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ﬂ RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabajo se investigd la adsorcion de Cd(l1) presente en solucién acuosa
sobre tres materiales de lirio acuatico (Eichhornia crassipes) (LAN), el hidrocarbonizado de
lirio acuatico (HCLA) y modificados con &cido citrico (AC). EI LAN y el HCLA se
modificaron con AC para estudiar la capacidad de adsorber Cd(ll). Los materiales
modificados con &cido citrico se designaron como LAN-AC y HCLA-AC. En la

modificacion se us6 una solucién 1 M de AC.

La caracterizacion fisicoquimica del LAN, HCLA, HCLA-AC y LAN-AC mostraron
que el area especifica varié entre 0.2 y 3.6 m?/g y el diametro promedio de poro de 32 a 100
nm. La cuantificacion de los sitios acidos revel6 que el LAN y HCLA poseen principalmente
sitios fenolicos y su superficie tiene caracter acido. Después del proceso de modificacion con
acido citrico, se incrementaron los sitios acidos alrededor de 16 veces en el siguiente orden:
sitios carboxilicos > fendlicos > lactonicos. La presencia e incremento de los sitios
carboxilicos se corrobord por espectroscopia en el infrarrojo (FTIR). La morfologia de la
superficie del HCLA y HCLA saturado con Cd(Il) a pH = 6 y pH = 7 se examinaron por
microscopia electrénica de barrido y se notdé que el HCLA esta conformado por
aglomeraciones poco porosas Yy estrias, mientras que el material que contenia Cd(Il) a pH =
7 se pudo observar la precipitacion de este. El analisis de fluorescencia de rayos X demostro
que el Cd(Il) a pH = 6 se adsorbié sobre toda la superficie del HCLA. En el andlisis de
difraccion de rayos X se corrobord la precipitacion del cadmio como CdCOg3, y para el analisis
termogravimétrico se obtuvieron 3 etapas en las cuales se descompone el HCLA y LAN,

siendo en la segunda la descomposicién mas importante de los compuestos organicos.

La capacidad del LAN para adsorber Cd(Il) se incrementd levemente con el proceso
de hidrocarbonizacion, y notoriamente con la modificacion con AC. Las capacidades de
adsorcion de los materiales decrecieron en el orden: HCLA-AC > LAN-AC > HCLA > LAN,
y las capacidades de adsorcién de estos materiales fueron 167, 121, 73 y 60 mg/g,

respectivamente.
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La capacidad de los materiales para adsorber Cd(11) depende significativamente de la
concentracion de sitios carboxilicos y se encontré que una parte importante del Cd(ll) se
adsorbe sobre estos sitios.

El efecto del pH y la temperatura de la solucién sobre la capacidad de adsorcion revel6
que la masa de Cd(ll) adsorbida sobre el HCLA, LAN-AC y HCLA-AC aument6, debido al
aumento de las atracciones electrostaticas entre la superficie de los materiales y el cation
Cd?* en solucion. Los experimentos realizados a diferentes temperaturas demostraron que la
adsorcién de Cd(Il) sobre HCLA es un proceso endotérmico y con un calor isostérico de
adsorcion de 37.71 KJ/mol.

La reversibilidad del proceso de adsorcién de Cd(Il) sobre HCLA y HCLA-AC
confirmé los mecanismos fisicos y quimicos, ya que se logro 80 % de desorcion de Cd(ll).
Sin embargo, en el LAN-AC se obtuvo un 30 % de desorcion. El principal mecanismo de
adsorcion de Cd(l11) sobre los materiales fueron las interacciones electrostaticas. Los estudios
de adsorcion de diversos metales sobre HCLA y HCLA-AC revelaron que estos materiales
pueden utilizarse para remover diversos metales pesados tales como Cu(ll) y Zn(I1). Ademas,
estos biomateriales presentaron mayor capacidad para adsorber Cd(lI1) que otros adsorbentes

tradicionales tales como bentonita y fibras de carbon activado.

