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RESUMEN

El carbonato de calcio (CaCO3) es uno de los minerales méas abundantes en la naturaleza dado que
su precipitacion es comuan en suelos y en organismos vivos como es el caso del cascardn de huevo;
el cudl es producido por biomineralizacion favoreciendo la formacion de calcita como fase
preferencial del carbonato de calcio. La estructura romboédrica de la calcita, su composicion
quimica y la formacion de poros; promueve la inclusién de particulas a nivel nanométrico de
elementos y compuestos varios que permiten llevar a cabo reacciones quimicas de intercambio
iénico, precipitacion, etc. y/o reacciones fisicas como es el caso de la adsorcion.

En la presente investigacion, se evalla el desempefio del carbonato de calcio presente en el cascardn
de huevo, cédmo soporte de nanoparticulas de 6xido de hierro y nanoparticulas de plata metélica,
sintetizadas de forma simultanea por microondas. Por difraccién de rayos X (DRX) se confirmé que
la fase cristalina del carbonato de calcio presente en el cascarén de huevo es la calcita, por
microscopia electrdnica de barrido (MEB) se muestra la morfologia del cascaron de huevo antes y
después de la adicion de las nanoparticulas de plata y de hematita; por energia de dispersion de rayos
X (EDX 6 EDS) se confirma la presencia de los elementos correspondientes al CaCOz. Las
propiedades texturales tanto del soporte como del composito, fueron analizadas por el método de
Brunauer, Emmett y Teller (BET), observando que cuando se soportan las nanoparticulas sobre el
cascarén de huevo, el area superficial y el didmetro de poro disminuyen, sin embargo; la forma de
los poros se conserva. Por microscopia electronica de transmision (MET) se observo que la sintesis
por microondas da origen a la formacién de nanoparticulas esféricas de plata metalica y
nanoparticulas de hematita con forma ovalada, con diametros promedio menores a 20 nm.

La remocion de los contaminantes se llevd a cabo en lotes, evaluando el efecto del tamafio de
particula del cascaron de huevo asi como; el efecto de los diferentes compositos sintetizados en la
remocion de los metales objeto de estudio (plomo, arsénico y mercurio), los cuales fueron
cuantificados tanto en la disolucién acuosa como en el adsorbente por espectroscopia de absorcion
atébmica (EAA) notando que el composito con nanoparticulas de plata y nanoparticulas de hematita
remueve el 100% de plomo, arsénico y mercurio presentes en una muestra sintética de 10mg/L de
cada uno de ellos. Por otro lado, se analizaron las isotermas y cinéticas de remocion describiendo
un ajuste al modelo cinético de pseudo segundo orden y a una isoterma de Langmuir tipo 2. Los
resultados mostraron que, el uso de un material compuesto por cascardn de huevo/nanoparticulas de
plata metélica y nanoparticulas de hematita en la remocion de metales pesados como plomo,
arsénico y mercurio; es un método innovador, simple y econdmico para el tratamiento del agua.



INTRODUCCION

En los Gltimos afios, la ciencia e ingenieria de los materiales ha tenido un gran avance en el
conocimiento y desarrollo de los materiales, sin embargo; el permanente desafio tecnoldgico nos
ha llevado a innovar y buscar materiales cada vez mas sofisticados, especializados, pero sobre
todo amigables con el ambiente y que nos permitan generar alternativas de solucion a
problemas especificos.

Uno de los problemas que ha aquejado a la humanidad en las Gltimas décadas es la contaminacion
del agua. En nuestro pais existe una fuerte problematica asociada a este rubro, siendo la principal
causa la descarga directa de desechos domésticos e industriales no procesados en los cuerpos de
agua superficial, contaminando no solo los cuerpos de agua: rios lagos o presas; sino también los
acuiferos subterraneos adyacentes. Con la expansion de la industria y los centros urbanos, han
aumentado las descargas de quimicos contaminantes junto con descargas fuera de normatividad.
Los principales contaminantes presentes en dichos caudales de agua son de tipo organico e
inorganico; que fundamentalmente provienen de desechos domésticos, agricolas e industriales.

El estudio de remocion de metales pesados se ha realizado de forma exhaustiva obteniendo
resultados interesantes; los inicios sobre este tema marcaron una importante etapa en la busqueda
de distintas técnicas de control de la contaminacion aunque; en muchos de estos procesos se
generaba un nuevo contaminante o en su defecto otra fuente de contaminacion. Por ello al
avanzar en la tecnologia los procedimientos de fabricacion o sintesis de los materiales se estan
enfocando en producir minima degradacion ambiental, esto es, minima contaminacion y minima
destruccion del entorno en aquellos lugares de donde se extraen las materias primas. Bajo este
contexto los materiales nanométricos estan emergiendo como una importante clase de materiales
que son altamente deseables para un amplio espectro de aplicaciones debido a sus propiedades
Unicas y superiores. Dentro de esta familia de materiales, las nanoparticulas tienen un gran
potencial para su uso en muchas areas, como catalisis, Optica, biologia, microelectronica y
aplicaciones ambientales; es esta Ultima la motivacion para la presente investigacion.

En el primer capitulo se muestran las generalidades sobre la ciencia de los materiales, la
nanociencia y la aplicacion de este conjunto de conocimientos en la remediacién ambiental; el
segundo capitulo tiene informacion sobre los fundamentos de las técnicas de caracterizacion
utilizadas en nuestro trabajo de investigacion; en el tercer capitulo, se encuentra la parte
experimental para el acondicionamiento del soporte, sintesis de los compositos y su evaluacion
en la remocién de plomo, arsénico y mercurio. Por Gltimo, el cuarto capitulo presenta los
resultados mas importantes obtenidos en la investigacién, su discusién y las conclusiones finales.



CAPITULO I
GENERALIDADES
1.1 NANOCIENCIA Y NANOTECNOLOGIA

La nanociencia y la nanotecnologia son nuevas areas de investigacion y desarrollo, no tienen un
area especifica de investigacion, sino que son multidisciplinarias y su proposito es el control tanto
del comportamiento como de la estructura a escalas nanomeétricas. Estas disciplinas abren las puertas
a la comprension de nuevos fendmenos y al descubrimiento de nuevas propiedades susceptibles de
ser aplicadas a escala macroscopica y microscopica. La nanociencia se basa en el estudio del cambio
de las propiedades de los materiales en funcion de la dimensién fisica de esa materia y la
nanotecnologia se basa en la manipulacion de la materia para producir materiales a nivel
nanométrico, para aprovechar el cambio en sus propiedades en aplicaciones especificas'2. Para ello,
es necesario tener conocimiento fisico, quimico y biologico a escalas que oscilan entre atomos
individuales y moléculas debajo del nandmetro, hasta 100 nm o hasta que las propiedades del
material se vean modificadas respecto del nivel macroscopico.

El término " nanotecnologia " fue presentado por primera vez por un ingeniero japonés, Norio
Taniguchi. EI término originalmente implicaba una nueva tecnologia que iba mas alla de controlar
materiales e ingenieria en la escala micrométrica. Sin embargo, el significado actual de la palabra
se relaciona mas estrechamente con Eric Drexler, y corresponde con la metodologia de
procesamiento de la técnica de manipulacion de atomos por atomos. Sin embargo, debido a muchos
conceptos erroneos, el ultimo enfoque del nanodisefio se conoce hoy en dia como "ensamblaje
molecular*.

APLICACIONES DE LA NANOCIENCIA Y NANOTECNOLOGIA

La nanotecnologia tiene aplicacion en diferentes campos, siendo los mas destacados los materiales,
la electronica, la biomedicina y la energia. Se han utilizado como catalizadores o reductores de
colorantes, materiales con una dureza y resistencia mucho mas alta, ordenadores mucho mas veloces
y de mayor capacidad, investigaciones y diagnosticos médicos més eficaces con una capacidad de
respuesta mas rapida para tratar nuevas enfermedades, sensores moleculares capaces de detectar
y destruir células cancerigenas en el cuerpo humano o energia abundante a bajo costo y amigable
con el ambiente, son algunos ejemplos de como la nanotecnologia podra revolucionar el potencial
de muchos de los campos tal como los percibimos hoy dia. Sin embargo, existen materiales a
nanoescala que son utilizados en productos de consumo y que se pueden encontrar ya en el mercado
como algunos cosméticos y protectores solares, raquetas de tenis mas flexibles y resistentes o gafas
gue no se rayan; esto representa potencialmente, dentro del conjunto de investigaciones, crear
nuevas estructuras y productos que tendran un gran impacto en la vida diaria®’.



1.2 CIENCIA DE MATERIALES

La historia de las civilizaciones, se puede describir como la historia del dominio de los materiales,
dividida en forma general como la edad de piedra y edad de los metales; cada una de estas etapas,
muestra el desarrollo y evolucion de las sociedades a traves de la capacidad de la humanidad para
producir y conformar los materiales necesarios para satisfacer sus necesidades, por ejemplo;
alimentacidn, vestimenta, vivienda, comunicacion, recreacion, transporte, etc.

La ciencia de los materiales implica investigar la relacion entre la estructura y las propiedades de
los materiales. Normalmente la estructura de un material se relaciona con la disposicion de sus
componentes internos. La estructura subatomica implica a los electrones dentro de los atomos
individuales y a las interacciones con su ndcleo. A nivel atdmico, la estructura se refiere a la
organizacion de atomos o moléculas entre si. Aquellos elementos estructurales susceptibles de
apreciarse a simple vista se denominan macroscopicos, y aquellos que requieren de técnicas
microscopicas para poder observarlos son microscopicos.

La propiedad de un material es la respuesta que este ejerce al ser expuesto a un estimulo externo y
puede ser expresada en términos del tipo y magnitud del estimulo. Todas las propiedades
importantes de los materiales sélidos se describen a continuacion®.

Tabla 1 Propiedades importantes para materiales sélidos

Propiedad Estimulo Ejemplo

Mecanica Relaciona la deformacion con | Modulo  elastico 'y
la carga o fuerza aplicada resistencia

Eléctrica Campo eléctrico Conductividad, y

constante dieléctrica.

Térmica Determina el comportamiento = Conductividad térmica,
de los materiales frente al calorifica  fusibilidad,
calor dilatacion y soldabilidad.

Magnética Respuesta de un material Diamagnetismo,
frente a la influencia de un | paramagnetismo y
campo magnético ferromagnetismo.

Optica Radiacion electromagnética o | Indice de refraccion y
luminica. reflectividad.

Quimica Indican la reactividad de un | Corrosion, reduccion y

material frente a otro. degradacion.



1.3 Clasificacion de los materiales

La ciencia de materiales, clasifica a todos los materiales en funcidn a sus propiedades y estructura
atdbmica como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2 Descripcion de los tipos de materiales

Material Descripcion

Metales Combinacién de elementos metalicos con gran nimero de electrones
deslocalizados, que no pertenecen a un atomo en concreto. Conducen
el calor, electricidad, son opacos a la luz visible; la superficie pulida
tiene apariencia lustrosa, son resistentes y deformables.

Ceramicos Compuestos quimicos constituidos por metales y no metales (6xidos,
nitruros y carburos). Son aislantes térmicos, eléctricos, duros y
fragiles desde el punto de vista mecanico.

Polimeros Compuestos organicos basados en carbono, hidrégeno y otros
elementos no metalicos; caracterizados por la gran longitud en sus
estructuras moleculares; son de densidad baja y muy flexibles.

Materiales Son aquellos materiales formados por més de un tipo de material y

Compuestos estan diseflados para alcanzar la mejor combinacion de las
caracteristicas de cada componente.

El interés de los materiales no solo es desarrollarlos, si no también aprender a sintetizar y
procesarlos. El término sintetizar, se refiere a como se fabrican materiales a partir de sustancias
quimicas de estado natural o hechas por el hombre. EI término procesamiento, se refiere a como se
transforman materiales en componentes Gtiles para causar cambios en las propiedades de diferentes
materiales. Dado que una de las funciones mas importantes de un material es establecer la relacion
entre sus propiedades y desempefio a diferentes niveles estructurales, se debe de tomar especial
consideracién a la composicion, resistencia, peso, propiedades de adsorcion de energia,
maleabilidad, etc.

1.3.1 METODOS DE SINTESIS DE MATERIALES NANOESTRUCTURADOS

La sintesis de nanomateriales puede llevarse a cabo mediante via seca (métodos fisicos) o hUmeda
(métodos quimicos); la primera es para obtener nanoestructuras de tipo metalicas, ceramicos o
materiales compuestos por metales y ceramicos; por via himeda es posible la obtencion de cualquier
tipo de material. EI fundamento principal para los métodos fisicos, es que se parte del material en
bulto y se aprovechan las propiedades de fractura hasta obtener el tamafio deseado de particula; por
otro lado generalmente los métodos quimicos o por via humeda parten del nivel atbmico para hacer
crecer la particula hasta el tamafio deseado. En la Tabla 3 se describen brevemente los principales
métodos fisicos utilizados y en la Tabla 4 los métodos quimicos preferidos por los investigadores.



Tabla 3 Métodos fisicos de sintesis para obtencion de materiales nanoestructurados

Método Fundamento

Molienda mecénica Fragmentacion de materiales sélidos
mediante el uso de molinos

Aleacion mecénica Proceso de molienda en seco que involucra

repetida deformacion, fractura y soldadura
de particulas; ademas de obtener aleaciones
en estado solido.

Alta energia (ablacion laser) Desgaste de un material mediante el uso de
un rayo laser.
Criomolienda Consiste en pulverizar un material so6lido

previamente desecada y congelada con
nitrogeno liquido a -196° C

Tabla 4 Métodos quimicos de sintesis para obtencion de materiales nanoestructurados®°

Métodos Quimicos Fundamento

Método de microemulsion. Obtencion de nanomateriales dpticamente
isotropicos transparentes que no exceden
los 100nm; forméandose espontaneamente.

Meétodo de sol-gel. Formacion de redes compuestas por
elementos inorganicos obtenidos a través
dos reacciones quimicas simultaneas que
son la hidrolisis y condensacion, éstas se
inician a partir de wuna disolucidn
homogénea de alcdxido, solvente, agua y
catalizador (en algunas ocasiones) que se
deja envejecer hasta la formacién de una
suspension coloidal (sol) y su posterior
formacion de una fase liquida continua
(gel) para después ser sometida a un
tratamiento térmico®.

Meétodo de reduccidon quimica de sales Uso de potentes reductores de sales

metalicas. metalicas a sus respectivos atomos
metalicos que actGan como centros de
nucleacion para dar lugar a racimos
atbmicos  envueltos en  moléculas
estabilizantes para impedir aglomeracion.
Se basa en la diferencia de potencial de

Meétodo electroquimico. celdas electroquimicas.




1.4 CASCARON DE HUEVO DE GALLINA

El cascaron de huevo aviar es un bioceramico calcitico poroso complejo y muy estructurado con
extenso entremezclado de sus fases orgéanicas e inorganicas; demuestra una insignificante
superposicion entre la membrana de la céscara de huevo no calcificada (fase organica) y la
calcificada (fase inorganica) 1214, La fase organica se encuentra constituida principalmente por los
pigmentos del cascaron (en caso del huevo rojo) y la cuticula la cual tiene un espesor de 5 a 10mm.
La cuticula se compone de glicoproteinas, polisacaridos, lipidos y fésforo inorganico® *°; la funcion
principal de la cuticula es limitar la entrada de bacterias, limitar la colonizacion microbiana en la
superficie y se cree que controla el intercambio de agua al repeler el agua o prevenir su pérdida. La
existencia de una tela entrelazada de organicos e inorganicos es inherente y se constituyen por una
empalizada y las capas mamilares. Estas dos capas forman la mayor parte del cascaron de huevo
aviar (0.3-0.35 mm de espesor en la cascara de huevo de gallina), y sus arquitecturas son
particularmente. Los cuerpos mamilares Mammillan, Mammillary y capas empalizadas), son las
estructuras de formacion primaria del cascaron de huevo, se ensamblan mediante la formacion de
columnas o conos de manera uniforme de carbonato de calcio depositado como calcita. El
mammillan (queratosulfato de proteoglicano) es el catalizador esencial para que se lleve a cabo la
nucleacion de los cristales de calcita, la estructura Mammillary es la region mas compleja ya que es
aqui en donde se encuentra la reserva de calcio para que ocurra la nucleacion, crezcan los cristales
y formen el esqueleto del cascaron de huevo; por ultimo las capas empalizadas permiten que las
estructuras conicas formadas en la mammillary se compacten fuertemente formando una matriz
poligonal que le confiere la dureza y presencia de poros estrechos del cascarén'’(Figura 1).

Figura 1 Micrografia electronica de barrido del huevo de gallina A y B) Regién empalizada C
y D)Fibras del cascaron y mammillan E y F) Mammilary



1.4.1 Carbonato de calcio

El carbonato de calcio (CaCOs) es uno de los minerales mas abundante en la naturaleza, y es
producido por los organismos vivos mediante el proceso conocido como la “biomineralizacion”. No
es solo el material estructural més importante en los tejidos naturales rigidos tales como conchas,
perlas, huesos y dientes, sino que también tiene importantes aplicaciones en la industria de la
pintura, caucho, plastico y papel.

El carbonato de calcio es uno de los sistemas mas abundantes y por lo tanto més estudiados debido
a que es una de las mayores sustancias inorganicas producidas por organismos vivos, lo que permite
que este aspecto sea importante para el desarrollo de nuevos materiales en muchos campos de
aplicacion. El carbonato de calcio tiene tres polimorfos cristalinos anhidros, los cuales ordenados
por estabilidad termodindmica son calcita, aragonita y vaterita (Figura 2). La calcita y la aragonita
se encuentran en biominerales (cascaras de huevos, conchas de moluscos y crustaceos) y la vaterita
es formada y estabilizada solo por algunos organismos y es imposible identificarla en muestras de
origen geoldgico.

