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Resumen

El presente trabajo tiene la finalidad de disefiar un sistema de adsorcion para la remocion de
Pb?* empleando una arcilla natural como material adsorbente. Esta arcilla resulté efectiva para la
remocion de otros iones metalicos, tales como Cd*, As**, Zn?*, Ni#*, Cu?" en condiciones en lote. Se

obtuvo la mayor capacidad de adsorcion para el Pb?*, seguido de Zn?*, Cd?*, Ni?*, Cu®* y As*".

La capacidad maxima de adsorcién de Pb?* fue de 10 mg/g a 30 °C, alcanzandose en 10 h
aproximadamente, y al incrementar la temperatura a 40°C la capacidad aumento a 12 mg/g en 6 h.
Los modelos que mejor representaron el proceso de adsorcién fueron el de Sips y Pseudo Primer
Orden. Ademas, el proceso de adsorcion fue de naturaleza endotérmica y fisica en funcion de los

parametros termodinamicos.

Segun las técnicas de caracterizacion el material adsorbente fue clasificado como bentonita
con mayor contenido de montmorillonita y otros minerales como feldespatos y cuarzos, ademas
presentd en su superficie grupos como Si-O presentes en la estructura de las montmorillonitas, asi

como Al-Mg-OH presentes en el cuarzo.

El disefio del sistema de adsorcién se basé en modelaciones matematicas para la obtencion
de curvas de ruptura, en lugar de las pruebas experimentales como lo indica la literatura. Estas
modelaciones partieron de los datos experimentales obtenidos en lote. Finalmente, los resultados de

estas curvas fueron aplicadas a la metodologia de Hendricks modificada en este trabajo.

En sintesis, esta metodologia permiti6 simplificar el proceso de escalamiento de una columna
de adsorcion en términos practicos para aquellas personas afines al area de la ingenieria civil,

considerando la complejidad del proceso en términos de transferencia de masa.

Palabras clave: metales pesados, columna de adsorcion, escalamiento



Abstract

Present work had the purpose of designing an adsorption system for the removal of Pb?* using
a natural clay as adsorbent material. This clay turned out to be effective for the removaln of other
metallic ions, such as Cd?*, As®**, Zn?*, Ni?*, Cu?* in batch conditions. The highest adsorption capacity
was obtained for Pb?*, followed by Zn?*, Cd?*, Ni?*, Cu?* and As®*.

The maximum adsorption capacity of Pb?* was 10 mg/g at 30 °C, being reached in
approximately 10 h, and when the temperature was increased to 40 °C the capacity increased to 12
mg/g in 6 h. The models that best represented the adsorption process were Sips and Pseudo First
Order. Furthermore, the adsorption process was endothermic and physical as a function of

thermodynamic parameters.

According to the characterization techniques, the adsorbent material was classified as
bentonite with a higher content of montmorillonite and other minerals such as feldspars and quartz,
in addition it had groups such as Si-O present in the structure of montmorillonites, as well as Al-Mg-

OH present in quartz.

The design of the adsorption system was based on mathematical modeling to obtain
breakdown curves, instead of experimental tests as indicated in the literature. These models were
based on the experimental data obtained in batch. Finally, the results of these curves were applied to
the modified Hendricks methodology in this work.

In summary, the methodology presented simplifies the process of scaling an adsorption
column in practical terms for those people related to the area of civil engineering, considering the

complexity of the process in terms of mass transfer.

Keywords: heavy metals, adsorption column, scaling
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1.1 Antecedentes
En los ultimos afios, a nivel global, la creciente actividad antropogénica ha ocasionado un

aumento en la concentracion de metales pesados en suelo, aire y agua (Adriano, 2001; Vareda et al.,
2019). Dichos contaminantes pueden ser retenidos o movilizados (Adriano, 2001), y su presencia en
los cuerpos de agua ha superado la capacidad de su autodepuracion ocasionando un aumento en la
concentracion de contaminantes (Mala & Maly, 2010; Tian et al., 2011).

La presencia de metales pesados en efluentes proviene de diversas fuentes tales como,
industrias de revestimiento de metal, de pieles, mineria, fertilizantes, baterias, papel y pesticidas. Son
empleados como agentes de fijacion (que se agregan a los tintes para mejorar la adsorcion del tinte
en las fibras) (Fu & Wang, 2011; Purna Chandra Rao et al., 2006; Renu et al., 2017). Su descarga a
rios, lagos y lagunas se realiza de manera directa, especialmente en paises en desarrollo (Fu & Wang,
2011), y su principal problematica se debe a que estos contaminantes tienden a acumularse en los
tejidos de los organismos, lo cual ocasiona que las concentraciones de metales pesados se incrementen
conforme se avanza en la cadena trdfica, hasta afectar al ser humano (V. K. Gupta & Ali, 2004;
Kurniawan et al., 2006a; Sobrino-Figueroa et al., 2007).

Los metales pesados constituyen un serio problema ambiental debido a su toxicidad,
persistencia y no degradabilidad (Balasubramanian et al., 2009; V. K. Gupta & Ali, 2004). Debido a
esto, es necesario remover dichos contaminantes antes de su descarga a cuerpos de agua (Kurniawan
et al., 2006a; Rao & Kashifuddin, 2014; Uddin, 2017). Diversos estudios, han reportado que la
remocién de estos contaminantes se realiza por medio de distintas tecnologias como son la
precipitacion quimica, intercambio i6nico, adsorcion, filtracion por membrana (ultrafiltracion,
Osmosis inversa, electrodialisis y nanofiltracion), coagulacion y floculacion, tratamiento
electroquimico y flotacion (Fu & Wang, 2011; Kurniawan et al., 2006a; Uddin, 2017). Sin embargo,
la seleccion de la tecnologia dependerd de la concentracion del metal, el rendimiento general del
tratamiento en comparacién con otras tecnologias, flexibilidad y confiabilidad del proceso, impacto
ambiental, la inversion de capital y los costos operativos (consumo de energia y mantenimiento)
(Kurniawan et al., 2006a).

Finalmente, cada una de estas tecnologias presentan inconvenientes que restringen su empleo
(Fu & Wang, 2011; Kurniawan et al., 2006a), como son un alto consumo energético, dificil manejo
y por lo tanto, altos costos de operacion (Bilal et al., 2013; Volesky, 2001) Especificamente, el
proceso de adsorcion presenta diversas ventajas frente a los otros métodos, ya que su uso es sencillo,
de bajo costo, es flexible en su disefio y operacion y produce efluentes tratados de alta calidad,

permitiendo alcanzar una concentracion menor a la reportado en la normatividad, y ademas, es posible



regenerar los adsorbentes por medio de un proceso de desorcién adecuado (Crini et al., 2019; Fu &
Wang, 2011).

Adicionalmente, se ha estudiado el uso de distintos tipos de adsorbentes tales como el carbén
activado, zeolitas, materiales lignoceluldsicos y arcillas (Kurniawan et al., 2006b; Renu et al., 2017),
sin embargo, el tipo de adsorbente elegido puede aumentar el costo de esta técnica de remocion de
contaminantes, por lo que la busqueda de adsorbentes de bajo costo y alta eficiencia de remocién es
una etapa importante a estudiar. (Abdel Salam et al., 2011; Babel & Kurniawan, 2003; Bhattacharyya
& Gupta, 2008; Kurniawan et al., 2006a; Renu et al., 2017)

Bajo este contexto, el uso de arcillas ha sido objeto de estudio durante los Gltimos afios (Babel
& Kurniawan, 2003; Kurniawan et al., 2006a; Uddin, 2017), ya que se trata de un material de bajo
costo gue se encuentra en la superficie de la tierra, esta constituido de silice, alimina, agua y roca
erosionada (Bhattacharyya & Gupta, 2008; Srinivasan, 2011; Uddin, 2017). Ademas, presenta
ventajas en términos de su alta disponibilidad, naturaleza no toxica y su bajo costo (Bhattacharyya &
Gupta, 2008; Crini et al., 2019) comparandolo con adsorbentes convencionales, tales como carbon
activado, silica, y zeolitas. Los iones disponibles en la superficie de la arcilla incluyen H* K*, Na*,
Ca?*, Mg?*, NH4* y CI, SO42 POs* NOj3 los cuales son los responsables de identificar a la arcilla
como un eliminador natural de diversos contaminantes en sus formas cationicas o anidnicas, ya sea
por intercambio iénico, adsorcion o0 ambos procesos. (Bhattacharyya & Gupta, 2008; Ngulube et al.,
2017; Srinivasan, 2011).

De acuerdo con Churchman et al., (2006), las arcillas poseen una capacidad de adsorcion
mayor debido a las cargas negativas que rodean a la particula y que por medio de un intercambio
cationico es posible la remocion de los iones metalicos presentes en la solucion acuosa. Diversos
estudios han reportado la remocién de metales pesados utilizando arcillas, especificamente, Khan et
al., (2010) evaluaron la remocion de Cd?*, Pb?* y Cr®" de una solucién acuosa empleando arcilla
natural, los resultados del estudio indicaron que se obtuvo el equilibrio de adsorcion a los 110 min de
contacto con el adsorbente para los tres metales y un porcentaje de remocion del 97, 88 y 87 % para
el Cd?*, Pb* y Cr®, respectivamente, el experimento fue realizado en lotes, empleando 1 g de
adsorbente y a distintas temperaturas (20, 30 y 40 °C) (T. A. Khan & Singh, 2010).

En este caso, también se demuestra la influencia de la carga negativa en la superficie de la
arcilla debido a que la adsorcion de Cd?* y Pb?* fue mayor en un pH éptimo de 5.5, valores menores
de pH ocasiona que los sitios del adsorbente se encuentren ocupados por iones hidronio (Hz0%), lo

que restringe el acceso de los iones metélicos a la arcilla, pues existe repulsion de cargas de los



cationes con los iones hidronio. Al aumentar el pH se liberan los iones hidronio, lo que proporciona

disponibilidad en los sitios del adsorbente para la interaccion con los iones metalicos.

Su éarea superficial especifica (Eren, 2010) y la carga negativa en su estructura proporcionan
la capacidad de adsorcion en una arcilla (Babel & Kurniawan, 2003; EImoubarki et al., 2015). Segun
un estudio realizado por EImoubarki en el afio 2015 al evaluar la adsorcién de colorantes en arcilla
natural marroqui y notar la influencia del pH en la carga superficial de la arcilla, demostré que la
carga negativa en la superficie de las arcillas contribuye en la adsorcién de iones cargados
positivamente, ya que, al disminuir el pH de la solucién, se aumentaron los sitios con carga positiva
y la disminucidn de los sitios con carga negativa, lo cual ocasioné que se obtuvieran capacidades de

adsorcion bajas en colorantes cationicos como el verde de malaquita a pH acido.

