayor al de los estudios mostrados.
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La capacidad de adsorcion de Pb (II) y As (Ill) en el MOF-Co es mucho mayor a la de
los materiales mostrados, lo que se podria atribuir a que los MOFs tienen una
estructura flexible y altamente porosa que les permite que las moléculas invitadas y
los iones del metales se difundan en la estructura a granel, ademas de que la formay
tamafio de los poros de los mismos conducen a la adsorcion selectiva de los iones o
moléculas huéspedes como lo menciona Salarian et. al. (2014) para este tipo de
materiales.3® Confirmando que el MOF-Co es un buen adsorbente para Pb (Il) y As (lll)

comparado con materiales que ya han sido mencionados.

El posible mecanismo de adsorcion de los metales en el MOF-Co se podria atribuir a
gue como lo menciona Tahmasebi et. al. (2014) en los MOFs y otros autores en este
y otro tipo de materiales, ocurre sobre la base de interacciones con sitios donantes
libres de los MOFs, donde los cationes metalicos fungen como acidos creando
interacciones con sitios basicos de Lewis en el material, en el MOF-Co estos sitios
serian los grupos de nitr6geno (amina) y oxigeno (acido carboxilico) del MOF-Co,
creando interacciones acido-base con los iones metalicos, se asume que los grupos
amina e hidroxilo estan involucrados en el proceso de adsorcion, también se menciona
que a altas concentraciones de iones metalicos, los espacios vacios en los MOFs
juegan el papel principal en el proceso de adsorcién.32373871 Por lo que se puede
asumir que los iones de Pb (ll) y As (lll) son coordinados con pares de electrones no
enlazantes de nitrégeno y oxigeno, creando interacciones ion-dipolo con cada uno de
los metales, ademas de la posible interaccion del Pb (II) con el oxigeno del
BTEC.31'36’39

3.6 CARACTERIZACION DEL MATERIAL

La sintesis del MOF-Co y la adsorcion de los metales se confirmaron mediante las
técnicas de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR),
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) equipada con un Sistema de Dispersion de
Energia de Rayos X (EDX) y Espectroscopia de Fotoelectron de Rayos-X (XPS).
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3.6.1 Anélisis FTIR

Los espectros de infrarrojo del MOF-Co antes y después del proceso de adsorcion se

presentan en las Figuras 3.16, 3.17 y 3.18.

Figura 3.16. Espectro FTIR de MOF-Co sin adsorcion de metales.

En la Figura 3.16 se presenta el espectro IR del MOF-Co antes de la adsorcion en el
cual los picos 2972 y 3371 cm™! representan vibraciones de estiramiento de N-H y C-
H ademas de que no hay moléculas de agua libre ya que se encuentra adsorbida, los
picos de 1557, 1646, 1368 y 1412 cm* hacen referencia al grupo carboxilato, todas
estas sefiales confirman que es la misma estructura reportada por Song et. al. (2012).42
El pico de 806 esta relacionado con las vibraciones de estiramiento de los grupos C-C
y las vibraciones de deformacion fuera del plano de los grupos C-H en el anillo de

benceno.b’ El pico 729 indica la presencia del Co-O.%?

Figura 3.17. Espectro FTIR del MOF-Co con adsorcion de Pb (ll).
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En la Figura 3.17 se presenta el espectro IR después de la adsorcién de Pb (ll) en
donde la banda marcada en 1607 cm™ hace referencia a que el Pb (ll) se encuentra
unido al grupo COO" y se muestra la importancia que juega el grupo COO" en la
adsorcion, ademas el pico de 1768 cm™ puede sugerir la protonacién de grupos
carboxilicos.%® Los cambios en 3350 y la sefial de 1049 indica la adsorcion de Pb (l1)
que podria ocurrir a través de la interaccion entre los iones H* de los hidroxilo con
iones de metal, donde los iones metalicos adsorbidos se estarian uniendo con atomos
de O, el cambio evidente de bandas del grupo hidroxilo puede ser atribuido a la
formacion de complejos entre metales pesados y el MOF, donde se forman enlaces de
Pb-O. Este mecanismo de adsorcion de Pb (ll) fue sugerido por Ni et. al. (2011) en
nanotubos de Titanio y por Qin et. al. (2011) en un MOF.70.7%

Figura 3.18. Espectro FTIR del MOF-Co con adsorcion de As (llI).