Aragonita o’ Vaterita

Figura 2 Microscopia electrénica de barrido (SEM) de polimorfos de carbonato de calcio.

La nucleacidon y el crecimiento de carbonatos en la superficie de seres vivos son regulados por la
disponibilidad de sitios de nucleacion, cambios de pH o niveles de carbonatos. Puede darse que en
sitios de la nucleacion donde se observan calcitas, estas sean transformadas en aragonitas?®.

1.4.2 APLICACIONES DEL CASCARON DE HUEVO

El estudio del huevo de gallina y su composicién data desde mediados del siglo XX, en donde el
principal objetivo era contar con la informacion nutrimental para mejorar las condiciones en la
alimentacidn de la poblacion, al ser uno de los productos mas consumidos a nivel mundial. No pasé
mucho tiempo para que los cientificos de la época se interesaran en hacerlo objeto de estudio, ya
que; en el hogar empiricamente el cascarén de huevo era utilizado como abono para plantas, aditivo
en los barnices para fortalecer las ufias y el corion o cuticula para aliviar quemaduras leves en la
piel o como suplemento alimenticio (por la presencia de colageno). La Tabla muestra algunas
aplicaciones encontradas en la literatura para los componentes mayoritarios o subproductos del
cascarén de huevo.



Tabla 5 Aplicaciones del cascaron de huevo

Compuesto Aplicaciones

-Soporte para la formacion de enzimas y proteinas.
Cuticula®® -Sorcién de metales pesados

-Biosensor

-Soporte para fotocatalizadores

-Medio de cultivo celular.

-Celdas solares

-Reduccion de colorantes en agua residual

CaCO3?° -Soporte para nanoparticulas

-Catalizador en sintesis organica para obtencion de:

Lactosa por isomerizacién, transesterificacion de

aceites, obtencion de hidrogeno, piranos, benzotioles,

entre otros.

- En el &rea médica como: trazador de farmacos,

sustituto de protesis, antiacido.

CaO? - Antioxidante

- Adsorcion de contaminantes en medio acuoso,
ejemplo: colorantes, detergentes, metales
pesados, diclorofenol, por mencionar algunos.

Innumerables son las aplicaciones que marca la literatura para el uso de los componentes del
cascaron de huevo, cada una explorando nuevos o innovadores métodos de separacion para
aprovechar las caracteristicas tan singulares que presentan; ademas de ser facil de manipular y
reaccionar con un sin nimero de compuestos biolégicos y sintéticos.

El cascardn de huevo como material adsorbente de materiales inorganicos ha tenido un gran auge
en la investigacion de adsorcion de metales pesados. El primer reporte de ello apartece en 1999 en
la remocion de torio y uranio, logrando una adsorcién de 60 y 240mg/g de cascardn. Posteriormente
surge el interés por el cromo siendo en el 2005 que se logra una capacidad de adsorcion maxima de
160mg/g a un pH de 5 y una temperatura de 20° C. Cobre, cadmio, niquel,zinc y aluminio fueron
los siguientes metales en ser estudiados a pH de 4 a 6 y un porcentaje de remocion alrededor del
70%. De plomo también se han obtenido resultados alentadores, removiendo alrededor del 80% a
un pH de 6, tiempo de contacto de 90 min y un ajuste al modelo de pseudosegundo orden y
Langmuir. Metales preciosos como oro, platino y paladio, también presentan afinidad por el
carbonato de calcio; encontrando que se llega a tener una adsorcion de hasta 618mg/g.

La mayoria de los estudios de adsorcion concuerdan que el cascardn de huevo presenta gran afinidad
por la mayoria de los metales pesados llevando a cabo reacciones de intercambio idnico,
precipitacion y adsorcion fisica facilmente??.Siendo una de las razones por las cuales surgio el
interés del uso de este material como soporte de particulas metélicas y su aplicacion en la remocion
de metales.



1.5 EL AGUA

La disponibilidad de agua promedio anual en el mundo es de aproximadamente 1,386 millones de
km3, de los cuales el 97.5% es agua salada y sdlo el 2.5%, es decir 35 millones de km?, es agua
dulce. De esta cantidad casi el 70% no estd disponible para consumo humano debido a que se
encuentra en forma de glaciares, nieve o hielo lo que indica que el agua disponible para ser usada
por el hombre (agua dulce en rios, lagos y acuiferos) representa apenas el 0.001%.

La agricultura es el sector econémico de mayor consumo de agua, ya que su gasto alcanza alrededor
del 70% del agua total utilizada en el mundo. Si comparamos la cantidad de agua que empleamos
en el aseo personal o directamente para beber, con la utilizada en la produccion de alimentos o
bienes de consumo, nos damos cuenta de que el nivel de uso de agua en los hogares es muy poco
representativo y alcanza a ser tan sélo el 10% del gasto, frente al 70% de la agricultura y el 20% de
la industrial®.

1.5.1 El agua en México y sus usos

Anualmente México recibe del orden de 1,489 miles de millones de metros cubicos de agua en
forma de precipitacion. De esta agua, se estima que el 73.1% se evapora (regresa a la atmdsfera), el
22.1% escurre por los rios o arroyos, y el 4.8% restante se infiltra al subsuelo de forma natural y
recarga los acuiferos. Tomando en cuenta las exportaciones e importaciones de agua con los paises
vecinos, asi como la recarga incidental, anualmente el pais cuenta con 460 mil millones de metros
cubicos de agua dulce renovable. En la mayor parte de nuestro pais, el 68% de la precipitacion
ocurre entre junio y septiembre, con excepcion de la peninsula de Baja California, donde se presenta
principalmente en invierno; acentuando los problemas relacionados con la disponibilidad del
recurso®,

El agua es empleada de diversas formas practicamente en todas las actividades humanas, ya sea para
subsistir o para producir e intercambiar bienes y servicios (Tabla 7). En el Registro Publico de
Derechos de Agua (REPDA), se registran los volimenes concesionados (o asignados, en el caso de
volimenes destinados al uso publico urbano o doméstico) a los usuarios de aguas nacionales. En
dicho registro se tienen clasificados los usos del agua en 12 rubros, mismos que para fines practicos
se han agrupado en cuatro grandes grupos; el agricola, el abastecimiento publico, la industria
autoabastecida y la generacion de energia eléctrica excluyendo hidroelectricidad, y por Gltimo el
hidroeléctrico, que se contabiliza aparte por corresponder a un uso no consuntivo. EI mayor volumen
concesionado para usos consuntivos del agua es el que corresponde al uso agrupado agricola. De la
misma forma, la distribucién de los usos varia a lo largo del territorio nacional.



Tabla 6: Principales usos del agua en México?®

Uso

Descripcion

Agricola

Abastecimiento
publico

Industria
autoabastecida

Energia eléctricae
hidroelectricidad

Agua utilizada para el riego de cultivos. EI 77% del agua
concesionada para el uso agricola, acuacultura, pecuario, maltiple y
otros, es de origen subterraneo.

El uso agrupado para abastecimiento publico consiste en el agua
entregada a través de las redes de agua potable, las cuales abastecen
a los usuarios domésticos (domicilios), asi como a las diversas
industrias y servicios conectados a dichas redes. 14% de las aguas
subterréneas son utilizadas para dicho fin.

En este rubro se incluye la industria que toma el agua que requiere
directamente de los rios, arroyos, lagos o acuiferos del pais. Su uso
representa el 9% del consumo total.

El agua incluida en este rubro se refiere a la utilizada en generacion
de energia excepto la hidroelectricidad, por lo que contempla
centrales de vapor duales, carboeléctricas, de ciclo combinado, de
turbo gas y de combustion interna.

1.6 CONTAMINACION DEL AGUA

La contaminacion del agua, es un problema local, regional y mundial que esta relacionado con el
acelerado crecimiento industrial, la falta de cultura ambiental en la poblacion y el desinterés por la
conservacion del ambiente, ya que el modo en que se usa el recurso de la tierra en su mayoria, afecta
muchos de los recursos naturales no renovables de nuestro entorno. Por ejemplo, el aire al circular
por la superficie o al nivel de capas profundas de la atmdsfera arrastra impurezas, las cuales cuando
llueve se transfieren a rios, mares y suelo; provocando una alteracion de sus caracteristicas quimicas,
fisicas y bioldgicas. A continuacion se muestran ejemplos de posibles tipos de contaminantes que
pudieran estar presentes en el agua sin embargo, cabe sefialar que la presencia de dichos
contaminantes se vera influenciada por factores como: localizacion geografica, época del afio, entre

otros.



Tabla 7.- Diversos contaminantes del agua?’

Contaminante

Descripcion

Desechos organicos

Microorganismos
patdgenos

Desechos inorganicos

Sedimentos y
materiales suspendidos

Son compuestos cuya estructura quimica esta compuesta por
carbono, hidrégeno, oxigeno y nitrégeno principalmente. Estos
desechos son generados por la naturaleza, los seres humanos y
el ganado. Son contaminantes mayoritarios tanto en vertidos
urbanos como industriales que cuando se encuentran en exceso
en el agua, agotan el oxigeno y los organismos vivos no pueden
sobrevivir.
Son los diferentes tipos de bacterias, virus, protozoos y otros
organismos que transmiten enfermedades como el colera, tifus,
gastroenteritis, hepatitis, etc. Normalmente estos microbios
Ilegan al agua en las heces y otros restos organicos que producen
las personas infectadas. Por esto, un buen indice para medir la
calidad de las aguas es el nimero de bacterias coliformes
presentes.
En este grupo estan incluidos acidos, sales y metales toxicos
como el mercurio, aluminio, cadmio y plomo. Si se encuentran
en cantidades altas, pueden causar graves dafios a los seres
vivos. Los nitratos y fosfatos, por ejemplo, son sustancias
solubles en agua que las plantas necesitan para su desarrollo,
pero en cantidades excesivas inducen el crecimiento de algas y
otros organismos provocando la eutrofizacion de las aguas
dando como resultado un agua maloliente e inutilizable.
Muchas particulas de composicion variada son arrastradas por
las tormentas y escorrentias desde los suelos sin proteccién
vegetal, las explotaciones mineras, las carreteras entre otras.
Los sedimentos son la mayor fuente de contaminacién del
agua. Existen particulas que no forman sedimentos
inmediatamente, sino que flotan cerca de la superficie del
agua enturbiandola y obstaculizando la penetracion de luz. Un
fendmeno importante en el agua es la fotosintesis llevada a
cabo por algas y otras plantas que requieren de luz, y al no
encontrarla mueren; ademas de algunos organismos que se
alimentan de ellas. Asi mismo, si los sedimentos acarrean
sustancias toxicas, pueden producir a través de las cadenas
alimentarias, igualmente la muerte de varios organismos
acuaticos.



Sustancias radiactivas.

Proceden de los residuos producidos por la mineria, las centrales
nucleares y el uso industrial, médico y cientifico de materiales
radiactivos. Algunos is6topos radiactivos solubles pueden estar
presentes en el agua y a veces, se pueden ir acumulando a lo largo
de las cadenas troficas, alcanzando concentraciones
considerablemente altas en algunos tejidos de seres vivos?®

Tabla 8.- Principales sustancias contaminantes de algunos sectores industriales?®-°,

Sector
industrial
Construccion
Mineria
Energia
Textil y piel

Automotriz
Siderurgia
Quimica
inorganica

Quimica
organica
Fertilizantes
Pasta y papel
Plaguicidas
Fibras quimicas
Pinturas,
barnices y tintas

Principales sustancias contaminantes

Sélidos en suspension, metales.

Solidos en suspension, metales pesados, materia organica, cianuros.
Hidrocarburos y productos quimicos.

Cromo, tensoactivos, sulfuros, colorantes, grasas,
organicos, acido acético y formico, sélidos en suspension.
Aceites lubricantes, pinturas.

Aceites, metales disueltos, emulsiones, sosas y acidos.
Mercurio, fésforo, fluoruros, cianuros, amoniaco, nitritos, acido
sulfhidrico, fldor, manganeso, molibdeno, plomo, plata, selenio, zinc,
etc. y compuestos de todos ellos.

Organohalogenados, organosilicicos, compuestos cancerigenos como
antraceno, fenantreno, compuestos fenolicos nitrogenados, etc.
Nitratos y fosfatos.

Solidos en suspension y otros que afectan el balance de oxigeno.
Organohalogenados, organoclorados, organofosforados, biocidas, etc.
Aceites minerales y otros que afectan el balance de oxigeno.
Compuestos de zinc, cromo, selenio, molibdeno, titanio, estafio, bario,
cobalto, etc.

disolventes

La alta concentracion de contaminantes provenientes de zonas industriales, dafian los sistemas de
alcantarillado municipales, la salud humana y el medio ambiente e incluso estos efluentes pueden
inhibir el buen funcionamiento de los procesos de tratamiento convencionales y provocar que el
disefio de nuevas plantas de tratamiento resulte sumamente complejo y costoso.



1.7 CONTAMINACION POR METALES PESADOS

"Metal pesado” es un término colectivo general, que se aplica al grupo de los metales y metaloides
con densidad atdmica superior a 4g/ cm?, y/o 5 veces mas la densidad del agua. Aunque algunos de
ellos actian como micro nutrientes esenciales para los seres vivos, en concentraciones mas altas
pueden conducir a la intoxicacion grave®!. Las formas mas toxicas de estos metales en sus especies
ionicas son los estados de oxidacion mas estables, por ejemplo, Cd?*, Pb?*, Hg?*, Agt* y As®* en el
que, reaccionan con biomoléculas del cuerpo para formar compuestos toxicos extremadamente
estables que son dificiles de disociar®.

En el ambiente, los metales pesados son generalmente mas resistentes que los contaminantes
orgénicos como los pesticidas o los productos derivados del petrdleo. Pueden llegar a ser movil en
los suelos dependiendo del pH del suelo y su naturaleza. Asi que una fraccion de la masa total puede
filtrarse al acuifero y llegar a ser biodisponibles para los organismos vivos®. La Intoxicacion por
metales pesados puede ser resultado de la contaminacion del agua potable (tuberias de plomo,
desechos industriales y de consumo), a través de la ingesta o por elevadas concentraciones en el
aire?®. El arsénico por ejemplo, al ser un metaloide de valencia variable (3* y 5*) puede sedimentar
en forma de arsinas, sufrir cambios por éxido reduccion y formar arsenatos, &cidos arseniosos, entre
otros. La exposicion cronica al arsénico puede ocasionar enfermedades tales como hiperqueratosis,
enfermedad vascular periférica (enfermedad del pie negro), la piel, anemia y trastornos al sistema
nervioso y reproductivo® .De acuerdo a la NOM — 127 — SSA1 — 1994, se establece que el limite
maximo permisible de arsénico para agua potable y de consumo humano debe ser de 0.05 mg/L.

En el caso del plomo, al ser uno de los elementos mas utilizados desde nuestros ancestros; suele
encontrarse facilmente en los efluentes naturales, en forma mineral como: galena (PbS) y cerusita
(PbCO:3); la anglesita (PbSOa4) y pyromorphita (Pbs (PO4)sCl), plantas, animales etc. La exposicion
a este metal causa problemas gastrointestinales, anorexia, nausea, vomito, diarrea y constipacion,
seguida de colicos, atrofia al sistema nervioso y la muerte. Por ello, la secretaria de salud en la
norma NOM — 127 — SSA1 — 1994, establece un limite maximo permisible de 0.025mg/L. Por
ultimo; el mercurio despert6 el interés a nivel mundial dado que su tiempo de vida en la atmosfera
oscila de 0.5 a 2 afios y puede propagarse, incluso a mil Km lejos de las fuentes de extraccion .El
mercurio también se libera a la atmosfera por una serie de procesos naturales, incluyendo volcanes
y actividades geotérmicas, la erosion de los suelos superficiales, cuerpos de agua, superficies de
vegetacion e incendios silvestres. EI limite maximo permisible para agua potable de uso y consumo
humano establecido por la secretaria de salud es de 0.001mg/L. No obstante dado que en los ultimos
afios el fenémeno de difusion de contaminantes a través de las capas del suelo y el cambio en la
movilidad de los metales pesados en los acuiferos con intrusion de contaminantes organicos se esta
estudiado con mas detalle®>38,

1.8 APLICACION DE LAS NANOPARTICULAS EN LA REMOCION DE METALES
PESADOS.

Debido a su extrema toxicidad, la eliminacion practica y efectiva de metales pesados como arsénico,
plomo y mercurio de las aguas subterraneas sigue siendo un problema importante de tratamiento de
agua, debido a ello en los Gltimos afios se han realizado investigaciones exhaustivas para encontrar
un método eficiente, econdmico y amigable con el ambiente para la remocion de dichos



contaminantes como se muestra en la Tabla 9. Ademas, en investigaciones recientes se ha observado
que las nanoparticulas de 6xido de hierro, FesO4 con 12 nm de didmetro, presentan una fuerte
afinidad por arsenitos y arseniatos que se encontraban en concentraciones menores a 8ug/L, en
comparacién con aquellas nanoparticulas de tamafios mas grandes. Ademas, estas nanoparticulas
pueden ser recuperadas Yy reutilizadas mediante la aplicacion de un campo magnético.

Tabla 9 Nanoparticulas de 6xidos metéalicos para la remocion de metales pesados®.