Bentajar et al. (2016) elaboraron un estudio para la remocién de arsénico empleando 5
muestras de arcilla de Marruecos, los experimentos se realizaron en lotes, variando el tiempo pH y
concentracion inicial del contaminante. Los resultados indican una mayor capacidad de adsorcion en
un rango de pH &cido, en 3 muestras de arcilla. Esto sucedid, debido a que esas muestras contenian
mayor cantidad de éxidos de aluminio y hierro, responsables de la formacién de complejos entre el
Ar**y laarcilla (Bentahar et al., 2016; Ren et al., 2014).

Bajo estas premisas, ademas de la disponibilidad y su bajo costo (Bhattacharyya & Gupta,
2008) las arcillas presentan altos porcentajes de remocién de metales pesados (Babel & Kurniawan,
2003; Kurniawan et al., 2006b), por lo que han sido consideradas una opcion atractiva para ser
empleadas como adsorbentes prometedores para la remocién de iones metalicos en su estado natural
o modificadas (Bhattacharyya & Gupta, 2008; Uddin, 2017). Por lo anterior, la finalidad de este
proyecto es remover Pb?" en agua contaminada por medio de arcilla natural, y con base en ello

proponer una metodologia que permita su escalamiento en términos practicos.

1.2 Objetivos

Obijetivo general

Disefiar un sistema de adsorcién a base de arcilla natural para la remocion de Pb?" en agua

contaminada.
Objetivos especificos

1. Evaluar la capacidad de remocion de Pb?*, Cd?*, As®*, Zn?*, Ni?*, Cu?" y fluoruros en solucién
acuosa empleando arcilla natural como material adsorbente en sistemas en lote.

2. Realizar estudios cinéticos y de equilibrio de la remocién de Pb?* utilizando la arcilla.



3. Implementar un modelo matematico que permita disefiar una columna de adsorcion a nivel

piloto para la obtencion de parametros esenciales de disefio y escalamiento.

1.3 Justificacion

Las descargas de agua procedentes de la actividad industrial contienen diversos
contaminantes tales como colorantes, materia organica y metales pesados (Balasubramanian et al.,
2009; Elmoubarki et al., 2015; Renu et al., 2017). En el pais, hasta el afio 2017 se trat6 83.7 m3/s de
aguas residuales industriales, con 3025 plantas en operacion a escala nacional. Siendo el tratamiento
terciario aquel con el menor gasto de operacion, pues se reporta un gasto de 2.82 m3/s lo que
representa el 3.4 % de agua tratada a nivel nacional de origen industrial (Comisién Nacional del Agua,
2018). Lo cual refleja la necesidad de intensificar los procesos de tratamiento terciario para la

eliminacion de contaminantes persistentes.

El tratamiento terciario es un proceso de refinamiento en el tratamiento de agua residual que
permite remover iones, como los metales pesados entre ellos: el plomo (Pb?*), zinc (Zn?*), cobre
(Cu?"), arsénico (As**, As®), cadmio (Cd?*), cromo (Cr¥*, Cr5), niquel (Ni?*) y mercurio (Hg*) y
que frecuentemente se han encontrado en descargas de agua residual industrial (Abdel Salam et al.,
2011; Ahmaruzzaman, 2011; Renu et al., 2017). Estos contaminantes constituyen un riesgo para la
salud humana debido a su toxicidad. Particularmente, la exposicion continua con el Pb?" puede
ocasionar serios problemas de salud en los seres vivos (V. K. Gupta & Ali, 2004; T. A. Khan & Singh,
2010).

Sin embargo, la mayoria de las tecnologias disponibles para su remocién no son econémicas,
generan residuos o requieren considerable mantenimiento (Fu & Wang, 2011; Kurniawan et al.,
2006a). Por lo tanto, el proceso de adsorcion se considera una opcién viable para la remocion de
metales pesados, ya que presenta diversas ventajas frente a los otros métodos conocidos, como es su
sencilla operacidn, bajo costo y alta eficiencia de remocion. No obstante, el disefio de sistemas
adsorcioén involucra diversos mecanismos de transferencia de masa debido a la complejidad del
fendémeno, lo que ocasiona que su solucién no pueda ser resulta analiticamente y que no existan guias

para su disefio.

Aunado a lo anterior, es importante mencionar que la eleccion adecuada del adsorbente es un
factor importante para que esta técnica de remocion resulte mas atractiva. Especificamente, las
arcillas presentan amplia disponibilidad y su obtencion es de bajo costo, lo que hace posible su empleo
para la remocion de metales pesados y que pueda ser considerada como una alternativa para escalar

el proceso de adsorcion de metales pesados en concentraciones bajas. Por lo cual, el propoésito de este
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trabajo es utilizar la arcilla como material adsorbente y establecer las bases para una metodologia

simplificada que parte de un modelado matematico para el disefio de un sistema de adsorcion.
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2.1 Consideraciones para el tratamiento de aguas residuales
El disefio de una planta de tratamiento de aguas residuales es un aspecto desafiante en

términos de ingenieria, donde el conocimiento y experiencia son necesarios en la seleccion y analisis
de los procesos de tratamiento. La mejor alternativa para el tratamiento se selecciona con base a la

problematica en resolver y su complejidad en funcién del objetivo a cumplir.

De manera general, el disefio de un tren de tratamiento tiene como objetivos principales la
remocion de materia organica, solidos suspendidos y patégenos; y, en medida mas estricta la
remocién de sustancias organicas (detergentes, fenoles), metales pesados y sustancias inorganicas
disueltas (Comision Nacional del Agua, 2007b).

Para la remocién de los contaminantes anteriores se requiere de operaciones y procesos
unitarios en un tren de tratamiento distribuidos en tratamiento primario, secundario y terciario como
se muestra en la Figura 1, sin embargo, el incremento en la concentracion y tipo de contaminantes
involucra que los tratamientos se encuentren en evolucion, lo que conlleva al desarrollo de nuevas
tecnologias y una nueva clasificacion como son los tratamientos avanzados, tales como la adsorcion,
filtracion con membranas, oxidacion quimica, entre otros, aunque en términos coloquiales se les

considera como tratamientos terciarios.

Secundario Terciario

Figura 1. Esquema de un tren de tratamiento basico de aguas residuales (Elaboracion propia)

Donde la adsorcion se considera como un proceso de refinamiento una vez que pasé por un
tratamiento secundario (Comision Nacional del Agua, 2007a), del cual es posible remover
contaminantes como metales pesados. Y su disefio es importante para identificar el desempefio y
costo del sistema, observar su comportamiento y plantear estrategias de optimizacion que permitan

minimizar su costo (Slejko, 1985).
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2.2 Marco regulatorio nacional de la contaminacién del agua por metales
pesados

En el articulo 4 de la Constitucion Politica de los Estados Unidos Mexicanos establece que

“Toda persona tiene derecho a un medio ambiente sano para su desarrollo y bienestar”. Lo cual

involucra que el agua como recurso natural es un derecho de cualquier persona, desde su “acceso,

disposicion y saneamiento para consumo personal y doméstico en forma suficiente, salubre, aceptable

y asequible”. Y es el Estado quien debe de garantizar estos derechos (DOF, 1917).

Por otro lado, en diversos articulos del Capitulo 111 en materia de Prevencion y Control de la
Contaminacion del Agua y de los Ecosistemas Acuéticos de la Ley General del Equilibrio Ecologico
y la Proteccion al Ambiente (Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente, 1988), se mencionan
diversos criterios para la prevencion y control de la contaminacion del agua con la finalidad de evitar
reducir su disponibilidad, tales como el articulo 117 el cual menciona que, las aguas residuales de
origen urbano deben recibir un tratamiento previo a su descarga, y que la participacion de la sociedad

es indispensable para evitar la contaminacion.

Asimismo, el articulo 118 especifica que a través de la expedicion de normas oficiales
mexicanas se debe satisfacer el tratamiento del agua para uso y consumo humano, asi como el
tratamiento y disposicion de aguas residuales (Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente,
1988); mientras que el articulo 123 menciona al generador como responsable del tratamiento de las
descargas y que ademas cumplan con las especificaciones de las normas oficiales mexicanas que se

expidan.

Esto Gltimo se sustenta en el articulo 85 de la Ley de Aguas Nacionales (Comision Nacional
del Agua, 1992), el cual menciona que aquella persona fisica 0 moral que explote use o aproveche
aguas nacionales seran los responsables de realizar las medidas necesarias para prevenir su
contaminacioén y, en su caso, reintegrar las aguas referidas en condiciones adecuadas con la finalidad
de mantener el equilibrio de los ecosistemas vitales. Por ende, estas personas deben sujetarse a
diversas obligaciones como el tratamiento de las aguas residuales previamente a su vertido a cuerpos

receptores, asi como otras disposiciones presentadas en el articulo 88 BIS.

Actualmente, el Programa Sectorial Derivado del Plan Nacional de Desarrollo 2019-2024
(PROMARNAT) (SEMARNAT, 2020) especifica como su objetivo prioritario nimero 4 "Promover
un entorno libre de contaminacién del agua, el aire y el suelo que contribuya al ejercicio pleno del

derecho a un medio ambiente sano”. Para el cumplimiento de dicho objetivo se enlistaron estrategias
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prioritarias y acciones puntuales, en el que las medidas de prevencion son consideradas como el

enfogue mas eficiente, barato y sencillo para garantizar la calidad del agua.

Entre diversas acciones también destaca fortalecer el marco normativo y regulatorio
ambiental, y en materia de agua existe normatividad aplicable a las descargas de agua residual y a la
calidad de agua para uso y consumo humano. Respecto a la descarga de agua residual, los metales
pesados se encuentran regulados por la NOM-001-SEMARNAT-1996 y NOM-002-SEMARNAT-
1996 (SEMARNAT, 1998, 2003). La importancia del monitoreo de este tipo de contaminantes radica
debido a que el incremento de la poblacién en zonas urbanas ha provocado mayor extraccion del
recurso hidrico, por lo que las descargas incrementan, asi como la carga de contaminantes hacia aguas
subterraneas y superficiales, principalmente por la falta de infraestructura, ademés de la baja

operatividad y funcionamiento de los sistemas de tratamiento actuales.

Por otro lado, la calidad en el consumo de agua también es tema prioritario del
PROMARNAT, por lo cual la NOM-127-SSA1-1994 (SSA, 1995) establece limites de contaminantes
como los metales pesados. El limite de exposicion de esta Gltima norma es de 0.025 mg/L, el cual es
mas estricto debido a que el uso de agua es para consumo humano, mientras los limites en las normas
001 y 002 varian en funcién del uso; con valores maximos de 1.0 mg/L al tratarse de agua de uso
publico urbano en la descarga de cuerpos y bienes nacionales, y 2.0 mg/L para las descargas de aguas

residuales en alcantarillado.