En la Figura 3.18 se presenta el espectro del MOF-Co después de la adsorcion del As
(1) en el cual se observa el cambio de la estructura en el pico en 3367 indica que
existe un nuevo enlace NH-O, en el tramo de 2500-3500 cm claramente se ve que la
sefal se ha debilitado por lo que indican que los enlaces en esta region C-H, N-H
sufrieron un cambio, lo cual podria atribuirse a que los grupos que actian en esta
region los cuales son protonados como sitios acidos de Lewis formando complejos de
arsénico. Se puede observar también una disminucion muy notable en la region del
pico de 1587 cm, esto podria indicar que los grupos de amina podrian estar

implicados en la adsorcién. Ademas, dos nuevos picos son detectados en 818 cm™ty
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837 cm, respectivamente, que podrian corresponder a la vibracion de estiramiento
del enlace As-0.3! Confirmando el mecanismo de adsorcion descrito en las isotermas

de adsorcion.
3.6.2 Analisis XPS

Para determinar los elementos presentes en el MOF-Co y confirmar la presencia del
metal en el material se realizé la técnica XPS (Espectroscopia de Fotoelectron de
Rayos-X), se evalu6 el material antes y después del proceso de adsorcion del Pb (11)
y As (Il1). Los resultados obtenidos de la prueba se muestran en las Figuras 3.19, 3.20

y 3.21.
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Figura 3.19. Espectro XPS de MOF-Co sin adsorcién de metales.

La Figura 3.17 (a) muestra los elementos presentes en el MOF-Co antes de la
adsorcion C, N, O, y Co los cuales son unicamente los que conforman la estructura del
MOF-Co, confirmando los mismos elementos reportados por Song et. al. (2012) en la

estructura del MOF-Co,%? en la cual no esta presente el Pb (Il) ni el As (lll).
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Figura 3.20. Espectro XPS a) MOF-Co con adsorcion de Pb (1), b) Pb region 4f.

134

En la Figura 3.20 (a) Después de haber realizado la adsorcion de Pb (II) con MOF-Co
se marca una sefial a 138.62 eV la cual corresponde al Pb (ll), confirmando su
presencia en el MOF-Co, ademas de las sefiales de los otros elemento C, N, O y Co,
por los que esta conformado el MOF-Co. En la Figura 3.20 (b) el Pb 4f esta detectado

por dos picos de 4f72 y 4fs2 que hacen referencia al PbOs2.
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Figura 3.21. Espectro XPS a) MOF-Co con adsorcion de As (ll1), b) As region 3d.

La Figura 3.21 (a) muestra el espectro después de haber realizado la adsorcién de
arsénico en el cual se marca una sefial a 44.35 + eV que corresponde al As (lll),
confirmando su presencia en el MOF-Co. Sin embargo, en este espectro no se registro
la sefial de N, unicamente estan presentes las sefiales de C, O, Co y Na (corresponde

al Na de la sal de NaAsOy), la ausencia de N en la superficie podria deberse a que el
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As (lll) se une a la amina cubriendo al N y obstaculizando su presencia en la superficie,
como se menciono en el FTIR y en las isotermas, donde la amina esta implicada en la
adsorcion. En la Figura 3.21 (b), el As 3d esta detectado por un pico que hace

referencia a As203.72

3.6.3 Analisis SEM-EDX

Para las imagenes de la morfologia del material antes y después de la adsorcion del
Pb (II) y el As (lll) se utiliz6 ESEM y FESEM con un aumento de 200, 1,000 y 20,000x
en donde se observo una forma cristalina como se muestra en la Figura 3.22, 3.23 y
3.24.
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Figura 3.22. a) Morfologia del MOF-Co, b) Analisis elemental EDX.

En la Figura 3.22 (a) se observa que el material MOF-Co presenta una estructura
cristalina amorfa y plana, con tamafo de cristal que va de los 15-245 um, se observa
gue estos cristales muestran una estructura lisa, con un porcentaje en peso de C,
53.8%; N, 5.83%; O, 25.64%, Co, 14.73% (Figura 3.22 (b)). Esta estructura lisa y
cristalina también la presenta el MOF Co(BTC) reportado por Yu et. al en el 2016, en
el cual su estructura esta conformada por el cluster también de cobalto, como en el
caso del MOF-Co.”®
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Figura 3.23. a) Morfologia del MOF-Co después de la adsorcion de Pb (11), b)

Analisis elemental EDX.