Palabras clave: adsorcion, lirio acuatico, cadmio, hidrocarbonizado, acido citrico
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In this work, it was studied the adsorption of Cd(l1) present in agueous solution on

ABSTRACT

water hyacinth (Eichhornia Crassipes) (LAN), hydrocarbonizate of water hyacinth (HCLA)
and modified with citric acid (AC). LAN and HCLA were modified with AC to study the
ability to adsorb Cd(l1). The citric acid modified materials were designated as LAN-AC and
HCLA-AC. The concentration of citric acid was 1 M.

Physicochemical characterization of LAN, HCLA, HCLA-AC and LAN-AC showed
that the specific area ranged from 0.2 to 3.6 m?/g and the average pore diameter was from 32
to 100 nm. Quantification of acid sites revealed that LAN and HCLA possess mainly phenolic
sites and their surface has acidic character. After the modification process with citric acid,
the acid sites were increased about 16 times, giving the following order: carboxylic >
phenolic >lactonic sites. The presence and increase of carboxylic sites was corroborated by
infrared spectroscopy (FTIR). The surface morphology of HCLA and HCLA with Cd(Il) at
pH 6 and pH 7 were examined by scanning electron microscopy and it was noted that HCLA
is made up of low-porous and particle agglomerations, while that containing cadmium at pH
7 cadmium precipitation could be observed. X-ray fluorescence analysis showed that Cd(l1)

at pH 6 was adsorbed on the entire surface of HCLA.

The X-ray diffraction analysis corroborated the precipitation of cadmium as CdCOs3
and the thermogravimetric analysis showed 3 stages of decomposition of HCLA and LAN,

the second stage being the most important decomposition of the organic compounds.

The capacity of LAN to adsorb Cd(ll) increased significantly with the
hydrocarbonization process, and even more with the modification. The modified materials
presented the highest adsorption capacities HCLA-AC > LAN-AC > HCLA > LAN, the
adsorption capacities were 167, 121, 73 and 60 mg/g respectively.

The capacity of the materials to adsorb Cd(ll) presented a relationship with the
concentration of carboxylic sites, revealing that an important part of Cd(ll) is adsorbed on

these sites.

The effect of solution pH and temperature on the adsorption capacity revealed that
the mass of Cd(Il) adsorbed on HCLA, LAN-AC and HCLA-AC increased due to increased
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electrostatic attractions between the surface of the materials and the Cd?* cation in solution.
Experiments performed at different temperatures showed that the adsorption of Cd(ll) on

HCLA is an endothermic process and with an isosteric heat of adsorption of 37.71 KJ/mol.

The reversibility of the Cd(ll) biosorption process on HCLA and HCLA-AC
confirmed the physical and chemical mechanisms, since 80% desorption of Cd(I1) in solution
was obtained. For LAN-AC only 30 % was obtained. The main mechanism of Cd(ll)
adsorption on the materials were electrostatic interactions. Adsorption studies of various
metals on HCLA and HCLA-AC revealed that these materials can be used to remove various
heavy metals such as Cu(ll), and Zn(Il). In addition, this biomaterial presented higher
capacity to adsorb Cd(I1) than other traditional adsorbents such as bentonite, graphene oxide

and activated carbon fibers.

Keywords: adsorption, water hyacinth, cadmium, hydrocarbonization, citric acid.
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CAPITULO 1 1 INTRODUCCION

CAPITULO 1. INTRODUCCION

La contaminacién por metales pesados en México es un problema que ha estado
aumentando debido a las actividades antropogénicas, especificamente la mineria. Los metales
contaminantes mas importantes en México, dada su toxicidad y abundancia son: mercurio,
plomo, cadmio y cromo. En México, los sitios mas afectados por las altas concentraciones de
metales pesados en suelos se encuentran en los estados de Zacatecas, Querétaro, Hidalgo y San
Luis Potosi.