2.3 Contaminacion del agua por metales pesados y sus métodos de remocion.
La contaminacion del agua es un problema a nivel global que repercute en la calidad de vida.
El rapido crecimiento de la poblacion, la industrializacion, las actividades domésticas y agricolas
repercuten en su contaminacion debido a la naturaleza de los efluentes que generan, ya que contienen
diversos contaminantes organicos e inorgéanicos (Renu et al., 2017; Tang et al., 2014; Yadav et al.,
2019).

Los metales pesados son contaminantes inorganicos que constituyen un grave problema
debido a que son tdxicos o cancerigenos (Renu et al., 2017; Tang et al., 2014), provienen de fuentes
naturales y antropogénicas (Uddin, 2017; Vareda et al., 2019), principalmente la industrializacién ha
contribuido significativamente en la contaminacion del agua con metales pesados (Amarasinghe &
Williams, 2007; Kurniawan et al., 2006a) los mas comunes son el Hg?*, Cd?*, Pb?*, Cr¥*, Cr®*, As**,
As®*, Zn%*, Cu?*, Ni** y Co** (Amarasinghe & Williams, 2007; Tang et al., 2014; Yadav et al., 2019)

provenientes de mineria y procesamiento de metales, asi como de diversas industrias como textil, de
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fabricacion de baterias, curtiembres, pintura, fertilizantes, pesticidas, cerdmicay vidrio (Amarasinghe
& Williams, 2007; Vareda et al., 2019; Yadav et al., 2019).

La exposicion a estos metales puede causar diversos dafios: el Cd?* es identificado como
carcindgeno y teratogénico, afecta los pulmones, rifiones, higado y Organos reproductivos
(Ahmaruzzaman, 2011; Benoff et al., 2000; Purna Chandra Rao et al., 2006). EI Cu?, asi como el
Zn*" son metales esenciales para la sintesis de enzimas, ademas de que regulan procesos biogquimicos
(Purna Chandra Rao et al., 2006; Renu et al., 2017) sin embargo, en altas concentraciones puede
ocasionar dolor de cabeza y abdominal, nduseas, vomito, insuficiencia hepéatica y renal, problemas
respiratorios, es toxico y cancerigeno (Rahman & Islam, 2009; Renu et al., 2017; Tang et al., 2012).
Concentraciones elevadas de Zn?* pueden ocasionar anemia, irritacion de piel, dolores estomacales,
vOmito y nauseas, dafio en pancreas y problemas respiratorios (Oyaro et al., 2005; Renu et al., 2017;
Uddin, 2017). EI Ni?* es un carcindgeno que ocasiona dafios graves en pulmones y rifiones (fibrosis),
asi como problemas gastrointestinales, y dermatitis cutdnea (Ahmaruzzaman, 2011; Borba et al.,
2006; Renu et al., 2017).

Ademas, se considera que el Pb?* es el metal mas importante entre los metales pesados debido
a sus efectos toxicoldgicos y neurotoxicos (Fu & Wang, 2011; V. K. Gupta & Ali, 2004) pues afecta
diversos sistemas como son el central, periférico, hematopoyético, renal, gastrointestinal,
cardiovascular y reproductivo (Fu & Wang, 2011; V. K. Gupta & Ali, 2004; Naseem & Tahir, 2001).

Bajo este contexto, existen diversos métodos para la remocion de metales pesados en el agua,
y se fundamentan en procesos fisicoquimicos, electroquimicos y biol6gicos (Barakat, 2011; Carvajal-
Flérez & Cardona-Gallo, 2019; Kurniawan et al., 2006a); siendo los primeros principalmente
reportados para la remocion de metales pesados; los cuales comprenden la precipitacion quimica,
intercambio i6nico, adsorcion, filtracibn con membrana, coagulacion y floculacion, flotacion y
fotocatalisis (Ajiboye et al., 2021; Barakat, 2011; Fu & Wang, 2011; Kurniawan et al., 2006a). Los
cuales presentan diversas ventajas y desventajas en su operacion. En la Tabla 1 se muestra un

comparativo entre las diversas técnicas de remocion de metales pesados.

Especificamente el proceso de adsorcion representa la opcién con mayor viabilidad
econodmica debido al empleo de adsorbentes de bajo costo, como residuos agricolas, sub productos
industriales y materiales naturales (Babel & Kurniawan, 2003; Barakat, 2011), ademas de su facil
operacion y disefio simple (Crini et al., 2019; Fu & Wang, 2011) permiten que este tipo de tecnologia
sea aplicada en paises en desarrollo, en los cuales existe la necesidad de que el costo y mantenimiento

sean bajos y construidos por trabajadores locales (S. Gupta & Babu, 2008; Joseph et al., 2019).
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Tabla 1. Tecnologias tradicionales para la remocién de metales pesados en agua (Elaboracién

propia).

Método

Ventajas

Desventajas

Referencia

Precipitacion

Bajo costo de capital

Generacion de lodos
Costo operacional para la

(Barakat, 2011;
Kurniawan et al.,

quimica Operacion simple disposicion de lodos 2006b)
Alto costo de capital
Intercambio No genera lodos No todas las resinas son (Kurniawan et
iénico Requiere menos tiempo adecuadas para la al., 2006b)

eliminacion de metales

Filtracion con
membrana

Espacios reducidos

Alto costo operativo debido
al ensuciamiento de la
membrana
Alto consumo energético

(Barakat, 2011,
Kurniawan et al.,
2006b)

Coagulacion y

Menor tiempo de
sedimentacién para los

Generacion de lodos
Costo operacional para la

(Barakat, 2011;
Kurniawan et al.,

fleen solidos suspendidos. disposicion de lodos 2006b)
. Se requieren tratamientos
Flotacion Meﬁgﬁig%&g de posteriores para mejorar la (Kurniawan et

retencion hidraulica

eficiencia de eliminacién de
metales pesados

al., 2006b)

Fotocatalisis

Eliminacién de metales y
contaminantes organicos
simultaneamente
Subproductos menos
dafiinos

Tiempo de larga duracion
Aplicaciones limitadas

(Ajiboye et al.,
2021; Barakat,
2011)

Alto costo operativo debido

(Barakat, 2011;

1 al ensuciamiento de la Fu & Wang,
. Elevada selectividad de °
Electroquimicos . membrana y al consumo de 2011,
separacion . I
energia Mohammadi et
Alto costo de capital al., 2005)
] La tasa de remocion es
Bajo costo
o~ menor, cuando la
Facilidad de

Bioldgicos

implementacion
Alto indice de remocion
no requiere corrientes
quimicas o eléctricas
No produce subproductos
ni lodos toxicos

concentracion del metal
pesado es mayor.
Las implementaciones de
procesos bioldgicos se han
Ilevado a cabo a escala de
laboratorio y no a escala de
la vida real.

(Carvajal-Florez
& Cardona-
Gallo, 2019)

Adsorcion

Condiciones de operacion
faciles y de bajo costo,
con un amplio rango de

pH, alta capacidad de
unién con metales

Baja selectividad en funcion
del adsorbente, Produccion
de residuos.

(Barakat, 2011)

En este sentido, el uso de materiales adsorbentes que permiten aumentar la capacidad de

remocion de metales pesados juega un rol muy importante en la adsorcion, ya que las caracteristicas
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de estos tienen un impacto significativo en dicho proceso. Por lo tanto, la eleccion adecuada del

material adsorbente es una variable importante de estudio.

2.4 Estado del arte del uso de arcilla natural en la remocién de Pb?*

Como se menciond anteriormente, el uso del adsorbente adecuado para la remocién de Pb?*
juega un rol muy importante en el proceso de adsorcion, por lo que diversos estudios han reportado
la utilizacion de una gran variedad de materiales adsorbentes. (Crini et al., 2019) agrupa a los
adsorbentes convencionales y no convencionales. Los primeros son de uso comercial como carbones
activados, resinas de intercambio ionico y materiales inorganicos como aliminas activadas, gel de

silice, zeolitas y tamices moleculares.

Por otro lado, la lista de adsorbentes no convencionales es mas extensa, incluye residuos
lignocelulésicos que son carbonizados y tratados de forma quimica o fisica para potenciar sus
propiedades de adsorcion (Chakraborty et al., 2020; O’Connell et al., 2008), materiales naturales
(como aserrin, madera, arcillas) (Barakat, 2011; Kurniawan et al., 2006b) que también pueden ser
modificados, subproductos industriales (cenizas, lodos, lignina, residuos de Fe(OH)s
(Ahmaruzzaman, 2011; Alexander et al., 2019; Babel & Kurniawan, 2003; Barakat, 2011; Kurniawan
et al., 2006b; Soliman & Moustafa, 2020) y finalmente los biosorbentes (levaduras, diversas bacterias
y hongos, algas) (Renu et al., 2017). En la Tabla 2 se muestran algunos trabajos reportados en la
literatura utilizando materiales arcillosos para la remocién de Pb?* en lote, siendo el Gltimo adsorbente

al evaluado en este trabajo.
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Tabla 2. Adsorbentes empleados en el proceso de remocion de Pb?* en solucién acuosa. Modificado

de (Uddin, 2017)

Adsorbente Cond|C|opc?s Qmax Adsorbente COHdICIOr_](,ES Qmx
de adsorcion  [mg/g] de adsorcion  [mg/g]
pH 5 Goethi pH 5
oethita
Acrcilla Ehandiagu 100 g/L 0.45 nanoestructurada 50-500 mg/L 109.20
20-120 mg/L . 2g/L
con aditivos
2h 1h
pH5 pH 7.5
Montmorillonita 0.59g/L . - 10-800 mg/L
sédica 5-100 mg/L 77.80 Clinoptilolita 25 g/l 27.70
2h 48 h
EH/E Arcilla kaolinita GO-ZQOSr.r? n
Kaolinita Jordania g 118,87 modificada con g 42.92
50 400 mg/L tetraborato 10 g/L
24 h 5h
Arcilla Kaolinita GpH/E pH 6
modificada con g 25.13 Beidelita 10-500 mg/L  24.40
. 10-120 mg/L
polifosfato oh 4 g/L
pH 5.7 pHS
N 2g/L Composito arcilla-  100-300 mg/L
Kaolinita 10-50 mg/L 11.50 PMEA 2 g/L 81.02
3h 1h
p2H ?L7 Bentonita pH 5
Montmorillonita g 31.10  funcionalizadacon  25-400 mg/L  110.00
10-50 mg/L .
amina 2g/L
3h
50_2‘)&')3 ri n Bentonita pH 6
Kaolinita 100 g/Lg 7.75 funcionalizada con ~ 25-400 mg/L ~ 123.3
120 h carboxilato 2g/L
pH 4 pH 5.5
. . 50-1200 mg/L . . 4-300 mg/L
Acrcilla llitica turca 10 g/L 53.76 Esmectita tunecina 80 g/L. 41.15
4h 1h
No se Acrcilla kaolinita pH 5.5
Esmectita menciona 49.56 modificada con 150-400 mg/L  36.23
PVA 5g/L
pH 4.3
Acrcillas de Arabia  50-500 mg/L . 0.1-10 mM
Saudita 0.05 g/l 30.00 Bentonita tratada 24 h 81.22
3h
50-1300 mg/L ot S
Bentonita 005¢g/L 5119  Arcilla Abgani g 0.82
100 g/L
3h
2h
pH 4.9 pH 4.5
Esmectita 50-130 mg/L 3.13 Bentonita natural 20-300 mg/L 10
25 g/L 5g/L
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Con lo reportado anteriormente, el uso de materiales arcillosos ha demostrado ser adsorbentes
competitivos para la remocién de metales en solucidon acuosa. Especificamente, la bentonita,
procedente del grupo de las esmectitas ha sido reportada como un adsorbente de bajo costo y con
buenas eficiencias (Uddin, 2017).