Como se observa en la Figura 3.23. (a), el MOF-Co presentdé un cambio en la
morfologia después de la adsorcién del Pb (1), en el cual la estructura de la superficie
cambio de plana y lisa, a una estructura tipo laminar amorfa, corrugada y aspera, Con
el andlisis elemental se comprueba la presencia del Pb (Il) en el MOF-Co, C, 35.16%;
N, 1.17%; O, 14.53%; Co, 2.58%; Pb, 46.55% (Figura 3.23 (b)).

d il ‘Escritorio\Ci ¥\ EvaEDS'W07042016EDS\AAMTAS F-02.5pc
AAMT-As F-02 LSecs: 50
4.3 o b)
3.4 As
2.6 —
KCnt
1 o0
As
H Co
[ Co As
F A 'y e
0.0 — T T T T T T T
— 10pm CINVESM 4/22/2016 0.00 2.00 4.00 6.00 .00 10.00 12.00 14.00
2.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm 10:33:44 Energy - keV

Figura 3.24. a) Morfologia del MOF-Co después de la adsorcion de As (l11), b)
Andlisis elemental EDX.

70



CAPITULO Ill: RESULTADOS Y DISCUSION

Como se puede apreciar en la Figura 3.24 (a) el MOF-Co presenté un cambio en la
morfologia después de la adsorcion del As (lll), antes de la adsorcion el MOF-Co la
superficie es lisa y cristalina, cambiando a una superficie rugosa y granular. Con el
analisis elemental se comprueba la presencia de As (lll) en el MOF-Co, C, 18.31%; N,
00.36%; O, 21.39%; Co, 3.21%; As, 56.72% (Figura 3.24 (b)).

Los estudios de SEM-EDX confirmaron la presencia del metal en el material como lo
muestra el andlisis elemental en donde estan presentes los metales, ademas de
observar el evidente cambio en la estructura del MOF-Co después de la adsorcion de
metales, estos cambios pueden ser causados por dafios de fuerza mecénica y el
movimiento alternativo entre los componentes activos de la superficie del material y

los iones metalicos que fueron adsorbidos.

Ademas después de la adsorcion de los metales en el MOF-Co se observo un cambio
de color morado a rosa con adsorcion de Pb (Il) (Figura 3.25 (b)) y a lila con adsorcién
de As (lll) (Figura 3.25 (c)), lo que es una consecuencia de la adsorcion.

S IRITEA i1
(TRBAT N

Figura 3.25. a) MOF-Co, b) MOF-Co con adsorcion de Pb (Il), c) MOF-Co con

adsorcion de As (lII).
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3.7 EFECTO DEL MOF-Co EN LODOS ACTIVOS DE AGUAS RESIDUALES
SINTETICAS

3.7.1 Funcionamiento del sistema de micro reactores con MOF-Co

Por ser la primera vez que se hacen pruebas del MOF-Co en un sistema de micro
reactores, se realiz0 la evaluacion del kia con el objetivo de determinar el efecto del
MOF-Co sobre el sensor de oxigeno disuelto (OD) pre-calibrado de los micro
reactores, esta evaluacion es importante para realizar una interpretacion correcta de
los datos respirométricos. Con este objetivo se evalud el kLa en el sistema de micro
reactores en ausencia (control) y presencia del MOF-Co con agua destilada y biomasa.
Obteniendo los valores de la Tabla 3.2. Mostrando en el resultado que los datos del
consumo de OD se ajustaron bien a la Ecuacién 14, ecuacion con la cual se determina
el kLa, obteniendo un R?=0.987.

Tabla 3.2. Efecto del MOF-Co en el kLa.
Valores de kLa (1/h)
Sin MOF-Co ' Con MOF-Co

Caracteristicas del medio

Agua destilada 6.02+1 6.47+1
Medio de cultivo estéril 897+0.9 9.23+1

Como se observa en los resultados existe un incremento en el k.a con medios de
cultivo estériles, esto se puede deber al cambio en las condiciones fisicoquimicas del
medio, lo que provoca una mayor transferencia de masa de Oz, y se atribuye a que las
sales presentes alteran las condiciones fisicoquimicas del agua promoviendo una

mayor transferencia de masa.*®

Los resultados obtenidos del ki.a demostraron que el MOF-Co no generd efectos
negativos sobre el sensor de OD del sistema de micro reactores. Ademas, la presencia
de MOF-Co en el medio de cultivo estéril no interfirié con la medicién de OD y por lo

tanto los valores de kiLa en ausencia y presencia del MOF-Co fueron muy similares.
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Estos valores de kLa son parecidos a los reportados por Esquivel et. al. (2014) para
este mismo sistema de micro reactores, obteniendo un valor de kL,a=7.05 1/h, en
condiciones similares a un volumen de trabajo de 1.5 mL, 100 rpm, con una perla de

vidrio como agitador y utilizando el mismo medio de cultivo.?®
3.7.2 Estudios respirométricos para evaluar el efecto inhibitorio

Después de comprobar que el MOF-Co no dafiaba al sistema de los micro reactores
se realizaron las pruebas para estudiar el efecto del MOF-Co en los lodos activados
bajo diferentes condiciones, las cuales fueron mencionadas en la Tabla 2.1 y descritas

en la seccién de materiales y métodos.