Absorbente Preparacion Tamafio Area Analito Resultados
superficial
(m?g)
Goethite (o- Precipitacion de | Longitud de | 50 Cu (I1) 100% remocion (pH
FeOOH) Fe(NO3)s3 200nm 6.0)
Coprecipitacion; HCl 'y | 10 - 15 nm | 71.49 Cu (1) 149.25 mg/g
FeCls solucion a 100° C | longitud de 500 remocion (pH
por 2 dias nm 5.2+0.1)
Hematite (o- Coprecipitacion: Granular con un | 24.82 Cu (I1) 84.46 mg/g (5.2+0.1)
Fe203) Fex(SOs)s; + 25 M | tamafio de cristal
NaOH (4h), | de alrededor de
calentamiento a 40 °C | 74nm
por 2 dias
MnO: Precipitacion de | Diametro de | 359 Pb(1l) Remocidn por
Mn(NOQOg3), + NaMnQO4 + | particulas de 2.1 difusividad
NaOH nm.
Precipitacion: MnSO4 + | Particulas 100.5 Pb(ll), Preferencia de sorcién
NaClO Cd (1) Pb#*>Cd?*>Zn?*
TiO2 Hidrolisis Particulas de | 208 Zn (1), Capacidad de
tamafio de 10 - Cd (1) remocion; 15.3(Zn) y
50nm 7.9 (Cd) mg/g
Comercialmente Particulas de | 185.5 Pb (11), Capacidad de
disponible 8.3nm Cd (11, remocion: (Pb), 105-
Ni(ll) 109(Cd),104-105(Ni)
mg/L
Oxidos amorfos NaOH+AI(NO3)3 Particulas de | 411 Pb(I1) Mecanismo por
de aluminio didmetro 1.9nm difusividad
1-Al203 Precipitacion Particulas de | 240 Ni(ll) 176.1mg/g,
7.5nm de tamafio
- MPTMS Mezcla - - Pb(Il) Remocién: 100% Cu,
modificado - 97.8 — 99% Hg y 97-
Al203 100% Pb
ZnO Hidrotérmico Nanolaminas con | - Pb(Il) 6.7 mg/g

lados cuadrados
de alrededor de
lum y el espesor
en

nano escala



Solvotérmico Nanoplacas de | 147 Cu(ln >1600 mg/g,
10-15 nm de
Espesor y de 5-
20 nm didmetro

De acuerdo con los resultados mostrado en la tabla anterior, respecto a los resultados de remocion
de metales pesados mediante nanoparticulas de 6xidos metalicos; podemos observar que a la fecha
no existe un sistema que haya estudiado el efecto sinérgico de los 6xidos metalicos en la remocion
de iones plomo, arsénico y mercurio; por ello nuestra investigacion realiza el conjunto de factores
que favorecen la remocion de metales pesados de diferentes grupos y caracteristicas quimicas.



CAPITULO Il TECNICAS DE CARACTERIZACION

En el siguiente capitulo, se detallan las técnicas de caracterizacion que fueron requeridas para
describir las propiedades fisicas y quimicas del cascaron de huevo y sus compositos.

La caracterizacién de un sélido mediante distintos métodos, tiene como finalidad conocer cualitativa
y cuantitativamente como estd constituido tanto en el interior como en la superficie y qué
transformaciones sufre como consecuencia de un tratamiento o aplicacién en cualquier ciencia.

2.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Desde su descubrimiento en 1912 por VVon Laue, la difraccion de rayos X ha proporcionado un
medio adecuado y practico para la identificacion cualitativa de compuestos cristalinos y sobre el
ordenamiento y espaciado de los &tomos en materiales cristalinos. El método de difraccion de rayos
X en general y en particular de polvo cristalino es el inico método analitico capaz de suministrar
informacién cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos cristalinos presentes en un solido,
basandose en el hecho de que cada sustancia cristalina presenta un diagrama de difraccion Unico.
Asi, puede compararse un diagrama de una muestra desconocida y el de una muestra patron, y
determinar su identidad y composicion quimica®.

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda corta producida por el frenado
de electrones de elevada energia o por transiciones de electrones que se encuentran en los orbitales
internos de los &omos. El intervalo de longitudes de onda de los rayos X comprende desde
aproximadamente 10 nm hasta 10 nm, sin embargo, la espectroscopia de rayos X convencional se
limita, en su mayor parte, a la regién de aproximadamente 0,01 nm a 2,5 nm.

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el sélido sujeto a estudio. La interaccion
entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia que atraviesa dan lugar a
una dispersion. Al producirse la dispersion tienen lugar interferencias (tanto constructivas como
destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersion son
del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion. El resultado es la difraccion,
que da lugar a un patron de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de los atomos
en el cristal, por medio de la ley de Bragg. La misma postula que cuando un haz de rayos X incide
sobre la superficie de un cristal formando un angulo 6 una porcion del haz es dispersada por la capa
de atomos de la superficie; la porcion no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos
donde, nuevamente una fraccion es dispersada y asi sucesivamente con cada capa hasta la Técnicas
de profundidad de aproximadamente 1000 nm, lo que lo hace una técnica masica. El efecto
acumulativo de esta dispersién producida por los centros regularmente espaciados del cristal es la
difraccion del haz. En 1912, W. L. Bragg traté la difraccidén de rayos X por cristales, como se
muestra en la Figura 3



Figura 3 Interaccion entre los rayos X y la estructura cristalina de un material®

Un haz estrecho de radiacion choca contra la superficie del cristal formando un angulo 6, la
dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los &tomos
localizados en O, Py R.

Se puede escribir que las condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva del haz
que forma un angulo 6 con la superficie del cristal, son:

nA=2dsen 0

Donde n es un nimero entero que representa el orden de la difraccion y d es la distancia interplanar
del cristal. En ésta ecuacion llamada Ecuacion de Bragg, hay que sefialar que los rayos X son
reflejados por el cristal sélo si el angulo de incidencia satisface la condicion

o ni
sen B= 7d

Para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas.

Los requisitos para la difraccion de rayos X son: (1) que el espaciado entre las capas de &tomos sea
aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la radiacion y (2) que los centros de
dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy regular®,



2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El microscopio electrénico de barrido (MEB) es uno de los instrumentos més versatiles para el
examen Yy andlisis de caracteristicas microestructurales de solidos; proporciona informacion
morfoldgica y topogréafica de la superficie de los mismos. Una de las razones de ello es su alta
resolucion (de 20 a 50 A).

Otra caracteristica importante es la apariencia tridimensional de la imagen de la muestra, resultado
de su gran profundidad de foco (aproximadamente entre 100 y 1000 veces mayor que la de un
microscopio optico a la misma magnificacion).

La gran profundidad de campo disponible en el MEB permite la obtencion de imégenes
estereoscopicas. Actualmente se han desarrollado equipos que permiten la evaluacion cuantitativa
de la topografia superficial haciendo uso de la estereoscopia.

La Figura 4 muestra el esquema de un microscopio electronico de barrido. EI microscopio
electronico de barrido utiliza lentes electromagnéticas, sistema de vacio, aperturas y cafidon de
electrones. EI MEB acelera los electrones y los colisiona para formar un haz muy fino que incide
sobre la superficie de la muestra produciendo varias posibilidades de obtencion de imagen.

Debido al tamafio pequefio de las aperturas y la longitud de onda de los electrones tan corta, se
puede conseguir una gran profundidad de campo (por lo tanto, mucha mas informacion de la
muestra) comparado con la imagen gque se obtendria con un microscopio éptico si se usa el mismo
aumento.

Los sistemas de lentes de condensador magnético y objetivo sirven para reducir la imagen a un
tamarfio final de un haz sobre la muestra de 5 a 200 nm.

Con un MEB el barrido se lleva a cabo mediante los dos pares de bobinas localizadas entre las lentes
objetivo; uno de los pares desvia el haz en la direccion x a lo largo de la muestra y el otro lo hace
en la direccion y, asi mediante movimientos rapidos del haz, la superficie de la muestra puede ser
irradiada completamente con el haz de electrones. La sefial de la muestra puede ser codificada y
almacenada y que permite controlar la intensidad en un punto determinado del tubo de rayos
catodicos (CRT). De este modo, este método de barrido produce un mapa de la muestra®.

Una importante cualidad de la técnica MEB es la facilidad para la preparacion de las muestras.

Las muestras que conducen la electricidad son las mas féciles de estudiar, ya que la libre circulacion
de los electrones a tierra permite minimizar los problemas asociados con la acumulacién de carga.
Las muestras no conductoras necesitan una cubierta conductora para evitar carga eléctrica y dafio
por radiacion. Metalizados de Au o de Au/Pd son los més frecuentes por ser estos materiales muy
buenos conductores del calor y la electricidad.

Las interacciones de un solido con un haz de electrones se pueden dividir en dos categorias,
dispersiones elasticas (cambios de direccion de los electrones incidentes con pérdida despreciable
de energia) y dispersiones inelasticas (cambios en la energia de los electrones incidentes con
cambios despreciables en su direccion). Esta interaccion del electron incidente con los electrones de
las capas mas internas del atomo da lugar al espectro de rayos X de lineas caracteristicas de los
elementos presentes en la muestra“®.
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Figura 4 Esquema general del microscopio electrénico de barrido®

2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

El microscopio electronico de transmisién (MET) es un instrumento que aprovecha los fenémenos
fisico-atbmicos que se producen cuando un haz de electrones suficientemente acelerado colisiona
con una muestra delgada convenientemente preparada. Cuando los electrones colisionan con la
muestra, en funcion de su grosor y del tipo de atomos que la forman, parte de ellos son dispersados
selectivamente, es decir, hay una gradacion entre los electrones que la atraviesan directamente y los
gue son totalmente desviados. Todos ellos son conducidos y modulados por unas lentes para formar
una imagen final sobre una CCD que puede tener miles de aumentos con una definicion inalcanzable
para cualquier otro instrumento. La informacion que se obtiene es una imagen con distintas
intensidades de gris que se corresponden al grado de dispersion de los electrones incidentes.

La imagen del MET tal como se ha descrito ofrece informacién sobre la estructura de la muestra,
tanto si ésta es amorfa o cristalina.

Ademas, si la muestra es cristalina, es decir, hay una estructura de planos periddica, puede ocurrir
que varias familias de esos planos cumplan la condicion de Bragg y difracten de forma coherente la
onda electrdnica incidente. Esto da lugar a un diagrama de difraccion, que es una imagen de distintos
puntos ordenados respecto a un punto central (electrones transmitidos no desviados) que nos aportan
informacidn sobre la orientacion y estructura del/los cristales presentes.
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Los electrones difractados al pasar a través de la muestra generan un difractograma que puede ser
transformado directamente en imagen mediante lentes magnéticas que es la proyeccion de la
estructura cristalina a lo largo de la direccion de los electrones. Tanto el difractograma de electrones
como la imagen reconstruida se pueden proyectar en una pantalla. Uno puede seleccionar un
microcristal de la muestra y obtener el difractograma de ese microcristal embebido dentro de la
muestra lo cual es una ventaja al estudiar muestras polifasicas ya que la difraccion de neutrones y
de R-X no permiten seleccionar la fase deseada sino que siempre se obtiene la superposicion de los
difractogramas de todas las fases presentes en la muestra.

El poder de resolucion depende de la longitud de onda y de la calidad de las lentes del objetivo (la
que producen la primera imagen). En las mejores condiciones se puede obtener una resolucion de
aproximadamente 1.5 A.

Las imagenes se pueden producir a partir de los electrones difractados (imagenes de campo oscuro)
0 a partir de los electrones directos que han atravesado la muestra sin interaccion (imagenes de
campo claro/brillante). Hay que tener en cuenta el espesor de la muestra y de las condiciones de
focalizacion. Microcristales muy delgados son los ideales (espesor < 500 A) y se deben tomar varias
fotos con diferentes condiciones de focalizacion. Las imagenes se pueden comparar con las
generadas/calculadas a partir de una estructura modelo y de unas condiciones de focalizacion
determinadas. La imagen viene dominada por la presencia de atomos pesados ya que el factor de
dispersion de los electrones varia mucho con el nimero atomico. También es importante recordar
que la imagen que se graba es la proyeccion de la estructura a lo largo de la direccién del haz lo que
conlleva problemas a la hora de la interpretacion de las imagenes. No hay una forma directa de
reconstruir la estructura tridimensional de un material a partir de una proyeccién determinada a lo
largo de un eje. Por esto, los métodos para obtener las estructuras de compuestos a partir de imagenes
MET se basan en la comparacion entre las imagenes observadas y las calculadas®’.
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2.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

El término espectroscopia significa la observacion y el estudio del espectro, o registro que se tiene
de una especie tal como una molécula, un ion o un a&tomo, cuando estas especies son excitadas por
alguna fuente de energia que sea apropiada para el caso. Uno de los pioneros en la espectroscopia
fue Isaac Newton, quien a principios de 1600 observo y estudié el comportamiento de la luz solar
cuando esta atraviesa por un prisma. En 1831, J.F. Herschel demostro, que las sales de diferentes
metales producen distintas coloraciones a la flama cuando las sales disueltas o en forma directa son
puestas en contacto con ésta. Asi por ejemplo las sales de calcio dan a la flama un color naranja, las
de sodio un color amarillo, las de potasio un color violeta, las de cobre un verde azulado, las de
estroncio un color verde amarillo, etc. Estas observaciones fueron corroboradas posteriormente por
otros investigadores sugiriendo que de esta forma podria identificarse el metal formador de la sal en
un compuesto quimico especifico. Kirschoff y Bunsen en 1859 ampliaron el conocimiento de la
naturaleza de este fendmeno, cuando la luz colorida producida por el metal en la flama la hicieron
incidir en un depdsito Optico que separa la radiacion emitida por el metal, de la luz solar. En éste
instrumento que fue llamado espectroscopio (espectroscopio = observacién del espectro) se observa
que cada metal que emite radiacion de diferente color, presenta lineas que aparecen en diferentes
posiciones en la pantalla o0 campo de observacion, y esto es independientemente de las condiciones
en que se realiza el experimento, asi como de la naturaleza de la sal metalica y Unicamente depende
del metal. Adicionalmente, la intensidad de la linea esta directamente relacionada a la concentracion
del elemento en solucion. De esta manera se tiene una forma inequivoca de identificar el elemento
por la posicion de sus lineas o por la intensidad de las mismas. A principios del siglo XX no se
conocian todos los elementos de la tabla periddica y frecuentemente se incurria en errores, al dar
por descubiertos elementos nuevos cuando en realidad eran elementos ya conocidos. Gracias al
desarrollo de la espectroscopia cuando se daba la noticia de haber encontrado algin elemento nuevo,
se observaba su espectro. Si este ya coincidia con los elementos ya conocidos se descartaba la
novedad del elemento, si por el contrario no coincidia con ninguno de los espectros de elementos
ya conocidos la prueba era inobjetable y se consideraba uno mas de la lista de elementos quimicos.
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2.5. PROPIEDADES TEXTURALES POR BRUNAUER, EMMET Y TELLER

La caracterizacion de un material compuesto incluye también la determinacion de la superficie
especifica. El area superficial de un material es una propiedad de importancia fundamental para el
control de velocidad de interaccion quimica entre solidos y gases o liquidos. La magnitud de esta
area determina, por ejemplo, cuén rapido se quema un sélido, cuan pronto se disuelve un polvo
dentro de un solvente, que tan satisfactoriamente un solido promueve una reaccién quimica, o la
efectividad para eliminar un contaminante.

El método BET desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller es reconocido mundialmente como
estandar. Se basa en la técnica desarrollada por Langmuir, extendida a la formacién de multicapas
y presupone que el calor de adsorcion de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas
las siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcion.

La fisisorcion se produce cuando un gas no polar, generalmente nitrégeno, se pone en contacto con
un solido desgasificado, origindndose fuerzas de Van der Waals que pueden ser de tipo London o
de tipo dipolo - dipolo, con energias que van de 1 a 5 KJ/mol. Al ponerse en contacto el gas con la
superficie del sélido se produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase
gaseosa, gque depende de la presion del gas y de la temperatura. La relacion entre las moléculas
adsorbidas y la presion a temperatura constante se puede recoger en una isoterma de adsorcion.
Estas isotermas, que nos informan directamente del volumen adsorbido a una determinada presion
nos permiten también calcular el area superficial del s6lido, el tamafio de poro y su distribucion. Las
consideraciones generales de la teoria BET son:

1.- No existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios tienen la misma energia
superficial).

2.- No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

3.- Las fuerzas de condensacion son las fuerzas impulsoras en la adsorcion.

Este método de calculo se basa en la representacion de la isoterma BET en su forma linealizada
habitual, segun la ecuacion:

P 1 [C.—l] P
Po

_ =+ |—
P(Po—P) VmC Llv.C

Donde Vm es el volumen de gas requerido para formar una monocapa y C es una constante
relacionada con la energia de adsorcion. Una vez conocido el volumen de gas adsorbido en la
monocapa (Vm), se obtiene el area de la superficie (S) de la muestra a partir de la ecuacion:
Szvmﬁw
M
Donde A es el nimero de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N es el area ocupada por cada
molécula de N adsorbida (0,162 nm?).

Las isotermas de adsorciones obtenidas mediante estd técnica son de gran importancia para
determinar si un material es poroso o no, asi como su forma, didmetro y volumen de poro promedio
asi como el area superficial. La IUPAC reconoce tres tipos de poros de acuerdo a su tamafo:
Macroporos (>50nm), mesoporos (2-50nm) y microporos (<2nm).Las geometrias mas frecuentes



de los poros son: cilindricos, en forma de rejilla o hendidura, forma de bote de tinta (el cuerpo es
mayor que su boca), embudo 6 espacios generados por esferas conectadas.