Desde el 2001 la bentonita ha sido objeto de investigacion como material adsorbente. Naseem
& Tahir (2001) evaluaron diferentes condiciones como temperatura, pH, cantidad de adsorbente, y
concentracion de electrolitos para determinar las condiciones éptimas de remocion de Pb?*. Los
resultados indicaron que se logré una remocién del 96 % a partir de las condiciones Optimas de
adsorcién, las cuales fueron: 0.5 g de bentonita, 10 mg de plomo en un tiempo de agitacion de 10

min.

Inglezakis et al., (2007) evaluaron la eliminacién de Pb?* empleando bentonita y clinoptilolita
como materiales adsorbentes en distintas condiciones de remocion (temperatura, acidez, agitacion).
Se determind que los mejores porcentajes de remocion de Pb?* en la bentonita alcanzaron un 100 %

de remocion a temperatura ambiente y agitacion de 100 rpm.

Hefne et al., (2008) indagaron el efecto de distintas variables como concentracion de Ph?*,
masa del adsorbente, temperatura y pH sobre bentonita comercial natural, la cual fue segmentada en
3 muestras: bentonita natural (sin ningln tipo de tratamiento), bentonita lavada y bentonita calcinada
(A 700°C durante 12 h). Los resultados indicaron que la bentonita lavada obtuvo la cantidad méxima
adsorbida la cual corresponde a 100 mg/g.

Faghihian & Nejati-Yazdinejad (2009) evaluaron la remocion de Pb?" y Cd?* con bentonita
local y zeolita a diferentes pH. Los resultados mostraron que en el rango de 6-7 se logré la mejor
capacidad de adsorcion de Pb?*, 0.515 mmol/g para la clinoptilolita y 0.392 mmol/g en la bentonita.

Dicha capacidad se logré en un tiempo aproximado de 12 h.

En el mismo afio Mishra & Patel evaluaron carb6n activado, caolin, bentonita, escoria y
cenizas de una planta de acero como materiales adsorbentes de bajo costo para la remocion de Pb?* y
Zn?". De estos materiales, la bentonita y las cenizas exhibieron las capacidades de adsorcién mas altas
para la eliminacién de Pb?*, 7.56 mg/g y 4.98 mg/g, respectivamente en un tiempo de 3 h. esto se

obtuvo con un pH de 6 con una dosis de 20g/L de adsorbente.

Khan et al., (2017) emplearon una bentonita de Bhawnagar, Gujarat en forma natural con la
que se obtuvo una cantidad de 19.45 mg/g de Pb?" adsorbido a pH 4 y con una concentracion de 6g/L
de bentonita. Por otra parte Hameed (2018) determiné que el uso de bentonita resulta efectiva para

la eliminacion de Pb? en aguas contaminadas a diferentes niveles de temperatura y altas
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concentraciones de Pb?* (24 a 700 mg/L). Observo que a partir de una dosis de 2.5 g y 250 mL de

bentonita y agua contaminada el porcentaje de eliminacién alcanzé hasta el 99.95 %.

Por ultimo, la bentonita ha sido estudiada como material de construccion para contencién de
residuos peligrosos. En este estudio, Gupt et al., (2020) evaluaron la capacidad de adsorcion de una
bentonita procedente de Barmer, India considerando el Pb?* como contaminante modelo. Al igual que
en los estudios anteriores, se evaluo el efecto de la concentracion del adsorbente, y adsorbato, pH,
fuerza iénica y temperatura. Se obtuvo la maxima capacidad de adsorcion para Pb?* de 55mg/g, a un
pH de 5y 27°C. El equilibrio fue rapidamente alcanzado entre los primero 5y 8 min. Con este
resultado los autores proporcionan un panorama para su aplicacion como barrera para la contencién
de residuos peligrosos. Bajo estas premisas, el uso de bentonita como adsorbente ha demostrado ser

competitivo para la remocion de Pb?* en solucion acuosa.

2.5 Consideraciones para el escalamiento de un adsorbedor de lecho fijo

El escalamiento puede realizarse por medio de dos enfoques: el primero parte de un modelo
tedrico y el célculo de la curva de ruptura, el cual requiere de datos experimentales obtenidos de
cinéticas en lotes para el calculo de coeficientes de transferencia de masa, posterior a ello pueden
realizarse experimentos en laboratorio con lechos cortos y determinar la altura del lecho para el
calculo de la curva. El segundo es empirico en el que se evallan a escala piloto diferentes alturas
manteniendo la misma carga hidraulica y concentracion inicial para determinar sus curvas de ruptura
(Comision Nacional del Agua, 2007a; Crittenden et al., 2012).

La implementacion a escala piloto se realiza tradicionalmente por dos tipos de prueba, la
estandar que consta de cuatro 0 mas columnas en serie; dichas columnas tienen dimensiones de 1.8 a
3.6 m de largo y 50 a 150 mm de diametro, ya sea con un flujo ascendente o descendente (Hendricks,
2006). La segunda consiste en una mini columna de alta presion conocidas como pruebas rapidas de
columna a pequefa escala (RSSCTSs) (Crittenden et al., 2012 Ali, 2014). Ambas pruebas permiten

obtener valores para el disefio a escala completa.

Ademas, estas pruebas tienen el objetivo de determinar la curva de ruptura, en la cual se
forma una zona de transferencia de masa en el lecho de la columna con el paso del efluente (Ali,
2014; Ali & Gupta, 2007). La profundidad de esta zona depende principalmente por las caracteristicas
del adsorbente, el contaminante y algunos factores hidraulicos; y es una medida de la resistencia fisica

y quimica a la transferencia de masa.

En la Figura 2 se presenta la curva de ruptura idealizada partiendo de que la eliminacion del

contaminante es completada en las etapas iniciales de operaciéon. El punto de ruptura se elige
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arbitrariamente en un valor bajo, Cp, para la concentracion del efluente, que generalmente
corresponde al limite permisible aplicable. A una concentracién de efluente arbitraria, Cx muy
proxima a Co, se considera que el adsorbente se encuentra agotado. La cantidad de masa total de
efluente, Vy, que pasa por unidad de seccion transversal en el punto de ruptura, y la naturaleza de la
curva de ruptura (Entre Vy, y V) se utilizan para fines de disefio. La zona de adsorcion primaria en el
adsorbente de lecho fijo es la parte donde existe una reduccion de la concentracion de Cy a Cyp.(Ali,
2014; Ali & Gupta, 2007)

C1— — == = — — - - —

-]

CoAom emon o oo o om o

Break point

Figura 2 Curva de avance de columna tipica. (Co = concentracién inicial del afluente, Cx =
concentracion del efluente al agotamiento, C, = concentracion del efluente en el punto de ruptura,
Ce = concentracion del efluente en equilibrio) (Ali & Gupta, 2007)

Otra alternativa son los modelos matematicos que presentan ventajas debido a que es posible
obtener datos que contengan la respuesta ante distintos escenarios y aplicarlos en el disefio de un

sistema completo, lo cual facilita el proceso del disefio y lo optimiza (Weber & Smith, 1987).

En el escalamiento ademas de considerar la similitud geométrica entre los disefios, una parte
importante son los fendmenos de transporte de masa que ocurren en el proceso de adsorcion, los

cuales deben ser los mismos entre escalas (Poulopoulos & Inglezakis, 2006).

2.6 Modelacion matematica de columnas de adsorcion
El objetivo principal del modelamiento matematico es representar el fendmeno de adsorcion
considerando diversos escenarios y obtener los pardmetros para el disefio de sistemas reales. Los

modelos necesitan de datos a nivel laboratorio de los sistemas en lotes (Weber & Smith, 1987).
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Determinar de forma experimental el tiempo de residencia (7) y velocidades en columnas a
escala piloto resulta ser costoso y tardado debido a la cantidad de experimentos para determinar las
mejores condiciones, esto hace que un modelo predictivo permita acercarse a las variables méas
adecuadas para el disefio, junto con valores de nimeros adimensionales (Poulopoulos & Inglezakis,
2006) Para este proyecto, la obtencion del modelo matematico parte de un balance de masa de la
columna pues la finalidad es obtener la curva de ruptura, la cual describe el cambio de la
concentracion del efluente en funcion del tiempo (Doran, 2012).

El Modelo de adveccién-dispersién con coeficiente de retardo (AD) reportado por Rojas-
Mayorga et al., (2021) ha sido ampliamente usado para la prediccién de curvas de ruptura en columnas
de lecho fijo. El cual considera los siguientes aspectos: la transferencia de masa se realiza en un eje
cartesiano (x), no se considera la dispersion radial, el mecanismo de adsorcién dominante parte de la
ecuacion de equilibrio de Langmuir, el caudal es constante a través del lecho fijo, el lecho se encuentra
totalmente saturado (por lo tanto, se considera una porosidad constante) y la difusion intraparticula

es instantaneo.

Las dimensiones para una prueba piloto es poco concisa, sin embargo, realizarlo a una escala
muy peqguefia se pueden tener problemas relacionados con la transferencia de masa al interpretarlos
para una escala real, mientras que dimensiones mayores trae consigo altos costos para su ejecucién
(Poulopoulos & Inglezakis, 2006), sin embargo en esta etapa, se deben considerar las limitaciones
que se podrian presentar a escala real. Por lo tanto, las simulaciones realizadas en escala piloto

respetan los siguientes parametros de disefio.