Primero se realizaron experimentos en ausencia de MOF-Co y de los metales,
Ganicamente con la biomasa, con el objetivo de obtener los valores de referencia
(control), para observar el comportamiento del proceso sin ninguna alteracion.

Obteniendo los resultados mostrados en las Figuras 3.26, 3.27 y 3.28.
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Figura 3.26. Respirograma tipico de experimentos con biomasa y diferentes pulsos

de sustrato.
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Los resultados del respirograma tipico del proceso de lodos activados (control) se
muestran en la Figura 3.26, en el cual se observa que después de la inyeccion de cada
pulso de sustrato el OD disminuye inmediatamente y progresivamente vuelve a la linea
base (Cb), que corresponde a la respiracion endoégena del proceso (sin sustrato),
también se aprecia que la concentracion del sustrato inyectada es directamente
proporcional al consumo de oxigeno disuelto, es decir, el OD minimo se alcanza con
la concentracibn maxima de sustrato, todo esto indica el comportamiento ideal de un
proceso bioldgico de lodos activados. Posteriormente esta informacion se convirtié a
velocidades de consumo de oxigeno (OURex) como se muestra en la Figura 3.27 en
donde se determind la OUR’exmax correspondiente a cada concentracion de pulso de
sustrato inyectado, con el objetivo de obtener la OUR’exmax para cada concentracion de

pulso de sustrato y graficar.

40
30
20
10

0

OUR,, (mgO0,/Lh)

-10

-20
Tiempo (h)

11 ppm 34 ppm 68 ppm 113 ppm

Figura 3.27. Grafica de OUR’exmax del proceso de lodos activados.
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OUR,, (mg02/Lh)
B, R, NN W W
o (6] o (6, ] o (6,] o (6]

0 20 40 60 80 100 120
Sp (mgbQO/L

Figura 3.28. Grafica de OUR’exmax contra Sp del control.

La Figura 3.28 muestra la OUR’exmax contra la concentracion de cada pulso de sustrato
siguiendo una reaccion cinética de tipo Monod que describe el crecimiento de biomasa
y el consumo de sustrato en un cultivo microbiano, grafica que antecede a la
linealizacion de Hannes Woolf la cual se muestra en la Figura 3.29, la cual se grafico
con el objetivo de obtener la ecuacion que nos permitio calcular la OURexmax de todo el
proceso bilogico de lodos activados, valor primordial utilizado como referencia para

determinar el efecto inhibitorio del MOF-Co y de los metales en el proceso bilégico.

4
s
c 3
aj y =0.0293x + 0.4063
x 2 R?=0.9832
]
@]
\Q_ 1
)

0

0 20 40 60 80 100 120

S, (mgDQO/L)

Figura 3.29. Linealizacion de Gréafica de Monod mediante Hanes Woolf del proceso

de aguas residuales.
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Resolviendo la ecuacion obtenida de la gréfica linealizada se determiné el valor de
OURexmax=32.83 + 9.2, el cual fue utilizado como referencia para compararlo con el
OURexmax de los siguientes estudios respirométricos. Para el cual se siguio el mismo
procedimiento en una nueva serie de experimentos respirométricos en el sistema de
micro reactores y asi poder evaluar el efecto de los materiales en las muestras de

biomasa.

El desarrollo de los experimentos micro respirométricos utilizados en este trabajo
permitié6 determinar al mismo tiempo el efecto de: (1) el MOF-Co libre de metales,
experimento que permitié evaluar el efecto del MOF-Co en los lodos activados. (2)
MOF-Co con adsorcién de Pb (1) y As (lIl), experimentos para evaluar la toxicidad del
MOF-Co después de realizar el proceso de adsorcion de Pb (II) y As (ll),
respectivamente. (3) MOF-Co con Pb (Il) y As (lll) adicionados por separado,
experimentos que permitieron evaluar el efecto del MOF-Co con la adsorcién de Pb (II)
y As (lll) en los lodos activados. (4) As (Ill) y Pb (Il), experimentos que se realizaron
para evaluar la toxicidad de As (lll) y Pb (Il) en los lodos activados. Todos los
experimentos se realizaron con su control por triplicado, los resultados de OURexmax Y

% de Inhibicion obtenidos de estos experimentos se muestran en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Efecto del MOF-Co con Pb (Il) y As (llI).