Existen cinco tipos de isotermas reportados cominmente (Figura 7)

Tipo I Tipo I , Tipo III
3 3 :
i i i
3 3 3
3 3 3
0 | PPPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po
, | Tipo IV ; Tipo V X Tipo VI
§ § | §
3 3 3
0 1PPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po

Figura 7 Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion®

Regularmente, la isoterma de tipo | se caracteriza por que la adsorcion se produce a presiones
relativas bajas. Caracteristica de los microporos. La isoterma tipoll es caracteristica de sélidos
macroporosos 0 no porosos. Isoterma tipo 11y V ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente
es baja 6 débil. Isoterma tipo 1V se presenta regularmente en sélidos mesoporosos, la isoterma tipo
VI es poco frecuente dado que, solo ocurre en sélidos con una superficie no porosa muy uniforme.

Otra informacién importante que nos brindan las isotermas al analizar la adsorcion — desorcion de
un gas sobre un solido son los ciclos de histéresis que se forman (Figura 8). Dependiendo la literatura
que se consulte se pueden clasificar como A, B, C,E G0 I, 11, Il y IV respectivamente. Los ciclos de
histéresis tipo A son caracteristicos de sélidos con poros de forma tubular abiertos de ambos
extremos, y de capilares en forma de bote de tinta. Los ciclos de tipo B indican poros formados por
laminas paralelas, los del tipo C describe a la presencia de poros esferoidales con entradas de
distintos tamafos, la histéresis tipo E ocurre cuando hay poros en forma de bote de tinta con cuerpos
grandes con cuellos pequefios y estrechos*.
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Figura 8 Representacion de la forma de poro de acuerdo al tipo de histéresis formado en los
isotermas de adsorcion desorcion®.
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CAPITULO Il METODOLOGIA
HIPOTESIS

La incorporacion de nanoparticulas de 6xidos de hierro; nanoparticulas de plata metalica (Ag®); y
nanoparticulas de 6xidos de hierro — nanoparticulas Ag®; soportados en cascaron de huevo promueve
una mayor remocion de iones de los metales pesados Pb, As y Hg; que con el uso de la matriz sola.

OBJETIVO GENERAL

Sintesis y caracterizacion de tres compositos: nanoparticulas de 6xidos de hierro; nanoparticulas de
Ag’ y nanoparticulas bimetalicas de Oxidos de hierro — nanoparticulas de AgP soportados en
cascarén de huevo, y su aplicacion en la remocion de iones Pb, Hg y As en una disolucion acuosa.

OBJETIVOS PARTICULARES

1.- Obtencidn de los compositos de nanoparticulas de 6xido de hierro — nanoparticulas de plata
metalica, nanoparticulas de 6xidos de hierro y de nanoparticulas de plata metalica, soportadas en
cascarén d ehuevo.

2.- Remocidn de iones Pb, As y Hg en disolucién acuosa mediante los compositos de nanoparticulas
de 6xido de hierro —nanoparticulas de plata metalica, nanoparticulas de oxidos de hierro y de
nanoparticulas de plata metéalica.

3.- Evaluacién de las mejores condiciones de remocién de los contaminantes en estudio.

4.- Evaluacion de la eficiencia del soporte, compositos de nanoparticulas de 6xido de hierro —
nanoparticulas de plata metalica, nanoparticulas de 6xidos de hierro y de nanoparticulas de plata
metélica para la eliminacion de los metales en estudio.



DESARROLLO EXPERIMENTAL

Etapa 1: Acondicionamiento del soporte
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Etapa 2: Sintesis de los compositos
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3.1 PRETRATAMIENTO DEL CASCARON

El cascardn de huevo, recolectado en panaderias, restaurantes y hogares, se somete a un tratamiento
de lavado con agua destilada para eliminar suciedad (restos de clara, la yema, moho, etc.). Se
enjuaga y se deja secar a temperatura ambiente durante 24 horas, después de este tiempo, se reduce
el tamafio del cascaron; triturando de forma manual. Para eliminar la materia orgénica presente en
el cascaron se agrega una disolucion de hipoclorito de sodio al 1.3% Yy se deja en agitacion constante
durante dos horas o hasta que ya no se observe reaccion en el reactor. Transcurrido este tiempo, el
cascarén se lava con abundante agua y se seca a 50° C durante 24 horas.

3.2 SELECCION DEL TAMANO DE PARTICULA PARA LA REMOCION
3.2.1 Molienda del cascaron de huevo a diferentes tamarios

Una vez que el cascar6n se encuentra completamente seco, se muele en el molino de turbina
mecanico marca general electric (GE), se separa a diferentes tamarios de particula con cribas de 50
,100 y 200 mesh (297,149 y 74um), usando un tamizador mecanico.

3.2.2 Efecto del tamafio de particula en la remocion de los metales pesados

La disolucién problema que contiene metales pesados (10 mg / L de Pb, As 'y Hg) se prepar6 a partir
de una disolucién estandar multielemental de 1000 mg / L marca Sigma-Aldrich. Para evaluar el
efecto del tamafio de particula, se pesan 10mg de cada uno de los tamafios de particula (297, 149 y
74 um) del cascardn de huevo, se afiaden 10 mL de la muestra problema y cada una se agita a 200
revoluciones por minuto durante una hora. Al término de este tiempo las fases se separan por
centrifugacion, la porcidn acuosa se acidifica con acido nitrico hasta alcanzar un pH 3 y se analiza
por espectroscopia de absorcién atdbmica (EAA) con un espectrometro de absorcion atomica Perkin
Elmer Analyst 200 equipado con generador de hidruros, horno de grafito, deuterio ldampara como el
corrector de fondo y un quemador de aire-acetileno.

3.3 CARACTERIZACION DEL SOPORTE
3.3.1 PROPIEDADES TEXTURALES POR BRUNAUER-EMMETT-TELLER (BET)

La distribucion del area superficial y el tamafio de poro, se determinan mediante las isotermas de
adsorcion de nitrogeno obtenidas a 77K. Las mediciones se realizaron en un equipo multitarea ISRI
RIG-100, utilizando el método de punto Unico, que emplea el método volumétrico estético; el
volumen adsorbido se calcula por la presion medida del tubo de ensayo causada por cambios en la
presion. Antes de la prueba, la muestra de cascaron de huevo, se desgasifica al vacio a 200° C
durante 12 h. Después de la desgasificacion, la muestra se expone a N2 a -196° C en una presion
relativa (P/ Po) que varia de 0.001 a 0.995, donde p es la presion de equilibrio y Po es la presion de
saturacion. El tiempo de equilibrio para la prueba varia de 10 a 30 s.



3.3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La composicion, morfologia e imagenes se obtuvieron mediante analisis de microscopia electronica
de barrido, en un microscopio marca JEOL-6510LV, Japon a 20KV y 500x y 10 mm WD, utilizando
sefiales electronicas secundarias. Las muestras fueron recubiertas con oro utilizando un Denton
Vacuum DESK IV, Estados Unidos.

3.3.3 ESPECTROSCOPIA DE RAYOS X POR DISPERSION DE ENERGIA (EDS O EDX)

El andlisis EDS se realizé con una sonda PentaFetx5 de Oxford en el SEM, la sonda se calibré antes
del analisis con el estandar de cobre y los datos se analizaron con el software INCA incluido en el
equipo.

3.3.4 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Para esta técnica, se usé un equipo Bruker D8 Advanced con una fuente de radiacion de cobre (Cu
Ka, L = 1.5418 A), operado a 40 kV y 30 mA, velocidad de escaneo de 8.0° / min, se empieza el
escaneo a 5° y termina a 80°. Los resultados se compararon con la tarjeta de difraccion para calcita
JCPDS-PDF 05-0586.

3.4 FORMACION DE LOS COMPOSITOS

Para cada uno de los compositos, se usa aproximadamente 1 gramo de cascarén de huevo con un
tamario de particula de 149 um, se le agrega un volumen total de 10mL de las disoluciones de las
sales de plata y hierro, y se le dan tres ciclos de 5 minutos cada uno de radiacion de microondasal
50% de potencia, en un microondas convencional marca Hamilton Beach, modelo HB - P70B20AP
—YU,potencia 120V 60 Hz 1050 W.

Disoluciones de las sales | Composito a formar
de plata y hierro (mol/L)

AgNO3 103 1.-Cascaron de huevo — nanoparticulas de plata metalica
(CH1-A¢®)

FeS04 103 2.- Cascaron de huevo — nanoparticulas de 6xidos de hierro(CH»-
FexOx)

AgNO3 102 + FeS0410° | 3.- Cascardn de huevo /nanoparticulas de plata metalica - 6xidos de
hierro (CHs-Ag°FexOx)

AgNOs3 107 +FeS04 107 4.-Cascarén de huevo /nanoparticulas de plata metalica - 6xidos de
hierro (CH4-Ag°FexOx)



3.5 EVALUACION DEL DESEMPENO DE LOS COMPOSITOS EN LA REMOCION DE
LOS METALES PESADOS

Se pesan 10 mg de cada uno de los compositos formados y se les agregan 10 mL de una disolucion
problema que contiene 10 mg / L de Pb, As y Hg, preparada a partir de una disolucion estandar de
1000 mg / L marca Sigma, EE. UU. Se someten a agitacion, a 200 revoluciones por minuto durante
una hora. Al término de este tiempo las fases se separaron por centrifugacion, la porcion acuosa se
acidificé con &cido nitrico hasta obtener un pH 3 y se analizO por espectroscopia de absorcion
atomica (EAA) con un espectrometro de absorcion marca Perkin ElImer Analyst 200 equipado con
generador de vapor de hidruro, horno de grafito, lampara de deuterio como el corrector de fondo y
un quemador de aire-acetileno.

3.6 CARACTERIZACION DEL COMPOSITO

3.6.1. PROPIEDADES TEXTURALES POR BRUNAUER-EMMETT-TELLER (BET)
Ver 3.3.1

3.6.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Ver 3.3.2

3.6.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET)

La observacion de las fases formadas de las nanoparticulas de 6xido de hierro y los patrones de
difraccién de la plata, se realiz6 usando un microscopio marca JEOL modelo 2100, aperado a 200kV
con campo claro, obscuro y difraccion de area selecta.

La preparacion se realizd dispersando al composito en una disolucién de alcohol isopropilico y
sonicando durante 40min a temperatura ambiente; posteriormente se impregna una rejilla de cobre,
recubierta de formvard y carbono, una vez evaporado el disolvente, se lleva a analizar.

3.7 REMOCION DE LOS CONTAMINANTES
3.7.1 Cinéticas de remocion

Para estudiar la velocidad de remocidn en mg de los metales pesados en estudio (plomo, arsénico y
mercurio por gramo del adsorbente; se pesaron 10mg de material adsorbente (CH 6 CH/FexOx-
Ag%) y a este se le agregan 10 mL de una disolucion preparada a 10g/L de cada uno de los
contaminantes, se deja en contacto durante 5, 15, 30, 60, 120, 240, 480, 720,1440, 2160, 2880,4560
min. Transcurridos los tiempos de contacto, se separan las fases por centrifugacion; de forma
separada se digieren cada una de las fases, se filtran y analizan por EAA.

3.7.2 Isotermas de remocion

Las isotermas de adsorcion se evaluaron colocando 10mg del material adsorbente (CaCOs 6
CH/FexOx- Ag®) con 10 mL de la disolucion problema preparada a partir de una disolucion de
referencia de 1000mg/L marca Sigma — Aldrich a 0.3, 1.5, 3.5 y 4.5mg/L; durante 60 min. Al
término de este tiempo, se separan las fases por centrifugacion y de forma separada se digieren cada
una de las fases, se filtran y analizan por EAA.



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 CARACTERIZACION DEL SOPORTE (CaCOs)
4.1.1 Isotermas de adsorcion de nitrogeno y anélisis del area de superficie BET

El anélisis de las propiedades texturales del cascardn de huevo (Figura 9A) muestra que la cantidad
de adsorcion a una presion relativa de 0.995 para esta, se encuentra en el nivel posterior 10.45 cm?®
/ g, con una isoterma de tipo Il caracteristica de medios porosos que contienen macroporos y
mesoporos sin embargo; mediante el método de desorcidén propuesto por BJH se muestra un
didmetro de poro promedio de 24,15 nm, tamafio propio de los mesoporos. Por otra parte, la Figura
9B muestra la isoterma de adsorcion / desorcion con nitrogeno bajo presion y condiciones de
temperatura estdndar, esta Ultima muestra una histéresis pronunciada a mayor presion estandar P /
Po, el ajuste a una histéresis tipo 3 (de acuerdo a la IUPAC) muestra una rama de adsorcion muy
inclinada cerca de la saturacion, produciendo la desorcidn a presiones intermedias®. Este tipo de
ciclo de histéresis puede asociarse a las siguientes geometrias capilares: capilares en forma de ranura
abierta con paredes paralelas o capilares con cuerpos anchos y cuellos estrechos y cortos. Ademas,
se observa en este tipo de histéresis la presencia de una region inclinada de la rama de desorcién
que conduce al punto de cierre inferior alrededor de una presion relativa de 0,1 también llamada
fendmeno de fuerza cerraday el segundo es el ciclo cerrado de histéresis®?, ademas del ciclo formado
en la desorcion del gas, nos indica que hay homogeneidad en la distribucion del tamafio de los poros,
y un érea superficial calculada de 2,35 m?/ g.
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Fig. 9 A) Isoterma de adsorcion de nitrégeno para el cascarén de huevo B) Isotermas de
adsorcion / desorcion de la prueba de adsorcion de nitrégeno.



4.1.2 Analisis por microscopia electronica de barrido (MEB)

En la imagen obtenida por MEB (Figura 10A y B), se observan las capas del cascarén de huevo
(pallizadas, mammillary y mammilan) la superficie altamente porosa, la cual al hacer el
acercamiento, la Figura 10 C se identifican estructuras morfolégicamente irregulares y algunas
tienen una forma escalenoédrica, coloquialmente llamada "diente de perro™, que es comun cuando
hay carbonato de calcio estructurado cristalinamente como calcita. El analisis elemental realizado
por EDS (Figura 10), muestra solo la presencia de los elementos que componen el carbonato de
calcio, 48% de calcio, 12% de carbono y 40% de oxigeno; verificando con esto la ausencia del
hipoclorito de sodio utilizado para eliminar la materia organica del cascaron de huevo.

Ul Scale 1782 ¢t Cursor: 0,390 (60 cts)

Figura 10 Ay B) Micrografia MEB de cascardn de huevo a una aceleracion de 20 kV con
electrones secundarios en donde se aprecian las capas que conforman al cascarén de huevo
(palizada, mammillary y mammilan) C) Micrografia a 50um estructura escalenoedrica del
cascarén de huevo d) Andlisis elemental por cascaras de huevo EDS.



4.1.3 Difraccion de rayos X

El difractograma del cascaron de huevo no muestra alguna fase amorfa debido a la materia organica
de la cuticula del cascaron de huevo o por residuos del acondicionamiento del mismo.Se observan
picos de difraccion en: 20 = 23.3°, 31.7°, 36.3°, 39.7°, 43.4°, 47.3°, 47.6°, 48.7°, 56.8°, 57.6°, 60.9°,
61.6° y 64.9° que corresponden a una sola fase cristalina de calcita, de acuerdo a la tarjeta de
difraccion JCPDS-PDF 05-0586, con un ordenamiento cristalino romboédrico caracteristico.
Ademas al comparar la intensidad de las sefiales reportadas en la tarjeta de difraccion y las obtenidas
en el difractograma del cascaron de huevo se observa que el pico en 260 = 31 es el de mayor
intensidad, mientras que el resto tienen intesidades menores al 20%, por lo que se puede concluir
que existe una orientacion preferencial de la estructura cristalina en el plano (104)
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Figura 11: Patrones de difraccion de rayos X de CaCOs obtenido del cascarén de huevo
(Fuente propia), comparado con los patrones de difraccién de la tarjeta JCPDS-PDF 05-0586.

4.2 Efecto del tamafio de particula del CaCOs en la remocion de metales pesados

El tamafio de particula en un material poroso es imperante cuando hablamos de procesos de
remocion de metales y mas aun en los procesos de adsorcion ya que experimentalmente y en la
literatura se ha demostrado que a menor tamario de particula se tiene mayor superficie de contacto
sin embargo; una condicion que se debe tomar en consideracion es la manipulacion del material en
estudio con el fin de encontrar las mejores condiciones de trabajo. Es por ello que en nuestra
investigacion evaluamos tres tamarios diferentes de particula del cascaron de huevo (297 ,149 y
74um). Despues del proceso de remocion de los metales pesados en estudio (plomo, arsénico y



mercurio) se corrobora que el porcentaje de remocion de cualquiera de los tres metales aumenta
conforme disminuye el tamafio de particula del adsorbato (cascaron de huevo), presentando el
tamano de particula del cascaron de huevo de 74um los mayores porcentajes de remocion: 99, 90 y
85% de plomo, mercurio y arsénico respectivamente por la superficie de contacto disponible para
Ilevar a cabo el proceso de remocion. Pese a los resultados; el tamafio de particula de 74um tiende
a suspenderse en el medio acuoso, generando un paso adicional en la separacién de las fases de la
reaccion, comportamiento que no presentan los tamafios de particula de 149 y 297um, siendo este
ultimo el que presenta los segundos mejores resultados en el proceso de remocion (Figura 9).
También se observa una gran afinidad del carbonato de calcio por el plomo, ya en los tres tamafios
de particula éste fue el que se removio en mayor porcentaje seguido del mercurio y finalmente el
arsénico.
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Figura 12 Evaluacion del efecto del tamafio de particula en la adsorcién de plomo, arsénico y
mercurio con el tamafio de particula del cascaron de huevo.