Tabla 3. Parametros criticos de disefio (Poulopoulos & Inglezakis, 2006)

Parametro Comentario
L/U; Critico
L/d, Efecto minimo si es superior a 150
L/D Efecto minimo si es mayor de 5
D/d, Efecto minimo si es superior a 30 y se puede ignorar la similitud geométrica
Rey, Efecto minimo si L/d,> 150
dp Critico
E Efecto minimo si d,,/D <0.1

Efecto minimo si la difusion de sélidos controla la velocidad y si la operacion
de la unidad estd en modo de flujo ascendente

Otro aspecto a considerar es la velocidad, su valor no debe ser lo suficientemente alto tal que

ocasione que el material se fraccione, segin Poulopoulos & Inglezakis, (2006) debe ser 1.8 veces la
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velocidad minima de fluidizacion para la operacion de flujo descendente, mientras que de manera

ascendente se debe cumplir 0.8 la misma velocidad.

El pardmetro mas importante entre las diversas escalas es mantener el mismo tamafio de
particula, para no disminuir la capacidad de adsorcion, y el tiempo de residencia (z), pero no la
velocidad como lo indican Kannan et al., (2020). De esta forma los resultados a escala piloto pueden
ser los mismos a gran escala y evaluar el rendimiento del lecho con exactitud (Poulopoulos &
Inglezakis, 2006).
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3.1 Pretratamiento de la arcilla
En este estudio se emple6 una arcilla natural procedente de Fresnillo, Zacatecas. Segin la

literatura, las arcillas han destacado como buenos adsorbentes debido a su estabilidad quimica y
mecanica, alta capacidad de intercambio cationico y su estructura laminar que le proporciona altas
areas superficiales especificas (Bhattacharyya & Gupta, 2008; EImoubarki et al., 2015; Srinivasan,
2011)

La arcilla fue tamizada para obtener un tamafio de particula de 0.85 mm a 0.425 mm,
posteriormente fue lavada varias ocasiones con agua destilada empleando un sistema al vacio con la
finalidad de disminuir impurezas y particulas menores, hasta obtener un pH constante de la solucion
de lavado, consecutivamente fue secada y tamizada para obtener un tamafio de particula homogéneo
de 0.65 mm

3.2 Estudio preliminar para la remocion de metales pesados
Se realizaron las pruebas de remocioén de metales pesados empleando la arcilla natural
previamente lavada y secada. Los estudios de equilibrio se realizaron para los contaminantes Pb?",
Cd?*, As®*, Zn?*, Ni%*, Cu?*y FI-a una concentracion inicial de 100 mg/L. Las soluciones preparadas
fueron ajustadas a un pH 5 con &cido nitrico 0.1 M, excepto para FI" y As>*que se ajustaron para un
pH de 7 con NaOH 0.1M

Para el experimento se pusieron en contacto el adsorbente y la solucién metalica, bajo
agitacion constante de 120 rpm a 30 °C, con una relacion masa del adsorbente — volumen de solucién

de 5 g/L y un tiempo de contacto adsorbente-solucion de 24 h.

La cuantificacion de los iones metalicos se determiné por espectrofotometria de absorcion
atdmica usando un equipo Thermo Scientific modelo iCE300 y una curva de calibracion para el
respectivo contaminante. La capacidad de adsorcién (g, mg/g) se calculé mediante el balance de masa

que se muestra a continuacion:

_(G-cyv
m

(2.1)

Donde C; y C; son las concentraciones de iniciales y a un tiempo t (en h) del contaminante,
ambas reportadas en mg/L, V es el volumen de la solucion que contiene al adsorbato en L'y m es la

masa del adsorbente empleado en los experimentos y reportado en g, respectivamente.

La cuantificacion de fluoruros se realizd potenciométricamente segin la norma NMX-AA-

077-SCFI1-2001, por medio de un electrodo de ion selectivo marca Denver Instruments UP-25 y una

26



solucion reguladora TISAB. Para dicho proposito se utilizé una curva de calibracion en un rango de

0.5-4 mg/L. La capacidad de adsorcion se obtuvo con la ecuacion 2.1.

El adsorbente fue secado a 50 °C durante 24 h para eliminar el remanente de las diluciones

con la finalidad de realizar su caracterizacién después del proceso de adsorcion.

3.3 Estudios cinéticos y de equilibrio para la adsorcién de Pb?* utilizando la
arcilla natural
Los estudios cinéticos se realizaron a una concentracion inicial de 100 y 200 mg/L, se empled
una relacion masa adsorbente — volumen de solucion de 5 g/L, el tiempo de contacto del adsorbente-
solucion fue en distintos intervalos de tiempo (0.5 h, 1 h, 2 h, 6 h, 10 h, 14 h, 18 hy 24 h), en agitacién
constante de 120 rpm, temperatura de 30 y 40 °C y pH de 4.5.

Para los estudios de equilibrio se emplearon concentraciones iniciales de 20, 50, 70, 100, 200
y 300 mg/L, se empled la misma relacion masa adsorbente — volumen de solucion, en agitacion
constante de 120 rpm, temperatura de 30 y 40 °C y pH de 4.5, y un tiempo de contacto adsorbente-

solucién de 24 h.

La concentracion de Pb2* en estos estudios se cuantifico por espectrofotometria de absorcion

atémica con la ecuacion (2.1) y se realizaron todos los experimentos por triplicado.

3.4 Calculo de los parametros cinéticos y de equilibrio para la remocion de
plomo empleando la arcilla natural
Las cinéticas de adsorcion son necesarias para determinar la velocidad en la que un soluto es
adsorbido, pues esto controla el tiempo de residencia de este fendmeno (Ho & McKay, 1999a; Lucia
Pinzon-Bedoya et al., 2009). Existen diversos modelos que representan este proceso, tal como el

modelo de pseudo-primer orden definido por la ecuacion de Lagergren y el pseudo-segundo orden.

La ecuacion de Lagergren es una de las ecuaciones mas utilizadas para describir la adsorcion

de un soluto y se representa por (Ho & McKay, 1999b):
e = qe(1 —e7Faf) 2.2)
Donde g, es la cantidad de soluto adsorbido en mg/g en un tiempo t dado en h, g, es la

capacidad de adsorcion en el equilibrio en mg/g y k, es la constante de velocidad de adsorcion de

primer orden en 1/h

Por otro lado, el modelo pseudo-segundo orden se describe por:
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Siendo k, la constante de velocidad de adsorcién de pseudo segundo orden en g/mg h.

Por otro lado, las isotermas son empleadas para representar la distribucion del ion metéalico
entre la fase liquida y el adsorbente una vez que se alcanza el equilibrio (Balasubramanian et al.,
2009; B. H. Hameed et al., 2007).

La isoterma de Langmuir establece que la adsorcion se lleva a cabo en sitios especificos en
el adsorbente, es decir, una vez que una molécula ocupa un espacio, otra molécula no puede adherirse
a este ni a la molécula (EImoubarki et al., 2015; Veli & Alyiiz, 2007). Se asume que la energia de
adsorcion es constante y por lo tanto se forma una monocapa (Abdel Salam et al., 2011; Hamdaoui
et al., 2008). Esta ecuacion es representada graficamente por una meseta en la que se interpreta que
el adsorbente se ha saturado y ha llegado al equilibrio. La ecuacién que describe este fenémeno es:

B qmKCe

e =1+xe, e

Donde C, es la concentracion de equilibrio para el metal en la solucién en mg/L, g,, es la

capacidad maxima de sorcion tedrica en mg/g y K es la constante de equilibrio de Langmuir en L/mg.

Por otro lado, la isoterma de Freundlich considera que la superficie es heterogénea, por lo
tanto, los sitios para la adsorcidn tienen distintas energias (Abdel Salam et al., 2011; Bentahar et al.,

2016; Elmoubarki et al., 2015). Y se expresa como:

qe = kn Cel/n (2.5)

Donde k,, y n son las constantes de Freundlich relacionadas con la capacidad de adsorcion
multicapa e intensidad de adsorcién, esta Ultima varia en funcidn de la superficie heterogénea del
adsorbente (Eren, 2010). Si n <1 se considera que la intensidad es favorable a distintas
concentraciones, mientras que si n > 1 la adsorcion serd favorable solo en soluciones a altas
concentraciones (Al-Degs et al., 2006; Eren, 2010; Frimmel & Huber, 1996). Mientras que un valor
alto de la constante de Freundlich significa que la adsorcion es mayor (Al-Degs et al., 2006; Frimmel
& Huber, 1996).

Por Gltimo, la isoterma de Sips que conjunta las caracteristicas de las isotermas de Langmuir

y Freundlich y se unifica de la siguiente manera
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Donde q,, es la capacidad de adsorcidn para monocapa en mg/g y a, es la constante de Sips

que se relaciona con la energia de adsorcion.

El ajuste de los datos se empled la funcion objetivo (F,p;) que relaciona los valores

experimentales con aquellos tedricos obtenidos de los modelos.

ndat

2
. Z <Qi,exp == Qi,pred> @7
i diexp

t=1

Donce q;.xp €s la capacidad de adsorcion que se obtuvo experimentalmente, g;,yeq €S la

capacidad de adsorcién tedrica de cada modelo y ndat es el nimero de datos experimentales
empleados en el proceso de ajuste de parametros. La determinacion de los parametros de las cinéticas
e isotermas se realizaron por medio del paquete Statistica.

3.5 Parametros termodinamicos
La importancia de los parametros termodinamicos radica en determinar la factibilidad de la
adsorcion y la influencia de la temperatura sobre este (Pérez et al., 2011). Para lo cual se consider6
la Entalpia Estandar (AH®), la Entropia Estandar (AS®) y la Energia Libre Estandar de Gibbs (AG®).

Por medio de la Ecuacion de Van’t Hoff de manera grafica se obtuvieron los valores de

Entalpia y Entropia Estandar.

(2.8)

Donde AH°® es la Entalpia Estandar (J/mol), AS° es la Entropia Estandar (J/mol K), R es la

constante de gas universal (8.314 J/mol K) y T es la temperatura (K).
Para lo cual se partio6 de la siguiente expresion:

_ Cae

k.=
¢ CSe

(2.9)
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Donde k. es la constante de equilibrio de adsorcion, siendo C,, (mg/L) la concentracion del
adsorbato en equilibrio presente en la superficie del adsorbente, mientras que Cs, (mg/L) indica la
concentracion en equilibrio del adsorbato en solucién (Dawodu et al., 2012). Los célculos se

realizaron a partir de la pendiente y la interseccion de una gréafica lineal de In K, contra 1/T donde
AS°
R

. AH® . .z
la pendiente representa —Y la interseccion

Finalmente, la Energia Libre de Gibbs predice la espontaneidad de la adsorcion, donde
valores negativos representan un proceso espontaneo, de forma contraria significa que es necesaria la

aplicacién de energia para que el proceso ocurra. Se calculo a partir de;

AG® = AH® — T * AS® (2.10)

Donde AG°,AH° y AS°y T son, respectivamente, la Energia Libre Estandar de Gibbs (J/mol),

el cambio de la Entalpia Estandar (J/mol), la Entropia Estandar (J/mol K) y la temperatura (K).