Material (3:%:/1?) |nhi(2/i§ién
Control (Biomasa) 32.83+9.2 0.00%
(“QSOF }ﬁg L) 37.44 + 1.57 0.00%
(I\gg(l):-rﬁg”(_:)cm adsorcion Pb (1) 24.14 + 0.66 06.47%
(“ﬁggﬁg,[fb W 26.1+2.79 20.50%
(lVllg)(l):-rgg/E)on adsorcion As (lil) 30.02+ 2.4 0.00%
(I\g(o)ol: }E:S/E)AS () 16.95 + 0.51 48.37%
'(Ais()(g”rlr),g/L) 27.34 + 2.15 16.72%
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Pb (1)

0,
(16.9 mg/L) 83.47 + 3.47 0.00%

Obteniendo los resultados de las OURexmax para todos los experimentos y convertidos
a % Inhibicion, mostraron que el MOF-Co no resulté toxico en el proceso bioldgico de
lodos activados de aguas residuales, contrariamente a lo observado con otros
nanomateriales como las nanoparticulas de plata (AgNP) con las que se registré una
inhibicion de hasta un 98%,6 otro estudio con nanoparticulas de CeO2 y Ag mostraron
una inhibicién del 100% y 33%, respectivamente.!’ El resultado de la inhibiciéon nula
para el MOF-Co es diferente a otros nanomateriales, o que se podria atribuir a los
detalles en la preparacion del material, la estabilidad quimica y coloidal del MOF-Co,
ademas la hipotesis de que la poblaciéon microbiana tiene la capacidad de adaptacion

a este material como se ha reportado con otros nanomateriales.’

La inhibicion presentada con el MOF-Co con adsorcion de Pb (ll) es de 26.47% vy el
MOF-Co con el Pb (Il) agregados por separado en los lodos activados, presenta una
inhibicién del 20.5%, estos resultados son comparados con un estudio realizado por
Madoni et. al. (1999) en donde se utiliz6 también un cultivo heterétrofo con una
concentracion de 13.1 mg/L a 16.9 mg/L de Pb (Il), la toxicidad se cuantificé en
términos de la reduccibn de OUR (actividad de microorganismos heterotroéfico),
obteniendo una inhibicién de 45 a 67% para las concentraciones de Pb (ll) evaluadas.’
En este caso se hace la comparacion de los resultados de inhibicién del MOF-Co con
el Pb (Il) adsorbido (26.47%) con lo reportado por Madoni et. al. (1999) (45-67%)
siendo menor la obtenida en este trabajo, este hecho se puede atribuir a que el MOF-
Co reduce la inhibicion del Pb (1) debido a que se encuentra adsorbido en el material
por lo tanto su efecto inhibitorio se reduce.” La toxicidad del Pb (ll) de acuerdo al
efecto inhibitorio se atribuye a que puede inhibir un gran nimero de enzimas que tienen
grupos funcionales de sulfhidrilo, inducir actividad catalitica en ciertas enzimas, afectar
a la conformacion de acidos nucleicos e interrumpir la membrana celular, y
generalmente se reconoce que solo los iones metalicos solubles o libres son capaces

de causar toxicidad.”* "6 Por otro lado la inhibicién del MOF-Co y Pb (lIl) agregados por
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separado es de 20.5% menor a la obtenida con la del MOF-Co con adsorciéon de Pb
(I) de 26.47%, esta reduccién en el porcentaje de inhibicidén se puede atribuir a que en
el primer caso la eliminacién del Pb (II) ocurre mediante dos procesos: la adsorcion de
Pb (II) en el MOF-Co y la precipitacion del Pb (1) en el sistema de micro reactores, ya
gue las pruebas se realizaron a un pH de 7 + 0.5, y como se ha demostrado en otras
investigaciones, el Pb (1) precipita a pH mayor de 7.0.46:47.75