El carbonato de calcio es un compuesto poco soluble en agua, lo cual lo hace un buen candidato
para trabajar en medios acuosos, sin embargo, esta solubilidad aumenta al disminuir el pH en la
disolucion solvatando al carbonato de calcio para promover la disponibilidad de sus iones y asi
favorecer la interaccion de los metales pesados en estudio. La acidez que se requiere en el medio es
propiciada por el diéxido de carbono (CO.) presente en la atmdsfera, quien al estar en contacto con
el agua sigue las semi reacciones 1 a 5 hasta obtener la reaccién A



COzg+HO gy — H2CO3 Semireaccion 1

H2.CO3 : HCOs + OH" Semireaccion 2

CaCOs) : Ca** + CO3* Semireaccion 3

COs* + H20 : HCOs3 + OH" Semireaccion 4

H+ OH" : H20 g Semireaccion 5
—

CO2(g) + CaCOs¢) + H20 ) — 2 HCOs3 + Ca’* Reaccion A

Como se observa cuando se lleva este proceso de solvatacion cualquier ion que pueda reaccionar y
formar compuestos més estables en el medio lo hara. Tal es el caso del plomo, que aprovecha la
oportunidad de desplazar al calcio y formar carbonato de plomo (PbCQOz) cuya entalpia de formacion
es de -699 KJ/mol, respecto a la del carbonato de calcio que tiene una entalpia de formacion de
-1207KJ/mol. Por otro lado, la presencia de mercurio (como nitrato de mercurio I1) en el medio
también genera una competencia por unirse al ion carbonato y dicha union es posible y se lleva a
cabo sin embargo la formacion del carbonato de mercurio en las condiciones de pH del medio no le
favorecen a su estabilidad, por ello prefiere seguir reaccionando hasta la formacién de éxido
mercurico (HgO) y CO2. En ese mismo orden, la especie menos interesada (por asi decirlo) 6 mas
impedida para reaccionar es el arsénico, la especie dominante del arsénico es el As®* pero también
es comun encontrarlo en aguas subterraneas como As*y ambas especies prefieren la formacion de
arseniato y arsenito en el agua natural, los cuales al entrar en contacto con el carbonato de calcio
forman oxianiones: H2AsOs (para As®), mientras que (As®*) genera HsAsO3z*3, siguiendo la
siguiente reaccion.

Para As®* como oxianion HoAsO4
3CaCO03 +2HAs0s —— Caz(AsO4)2 +3C03% + 2H>
Para As®* como oxianion HzAsOs
3CaCO; +2H3AsO3 —» Cag(AsOs)2 +3C03% +2H3

Es por lo anterior que la remocion de arsénico no se ve tan favorecida, la cantidad de calcio necesario
para atrapar al arsenico requiere de 2 equivalentes mas, respecto a las reacciones que se dan entre
plomo y mercurio.



4.3 CINETICAS DE ADSORCION

La adsorcion de los contaminantes puede ser llevada a cabo, dado que, desde el punto de vista
termodinamico, las moléculas siempre prefieren estar en un estado de baja energia. Una molécula
adsorbida en una superficie tiene un estado de energia menor que cuando esté en la fase acuosa. Por
lo tanto, durante el proceso de equilibrio, la molécula es llevada a la superficie a un estado de baja
energia. La atraccion de una molécula hacia la superficie es causada por fuerzas fisicas y/o quimicas.
Las fuerzas electrostaticas de tipo fisico son el principio fundamental que regula las interacciones
entre la mayoria de los adsorbatos y los adsorbentes. Estas fuerzas incluyen interacciones dipolo —
dipolo, interacciones de dispersion o fuerzas de London — Van der Waals y enlace de hidrégeno®.

Para poder definir el tipo proceso que se lleva a cabo y las fuerzas que interactGan en nuestro sistema,
es necesario realizar la comparacion matemética con los modelos cinéticos reportados a la fecha; en
donde, el principio basico es conocer la capacidad de adsorcion del sélido sobre los contaminantes
en estudio.

La capacidad de adsorcidn, ge (mg/g), del adsorbente se calcul6 con base en la siguiente ecuacion:
gJe =(Co—Ce) x V/m Eq. 1

Donde Co (mg/L) y Ce (mg / L) representan las concentraciones iniciales y de equilibrio del metal
pesado (plomo, mercurio o arsénico), V (L) es el volumen de la solucién de arsénico y m (g) es la
masa de adsorbente.

La determinacion del modelo cinético no suele ser una tarea sencilla ya que para existen mecanismos
de transferencia de masa o por cinéticas con efectos del mezclado. En el primer mecanismo, para
gue una particula del adsorbato pueda ser adsorbida en la superficie de un poro del adsorbente, se
requiere vencer la resistencia de la pelicula del liquido, la resistencia a la difusion en el adsorbente,
la resistencia a la difusién dentro del poro y la resistencia a la reaccion en la superficie del
adsorbente; en el segundo se identifican puntos del adsorbente en donde se llevan a cabo las
interacciones con el adsorbente aunque también; puede presentarse la combinacion de ambos
mecanismos. Para reducir la tarea del estudio del proceso de adsorcion Ho y colaboradores en el
afio 2000 publicaron una guia de seleccion del modelo para establecer el mecanismo limitante de la
adsorcion®.En donde el primer paso es analizar el comportamiento de la cantidad de contaminante
en el adsorbato respecto a la raiz cuadrada del tiempo de contacto. En la figura 13 se observa que
para cualquiera de los metales en estudio no se tiene una ecuacion linealizada, para ningun metal se
obtiene un coeficiente de correlacion cercano a la unidad, lo que inferir que el mecanismo es descrito
mediante cinéticas de transporte, y que la remocion de iones metalicos (plomo, mercurio y arsénico)
depende de los mecanismos quimicos que implican las interacciones de los iones metalicos con los
grupos activos especificos asociados con el adsorbente.
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Figura 13 Capacidad de adsorcion de Pb?*(verde) R>= 0.3842, As**5* (azll) R?=0.7207 y Hg?*
(amarillo) R?=0.565 (qt) como una funcién de la raiz del tiempo (t'/2), en cascarén de huevo.

Modelos cinéticos

Una vez que se determinG que el proceso de adsorcion se lleva a cabo mediante una reaccion
quimica, se analizaron los siguientes modelos cinéticos:

Modelo de primer orden reversible: se basa en la suposicion de que a cada ion metalico se le asigna
un sitio de adsorcion en el adsorbente, que se puede expresar en términos de velocidad de reaccion
de la siguiente manera:

dqgi/de = K1(ge-0t) Eq. 2

Donde g: (mg / g) es la cantidad absorbida en el tiempo t, ge (mg / g) es la cantidad absorbida en el
equilibrio y K1 (min™) es la constante cinética de primer orden. Integrando eq. 1y evaluando t = 0,
g=0yat=tqgt=qc

qr = qe (1+e™") Eq.3

Modelo de pseudo segundo orden:Supone que el adsorbato tiene dos sitios activos donde se fija o
Ileva a cabo la reaccion con el ion metalico. Este modelo se expresa

(dgi/di = K1(ge-0)) Eq. 4

Integrando eq. 2 y evaluandoen t=0,gr=0yat=tqt=qc
t

qi=—T7T——T Eqg. 5

—+_
ky*qg? " qg

47



Donde K es la constante cinética de pseudo segundo orden (g / mg min) y h = Kz * g¢?, donde h
(mg/ g min) es la tasa inicial de adsorcion.

Modelo Elovich: este modelo, ampliamente aplicado ya que describe procesos de quimisorcion,
suponiendo que los sitios activos del adsorbente son heterogéneos’ y por lo tanto exhiben diferentes
energias de activacion, basadas en un mecanismo de reaccion de segundo orden para un proceso de
reaccion heterogéneo; Ademas de ser utilizado en procesos de adsorcién de un soluto en fase liquida
a partir de un adsorbente solido®>%* La expresion matematica que rige el comportamiento de este
modelo es la siguiente:

de/de = (or*e Pt Eq. 6

Donde o (mg/g min) es la velocidad inicial de adsorcion y f esta relacionado con el area de superficie
y la energia de activacion por quimisorcion (mg/g). Integrando la ecuacion y manteniendo las
condiciones del contorno descritas para el Modelo de primer orden reversible, tenemos:

qt=%*ln(a*,8)+%*lnt Eq. 7

Con los datos obtenidos en el célculo del nimero de iones del carbonato de calcio en un intervalo
de tiempo, el ajuste lineal se realiza con los modelos empiricos de primer orden, pseudo segundo
orden y Elovich. De la Figura 14 a la Figura 16 tenemos la comparacion de modelos cinéticos de
plomo, arsénico y mercurio. En la Tabla 10 se observan los pardmetros cinéticos, donde el mayor
ajuste se logra con el modelo de pseudo segundo infiriendo asi que el mecanismo de remocion de
los metales pesados plomo, arsénico y mercurio se llevan a cabo por quimisorcion, el proceso de
adsorcion es mas rapido para el plomo, seguido del mercurio y por altimo del arsénico.

Modelo cinético de primer orden
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Figura 14 Evaluacion del modelo cinético de primer orden de la remocion de metales pesados
con cascarén de huevo.



Modelo cinético de Elovich
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Figura 15 Evaluacion del modelo cinético de Elovich en la remocion de metales pesados con
cascaron de huevo.

Modelo cinético de pseudosegundo orden
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Fig. 16 Evaluacion del modelo cinético de pseudosegundo orden de la remocion de metales
pesados con cascaron de huevo.



Tabla 10 Comparativo de los pardmetros cinéticos para plomo, arsénico y mercurio

Mod(_elo Mercurio Plomo Arsénico
cinético

R? K(min'l) Qe (mglg) R? K(min'l) Qe (mg/g) R? K(min'l) Qe (mglg)

Primer 0.522 | 0.350 | 0.653 | 0.1885 | 1.5564 | 0.683 | 0.345 | 1.557 | 0.631
orden

Pseudo 0.995 | 1.69x | 0.540 | 0.995 8.29x1 |0.730 |0.995 |5.76x | 0.330
segundo 10° 0° 10°
orden

Elovich | 0.903 | 0.545 |0.203 | 0.903 0.627 0.207 |0.903 | 0.409 | 0.205

4.4 ISOTERMAS DE ADSORCION

La interaccion del adsorbente con el adsorbato puede generarse por 4 tipos de adsorcion: adsorcion
fisica, i0nica, hidrofébica o por afinidad. En el caso de la adsorcion fisica las fuerzas de interaccion
entre el adsorbente y adsorbato son de tipo London — Van DerWaals, en el segundo caso la
diferencias de cargas entre el adsorbente y el adsorbato genera atracciones electrostaticas mas
fuertes y selectivas que suelen ser descritas por las isotermas de Freundlich; para el caso de la
adsorcion hidrofdbica, se presenta cuando el adsorbato tiene regiones hidrofdbicas especificas. Por
ultimo, la adsorcién por afinidad se da por interacciones altamente especificas del adsorbato con el
adsorbente y suelen ajustarse al modelo de Langmuir.

Para describir como se lleva a cabo la adsorcion de los contaminantes en la superficie porosa del
cascarén de huevo, se realizd la comparacion con las variaciones del modelo isotérmico de
Langmuir (Eq 8 - 12) y Freundich, ya que en ambas isotermas se disefiaron para sistemas liquido -
solidos.



Langmuir isotherm

Model Matematic model
General _ 9max K1.Ce Eq.8
Qe ="11KC,
Langmuir 1 Ce 1  qe
g KQm Qm £q. 9
Langmuir 2 i _ i+ 1
B K1QmC
qe Q LOmCe Eq.10
Langmuir 3 _ . __ e
qe Qm KLCe
Eqg. 11
i q
Langmuir 4 C_i = K1.Qm — KLq
Eq. 12

Donde el pardmetro gmax (Mg/g) es una constante que denota la méxima capacidad de adsorcion,
mientras que la constante K. (L/mg) define la afinidad del adsorbido por el adsorbente, ge es el
soluto por unidad de peso del adsorbente en equilibrio (mg/g) y Ce, concentracion de soluto en
solucion en equilibrio.

Isoterma de Freundlich

Este modelo (Ec. 12) supone que la adsorcion se realiza en multicapa sobre una superficie
heterogénea

ge=a. C  Eq. 14

Donde ar capacidad de adsorcion multicapa (mg/g), parametro be de relacion empirica de la
intensidad de adsorcion. Esta ecuacion puede derivarse de la suposicién de que todos los sitios de
adsorcion de la particula adsorbente se unen a una sola molécula de adsorbato, todos son idénticos
(particularmente en cuanto a la energia de enlace), y todos son mutuamente independientes (de
modo que la afinidad de cualquier sitio para el adsorbato es independiente de la cantidad de
adsorbato ya absorbido).®®



La base de la derivacion de la isoterma de Langmuir es que todas las partes de la superficie se
comportan exactamente de la misma manera en lo que respecta a la adsorcion. Supongamos que,
una vez establecido el equilibrio, una fraccion de la superficie esta cubierta por moléculas
adsorbidas; una fraccion no cubierta. La tasa de adsorcion serd entonces proporcional a la
concentracion de las moléculas en la fase gaseosa o liquida y también proporcional a la fraccion de
la superficie que esta libre, porque la adsorcion solo puede ocurrir cuando las moléculas golpean la
superficie libre ®°. En otras palabras, el modelo de Langmuir sugiere que la adsorcion esta en
monocapa en una superficie completamente homogénea con un nimero finito de sitios de adsorcién
idénticos y especificos y con una interaccion insignificante entre las moléculas® ®’. Los parametros
caracteristicos para seleccionar el modelo isotérmico que mejor describa el comportamiento del
soporte en la eliminacion de plomo, arsénico y mercurio en medio acuoso, se muestran en la tabla
11. El modelo de Langmuir tipo 2 es el que mejor se adapta a nuestro sistema. Esto indica que;
tenemos n formas de interaccion adsorbente - adsorbato con la monocapa, ademas; de ser susceptible
a la competencia por los iones metalicos presentes en el medio ambiente.

Tabla 11. Valores de parametros caracteristicos de cada modelo de isoterma evaluado y
coeficientes de correlacion para plomo, arsénico y mercurio.

Isoterma Parametros Mercurio Plomo Arsenico
Langmuir tipo 1 R? 0.462 0.652 0.325
K 3.142 2.575 3.727
Om 1.917 2.09 1.75
Langmuir tipo 2 R? 0.9726 0.982 0.963
K 5.540 2.350 1.700
Qm 1.38 2.19 5.32
Langmuir tipo 3 R? 0.905 0.934 0.902
K 0.087 0.135 0.085
Qm 1.380 2.189 5.32
Langmuir tipo 4 R? 0.768 0.779 0.754
K 0.3427 0.5641 0.285
Qm -0.605 -0.763 -0.48
Freunlich R? 0.820 0.8341 0.829
br 0.348 0.319 0.321
ar 2.370 2.483 2.596
Ecuacion general de | R? 0.9372 0.9838 0.8569
adsorcion K 0.0647 0.1205 0.2467
Qm 0.8094 0.9548 0.6734

Conclusion del andlisis de cascarén de huevo

Después del andlisis presentado en las paginas anteriores, podemos generar las primeras
conclusiones la matriz que se utilizard para nuestro composito. La primera es que el uso de
hipoclorito de sodio para la eliminacion de materia organica presente en el cascaron de huevo, no
deja residuos que interfieran con la remocién. El tamafio de particula del cascaron de huevo facil de
manejar es de 149um, ademas de tener resultados aceptables de remocion de los contaminantes. Se
sugiere que el plomo reacciona facilmente con el adsorbente para formar carbonato de plomo,



especie termodinamicamente mas facil de formar que el cascarén de huevo; el segundo metal que
interactta con el adsorbente es el mercurio para seguir su reaccion hasta la formacion de 6xido
mercurico. Por Gltimo el arsénico al ser un metaloide poco disponible para el carbonato, por su
tendencia a encontrarse en forma de arseniato y arsenito es el Gltimo que presenta afinidad por los
iones calcio disponible en el soporte.

La adsorcion se ajusta a los pardmetros cinéticos de pseudo segundo orden y la isoterma de
adsorcion al modelo de Langmuir tipo 2, por lo que tenemos un mecanismo de adsorcion regido por
el transporte de los metales a través de los limites de las fases o interfaces adyacentes favorecido
por una quimisorcion.

4.5 SINTESIS DEL COMPOSITO

La sintesis de las nanoparticulas de plata y de 6xidos de hierro se realizé en el soporte de cascarén
de huevo en un solo paso, con el fin de obtener un mayor porcentaje de nanoparticulas soportadas.
La induccién de ondas de microondas en el medio fue elegida dado que, se ha reportado que dicho
método mejora el control de tamafio de particula, tiempo de reaccion y morfologia de las
nanoparticulas, sin necesidad de agregar muchos reactivos adicionales como en el caso del
calentamiento térmico. En el caso de nuestra investigacion solo se utilizan los electrones del medio
acuoso para reducir a la plata como lo muestra la siguiente reaccion:

HO —— ¢ +H + OH

Ag'l+e — > Ag°

Las nanoparticulas de plata obtenidas con la sal precursora de concentracion 1x10>M se obtienen
de forma més rdpida y mas pequefias respecto a la concentracion de 1x1072M.

En el caso de las nanoparticulas de o6xido de hierro se tienen varias opciones de estructuras
cristalinas que puede tomar el 6xido sin embargo dado el medio en el que se encuentra,
termodindmicamente se puede esperar la formacion de hematita. A diferencia de la plata, el hierro
reacciona rapidamente en presencia de oxigeno del medio de reaccion desde su formacion de 6xidos
hidréxidos hasta la fase mas estable de hematita. Este proceso ocurre de manera natural con el
oxigeno de la atmosfera, el cudl en nuestro sistema es acelerado por el calentamiento en el

microondas.