3.6 Analisis estructural de la arcilla natural por medio de DRXy FTIR
Los cambios en la estructura de la arcilla antes y después del proceso de adsorcién fueron
analizados por Espectroscopia Infrarroja por Transforma de Fourier (FTIR), se emple6 un
espectrofotometro Infrarrojo Nicolet iS10 de Thermo Scientific. El espectro fue recolectado en el
intervalo de 4000-400 cm™ empleando pastillas de KBr. Se realizé un anélisis por muestra, con una

resolucion de 4 cm?

Ademas, se analiz6 la estructura cristalina de la arcilla natural por la técnica de Difraccion de
Rayos X (DRX) en el intervalo de 10° < 20 < 120°. Los difractogramas fueron obtenidos por medio
de un difractometro Empyrean de Malvern-Panalytical con un detector P1Xel 1D. Las condiciones de
operacion fueron a 45 kV y 40 mA, con la configuracion de Bragg-Brentano y radiacion de CuK,,
(A=1.5406 A). La muestra fue analizada a una velocidad de exploraciéon de 147 s con un tamaio de
paso de 0.026°. La composicion mineral se estimd con el método de Rietveld (Zhou et al., 2018) por
medio del software PROFEX 4.2 para BGMN (Doebelin & Kleeberg, 2015)

3.7 Modelacion matematica de columnas de adsorcion
El Modelo de Adveccidn-Dispersion con Coeficiente de Retardo (AD) reportado por Rojas-

Mayorga et al., (2021) esta definido por la siguiente ecuacion y sus condiciones de frontera.

aC (1—¢) aq 92Cc  aC

9¢ 9 _, 9°C 0C 211
ot e v T Mgz T Vo (211)
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t=0,C=0 (2.12)

2
t>0,x=0,—Dgy 25 = v(Co — C) (2.13)
a%c
t > 0, X = L, _Daxﬁ =0 (214)

Donde C y C, corresponde a la concentracion del Pb?* en la fase liquida y la concentracion
inicial (mol/mq) p,, es la densidad del lecho empacado (kg/m?), g es la concentracion del plomo en la
fase sélida (mol/kg), ¢ es la fraccion vacia, D, es el coeficiente de dispersion axial (m?’s) y v es la

velocidad del flujo (m/s).

Segln Rojas-Mayorga et al., (2021) cuando la concentracion del adsorbato en la fase sélida
esta en equilibrio, se puede utilizar la regla de la cadena para establecer la relacion entre g y C usando
la ecuacion de equilibrio de Langmuir.

dq 0C 0 quKC,
at  dtaC1+KC,

Donde q,, es la capacidad méaxima de adsorcion de Langmuir (mol/kg), K es la constante de

(2.15)

equilibrio de Langmuir (m*/mol). Acoplando la ecuacién (2.11) y la ultima condicién de frontera
(2.14) dan como resultado la siguiente expresion, donde el término de la izquierda se conoce como

coeficiente de retardo.

-9 e e ac o

e P )5 T Paxgaz T Vay (B
K

k= ey (2.17)

Este modelo fue empleado para la obtencidn de las curvas de ruptura en distintos escenarios,
para lo cual se consideraron los datos experimentales de la isoterma de Langmuir. Finalmente, se
estim@ la capacidad de adsorcién de las curvas de ruptura obtenidas por medio de la ecuacion (2.18),
en la que se usé el método del trapecio como método de integracion.

t
Q
Qped = (Co—Cp)

dt (2.18)

Donde qpeq €S la capacidad de adsorciéon del lecho empacado (mg/g) Cy y C: son las

concentraciones de Pb?* en la entrada y salida de la columna (mg/L) Q es el flujo volumétrico
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(mL/min) y My, es la masa del lecho empacado (g). Por otro lado, el tiempo de ruptura, (t;) se
estableciod con el limite méximo permisible de la NOM-001-SEMARNAT-1996, el cual corresponde
almg/L.

3.8 Dimensionamiento de la columna de adsorcién

Segun la literatura, no existen guias oficiales para el disefio de un reactor de lecho fijo
(Hendricks, 2011), sin embargo, a través de los fundamentos del proceso de adsorcion es posible
plantear una metodologia que permita el dimensionamiento de una columna de adsorcién, siendo la
carga hidraulica (HLR) vy la longitud del lecho (L) (Cegen & Aktas, 2011; Hendricks, 2011) las
variables independientes mas importantes, ya que diversos estudios mencionan el Tiempo de
Contacto de Lecho Vacio (EBTC) como el principal parametro de disefio (Comision Nacional del
Agua, 2007a; Mackenzie, 2010) Sin embargo, es considerado como un pardmetro engafioso ya que
considera que a un tiempo especifico el adsorbente se satura completamente con el contaminante, lo
cual no sucede, debido a que el continuo paso del flujo sobre el lecho no tiene el tiempo de contacto
suficiente para remover el contaminante (Hendricks, 2006)

Liecno empacaao (2.19)

EBTC =
1 HLR

Donde Liecho empacado®S 12 longitud del lecho empacado (m) y HLR es la carga hidraulica (m/h).

Este caso de estudio, fue evaluado con la metodologia presentada por Hendricks, (2011) y
Slejko, (1985) con las modificaciones apropiadas al adsorbente, con los cuales se llevé a cabo la
modelacién matematica por medio del Modelo de Adveccidn-Dispersion con Coeficiente de Retardo
(AD) para obtener las curvas de rupturas de experimentos a nivel piloto. Para esto, segin los autores

anteriores se establecio el alcance del disefio con base en:

Se determind la concentracion del contaminante (C,) y caudal (Q) en el efluente de las aguas
residuales con valores tipicos reportados en literatura. Se selecciond el adsorbente y su capacidad de
adsorcién, por medio de pruebas con isotermas (Comision Nacional del Agua, 2007a) para establecer
las condiciones que permitan una mayor remocion del contaminante. Y se considerd los datos

reportados de densidad de las particulas (p) y porosidad (P) del adsorbente.

El dimensionamiento del tamafio del lecho adsorbente partié de la capacidad de adsorcién
méaxima obtenida por la isoterma presentada por el modelo de Langmuir con el fin de determinar la
longitud (L) del lecho y, por ende, la carga hidraulica (HLR) como pardmetros mas importantes para

el disefio.
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El objetivo principal de la isoterma fue establecer la velocidad de onda (v,,f) en la que se
considera que la v, en la fase sélida y acuosa es la misma (Hendricks, 2006), por lo tanto, esto da

las bases para estimar la duracién del recorrido a partir de los datos de la isoterma y se calculd al
considerar por medio de un balance de masas el volumen de solucién del adsorbato en la columna

con la ecuacion (2.20):

B HLR * C,
X xCorpr(1-P)

2% (2.20)

Donde X* * C, es la capacidad de adsorcion maxima obtenida con el modelo de Langmuir
Se asumié una carga hidraulica (HLR) de 12.2 m/h (Hendricks, 2011), asi como los valores reportados
por Kaufhold et al., (2013) para la densidad (p) y porosidad (P) en una bentonita. Es importante
considerar que dependiendo del HLR asumido en el intervalo de 4.9<HLR<24.6 m/h, influira en el
desempefio de v, (Hendricks, 2006). Mientras que el valor de la concentracion del contaminante
(Cy) correspondio a la caracterizacion de un efluente industrial segun la literatura. Otra expresion
para el calculo de v,,; se presenta en la ecuacion (2.21) y con la que fue posible calcular L, al

sustituirla en la ecuacion (2.22)

L
by = -2t (2.21)

Donde v, es la velocidad del frente de onda en fase solida y acuosa (m/s) y t es el tiempo

transcurrido desde hasta la ruptura (s)

Con la vy, se determino la L4, por medio de la expresion (2.22), mientras que la longitud
del frente de onda (L,,s) puede ser determinado en estudios pilotos, en este caso fue asumido con un
valor de 1.0 m (Hendricks, 2011)

Lreactor = (Wwr #t) + Ly (2.22)

Finalmente, la longitud total del lecho fue determinada por:
Lyeactor = Lsat + Lwy (2.23)

En caso de que L, s < Lgq la ecuacion (2.23) se simplifica a:

Lyeactor = Lsat (2-24)
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Se debe considerar el nimero de columnas que funcionaran en paralelo, por lo que se
recomienda un minimo de dos columnas, ya que al menos una de ellas estara en servicio mientras que
la otra estara fuera por mantenimiento (Comision Nacional del Agua, 2007a). Es importante mantener
una relacién L/D<3 (Hu et al., 2020), con esto fue posible obtener los principales parametros de la

columna a escala completa.

El tiempo de ejecucidn se encuentra en funcion de la duracion hasta el punto de ruptura de la
curva de avance, (t;), o bien, segun la siguiente expresion:

Lsat

= (2.25)

va

Alternativamente, se puede suponer t y se puede calcular L,;, ademas se considera que Si t
es muy largo, se puede usar un valor més corto para Lg,: (Hendricks, 2006). Se considerd que este
modelo parte de la capacidad méaxima obtenida por medio de la isoterma, por lo cual la longitud total
fue ajustada en funcion del porcentaje de eficiencia de adsorcion en columna.
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4.1 Estudio preliminar para la remocion de metales pesados
En la Figura 3 se presenta las capacidades de adsorcion obtenidas en la remocion de los iones
metalicos utilizando la arcilla natural. De los metales evaluados, el Pb?" presento mayor capacidad de
adsorcion la cual corresponde a 8.20 mg/g. es importante mencionar que, durante el proceso de
adsorcién dicho metal no se precipito, por lo que se realizo los estudios de equilibrio y cinéticas

utilizandolo.
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Figura 3.Capacidades de adsorcién para diferentes iones metalicos

4.2 Calculo de los parametros cinéticos y de equilibrio para la adsorcion de
Pb?* utilizando la arcilla natural
Respecto al ajuste de la modelacion de las cinéticas por medio de las expresiones pseudo
primer y pseudo segundo orden se presentan en las Tablas 4 y 5 considerando la funcién objetivo y
el coeficiente de correlacion se considera que el modelo pseudo primer orden es el que mejor

correlacion tiene con los datos experimentales como se muestra en las Figuras 4 y 5.