Entre los metales més toxicos para el ser humano se encuentran Cd(I1), Hg(1l) y Pb(ll),
son peligrosos ya que presentan varias de las caracteristicas mas dafiinas de un compuesto
toxico. Primeramente, causan efectos adversos al ser humano provocando alteraciones a nivel
enzimatico, renal, respiratorio y digestivo. Ademas, se pueden bioacumular, son persistentes en
el medio ambiente y pueden ser transportados largas distancias gracias al viento y las corrientes
y fuentes de agua.

Una alternativa para reducir la contaminacion de metales pesados es el uso de especies
vegetales para eliminar a los metales pesados tanto del agua como del suelo. En México, se han
caracterizado varias especies vegetales con capacidad para bioacumular metales pesados tales
como Scirpus americanus, Typha latifolia, Jatropha dioica, Eichhornia crassipes y Amaranthus
hybridus. EI lirio acuatico (Eichhornia crassipes) es una planta invasiva, la cual puede causar
un impacto negativo en lagos y charcas, sino se mantienen bajo control. El lirio acuatico puede
cubrir completamente fuentes de agua superficial, impidiendo que la luz del sol llegue a las
plantas acuaticas nativas afectando la fotosintesis y agotando el oxigeno del agua. Esta planta
presenta alta capacidad de captacion de metales pesados tales como Cd(ll), Cr(l1I), Co(ll),
Ni(I1), Pb(I1) y Hg(ll), y puede ser utilizada para la biorremediacion de aguas residuales
industriales y suelos contaminados.

En la carbonizacion hidrotermal (CHT), la materia organica se descompone bajo la
influencia de la temperatura y en presencia de agua. El agua se encuentra a una temperatura por
encima de su punto de ebullicién y la presion del sistema es autogena. La CHT es un proceso
exotérmico capaz de reducir la cantidad de oxigeno e hidrogeno del material carbonoso
generado respecto al del material precursor. La degradacion de la biomasa empieza con una

reaccion de hidrdlisis que requiere baja energia de activacion. Los componentes de la biomasa
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resultan menos estables, por tanto, se requieren menores temperaturas de reaccion. En este
proceso, se transforma casi todo el carbono del material vegetal en un material carbonoso (100
% eficacia en cuanto al uso del carbono); todo esto, sin liberar ni CO2, ni metano. El
hidrocarbonizado (HC) es distinto del biocarbonizado (BC) debido a su proceso de produccion
y sus propiedades, y el HC tipicamente tiene mayores relaciones H/C y menor aromaticidad que
el BC, asi como escasas 0 ninguna estructura de anillo aromatico. EI HC tiene muchas
aplicaciones ya que puede ser utilizado para prop6sitos energéticos, procesos de mejoramiento
del suelo, y también, produciendo adsorbentes, catalizadores y materiales nanoestructurados.

La adsorcion es una de las principales aplicaciones de los materiales carbonosos. Al
contrario que los carbones activados, el HC hidrotratado a 180 °C no presentan microporosidad,
pero contiene un gran numero de grupos oxigenados localizados en la superficie, favoreciendo
la adsorcion de metales pesados.

El objetivo principal de este trabajo es sintetizar un hidrocarbonizado de lirio acuatico
(HCLA) por medio de un tratamiento hidrotermal del lirio acuatico natural (LAN) y modificar
el LAN y HCLA con solucion de &cido citrico (AC) para incrementar la capacidad para adsorber
Cd(Il). Los materiales de LAN y HCLA modificados con acido citrico se designaron como
HCLA-AC y LAN-AC. Los adsorbentes preparados se caracterizaron por diversas técnicas
analiticas. Se determinaron las capacidades de LAN, LAN-AC, HCLA y HCLA-AC para
adsorber Cd(l1) y otros metales en solucion acuosa y las capacidades de adsorcion decrecieron
en el orden siguiente HCLA-AC > LAN-AC > HCLA > LAN. Se analizaron los efectos de las
condiciones de operacion en las capacidades de adsorcion de los materiales adsorbentes y se

elucido el mecanismo de adsorcion de Cd(Il) sobre los cuatro materiales.
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CAPITULO 2. REVISION BILIOGRAFICA
2.1 Contaminacion del agua

La disponibilidad de agua promedio anual en el mundo es de aproximadamente 1,386
millones de km?, de estos el 97.5 % es agua salada, el 2.5 %, es decir 35 millones de km?® es
agua dulce, y de ésta casi el 70 % no esta disponible para consumo humano ya que se encuentra

en forma de glaciares, nieve o hielo.