CARACTERIZACION DEL COMPOSITO (CASCARON DE HUEVO NANOPARTICULAS
DE OXIDOS DE HIERRO-NANOPARTICULAS DE PLATA METALICA)

4.5.1 Andlisis por Microscopia electronica de transmision (MET)

La microscopia electrénica de transmisién por medio de micrografias ha demostrado que las
nanoparticulas de hierro sintetizadas pueden variar de 1 a 100 nm de tamafio®® especificamente un
estudio sobre la reduccién de perclorato informo particulas de hierro con un didmetro medio de 57
+ 16 nm®. En la mayoria de los casos se necesita borohidruro excesivo para acelerar la reaccion y
proporcionar un crecimiento uniforme de cristales de hierro®, sin embargo; uno de los efectos



colaterales que se pretende lograr en la presente investigacion es la disminucion de contaminantes
al ambiente. Al incorporar sulfato ferroso en nuestro sistema de reaccion tenemos dos posibilidades,
obtener particulas de hierro metalico o cualquiera de sus fases cristalinas de 6xido de hierro. En la
figura 20 el andlisis de las distancias interplanares de planos cristalinos obtenidos por microscopia
electronica de transmision de alta resolucion, indica la obtencion de hematita (fase cristalina
termodindmicamente méas estable de los dxidos de hierro); esto es debido a que el hierro es muy
reactivo, oxidable y reacciona rapidamente tendiendo a flocular en cuanto tiene contacto con el
agua. La presencia de un metal secundario (en este caso plata) con hierro conduce a la formacién de
nanoparticulas bimetalicas con nueva actividad catalitica™. La deposicion de la plata puede mejorar
la reactividad del hierro cambiando sus propiedades electrdnicas de la superficie "*. Sin embargo, la
inmovilizacion de las nanoparticulas en una matriz sélida puede aumentar la resistencia a la
difusion. Para superar este problema, lo mejor es sintetizar nanoparticulas bimetalicas e inmovilizar
en una matriz abierta y para mejorar su estabilidad se prefiere encapsularlas en un medio de apoyo
poroso, como el cascardn de huevo en el caso de nuestra investigacion. Siendo asi, se lograron
obtener nanoparticulas de plata metalicas con tamafios de alrededor de 20 a 50 nm una forma
esférica con algunos bordes ovalados, cuyo diametro promedio oscila en los 30nm (figura 17-19);
nanoparticulas de hematita con tamarios de entre 1 a 10nm. Al realizar la incorporacion de plata y
hierro en el soporte (Figura 19B) se logran obtener nanoparticulas de tamafios y distribucion
heterogénea con tamarfios desde 1 nm hasta 20nm.

Figura 17 Micrografia de composito 1 (cascaron de huevo/ nanoparticulas de plata obtenidas
con AgNOs 1x10° M irradiado con microondas al 50% de potencia durante 3 ciclos de 5min
c/u.)



Figura 18 Micrografia del composito 2 (cascaron de huevo con nanoparticulas /plata —hierro
obtenidas con AgNOz 1x103M - FeSO4 1x102 M, irradiado con microondas al 50% de potencia
durante 3 ciclos de 5 min c/u)

Figura 19 Patrén de difraccion de las nanoparticulas de plata.



Figura 20 A) Micrografia del composito (cascardn de huevo con nanoparticulas de 6xido de
hierro obtenidas con FeSO4 1x102 M irradiado con microondas al 50% de potencia durante
tres ciclos de 5 min c/u.)B) Micrografia del composito 4 (cascarén de huevo /nanoparticulas
de plata-6xido de hierro obtenidas con AgNOs 1x10°3M - FeSOs 1x102 M irradiado con
microondas al 50% de potencia durante tres ciclos de 5 min c/u).

4.5.2 Isotermas de adsorcion de nitrdgeno y analisis del area superficial BET

La isoterma de adsorcion de nitrégeno que presenta el composito formado por el cascardn de huevo,
los 6xidos de hierro y la plata se encuentra en un nivel de 4.7 cm®/g para una presion relativa de
0.995, el comportamiento de la isoterma de este material compuesto es igual al del soporte (isoterma
de tipo II) sin embargo al comparar la Fig. 21B de la isoterma de adsorcion / desorcién con
nitrégeno bajo presion y condiciones de temperatura estandar, se ajusta a una histéresis tipo 3 (de
acuerdo a la IUPAC) muestra una desorcion mas baja a la adsorcion; lo cual nos indica que el tipo
y tamafio de poro del soporte (cascardn de huevo) se ve afectado al reforzarlo con las particulas de
hierro y plata. Asociando este tipo de ciclo de histéresis a geometrias capilares: con paredes paralelas
o capilares con cuerpos anchos y cuellos estrechos y cortos, indicando también que el ciclo formado
en la desorcién del gas, se debe a la homogeneidad en la distribucion del tamafio de los poros.
Utilizando el método de (BET) se observa un area superficial de 1,79 m? / g, y por el método de
desorcion propuesto por BJH se encontré que el material tiene un diametro de poro promedio de
18,5 nm, valor menor al poro que presenta el soporte, una mejor homogeneidad en la distribucion
de los tamafios de poro y con ello la probabilidad de tener mejor retencion de los contaminantes en
estudio respecto al soporte solo.
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Figura 21 Isoterma de adsorcion de nitrégeno para el composito B) Isotermas de adsorcion /
desorcion de la prueba de adsorcion de nitrégeno del composito.

4.5.3 Analisis por SEM del composito

Al realizar la incorporacion de particulas de hierro y plata al cascardn de huevo, predominan en su
mayoria las particulas por debajo de los 10um, a diferencia del anélisis del soporte en donde las
particulas mayores a 10um son mayoritarias (figura 22). Asi mismo; algunas particulas de tamafios
menores a los 10um (presumiblemente nanoparticulas de plata y 0xidos de hierro) se muestran
adheridas a las particulas mas grandes del cascarén de huevo, lo que indica que las particulas
agregadas como refuerzo al cascardn de huevo, se fijan a él.
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Figura 22 A)Micrografia del cascarén de huevo B) Micrografia del composito (Cascaron de
huevo-nanoparticulas de plata y 6xidos de hierro

4.6 REMOCION DE METALES PESADOS (PLOMO, ARSENICO Y MERCURIO) CON
EL COMPOSITO

Una vez realizada la caracterizacion del material compuesto y verificando que se obtuvieron las
nanoparticulas de plata metalica y nanoparticulas de éxido de hierro soportadas en el cascarén de
huevo, se procedi6 a evaluar a los diferentes compositos en la remocion de metales (Figura 23). Es
muy notable que cuando en el composito se forma con nanoparticulas de plata, la remocion de los
metales disminuye, en comparacion con el uso de la matriz sola yaunque hay una preferencia por el



mercurio los porcentajes de remocion son bajos. En el caso del composito con hematita, el
porcentaje de remocion de todos los metales es de 93% un incremento del 10% aproximadamente
que con el uso del cascardn. Sin embargo, el composito que remueve el 100% de plomo, mercurio
y arsénico es el CH/Ag® - FexOxcomposito. Dicho comportamiento es un efecto sinérgico que
presentan las nanoparticulas adicionadas al cascaron de huevo como refuerzo de su capacidad de
adsorcion de metales pesados, dado que mientras el CaCOs muestra preferencia por interactuar con
el plomo, la hematita prefiere unirse al arsénico ; dicho metaloide en el agua subterranea con pH
entre 6.5 y 8.5 se encuentra como As*® y As*®. Dada esta situacion, la hematita tiende a unirse con
el As™ mas rapidamente y posteriormente al As*3; es por ello que el porcentaje de remocion de este
metal aumenta significativamente respecto al cascaron de huevo solo”>"° En el caso del plomo un
ion hidronio tiende a ser desplazado de la estructura de la hematita como se muestra en la reaccion
C194 ademas; los sitios de union que se encuentran comlnmente en la superficie de la hematita
como FeOOH que pueden estar unidos por enlaces de coordinacion simple (= Fe (OH) H) y
triplemente coordinado (=Fe30 (H)) se someten a la protonacion - desprotonacion, convirtiéndose
en cargas negativas (= FeOH", = Fe30"). Los iones de metales pesados al entrar en contacto con
dichos 6xidos adsorberan a estos sitios de union y seran eliminados de la fase de carga, de acuerdo
con las reacciones generales (reaccion C a la E)”>7". lo cual hace que de un 90% de remocion de
plomo y arsénico respectivamente, se logre la eliminacion de éste en la disolucion acuosa. Ahunado
a esto; se ha reportado que las nanoparticulas de plata presentan una gran afinidad por el mercurio’®,
siendo asi que al tener todos estos elementos en un sistema logramos un efecto sinérgico que permite
eliminar a nuestros contaminantes del medio acuoso.

Fe—OH + Pb?* — —Fe-0...Pb?" + H" Reaccion C
Protonacion

Fe— OH + H* — > Fe - OH2* Reaccion D
Desprotonacion

Fe—OH— Fe-O +H* Reaccion E
Adsorcion del cation

Fe — OH +Mn*+H,0 — Fe — M(OH) + H*
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Figura 23 Porcentaje de remocion de metales pesados mediante el uso de tres compositos a un
tamafio de particula de 149um.

4.7 CINETICAS DE ADSORCION

La evaluacion de los diferentes modelos cinéticos en el composito formado por cascarén de huevo
- nanoparticulas de plata y 6xido de hierro, muestra un mayor ajuste al modelo cinético de pseudo
segundo orden (ver figura 24 a 26) Este representa la quimisorcion o adsorcion quimica debida a la
formacion de enlaces quimicos entre adsorbente y adsorbato en una monocapa en la superficie. Dado
que los resultados en el comportamiento a la cinética de adsorcion se ajusta al mismo modelo que
el cascaron de huevo, se hace solo la comparacion en la tabla 12 de los pardmetros cinéticos del
cascarén de huevo respecto al composito observando que el ajuste es mejor para los tres metales,
ademas que la velocidad de adsorcion aumenta en el composito, respecto al uso solo de la matriz.
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Figura 24 Evaluacion del modelo cinético de pseudosegundo orden de la remocion de metales
pesados con composito
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Figura 25 Evaluacion del modelo cinético de Elovich en la remocién de metales pesados con
composito



c) Modelo cinético de primer orden

0] 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tiempo (min}

Plomo Mercurio Arsénico

Figura 26 Evaluacién del modelo cinético de primer orden de la remocion de metales pesados
con composito.

Tabla 12. Comparacion de los pardmetros isotérmicos del soporte con el composito de
cascarén de huevo/nanoparticulas de plata metalica-6xido de hierro

Sorbente Parametro Mercurio Plomo Arsénico
cinético
Composito R 0.9992 0.9992 0.9992
K min't 2.9x1010 2.9x10°10 2.9x1010
ge mg/g 0.58 0.58 0.58
Cascaron de R 0.9975 0.9975 0.9975
huevo K min't 1.69x10° 8.29x10° 5.76x10°
ge mg/g 0.554 0.573 0.5213

5 CONCLUSIONES

La sintesis in situ del composito inducida por microondas, propicié la formacion de nanoparticulas
de plata metalica y 6xidos de hierro en fase hematita,con un intervalo de diametro promedio de 1 a
20nm en forma semiesférica. Las propiedades texturales analizadas mediante la técnica de BET
indican la reduccién del tamafio de poro del soporte, pasando de 24.15 a 17.97nm. La adicion de
nanoparticulas de plata metalica y hematita al cascarén de huevo logré una mejor homogenizacion
en el tamafio de poro,incrementando un 20% el porcentaje de remocion de los metales arsénico y
mercurio respecto al soporte; pudiendo remover el 100% de plomo arsénico y mercurio presentes
en 10mg/L en un disolucion sintética.El proceso de remocion de plomo, arsénico y mercurio del
composito CaCO3/Ag-hematita se ajusta al modelo cinético de pseudosegundo orden y a la isoterma
tipo 2 de Langmuir indicando que se lleva a cabo una quimisorcion en una superficie homogénea,
formando una monocapa con un sitio de adsorcion para cada adsorbato; eliminando asi, la
competencia de los sitios de adsorcién por los metales en estudio.
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Abstract

Calcium carbonate (CaCO:s) is one of the most abundant nature minerals, and is produced by living
organisms, just like the egg shell, a waste generated by tons worldwide. In the present study this
material was used for the removal of lead, arsenic and mercury was analyzed physicochemically.
The textural properties of egg shell were analyzed by BET, as well as its morphology by scanning
electron microscopy (SEM) and its crystalline phase was determined by X-ray diffraction (XRD),
finding that the major component in the chicken egg shell is calcium carbonate present as calcite as
a preferential crystalline phase, in addition to presenting mesopores and an adjustment to a type 3
hysteresis. After contact of the shell with aqueous solutions of (Lead, arsenic and mercury these
heavy metals were quantified by atomic absorption spectrophotometry (EAA), obtaining 99, 85 and
90% of removal of lead, arsenic and mercury, respectively. Also, the kinetics and sorption isotherms
were analyzed obtaining a fitting to the kinetic model of pseudo second order and also adjusting to
the Langmuir isotherm type 2. The results showed that the use of calcium carbonate from the
eggshell in the treatment of wastewater that contains heavy metals is an innovative, simple, effective
and economical method for water treatment.

Key words: Eggshell, arsenic, lead, mercury, kinetics, isotherms, calcium carbonate.
1 Introduction

In the last decade, egg demand has grown almost 40%; about 70% of world production is
concentrated in 10 countries: China, USA, India, Japan, Mexico, Russia, Brazil, Indonesia, France
and Turkey. Mexico is the third largest producer and the number one in Latin America [1-4]. The
eggshell weighs approximately 10% of the total mass (ca. 60 g) of hen egg, and eggshell is the
significant solid waste produced from food processing and manufacturing plants, hundred tons every
year in Mexico and the world causing a strong contamination problem. The chemical composition
of eggshell is calcium carbonate (94%), magnesium carbonate (1%), calcium phosphate (1%) and
organic matter (4%) [5-7]. Calcium carbonate could have been produced through the process known
as "biomineralization™ [8-10]It is one of the most abundant materials found in sedimentary rock in
all parts of the earth surface (it makes up 4% of the earth’s crust). CaCOsz occurs naturally in six
different forms: three crystalline polymorphs, calcite, aragonite, and the metastable vaterite; two
hydrate phases (monohydrocalcite (CaCOs-H20) and lkaite (CaCO3—6H20)); and amorphous



calcium carbonate (ACC). The monohydrocalcite structure has 8-fold coordinated calcium ions.
Water is situated between the screw axes (parallel to the c-axis), bound to the carbonate ions via
hydrogen bridges [11], Calcite is one of the most stable phase at atmospheric pressure and
temperature [12-14], these minerals affect the chemistry of aquatic systems by regulating pH and
alkalinity through dissolution/precipitation equilibrium. Moreover, they can govern the mobility and
cycling of metal contaminants and radionuclides via ion exchange, adsorption, and co-precipitation
reactions [15,16].In recent years research has shown a tendency to study inorganic pollutants,
focusing on heavy metals, mainly because exposure to heavy metals, even at trace levels, are
believed to be a risk for human beings [12-14,17]. This problem has many years and is commonly
produced from agricultural and domestic uses but above all from many kinds of industrial processes.
[18].The removal of toxic metals from contaminated effluent is one of the most important and
difficult aspects of pollution. At the expense of the regulations it indicates allowable concentrations
of 0.001, 0.0002 and 0.015 mg/ L arsenic, mercury and lead, respectively [19,20] Metals such as
arsenic (As) have oxidation states -3, 0, +3 and + 5; Dominating the As (V) and (111) and (AsO4) 3
and (ASOs) in aerobic environments; due to its solubility in water can be treated by coprecipitation
and adsorption [20,21]. Lead (Pb) has oxidation states of 0 and +2. Pb (II) is the most common and
reactive form, it can form poorly soluble compounds to complex with inorganic (CI-, COs*, SO4%,
PO.*) and organic (EDTA, amino acids, humic and fulvic acids) binders. The main methods of
treatment for lead include adsorption, ion exchange, precipitation and complexation reactions with
organic [20,22,23] sorbents. Mercury is found with oxidation states of 0, +1 and +2, depending on
the pH conditions. It tends to be adsorbed in soils, sediments and humic materials regularly that
sorption is favored when the pH increases [22,24] Therefore, if this wastewater is not treated with
a suitable process or leaked from storage tanks, it can cause serious environmental problems in the
natural ecosystem. Park Heung Jail et al 2007 [25] calcined the egg shell for obtain calcium oxide
to remove cadmium and chromium with 99%, where else Pettinato et al 2015 [21] used an eggshell
membrane for checkup of removal capacity, achieved treating an aqueous solution containing AI®*,
Fe?* and Zn?* [25-28]. Given that one of the objectives of the research is to reduce the amount of
waste generated and make the process more efficient, in this work, the chicken egg shell is used as
such, to take advantage of calcium carbonate (majority component of the eggshell), that is why we
present the analysis of textural properties, morphology by scanning electron microscopy (SEM),
elemental analysis by X-ray energy dispersion spectrometry (ESD), X-ray diffraction (XRD). The
effect of the grain size of the egg shell and the kinetics and isotherms of removal of lead, arsenic
and mercury is also evaluated; in aqueous solution under ambient conditions.