Tabla 4. Ajuste de datos cinéticos con el modelo de pseudo-primer orden para la remocion de Pb**

Concentracion (mg/L) Temperatura (°C)  ge (Mg/g) ki (1/h) R? Fob
100 30 7.77 0.37 0.97 0.16

40 8.02 0.7 0.98 0.06

200 30 14.08 0.75 0.99 0.05

40 14.18 1.18 0.95 0.06
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Tabla 5. Ajuste de datos cinéticos con el modelo de pseudo-segundo orden para la remocion de Pb?*

Concentracion (mg/L) Temperatura (°C) qe (mg/g) ka2 (9/mg h) R? Fob;
100 30 9.47 0.04 0.93 0.26

40 9.06 0.08 0.93 0.14

200 30 15.72 0.05 0.99 0.02

40 15.26 0.11 0.99 0.02

A los 30 °C la velocidad de adsorcidn es alta en las primeras 10 horas a una concentracion de
100 mg/L, mientras que el aumento de la concentracion ocasiona que la velocidad incremente y se

llegue al equilibrio en 6 horas, aproximadamente.
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Figura 4. Cinética de adsorcion de Pb** a 30°C, (o) 100 mg/L y (o) 200 mg/L. La linea de
tendencia representa el modelo de pseudo primer orden

Por otro lado, a 40 °C se obtuvo que para una concentracion de 200 mg/L y 100 mg/L los
modelos que mejor se ajustaron fueron de pseudo primer orden. Con ambas concentraciones el

equilibrio se alcanza en un tiempo aproximado de 6 h.
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Figura 5. Cinética de adsorcion de Pb?" a 40°C, (o) 100 mg/L y (1) 200 mg/L. La linea de
tendencia representa el modelo de pseudo primer orden

En las Tablas 6, 7 y 8 se presentan los resultados obtenidos en la modelacion de las isotermas
de Langmuir, Freundlich y Sips. De acuerdo con los resultados segun el coeficiente de correlacion y
la funcion objetivo el modelo de Sips es el adecuado para la representacion de ambas isotermas. Esto
debido a la heterogeneidad del adsorbente lo cual dificulta determinar la forma en la que los iones de
Pb?" son adsorbidos en la arcilla, ocurriendo de manera simultanea la formacién monocapa y
multicapa de los iones metélicos en la superficie de la arcilla.

Tabla 6. Ajuste de datos de equilibrio con el modelo de Langmuir para la remocion de Pb**

Temperatura (°C) Ks (L/mg) gm (Mg/g) R? Fobj
30 0.10 10.48 0.99 0.01
40 0.36 10.27 0.88 0.13

Tabla 7. Ajuste de datos de equilibrio con el modelo de Freundlich para la remocion de Pb**

Temperatura (°C) K (mg/g) n R? Fobj
30 2.88 0.25 0.88 0.12
40 3.74 0.22 0.97 0.03
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Tabla 8. Ajuste de datos de equilibrio con el modelo de Sips para la remocion de Pb*

Temperatura (°C) gs (mg/g) as N R? Fobj
30 10.42 0.1 1.02 0.99 1.00E-02
40 19.97 0.21 0.37 0.99 0.01

En la Figura 6 se presenta las isotermas de adsorcion a ambas temperaturas, la linea representa
el modelo tedrico de Sips,, A 30 °C la maxima capacidad de adsorcion fue de 10 mg/g,

aproximadamente, en el que al aumentar la temperatura a 40 °C la capacidad de adsorcion incrementa
a 12 mg/g.
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Figura 6. Isotermas de sorcion del Pb?*, (A) 30 °C y (0) 40 °C La linea de tendencia representa el
modelo de Sips

4.3 Pardmetros termodinédmicos
En la Tabla 9 se presentan los valores termodindmicos para las cinéticas de adsorcion. Los
valores positivos de la Energia Libre de Gibbs (AG® ) indican que el proceso no es espontaneo, los
valores positivos de la Entalpia (AH®) indican que es endotérmico y de naturaleza fisica, mientras
que la Entropia (AS®) indica la aleatoriedad del sistema, en el que un valor positivo indica una fuerte
afinidad entre adsorbato y adsorbente (Boparai et al.,, 2011), por lo tanto, se considera que

concentraciones bajas existe afinidad entre el Pb?* y la arcilla.
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Tabla 9. Valores termodinamicos

AG® (kJ/mol) o o
30°C 40 °C AH° (kJ/mol) AS° (kJ/mol)
100 mg/L 1.82 1.55 10.07 0.03
200 mg/L 2.54 2.54 2.47 —0.23x107°

La Entalpia (AH®) permite diferenciar si se trata de un proceso fisico o quimico, ya que en
un rango de 5-40 kJ/mol se considera una adsorcion fisica, mientras que a 40-800 kJ/mol como una
adsorcion quimica (Boparai et al., 2011; Patel, 2019), su naturaleza pues un valor positivo se
considera un proceso endotérmico, tal es el caso de este adsorbente, ademas permite estimar la energia
de activacion (Pérez et al., 2011). Por otro lado, la Entropia (AS®) representa los cambios en la
superficie de la arcilla con el plomo, debido a que las moléculas del agua que rodean a los iones del
plomo son liberadas y se dispersan, se manifiesta en un cambio en la entropia con valores positivos
(Granados-Correa et al., 2009) lo cual indican la favorabilidad de la adsorcion. Sin embargo, al
aumentar la concentracion se puede considerar que el proceso no es favorable. Finalmente, ambas

condiciones no favorecen el proceso de adsorcién

El valor positivo de AG° es reflejado con el aumento de la capacidad de adsorcion al aumentar
la temperatura del proceso de 30 a 40 °C (Pérez et al., 2011), por ende, se trata de un fenémeno
endotérmico, como lo indica (AH®) . En el que el aumento de la temperatura es el responsable de la
movilidad de los iones de plomo en solucién y, por lo tanto, la posibilidad de que tengan mayor
contacto con los sitios activos para la adsorcion. Ademas, se ha reportado (Lounis et al., 2012; Ozcan
& Ozcan, 2004) que el intercambio catidnico es el mecanismo dominante para valores positivos de
AG°.

4.4 Andlisis estructural de la arcilla natural por medio de DRXy FTIR
El difractograma obtenido se observa que las esmectitas es la fase principal de la arcilla, siendo
particularmente reportado la montmorillonita como principal constituyente, este mineral es
caracteristico de las arcillas bentoniticas (Andrini et al., 2017; Macias-Quiroga et al., 2018), y

Andrini, (2017) ha reportado que la bentonita pertenece al grupo de las esmectitas.
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Figura 7. Difractograma de rayos X de la muestra de arcilla natural. Las muestras son: (—) arcilla
natural, (—) arcilla después del proceso de adsorcion a 30 °Cy (—) arcilla después del proceso de
adsorcion a 40 °C.

El andlisis cuantitativo de una muestra arcillosa estd en funcién de sus composiciones
quimicas, orientacion preferida, desorden estructural y su diversidad (Zhou, 2018) por lo que no se
tiene las mismas composiciones en dos muestras, aun tratandose de un mismo origen (Kumar, 2019),
por lo tanto, en esta caracterizacion solo se mencionan los constituyentes de la muestra donde los
picos reportados en 20 = 20.78, 30, 35.45, 55, 62 y 75.9° (Andrini et al., 2017; Baloyi & Moma, 2017
Er-ramly & Ider, 2012; Wahyuningsih et al., 2020) son caracteristicos del grupo esmectitas,
especificamente, se trata de un mineral dioctaédrico, como la montmorinollita. Este mineral reporta
buenas propiedades de adsorcion ya que posee sitios disponibles entre sus capas, superficie exterior
y bordes (Krupskaya et al., 2017; Zhirong et al., 2011); ademéas de que se caracteriza por su
intercambio iénico (Andrini et al., 2017; Wahyuningsih et al., 2020).

El cuarzo es otro de los constituyentes identificados en 26=21.83, 26.45, 68 ° (Andrini et al.,
2017; De Oliveira et al., 2016; Macias-Quiroga et al., 2018; Wahyuningsih et al., 2020) finalmente,
otra de las fases son los feldespatos en 20=25.64 y 27.29 °, seglin la literatura corresponden al grupo

de plagioclasas, constituidos de feldespatos de calcio o sodio (Andrini et al., 2017; Er-ramly & Ider,
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2012; Macias-Quiroga et al., 2018). Por lo tanto, segun la literatura citada el material adsorbente
estudiado es considerado como bentonita mezclada con otros minerales como feldespatos y cuarzo.
Ya que se ha documentado que las esmectitas contienen otros minerales como cuarzo, yeso y
feldepastos (Andrini et al., 2017). Finalmente, se ha reportado que las esmectitas con caracteristicas
similares a las bentonitas, se consideran de manera general como bentonitas, sin importar su origen
geoldgico (De Oliveira et al., 2016).

La técnica de FTIR es empleada para determinar los grupos funcionales quimicos presentes
en la superficie de la arcilla y su espectro se presenta en la Figura 8. Kumar & Lingfa, (2020)
presentaron una caracterizacion por medio de esta técnica para una muestra de bentonita sodica, en
la que las bandas de vibracién representativas aproximadamente a 800 cm™ corresponden a los
estiramientos de Al-Mg-OH, lo que confirma la presencia de cuarzo, uno de los minerales
identificados por la técnica de DRX, lo mismo se reporta por Zhirong et al., (2011).

Transmitancia [%]
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Figura 8. Espectro de FTIR de las muestra de arcilla antes y después del proceso de adsorcion. Las
muestras son: (—) arcilla natural, (—) arcilla después del proceso de adsorcion a 30 °Cy (—)
arcilla después del proceso de adsorcion a 40 °C

Adems, las bandas en 700, 550 y 470 cm™ representan los estiramientos por parte de Si-O,
Si-O-Al y Si-O-Si (De Oliveira et al., 2016; Zhirong et al., 2011), la vibracion del enlace Si-O es
caracteristica del silice en forma alotropica (Vargas-Rodriguez et al., 2008). Por ultimo, las ondas a
1045, 1640 y 3450 cm™ correspondientes a estiramientos de Si-O y H-O-H, respectivamente (De

Oliveira et al., 2016; Macias-Quiroga et al., 2018). La posicion del enlace Si-O es caracteristico de
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una esmectita dioctaédrica, lo cual se refleja en el analisis de DRX en la cual se infiere que la arcilla

se encuentra principalmente conformada por montmorillonita (Macias-Quiroga et al., 2018).

Segln Kumar & Lingfa, (2020) el estiramiento del H-O-H a los 3450 cm™ corresponde el
agua absorbida en la superficie de la arcilla, en la que segun la Figura 8, la transmitancia es menor
para las muestras empleadas en las isotermas respecto a la muestra natural, la cual presenta la mayor
transmitancia. Ikhtiyarova et al., (2012) menciona que la presencia de esta banda es tipica de las
esmectitas con gran cantidad de Al en su hoja octaédrica.