Con lo que respecta al MOF-Co con As (lll), la interpretacion de los resultados de
OURexmax mostraron una inhibicion del 48.37% para el MOF-Co con As (lll) agregados
por separado en el sistema y una inhibicién nula del MOF-Co con adsorcién de As (llI).
Estos resultados se comparan con el estudio realizado por Thomaidis et. al. (2003)
quién estudia la inhibicion del As (lll) reportando que desde 5 mg/L presenta una
inhibicion del 45%,’” mostrando que el MOF-Co con la adsorcién del As (l11) es 0% por
lo que se asume que el metal se encuentra adsorbido por el MOF-Co por lo tanto no
tiene efectos en los lodos activados, lo que comprueba que el MOF-Co reduce la
inhibicion del As (lIl). La mayor inhibicion presentada (48.37%) se podria atribuir a que
el As (ll) no es adsorbido totalmente por el MOF-Co por lo tanto presenta inhibicidén ya
que la toxicidad microbiana de As (lll) se atribuye a diferentes mecanismos. El As (lll)
se une a los grupos de sulfidrilo de la proteina, por lo que la formacién de enlaces de
sulfuro de As (Ill) produce diversos efectos dafiinos inhibiendo las actividades de
enzimas tales como glutatién reductasa, glutation peroxidasas, tiorredoxina reductasa
y tiorredoxina peroxidasa, ya que en estudio previos se ha reportado que inhibe mas

de 200 enzimas diferentes.”879

Ademas del efecto inhibitorio se determinaron datos cinéticos de cada muestra, lo que
nos permite una mejor caracterizacion de cada una de ellas, mostrando los datos en
la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Datos cinéticos de experimentos micro respirometricos.

Material Ks Hmax (mg IZ\)(()%SO/mg

(/h) DQO)

Control (Biomasa) 10.71+7.4  0.0631+0.01 0.8371 + 0.03

MOF-Co

(100 mg/L) 10.85+4.7  0.0618 +0.01  0.8121 + 0.06

MOF-Co con adsorcion Pb () 5 g6, 16 003184000 0.7813+0.00

(100 mg/L) = T +

MOF-Co + Pb (Il)

(100 mg/L) 4.03 + 3.0 0.0404 +0.00  0.8198 + 0.02

MOF-Co con adsorcién As

(1) 9.1+2.6 0.0479 +0.01  0.747 + 0.08

(100 mg/L)

MOF-Co + As (Il)

(100 mg/L) 13.69+0.1  0.0641+0.00 0.916 + 0.00

De acuerdo a los resultados mostrados en la tabla 3.4, el Ks nos indica la afinidad del
sustrato y pmax la velocidad méxima de crecimiento, estos valores son menores con los
MOFs que contienen metales, esto podria ser causado por la menor disponibilidad del
sustrato y/u oxigeno para las células obstaculizadas por el efecto de los metales. Estos
valores ademas son comparados por los reportados por Esquivel et. al. (2014) y Vital
et. al. (2016) quienes utilizaron también lodos activados y los datos son similares para

la caracterizacion del control.15:80

Con los resultados respirométricos obtenidos se demostré que el MOF-Co reduce el
efecto inhibitorio de metales como el Pb (Il) y As (lll), ademéas se observé que el
método de la micro respirometria dinamica de pulsos es efectivo para cuantificar el
efecto inhibitorio de materiales como el MOF-Co limpio, asi como el MOF-Co con los
metales de Pb (Il) y As (lll) adsorbidos y en cuando la adsorcion se lleva a cabo en el
sistema de micro reactores con lodos activados. Esta técnica tiene ventajas respecto
a la respirometria tradicional ya que reduce el esfuerzo experimental y el error
utilizando una sola muestra de biomasa para todos los experimentos, ademas de que
el sistema de los micro reactores y el volumen pequefio de los mismos permite evaluar

diferentes condiciones en un solo experimento.®
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La baja toxicidad presentada por los iones de Pb (Il) y As (lll) en el lodo activado podria
ser explicada por la alta diversidad de organismos presentes en los lodos activados
heterotrofos y por el hecho de que los microorganismos tienden a crear floculos que

pueden preservar las células.’”

Los resultados mostrados abren una puerta en la investigacion para continuar con el
estudio y explicar que es lo que sucede con los metales y el MOF-Co, debido al
comportamiento presentado de que el MOF-Co no inhibe el proceso biolégico, el As
(111) no presenta inhibicion cuando es adsorbido en el MOF-Co y cuando se encuentra
solo en el lodo activado presenta inhibicién, caso contrario observado con el Pb (1),
cuando se encuentra solo en el lodo activado no inhibe y cuando se encuentra
adsorbido en el MOF-Co inhibe.
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3.8 CONCLUSIONES

Este estudio demostr6 que el MOF-Co fue empleado satisfactoriamente para la
adsorcién de Pb (II) y As (lll) en medio acuoso, lo cual implic6 un cambio en la
estructura y morfologia del MOF-Co, como lo muestran los resultados de los analisis
SEM-EDX, XPS vy FTIR.