2. Experimental
2.1 Eggshell pre treatment

Egg shell, previously collected in bakeries, restaurants and households, is subjected to a washing
treatment with distilled water and a brush to remove white, yolk or dirt debris. It is rinsed and
allowed to dry at room temperature for 24 hours, after this time, triturated manually and then a
solution of sodium hypochlorite 1.3% is added with constant stirring for one hour or until following
reaction stop in solution is observed. After this stage the shell is washed and allowed to dry at 50 °C
for 24 hours. After this time, the grinding is carried out with a mechanical mill GE motors hell is
separated by meshes of 297, 149 and 74um.

2.2 Characterization of eggshell



Textural properties by Brunauer-Emmett-Teller (BET)

In order to characterize the eggshell, the surface area distribution and pore size, nitrogen
adsorption isotherms at 77K obtained is determined. The measurements were performed on an ISRI
RIG-100 multitasking equipment, using the single point method, which employs the static
volumetric method; the volume adsorbed is calculated by the measured pressure of the test tube
caused by changes in pressure. Prior to the test, the prepared coal sample is degassed under vacuum
at 200 °C for at least 12 h. After degassing, the sample is exposed to N at -196 °C in a relative
pressure (p/po) ranging from 0.001 to 0.995, where p is the equilibrium pressure and po is the
saturation pressure. The equilibrium time for the test ranges from 10 to 30 s.

Scanning Electron Microscopy (SEM)

The composition, morphology and images were obtained by scanning electron microscopy
analyzes. Images to 20KV and 500x were taken on a JEOL-6510LV, Japan instrument and 10 mm
WD, using secondary electron signals. Samples were sputtered with gold using a Denton Vacuum
DESK IV, United States.

Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS or EDX)

EDS analysis was performed with an oxford PentaFetx5 probe on the SEM, the probe was
calibrated prior to analysis with copper standard and data was analyzed with the INCA software
included in the equipment.

X-ray diffraction (XRD)

Using the technique of X-ray diffraction using a Bruker D8 Germany, Advanced with a copper
radiation source (CuKa, AL = 1.5418 A), operated at 40 kV and 30 mA, scan speed of 8.0 6/min and
scan range 10-90 6 the crystalline phase of the egg shell, which is calcium carbonate or calcite
(CaCOs3, JCPDS-PDF 05-0586)

2.3. Effect of particle size on sorption of heavy metals removal

Solutions containing heavy metals (10mg/L of Pb, As, and Hg) were prepared with standard
solution of 1000 mg/L (Sigma, USA). A 10.0 mg of eggshell previamente tamizado a 297, 149 and
74 um, se le agregaron 20 mL solution to pH 5 containing heavy metals under study and stirred at
200 revolutions per minute. After one hour the phases were separated by centrifugation, the aqueous
portion was acidified with HNOz pH 3 and analyzed by atomic absorption spectrophotometry (AAS)
with a Perkin Elmer Analyst 200 atomic absorption spectrometer equipped with hydride generator,
graphite furnace and acetylene nitrous oxide, deuterium lamp as the background corrector and an
air-acetylene burner.
The experiments were carried out in bach, in triplicate.

2.4. Sorption Kinetics
A batch experiment was conducted weighing 10mg of eggshells 74 um and after adding 20 mL of

the solution containing the analyte, with left constant agitation of 200rpm taking samples 5, 15, 30,
60, 120, 240, 480, 720, 960, 1440, 2880, 5660 and 960 min. the final concentration was separated



by centrifugation, the aqueous portion was acidified with HNO3z to pH 3 and analyzed by AAS.
Three repetitions of each experiment were performed. All the adsorption experiments were carried
out at room temperature, pH 5.0. The adsorption capacity, ge (mg.g%), of the adsorbent was
calculated based on the following equation:

ge = (Co—Ce) x V/m Eq. 1

Where Co (mg L) and Ce (mg L 1) represent the initial and equilibrium arsenic concentrations,
respectively. V (L) is the volume of the arsenic solution and m (g) is the mass of adsorbent.

Kinetics models

Once the sorption process was determined to be carried out by a chemical reaction, the following
kinetic models were analyzed :

Reversible first order model: It is based on the assumption that each metal ion is assigned a shell
sorption site, which can be expressed in terms of reaction rate as follows:

(%: kl*(Qe—qt)> Eq.2

Where gt (mg / g) is the amount absorbed at time t, ge (mg / g) is the amount absorbed at
equilibrium and ki (mint) is the first-order kinetic constant. Integrating eq. 1 and applying as
boundary conditionst=0,gt=0andat=tq:=qt:

qGr=qp (L+e—k1 ™0 Eq.3

Pseudo second order model: It is assumed that the sorbate has two active sites where it fixes or
carries out the reaction with the metal ion.This model is expressed

aq.
<d—‘i =k * (qe - %))2 Eq. 4

Integrating eg. 2 and applying as boundary conditionst=0, qt=0andat=tqg: = qt:

4t = —1—— Eq.5

7 —

+
2*de% de

Where k; is the kinetic constant of Pseudase second order (g / mg.min) and h = k2 * ¢e? where h
(mg / g.min) is the initial rate of sorption.

Elovich model: This model, widely applied since it describes processes of chemisorption,
assuming that the active sites of the sorbent are heterogeneous[38]and therefore exhibit different
energies of activation,based on a second-order reaction mechanism for a heterogeneous reaction
process; Besides being used in sorption processes of a solute in liquid phase from a solid sorbent[39-
43] The mathematical expression that governs the behavior of this model is the following:

(% a*e—ﬁ*qt) Eq. 6

at



Where a (mmol - g-1 - min) is the initial rate of adsorption and P is related to the surface area
and the activation energy by chemisorption (mg - g%). Integrating the equation and maintaining the
contour conditions described for the Reversible First Order Model, we have:

th%*ln(a*ﬁ)+%*lnt Eq. 7

2.4. Sorption isotherms

A series of solutions were prepared in a range of 0to 5 mg/ L of the metals studied (As, Pb and
Hg) are left in contact with 1mg of eggshells in 25mL solution with constant agitation of 200rpm
for 60 minutes to pH 6+0.5. To describe how sorption of the pollutants in the shell is carried out, it
is evaluated with the Langmuir (Eq 8 - 12) and Freundich isotherms, since in both isotherms were
designed for liquid - solid systems.

Langmuir isotherm

Model Matematic model
General _ Gmax KLCe Eq.8

Qe = 1+K;C,
Langmuir 1 Ce 1 L de

K

qe Qm Qnm Eq. 9
Langmuir 2 11 4 1 Eq.10

qe  Qm KpQmCe
Langmuir 3 _ e

9e = Om K Ce

Eq. 11
L ir4 q Eq. 12
angmear — =KL.Qm—KL4e a

Ce



Where the parameter gmax (mg g2) is a constant denoting the maximum adsorption capacity, while
the constant KL (Lmg™) defines the affinity of the adsorbate for the adsorbent, ge is the solute per
unit weight of the sorbent in equilibrium (mg g*) and Ce, concentration of solute in solution at
equilibrium,

Freundich isotherm

This model (Eq.12), assumes that the sorption is carried in multilayer on a heterogeneous surface

0e= a; Ce’r Eq. 14

Where a. multilayer sorption capacity (mg gh), be parameter of empirical relation of the sorption

intensity .This equation can be derived under the assumptions that all sorption sites in the sorbent
particle bind a single molecule of sorbate, all are identical (particularly as regards binding energy),
and all are mutually independent (so that the affinity of any site for the sorbate is independent of the
amount of sorbate already sorbed). [49]

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1 Nitrogen adsorption isotherms and BET surface area analysis

Fig. 1A shows that amount of adsorption at a relative pressure of 0.995 for our studied material is
in the after level 10.45 cm®/g, with a type 1l isotherm characteristic of porous media containing
macropores and mesopores. By other hand the Fig. 1B shows the adsorption/desorption isotherm
with nitrogen under pressure and conditions standard temperature, the latter shows a pronounced
hysteresis at higher P/P, as a result of the creation of mesoporosity [50] in which an adjustment to
type 3 hysteresis can be observed according to the classification of the characteristic IUPAC, which
is characterized by having a very sloping adsorption branch near the saturation, producing the
desorption at intermediate pressures[51]. This type of hysteresis cycle can be associated to the
following capillary geometries: Capillaries in the form of open slit with parallel walls or capillaries
with wide bodies and short narrow necks. Furthermore observed in this type of hysteresis are the
presence of a steep region of the desorption branch leading to the lower closure point around a
relative pressure of 0.1 also called closed force phenomenon and the second is the closed hysteresis
loop [52], in addition the cycle formed in the desorption of the gas, indicates to us that there is
homogeneity in the distribution of the size of the pores. Using the method of (BET) a surface area
of 2.35m?/g was obtained and by the desorption method proposed by BJH it was found that the
material has an average pore diameter of 24.15nm.
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Fig. 1 A) Nitrogen adsorption isotherm for tested eggshell B) Adsorption /desorption isotherms of
nitrogen adsorption test.

3.2 SEM Analysis

In the image obtained by SEM (Fig. 2A), porous surfaces are observed, morphologically irregular
structures and some have a scalenohedral shape, colloquially named "dog tooth", which is common
when there is calcium carbonate and it is structured as calcite. The elemental analysis performed by
EDS (Fig. 2B), shows only the presence of the elements that make up calcium carbonate, 48%
calcium, 12% carbon and 40% oxygen; verifying with this the absence of the sodium hypochlorite
used to eliminate the internal membrane of the egg shell.
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Fig. 2 A) SEM micrograph of eggshell at an acceleration voltage of 20kV with secondary electrons
B) Elemental analysis by EDS eggshells.

X-ray diffraction (XRD)
3.2 XRD Analysis

X-ray powder diffraction spectra of eggshell samples were obtained with CuKa radiation (A =
0.15406 nm) at 30 kV. Fig.3a shows a X-ray diffraction spectrum of eggshell. Main peak appeared
at 20 = 29.7. In addition, this spectrum shows several peaks at 26 = 23.30, 31.70, 36.30, 39.70,
43.40, 47.30, 47.60, 48.70, 56.80, 57.60, 60.90, 61.60 and 64.90, typical of a rhombohedral
structure, hexagonal unit cell (see the representation in Fig. 3B) and the following network
parameters with space group R3c, hasa=b=4,990 A°, c=17,061 A°, a=p=90°, and y = 120°
[53-57]. Comparing the XRD peak information of Fig.3A with JCPDS file, the peaks are well
matched with that of calcite (CaCO3), [57]
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Fig. 3A) X-ray diffraction spectra of CaCOs in eggshell (JCPDS-PDF 05-0586) B) The hexagonal
representation of a calcite unit cell: side view and top view (Ca=green (light gray in the print
version), O=red (dark gray in the print version), C=gray).

3.3 Lead, arsenic and mercury removal

The removal of heavy metals under study (lead, arsenic and mercury) with eggshells is affected by
varying the grain size. Fig. 4 shows the behavior of the metals under study when they are in contact
with the shell; being, the lead that is removed in greater percentage, followed by mercury and finally
arsenic. In all cases; the percentage of removal is favored by decreasing the size of the shell grain
since; by decreasing the grain size, the contact surface thereof is increased.
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Fig. 4 Evaluation of the effect of particle size on the sorption of lead, arsenic and mercury with grain
size of egg shell

Some suggested chemical reactions that describe the selectivity of the egg shell carbonate by lead,
mercury and arsenic are described in semireactions 1-5. The chemical component of the egg shell
(calcium carbonate), and the carbon dioxide (COz) present in the atmosphere; are the main factors
of the removal. The following reactions show the dissolution of the ambient CO. in the working
solutions. As it is known the main solvent is the water which; upon contact with the air forms
carbonic acid, when place the calcium carbonate in the egg shell, a small part dissociates leaving



free calcium and carbonate ions in the medium. If this reaction continued to dissociate all carbonate
ions present, we would have the reaction A [44]

CO2(g) + H20 “«— H>CO3 Semireaction 1
H2CO3 «— HCOz + OH"  Semireaction 2
CaCOss) «—> Ca™ + COsz~ Semireaction 3
COs* + H20 «— HCOs + OH"  Semireaction 4
H+ OH" +— H20 () Semireaction 5

COzg) + CaCOs3) + H20 ) — 2 HCOs + Ca** Reaction A
Under this premise, the reaction A is the reference to explain the process that is carried out with
the metals under study. We know that the reference lead solution was acidified with nitric acid to
preserve the stability of said solution; So we will find lead as nitrate, which when found with
carbonate free ions will join them forming water-insoluble lead carbonate. Of the reaction A with
lead solution we have [51]:

CO2() + CaCOs(s) + H20 () ——» 2 HCOg3 + Ca*?

Pb(NO3)2 (ac) — Pb*? + NO3™* Semireaction 6
H2COs3 +— HCO3 + OH" Semireaction 2
NOs™ +H.0 g — HNO3 + OH" Semireaction 7
H+ OH «—> H20 @ Semireaction 5

HCOs + Pb(NOs3)2 + Ca¥? — PbCOs +Ca(NOz3)2 +H20 Reaction B

For the arsenic case, know arsenic mainly exists as arsenate (AsV) and arsenite (Aslll)) in natural
water[39] .(AsV) is the dominant species in alkaline and oxidizing groundwater in the form of
oxyanions (H2AsOs~ and HAsO4*"), while (Aslll) is predominant in the moderately reducing
aqueous environment as neutral HsAsO3[40-42]. A. Jimenez et al.[43] propuse phases in which the
groups (AsOs)* and (HAsOs)® "~ as (Ca (HAsO4)2(AsO4)2,9 H20) coexist. In the case of mercury, it
is suggested that due to the species and conditions in the reaction medium the mercury interacts with
the oxide and hydroxide ions to give rise to the formation of mercury oxide which is
thermodynamically more stable than some other compound.

3.5 Sorption kinetics

Given the nature of the egg shell, it is difficult to identify a sorption mechanism of the
contaminants; it is known that the behavior may differ between each sorbent used. The sorption can
be of chemical nature, the diffusion through pore or by film. One initial evaluation is realized
following the methodology reported by Ho and collaborators [31], in order to discard mechanisms
in the sorption process, for the graph bellow plots the sorbate per unit mass of the sorbent against
the square root of the time. In the fig. 5 we can see that for any of the metals under study has a
linearized equation and in the table 2 we can see that the correlation coefficients are far removed
from the unit can infer that the sorption process is controlled by a chemical reaction. The removal
of metal ions present in agueous solutions depends on the chemical mechanisms involving the
interactions of the metal ions with the specific active groups associated with the sorbent [32].
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Fig. 5 Concentration of the sorbed ions (Lead, arsenic and mercury) at a given time (q:) versus the
square root of the contact time.

3.5.1. Empirical models in ion exchange of lead, arsenic and mercury.

With the data obtained in calculating the number of ions in the egg shell at a time interval, the
linear adjustment is performed with the empirical models of first order, pseudo second order and
Elovich. Fig.6 show the comparison of kinetic models of lead, arsenic and mercury . Table 1 the
kinetic parameters are observed, where the greatest adjustment is achieved with the pseudo second
order model at a time Of 60 min equilibrium, at this time it can be inferred that the chemical
mechanism of ion exchange occurs quickly and said process is not controlled by diffusion.
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Fig. 6 A)Fit from experimental results to the First-Order Reversible Kinetics Model, B) Second-
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Table 1. Value of the characteristic parameters of kinetics model and correlation coefficients from

lead, mercury and arsenic.
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Kinetics Model | Parametro Mercury Lead Arsenic
cinético
First order R° 0.350 0.1884 0.522
K min? 1.556 1.5564 1.557
ge mg/g 0.653 0.683 0.631
Pseudo second | R? 0.995 0.995 0.995
order K min* 8.29x10°° 1.69x107° 5.76x10°
ge mg/g 155.540 157.730 152.130
Elovich R® 0.903 0.903 0.903
a 0.545 0.627 0.409
B 0.203 0.207 0.205

3.6 Sorption isotherms

The basis of the derivation of the Langmuir isotherm is that all parts of the surface behave in
exactly the same way as far as adsorption is concerned. Suppose that, after equilibrium is
established, a fraction the surface is covered by adsorbed molecules; a fraction not be covered. The
rate of adsorption will then be proportional to the concentration of the molecules in the gas or liquid
phase and also proportional to the fraction of the surface that is bare, because adsorption can only
occur when molecules strike the bare surface [44]. In other words, the Langmuir model suggests
that the adsorption is in monolayer on a completely homogeneous surface with a finite number of
identical and specific sites of adsorption and with a negligible interaction between the
molecules.[45-47]. The characteristic parameters to select the isothermal model that best describes
the behavior of the eggshell in the removal of lead, arsenic and mercury in aqueous medium, are
shown in table 2. The model of Langmuir type 2, is the one that fits best to our system. This indicates
that; we have n forms of sorbent - sorbate interaction with the monolayer [48], in addition; of being
susceptible to competition for metal ions present in the environment.

Table 2. Value of the characteristic parameters of isoterms and correlation coefficients from lead,
mercury and arsenic.