De manera similar De Oliveira et al. (2016) y Zhirong et al., (2011) reporta una banda a 1650
cm?, que representa el agua absorbida después del proceso de adsorcién y el agua de hidratacion

presente en la arcilla natural con una mayor transmitancia.

Sin embargo, no es posible determinar que se trate de una bentonita de origen sddico ya que
es posible que se obtengan a caracteristicas quimicas a partir de una muestras de arcilla de un mismo
deposito (Mesubi et al., 2008). No obstante, con las bandas identificadas se puede inferir que la
muestra se trata de un mineral perteneciente al grupo de esmectitas, principalmente la

montmorinollita.

4.5 Modelacion matematica de columnas de adsorcion
Con el modelo simulado en el software se obtuvieron valores criticos para el escalamiento
como es el tiempo de ruptura, (t;) y concentracion a partir de las curvas de ruptura. En la Tabla 10

se presentan las variables calculadas y obtenidas experimentalmente para el empleo de este modelo.
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Tabla 10. Variables empleadas para la simulacion de la columna piloto

Variable Valor Unidad Referencia

€ 0.27 Adimensional  (Kaufhold et al., 2013)
dax 3.19x107° m?/s (Jiang et al., 2020)

dif 3.45x107° m?/s (Wilke & Chang, 1955)
K 20.72 m3/mol Experimental (Langmuir)
Qm 0.051 mol/kg Experimental (Langmuir)
Co 18,3y6 mg/L (Chatterjee et al., 2018; Lavado-Meza et al., 2010)
dp 0.65 mm Experimental

Q 100 mL/min Propuesto

r 0.3 m (Hu et al., 2020)

A 0.28 m? (m*r?)

vel 5.89x107° m/s (QIA)

L. 1.8 m (Hendricks, 2006)

m 1211.28 kg (Kaufhold et al., 2013)
\% 0.51 m3 (Lc*A)

denp 1676 Kg/m? (Antonelli et al., 2020)

Respecto al intervalo de concentraciones las cuales representan valores reales de la

concentracion de Pb?* en efluentes segln los autores citados, la capacidad de la columna no se ve

afectada de manera significativa. Debido a que el ty, es el mismo en todos los casos, por lo que es

posible que las fluctuaciones en la concentracion de plomo en un rango de 1.8 a 6 mg/L no afecten la

capacidad de la columna. El t, fue de 32 h y la capacidad de la columna de 2.33 mg/g segun la

Ecuacion 2.18, la cual es 77 % inferior a la capacidad de 10 mg/g obtenida en la isoterma a 30 °C.
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Figura 9. Curva de ruptura para la adsorcion de Pb?*. Condiciones de alimentacion: Flujos a 100
mL/min a una altura de 2 m para analizar el comportamientos de las concentraciones. (o) 6 mg/L,

(©) 3mg/Ly (x) 1.8 mg/L
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Sin embargo, al incrementar la longitud de la columna se obtiene mayor tiempo de ruptura
debido a que se prolonga el tiempo de contacto por el aumento de la cantidad del adsorbente. Los
valores de la longitud se encuentran dentro del intervalo reportado a escala piloto segun la literatura
citada y se muestran en la Figura 10. Se considero la concentracion mas alta reportada en la literatura

con la finalidad de representar el peor escenario.

Los tiempos de ruptura obtenidos fueron de 6, 25y 60 h correspondientes a las alturas de 1.8,
2y 2.5 h, ademas las capacidades de adsorcion aumentaron en funcion del incremento de la altura,
las cuales fueron de 1.69, 4.51 y 7.35 mg/g para las mismas.
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Figura 10. Curva de ruptura para la adsorcion de Pb?*. Condiciones de alimentacion: Flujos a
100 mL/min a una altura de 2 m para analizar el comportamientos de la altura. (o) 6 mg/L, (¢) 3
mg/L y (x) 1.8 mg/L

Con fines de escalamiento se considerd una altura de 2 m, debido a que la capacidad es 55 %
menor a la obtenida experimentalmente, sin embargo, se espera que el tiempo y capacidad de
adsorcién sean factibles para el limite permisible de la norma mexicana, sin la necesidad de

incrementar la altura de la columna y utilizar grandes cantidades de arcilla.

Para el escalamiento, segin Poulopoulos & Inglezakis, (2006) se debe considerar la similitud
geomeétrica, cinematica y dindmica, en la primera se considera que las dimensiones entre sistemas con
iguales (altura, didmetro, tamafio de particula); la cinemaética se refiere a mantener velocidades entre
sistemas y la dinamica en mantener el mismo tipo de fuerzas. Sin embargo, el tamafio de particula'y

el tiempo residencia (t) resultan fundamentales para mantener el mecanismo de transferencia de masa
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entre sistemas (Kannan et al., 2020), por lo tanto, estos dos parametros fueron considerados en la

simulacion.

4.6 Dimensionamiento de la columna de adsorcién

En la Tabla 11 se presentan los valores obtenidos por la metodologia de Hendricks para
determinar la velocidad de onda (v, ) y con base en ello, la longitud total de la columna (Ly¢actor),
cuyos valores fueron 0.10 m/d y 1.11 m, respectivamente. Sin embargo, se presenta una modificacion
al considerar la reduccion de la capacidad del equilibrio en la columna, debido a que las condiciones
de flujo continuo no permiten que el Pb?* alcance el equilibrio al estar en contacto con la arcilla. Esto
significa un aumento en la longitud de la columna para homologar ambas capacidades, por lo tanto,
la longitud total de la columna resulto de 1.61 m en la cual el tiempo de operacién fue considerado el
tp de 25 h.

Tabla 11. Parametros para determinar la velocidad de onda (v,,f)

Variable de disefio Valor
Q [L/d] 1.44
p [kg/m?] 2380
P 0.27
HLR [m/s] 3.4x1073
Co [kg/mq] 0.6x1072
X* x Cy [ka/kg] 0.01

Con fines explicativos, se presenta en el significado fisico de la L, y Lgqe, la primera
corresponde a la zona saturada y la segunda a la zona de transferencia de masa (MTZ) aun C; = 0
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Figura 11. Representacion esquematica de la L, ¢ Y Lgq, €n una columna de adsorcion (Chowdhury
etal., 2015)
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Asimismo, se garantizé que t y tamafio de particula entre la escala piloto y la real fuera el
mismo, por lo fueron modificadas las dimensiones y el gasto real para mantener la similitud, por lo
cual se obtuvieron los siguientes datos con la finalidad de mantener los fendémenos de transferencia

similares entre ambas escalas.

Real Piloto
Lyeactor [M] 1.61 2.00
dp [mm] 0.65 0.65
D [m] 0.54 0.67
A [m?] 0.23 0.35
V [m?] 0.36 0.70
Q [m¥min] 5.18x107> 1x10~*
1 [h] 116.36 116.36

Finalmente, con esta metodologia simplificada se pretendié determinar las dimensiones
basicas de una columna de adsorcion a partir de un modelo matematico que permitié omitir pruebas
experimentales, facilitando el disefio en términos de tiempo y costos. Ya que hasta el momento se

han reportado dos métodos para el disefio de una columna (Thomas & Crittenden, 1998).

El primero es conocido como el método riguroso, el cual involucra ecuaciones que describan
la termodindmica, el transporte y conservacién de materia por medio de soluciones numeéricas, lo que
significa sea complejo para un disefio rapido. El segundo es conocido como métodos cortos, e
incluyen diversos modelos como el modelo de longitud de la zona de transferencia de masa (MTZL),
la longitud del lecho no utilizado (LUB), el método de tiempo de contacto de lecho vacio (EBCT), el
método de tiempo de servicio de profundidad de lecho (BDST), el enfoque de la unidad de
transferencia (NTU y HTU) y la capacidad en el punto de ruptura. Estos son més simples de
solucionar comparandolos con el método riguroso, sin embargo, son explicados desde el punto de
vista de los fendmenos de transferencia que ocurren durante el proceso de adsorcidn, lo cual dificultan

la compresién del método desde la perspectiva de la ingenieria civil.
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A partir de la metodologia de Hendricks se simplificé el disefio de una columna de adsorcion
empelando arcilla natural como material adsorbente, esta metodologia permitio obtener las
dimensiones de una columna de adsorcion de manera aproximada, ya que omitio las pruebas piloto
de manera experimental por medio del Modelo de Adveccidn-Dispersion con Coeficiente de Retardo
(AD) reportado por Rojas-Mayorga (2021), dichas pruebas fueron necesarias para interpretar el
comportamiento del contaminante con el material adsorbente, lo que representé un ahorro
significativo en costos y tiempo para el escalamiento de una columna de adsorcion. Las curvas de
ruptura obtenidas por el modelo permitieron representar distintos escenarios a diferentes
concentraciones de Pb?*, con lo cual fue posible inferir el desempefio de la columna en condiciones

ambientales, las cuales son de naturaleza fluctuante.

Por otro lado, el material adsorbente fue caracterizado como una bentonita mezclado con
diversos minerales y ha sido reportado como adsorbente de diversos iones metalicos, tales como Pb?*,
Cd?*, As*, Zn?", Ni%, Cu?', evaluados en este estudio. Estos estudios han sido realizados en
condiciones en lote, por otro lado, los estudios en forma dinamica a escala laboratorio demostraron
que la capacidad de adsorcidn tiende disminuir en esta condicion. Esto indicé que la capacidad de
adsorcion de la arcilla se modificé en escala real, de manera que reduzca o se mantenga la capacidad
evaluada en condiciones dinamicas, siempre y cuando se mantenga la similitud del tamafio de

particula del adsorbente y el tiempo de residencia.

Ademas, este material se caracterizdé por aumentar su capacidad de adsorcién, asi como la
velocidad para alcanzar el equilibrio al incrementar la temperatura, por lo cual, su naturaleza
endotérmica y su no espontaneidad permitieron deducir la baja factibilidad para su escalamiento, ya

que la temperatura es una variable en la que en los efluentes industriales puede variar.

Finalmente, esta metodologia permitié simplificar el escalamiento de columnas de adsorcién
considerando la interaccién entre el contaminante y el adsorbente y sus respectivas caracteristicas de
transferencia de masa, y facilitd la comprensién de la literatura hasta ahora existente para el disefio

de columnas de adsorcion.
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Dada a la baja capacidad de adsorcion de la bentonita evaluada se considera que no es
adecuada para emplearla en escala real. Por lo tanto, seria importante evaluar el modelo aplicado un

material adsorbente de gran capacidad de adsorcién y bajo costo.
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