La cantidad minima necesaria para la adsorcion de cada metal fue de 0.0125 g de
MOF-Co, a pH 5 y un tiempo de 4 h para el Pb (Il) y a pH 10 y un tiempo de 0.5 h para
el As (lll). Los datos de la cinética y las isotermas de ambos metales se ajustaron mejor
al modelo de pseudo-segundo-orden y al modelo de Langmuir, respectivamente,
asumiendo el proceso de adsorcion en monocapa, con una maxima capacidad de
adsorciéon de Pb (1) y As (lll) de 769.23 y 120.48 mg/g, respectivamente. Se concluyd
que la capacidad de adsorcion de los metales puede mejorar con el cambio del pH de
la solucién acuosa. Ademas se demostro que el rendimiento obtenido con el MOF-Co
para la adsorcion de Pb (II) y As (Ill) es mayor comparado con otras investigaciones

reportadas en la literatura.

El método de micro respirometria in situ fue empleado por primera vez para evaluar el
efecto inhibitorio del MOF-Co el cual resulté ser eficiente obteniendo como resultado
gue el MOF-Co no presenté inhibicion, el MOF-Co con adsorcion de Pb (1) y As (l11)

presentd una inhibicion de 26.4 y 0%, respectivamente.

Por lo que se puede concluir que el MOF-Co podria ser un material adsorbente muy
eficaz para la eliminacion de Pb (Il) y As (Ill) presentes en aguas residuales y la micro
respirometria in situ se puede emplear para la caracterizacion de procesos biolégicos,

en inhibicion y optimizacion de procesos.
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Anexo 1. Determinacion de la cantidad del MOF-Co para adsorcion de Pb (II) y As
an.
Muestra MOF-Co (9) Rendimiento Rendimiento
(mg Pb/qg) (mg As/qg)

Control 1 0

Muestra 1 0.0125 93.3661 20.2000
Muestra 2 0.0250 80.8354 7.9000
Muestra 3 0.0500 58.2358 3.2500

Anexo 2. Resultados de la cinética de adsorcion para Pb (I1).

Muestra Tiempo MOF-Co Concentracion Rendimiento

(h) ) final (mg/g) (at) (mg
Pb/g)

Control 0 0 45.4
t0.5 0.5 0.0125 0.555 358.7600
tl 1 0.0125 0.29 360.8800
t2 2 0.0125 0.175 361.8000
t3 3 0.0125 0.135 362.1200
t4 4 0.0125 0.115 362.2800
t5 5 0.0125 0.105 362.3600
t6 6 0.0125 0.115 362.2800
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Anexo 3. Cinética de adsorcion de Pb (ll) rendimiento contra tiempo (6 h).

Anexo 4. Resultados de la cinética de adsorcidon para As (l11).

Muestra Tiempo MOF-Co Concentracion Rendimiento

(h) (9) final (mg/L) (mg/g)

t0.5 0.5 0.0125 51.3000 29.0000
tl 1 0.0125 51.5750 26.8000
t2 2 0.0125 52.1500 22.2000
t3 3 0.0125 52.9750 15.6000
t4 4 0.0125 52.9750 15.6000
t5 5 0.0125 52.6000 18.6000
t6 6 0.0125 53.0500 15.0000
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Anexo 5. Resultados de la cinética de adsorcion para As (l11).

Muestra Tiempo MOF-Co Concentracion Rendimiento

(min) (@) final (mg/L) (mg/g)

t5 5 0.0125 45.9750 15.8000

t 10 10 0.0125 45.2500 21.6000

t 15 15 0.0125 45.0500 23.2000

t 20 20 0.0125 44.9250 24.2000

t 25 25 0.0125 44.7500 25.6000

t 30 30 0.0125 44.3250 29.0000
46.50
46.00
45.50
E 45.00

G
44.50
44.00
43.50
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60
Tiempo (h)

Anexo 6. Cinética de adsorcion de As (lIl) concentracion final contra tiempo (0.5 h).
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Anexo 7. Resultados de los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo-orden

para adsorcion de Pb (ll).