Isoterm Settings Mercury Lead Arsenic
Langmuir type 1 R? 0.462 0.652 0.325
K 3.142 2.575 3.727
Qm 1.917 2.09 1.75
Langmuir type 2 R? 0.9726 0.982 0.963
K 5.540 2.350 1.700
Qm 15.77 16.845 12.287
Langmuir type 3 R? 0.905 0.934 0.902
K 0.087 0.135 0.085
Qm 1.380 2.189 5.32
Langmuir type 4 R? 0.768 0.779 0.754
K 0.3427 0.5641 0.285
Qm -0.605 -0.763 -0.48
Freunlich R? 0.820 0.8341 0.829
by 0.348 0.319 0.321
ar 2.370 2.483 2.596
Halsey R? 0.820 0.834 0.829
K 0.348 0.319 0.321
N 0.523 0.694 0.418




4. Conclusions

The chicken egg shell is a mesoporous material in the form of open capillaries, with broad bodies
and narrow necks. Chemically it is composed of calcium carbonate in the form of calcite as a
crystalline structure. It is a useful material for the removal of lead, arsenic and mercury in agueous
medium, which; by decreasing the grain size of the shell to 74 um, it increases the removal rate of
lead, arsenic and mercury in aqueous medium of 99% for lead, 90% for mercury and 85% for
arsenic; the lead being the one with higher affinity for the sorbent on mercury or arsenic. The
mechanism fits amazement kinetics following pseudo-second order and Langmuir isotherm type 2,
thus indicating that the egg shell exhibits a homogeneous monolayer removal, where an active site
reacts chemically with each of the metals under study giving rise to an ion exchange, precipitation
and causing the formation of stable phases of the arsenic oxides and mercury.
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Abstract

The synthesis of nanoparticles of metallic silver and hematite supported on calcite by microwaves,
forms a mesoporous material with an average diameter of 17.97 nm and a surface area of 1.4 m? /
g, the silver nanoparticles are hemispherical with a size between 10 and 20 nm in diameter and
hematite nanoparticles less than 5nm. This material has a synergistic effect when placing 10mg of
the composition in aqueous solution containing 10mg / L of lead, arsenic and mercury; these are
eliminated 100%. The process of adsorption of the metals in the composition is adjusted to the
kinetic model of pseudosecond order, with two active sites of adsorption.

Key words: Arsenic, lead, mercury, calcium carbonate, hematite, silver nanoparticles.

2 Introduction

In recent years the growing interest in the elimination of heavy metals in natural effluents has led
to a number of investigations into methods of removal that; including but not limited to chemical
precipitation, ion exchange, adsorption, membrane filtration and electrochemical technologies®.
The adsorption process has come to the forefront as one of the major techniques for heavy metal
removal from water/wastewater. Among the available adsorbents, nanosized metal oxides (NMOs),
including nanosized ferric oxides, manganese oxides, aluminum oxides, titanium oxides,
magnesium oxides and cerium oxides, are classified as the promising ones for heavy metals removal
from aqueous systems’®. The use of metallic oxides has reported good results in the treatment of
metals such as lead, arsenic, zinc, nickel and copper'®.Some metal oxides (notably alumina,
magnesia and silica) can be readily prepared in a stable state of high specific surface area. Other
oxides (e.g. those of iron, calcium and titanium) tend to give surfaces of lower area, but exhibit
specific adsorbent and catalytic activity. These oxides have also attracted considerable interest.!!
Iron oxide has been proven to be an excellent adsorbent with high affinity toward inorganic lead
species and selectivity in the adsorption process!2. However, iron oxide is very bulky in nature,
highly amorphous, and flocculants, which limits its widespread application for Pb(Il) removal. To
improve the adsorption efficiency, recent research has focused on creating media to support iron
oxide®.By one hand It is well known that calcium carbonate is one of the cheapest materials in
nature and harmless to humans. Furthermore, the larger solubility product of CaCO3 (like calcite)



could be increase greatly the adsorption capacity of the metal ions or their oxides'*.By the other
hand por otro lado, investigaciones reportan que la presencia de metales nobles como plata y oro®,
favorecen la formacion de las nanoparticulas de éxidos de hierrol6. A number of preparation
methods including physical'’ and chemical methods'®, electrochemical reduction®,photochemical
reduction?, and biological reduction?! have been used for the synthesis of gold nanoparticles®?. Over
the last years, a large number of publications and reviews have clearly shown that many types of
chemical transformations can be carried out successfully under microwaves (MW)
conditions?3.Most importantly, microwave processing frequently leads to dramatically reduced
reaction times, higher yields, less formation of by-products, easier work-up matching with the goal
of green chemistry, solvent-free organic transformations, atom economy, and selectivity of
reactions?*. Microwave-assisted fabrication of nanomaterials can reduce the time required for the
synthesis and increase the crystallinity of the product. Solvents that are polar in nature have a good
potential to adsorb microwaves and convert them to thermal energy, thus accelerating the reactions
as compared to results obtained using conventional heating®., when microwave-assisted heating is
utilized, the synthesis duration is reduced by over an order of magnitude. In addition, the synthesized
material has a more uniform dimension and composition?.

The present investigation, takes advantage of the properties of calcite, silver and iron so that
synergistically; the formation of the composition of calcite - nanoparticles of metallic silver and iron
oxides (CAgHem), which together will act in the removal of lead, arsenic and mercury.
Additionally, the proposed method of microwave synthesis, aims to avoid the use of chemical agents
as reducing agents of silver and iron. It should be noted that the calcite used as a support for the
nanoparticles was obtained from egg shell waste?’, thus contributing to the use of a waste material,
which is a problem of global environmental contamination?®,

2. Experimental
2.1 Synthesis of the composite

Weigh 1 gram of calcite with a grain size of 149 um, which was obtained from the chicken egg
shell®®, add 5 mL of AgNO;3 and 5 mL of FeSO4 10°M. Microwave radiation dissolves, three cycles
of 5 minutes; in a conventional microwave, Hamilton Beach brand, model HB - P70B20AP — YU.

2.2 Characterization of composite
Textural properties by Brunauer-Emmett-Teller (BET)

In order to characterize the eggshell, the surface area distribution and pore size, nitrogen
adsorption isotherms at 77K obtained is determined. The measurements were performed on an ISRI
RIG-100 multitasking equipment, using the single point method, which employs the static
volumetric method; the volume adsorbed is calculated by the measured pressure of the test tube
caused by changes in pressure. Prior to the test, the prepared coal sample is degassed under vacuum
at 200 °C for at least 12 h. After degassing, the sample is exposed to N2 at -196 °C in a relative
pressure (p/po) ranging from 0.001 to 0.995, where p is the equilibrium pressure and po is the
saturation pressure. The equilibrium time for the test ranges from 10 to 30 s.



Scanning Electron Microscopy (SEM)

The composition, morphology and images were obtained by scanning electron microscopy
analyzes. Images to 20KV and 500x were taken on a JEOL-6510LV, Japan instrument and 10 mm
WD, using secondary electron signals. Samples were sputtered with gold using a Denton Vacuum
DESK IV, United States.

Transmition Electron Microscopy (TEM)

The observation of the formed phases of the iron oxide nanoparticles and the diffraction patterns of
the silver was carried out using a JEOL model 2100 microscope, 200 kV operated with a clear, dark
field and selected area diffraction. The preparation was carried out by dispersing the composite in a
solution of isopropyl alcohol and sonicating for 40 min at room temperature; subsequently a copper
grate is impregnated, covered with fomboard and carbon, once the solvent is evaporated, it is
analyzed.

2.3 Adsorption kinetics

The kinetics refers to the amount of: lead, arsenic and mercury adsorbed by each of the materials
(Ag-calcium carbonate, iron oxides-calcium carbonate and Ag / iron oxides-calcium carbonate) at
different times of contact through atomic absorption spectroscopy. This is done once the solutions
of the polluting metals are prepared, a fraction of the composite is placed which is put in contact
with 10 mL of the solutions at different contact times; subsequently, the phases are separated by
filtration; At the end of this the corresponding procedure for digestion is performed, filtered and
analyzed by EAA of each of the solutions of the contaminating metals to make the comparison with
the calibration curve and thus report the values in g of adsorbed contaminant / g of solid material.
The amount of Pb*2, Hg*! and As **Sadsorbed, was calculated by concentration difference method.
The adsorption capacity was estimated using the amount of Pb*2, Hg*! and As *3° ions retained on
unit mass of adsorbent Eq. (1)

2.4 Evaluation of composite performance in the removal of heavy metals

Weigh 10 mg of the composition, add 10 mL of a test solution containing 10 mg / L of Pb, As and
Hg, prepared from a standard solution of 1000 mg / L brand Sigma, USA. UU They are subjected
to agitation, at 200 revolutions per minute for one hour. At the end of this time the phases were
separated by centrifugation, the aqueous portion was acidified with HNO3z pH 3 and analyzed by
atomic absorption spectrophotometry (AAS) with a Perkin Elmer Analyst 200 atomic absorption
spectrometer equipped with a hydride generator, furnace graphite and acetylene nitrous oxide,
deuterium lamp as the background corrector and an air-acetylene burner. The experiments were
carried out in bach, in triplicate.

3. Discusion de resultados

3.1 Characterization of composite
Textural properties by Brunauer-Emmett-Teller (BET)

The nitrogen adsorption isotherm of the composition formed by the calcium carbonate extracted
from the eggshell, iron and silver is at a level of 4.7 cm?® / g for a relative pressure of 0.995, the



behavior of the isotherm of this composite material is equal to that of the support (type Il isotherm),
however when comparing Fig. 1B of the adsorption / desorption isotherm with nitrogen under
pressure and standard temperature conditions, it is adjusted to a hysteresis type 3 (according to
IUPAC) shows a lower desorption to adsorption; which indicates that the type and size of pore of
the support (calcite) is affected when reinforced with iron and silver particles. Associating this type
of hysteresis cycle with capillary geometries: with parallel walls or capillaries with wide bodies and
narrow and short necks, also indicating that the cycle formed in the desorption of the gas, is due to
the homogeneity in the distribution of the size of the pores . Using the method of (BET) a surface
area of 1.54 m?/ g was obtained, a result that is about 45% lower than that of calcium carbonate,
however; the composite material has a smaller contact surface, but when analyzing the desorption
method proposed by BJH, it was found that the material has an average pore diameter of 17.97 nm,
a value lower than the pore of the support, a better homogeneity in the distribution of the pore sizes
and with it the probability of having better retention of the pollutants under study with respect to the
support only.
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Fig. 1 A) Nitrogen adsorption isotherm for composite B) Adsorption / desorption isotherms of the
nitrogen adsorption test of the composite.

SEM Analysis of composite

When incorporating iron and silver particles into calcium carbonate, predominantly the particles
below 10um, unlike the analysis of the support where particles greater than 10um are majority
(Figure 2). Likewise; some particles smaller than 10um (presumably silver nanoparticles and iron
oxides) are shown adhering to the larger particles of calcium carbonate, indicating that the particles
added as a carbonate reinforcement bind to it.
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Fig 2 A) Micrograph of calcium carbonate extracted from egg shell B) Composite micrograph
(calcium carbonate-silver nanoparticles and hematite

Transmition Electron Microscopy (TEM)

Transmission electron microscopy by means of micrographs has shown that the iron nanoparticles
synthesized can vary from 1 to 100 nm in size?®, specifically a study on the reduction of perchlorate
reported iron particles with a mean diameter of 57 + 16 nm?. In most cases excessive borohydride
is needed to accelerate the reaction and provide a uniform growth of iron crystals?®, however; One
of the side effects that is intended to be achieved in this research is the reduction of pollutants to the
environment. By incorporating ferrous sulfate into our reaction system we have two possibilities,
obtaining metallic iron particles or any of its crystalline phases of iron oxide. In figure 3B the
analysis of the interplanetary distances of crystalline planes obtained by high resolution transmission
electron microscopy, indicates the obtaining of hematite (thermodynamically more stable crystalline
phase of iron oxides); This is because iron is very reactive, oxidizable and reacts quickly tending to
flocculate as soon as it has contact with water. The presence of a secondary metal (in this case silver)
with iron leads to the formation of bimetallic nanoparticles with new catalytic activity*°. The
deposition of the silver can improve the reactivity of the iron by changing its electronic properties
of the surface *!. However, the immobilization of the nanoparticles in a solid matrix can increase
the resistance to diffusion. To overcome this problem, it is best to synthesize bimetallic
nanoparticles and immobilize them in an open matrix®? and to improve their stability it is preferred
to encapsulate them in a porous support medium, such as calcium carbonate in the case of our
investigation. When silver and iron were incorporated into the support (Fig3), silver and hematite
nanoparticles were obtained with a heterogeneous distribution in shape and size in calcium
carbonate. The size of the silver nanoparticles is around 20nm and the size of 5nm hematite.

. B e et VAR
Fig. 3 A) Micrograph of Composite (calcium carbonate with nanoparticles / silver-hematite obtained
with AgNO3 1x10-3M - FeSO4 1x10-2 M, irradiated with microwaves at 50% power for 3 cycles
of 5 min each), B) Micrograph obtained by high resolution of the hematite nanoparticles C)
Diffraction pattern of silver nanoparticles.

4.6 Evaluation of composite performance in the removal of heavy metals (lead, arsenic and
mercury)

Once the characterization of the composite material was made and verifying that the metallic silver
nanoparticles and iron oxide nanoparticles supported in the shell were obtained, the different
composites were evaluated in the removal of metals (figure 4). Most of them have percentages of
removal close to 100%; being the composite that only contains silver that removes in smaller
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percentage to the heavy metals in study, and that material composed of calcium carbonate - silver
and iron those that achieve 100% removal of lead, arsenic and mercury. This behavior is a
synergistic effect of the nanoparticles added to calcium carbonate as a reinforcement of its capacity
to adsorb heavy metals, given that while CaCOz shows a preference for interacting with lead,
hematite prefers to bind to arsenic, however; said metalloid in the groundwater with pH between
6.5 and 8.5 is found as As + 3 and As + 5 with neutral and negative charge respectively. Given this
situation, hematite tends to bind with As + 5 more quickly and subsequently with As + 3; that is
why the percentage of removal of this metal increases significantly with respect to calcium
carbonate alone99-103. In the case of lead a hydronium ion tends to be displaced from the structure
of the hematite as shown in reaction C104, in addition; the binding sites that are commonly found
on the surface of the hematite as FeOOH that can be linked by single coordination bonds (= Fe (OH)
H) and triply coordinated (=Fe30 (H) 105 undergo protonation - deprotonation, becoming negative
charges (= FeOH-1/2, = Fe30-1/2). The heavy metal ions upon contact with said oxides will adsorb
to these binding sites and will be eliminated from the loading phase, according to the general
reactions (reaction D to G) 106. Which makes it 90% of removal of lead and arsenic respectively, it
is achieved the elimination of this in the aqueous solution. Add to this; it has been reported that
silver nanoparticles have a high affinity for mercury107, so that having all these elements in a system
achieves a synergistic effect that allows us to eliminate our pollutants from the agueous medium.

Fe—OH + Pb?* —» —Fe-0...Pb?" + H* Reaction A
Protonation
Fe—OH+H* —¥Fe-0OH,* ReactionB

Desprotonation

Fe-OH— Fe-O +H* Reaction C

Adsortion of cation

Fe - OH +M™+H,0 — Fe - M(OH)+ H* Reaction D

Heavy metals removal

% Removal

LEAD ARSENIC MERCURY

Heavy metal

Fig. 4 Heavy metal removal 10mg/L with 10mg of composite in bach

4.7 Kinetics adsorption



The kinetic involved in adsorption is an important aspect of adsorption study for designing
adsorption experiment. It is well known that the sorption kinetic of a system is controlled by
different steps, including transfer of solute to the sorbent surface, transfer from the surface to the
intra-particle active sites and retention on these active sites via sorption, complexation or
intraparticle precipitation phenomena™. Kinetic study was performed in order to investigate the
mechanism of Cu(ll) adsorption onto EJS native biomass and EJSBC. Pseudo-firstorder and pseudo-
second-order kinetic models were checked to fit the experimental data™. The pseudo-firstorder
kinetic model is shown in Eq. (2) and the integrated form can be seen in Eqg. (3).

(% = k1 * (Cle - qt)) Eq. 2

Where gt (mg / g) is the amount absorbed at time t, ge (mg / g) is the amount absorbed at
equilibrium and ki (min?) is the first-order kinetic constant. Integrating eq. 1 and applying as
boundary conditionst=0,qgr=0andat=tq:=qt:

G =qe(1+e—k1™0) Eq. 3

Pseudo second order model: It is assumed that the sorbate has two active sites where it fixes or
carries out the reaction with the metal ion.This model is expressed

daq:
(d—z =k *(qe - CIt)>2 Eq. 4

Integrating eq. 2 and applying as boundary conditionst=0,gt=0andat=tq: = qt:
Gt=—1—t EqQ.5

—t
ky*qp? g

Where k; is the kinetic constant of Pseudase second order (g / mg.min) and h = k2 * ¢e?> where h
(mg / g.min) is the initial rate of sorption.

The evaluation of the different kinetic models in the composition formed by calcium carbonate -
nanoparticles of silver and iron oxide, shows a greater adjustment to the kinetic model of pseudo
second order (see fig. 5 to 7) since, as we discussed earlier the metals in study (lead, arsenic and
mercury) can and interact with two active sites of the composite. In addition, the kinetic parameters
of tables 12 and 13 confirm by the correlation coefficient that the data obtained in the adsorption
kinetics are adjusted for the three metals to the pseudosecond order model and that the adsorption
speed (table 13) of our analytes It is faster in the composition than with the use of the matrix alone.
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Fig. 5 Evaluation of the first-order kinetic model of heavy metal removal with composites.
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Fig. 6 Evaluation of the kinetic model of pseudosecond order of the removal of heavy metals
with composites
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Fig 7 Evaluation of the kinetic model of Elovich in the removal of heavy metals with
composites

4. Conclusions

The synthesis of the composite CAgHem by microwaves propitiates the formation of silver
nanoparticles and hemispherical hematite with an average diameter of 20 nm and 2nm respectively.
The material formed is a mesoporous material, with cylindrical pores with an average diameter of
17.97 nm and a surface area of 1.4 m? / g. The properties of each one of the components of the
composite propitiate the removal of lead arsenic and mercury from an aqueous medium in its
entirety, for a synthetic sample of 10 mg / L. The removal of the metals conforms to the
pseudosecond order model, indicating that the process is a chemisorption.
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