Muestra Tiempo Rendimiento Qe (mg/g) log(ge-qt) Logge t/qt
(h) (qt) (mg
Pb/g)
Control 0
t 0.5 0.5 358.76 362.36 0.5563 2.5591 0.0014
t1l 1 360.88 362.36 0.1703 2.5591 0.0028
t2 2 361.8 362.36 -0.2518 2.5591 0.0055
t3 3 362.12 362.36 -0.6198 2.5591 0.0083
t4 4 362.28 362.36 -1.0969 2.5591 0.0110
t5 5 362.36 362.36 #iINUM! 2.5591 0.0138
t6 6 362.28 362.36 -1.0969 2.5591 0.0166
0.8000
0.6000 °
0.4000
0.2000 | e, PY y = -0.0038x + 0.3602
—_ e, R?=0.5345
5 00000 e @
$ -0.2000 0 50 100 . ------ 150 200 250 350 400
Foaw00 | el
-0.6000 o« e
08000 | e
S1.0000 | T
° °
-1.2000
Tiempo (h)
® Pseudoprimerorden = ccccccee Lineal (Pseudo primer orden)

Anexo 8. Grafica de la cinética del modelo de pseudo-primer-orden para adsorcién

de Pb (1I).
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Anexo 9. Gréfica de la cinética del modelo de pseudo-segundo-orden para adsorcion
de Pb (II).

Anexo 10. Resultados de los modelos cinéticos de adsorcion de Pb (11).

Pseudo-primer-orden Pseudo-segundo-orden
(exp
(mg/g)  Qeo K R? Qteo K R? h
(mg/g) (1/min) (mgl/g) (g/mg*min) (mg/g*min)
362.3600 16831 -08295 0.5345 357.1429 0.7840 1 100,000
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Anexo 11. Resultados de los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo-orden

para adsorcion de As (lII).

Muestra Tiempo Rendimiento Qe log(ge-qt) Logge t/qt
(h) (at) (mg (mg/g)
As/g)
1 0.0833 15.8667 29 1.1184 1.4624 0.0053
2 0.1667 21.6000 29 0.8692 1.4624 0.0077
3 0.2500 23.2000 29 0.7634 1.4624 0.0108
4 0.3333 24.2000 29 0.6812 1.4624 0.0138
5 0.4167 25.6000 29 0.5315 1.4624 0.0163
6 0.5000 29.0000 29 #iNUM! 1.4624 0.0172
1.2000
o
1.0000 - '
o ... y =-2.2966x + 1.3308
— 0.8000 e R?=0.8913
5 e ®
£ 06000 | T )
- T °
— 0.4000 ’
0.2000
0.0000 °
0.0000 0.1000 0.2000 0.3000 0.4000 0.5000 0.6000
Tiempo (h)
® Pseudo primerorden = ceccccee Lineal (Pseudo primer orden)

Anexo 12. Grafica de la cinética del modelo de pseudo-primer-orden para adsorcién
de As (llI).
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Anexo 13. Gréafica de la cinética del modelo de pseudo-segundo-orden para
adsorcion de As (llI).

Anexo 14. Resultados de los modelos cinéticos de adsorcion de As (llI).

Pseudo-primer-orden Pseudo-segundo-orden
xp (MQ/
Qe (Ma/0) Qteo K R2 Qteo K R2 h
(mg/g)  (1/min) (mg/g)  (g/mg*min) (mg/g*min)

21.4190
29.00 5.2891 0.8913 33.0033 0.3060 0.9832 333.3333
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Anexo 15. Resultados de pH para adsorcion de Pb (11).

Muestra pH Rendimiento

(mg Pb/g)
pH 2 2 141.2000
pH 3 3 213.0000
pH 4 4 312.0000
pH5 5 362.2800
pH 6 6 304.0000

Anexo 16. Resultados de pH para adsorcion de As (llI).

Muestra pH Rendimiento

(mg As/g)
pH2 2 13.2000
pH4 4 52.0000
pHS 5 5.2000
pH6 6 10.8000
pH7 7 5.0000
pH8 8 0.2000
pH9 9 39.6000

pH1:0 10 62.8000
pH11 11 48.2000
pH12 12 13.6000

89



ANEXOS

Anexo 17. Datos de isotermas de adsorcion de Pb (II).

Langmuir Freundlich BET
T (°C) K
Qm (mg/g) R? n K R? K R?
(L/mg)
25° 714.2857 0.5000 0.997 6.9013 363 0.3517 -20.7164 0.951
35° 714.2857 0.9333 0.9961 7.5987 419 0.6967 -39.823 0.967
45° 769.2308 0.3171 0.9867 14.0646 427 0.1559 -26.6585 0.934
Anexo 18. Datos de isotermas de adsorcion de As (ll1).
Langmuir Freundlich BET
T (°C)
Qm (mg/g) K (L/mg) R? n K R? K R?
25° 120.4819  0.0388 0.9772 3.6536 26.7547 0.7495 -0.4964 0.7581
35° 277.7778  0.0072 0.7222 1.0941 6.9502 0.9064 0.8161 0.0008
45° 185.1852  0.0205 0.8341 19113 11.3136 0.6879 -0.5629 0.2665
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