Del agua que précticamente esta disponible para consumo humano, sélo una pequefia
porcién se encuentra en lagos, rios, humedad del suelo y depdésitos subterraneos relativamente
poco profundos, cuya renovacién es producto de la infiltracién a través del suelo. La
contaminacion del agua se origina por la presencia de contaminantes de origen natural y
antropogénico. Los contaminantes que surgen debido al contacto entre la atmdsfera y el suelo
son de origen natural, lo que ocasiona el lixiviado o disolucion de sales minerales y metales que
pueden ser nocivos para la salud. Por otro lado, los contaminantes de origen antropogénico se
producen como consecuencia de las actividades humanas, industriales y agricolas (Cuoco y
cols., 2015). La lixiviacion de las rocas y minerales que ocasionan la presencia de metales
pesados (cadmio, cromo, cobalto, cobre, plomo, mercurio, niquel, plata y uranio) en aguas
subterraneas. Estos metales se encuentran en pequefias cantidades en la corteza terrestre y estan
en contacto con los mantos acuiferos, ocasionando la contaminacion de estos mismos. Algunos
de estos metales se bioacumulan en plantas y animales causando alteraciones en la cadena tréfica

y dafios a la salud (Benkli y cols., 2005).

2.2 Contaminacién del agua por metales pesados y metaloides

La contaminacion por metales pesados y metaloides tiene un efecto toxico, y es un
importante problema ambiental global ya que se pueden acumular dentro de la cadena
alimentaria. Para la eliminacion de metales pesados y metaloides toxicos de diferentes fuentes
de agua, se emplean diversas tecnologias como precipitacion quimica, filtracion por membrana,

extraccion con solventes, electrodialisis, intercambio i6nico y adsorcion. Sin embargo, el
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método de adsorcion es el més utilizado y versatil, mientras que otros son mas caros y de baja

eficiencia de remocion.

Los metaloides y metales pesados en el agua se originan por la erosion geoldgica y los
desastres naturales, asi como por el rapido desarrollo de la civilizacion humana (Ahmad y cols.,
2018). Los metaloides y metales pesados tales como As(I11), As(V), Cd(ll), Cu(ll), Ni(ll),
Pb(1l), Zn(I1) y Hg(ll) son particularmente tdxicos ya que causan graves problemas de salud
humana. La ingestion de estos puede ocasionar problemas de rifion, dafio del ADN, cancer, dafio
cerebral y oxidacién de proteinas y lipidos, lo que conduce al desarrollo de enfermedades
cardiovasculares (Baimenov et al., 2020). Las formas coloidales y particulas de metales se
encuentran principalmente como hidroxidos, 6xidos, silicatos y sulfuros, que se pueden adsorber

en arcilla, silice y materia organica (Ahmad et al., 2018).

Tabla 2.1. Los limites maximos permitidos (LMP) para los metaloides y metales pesados mas

peligrosos en agua (Baimenov y cols., 2020).

Metal Pesado Toxicidad US EPA LMP de la UE
LMP (mg/L) (mg/L)

Manifestaciones
cutaneas, canceres
Arsénico viscerales, 0.01 0.01
enfermedad

vascular.

Dario renal,
trastorno renal,
Cadmio o 0.005 0.005
carcindgeno

humano.

Dolor de cabeza,
diarrea, nauseas,
Cromo o 0.1 0.05
vOmitos,

cancerigeno.
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Tabla 2.1. (Continuacién).

Metal Pesado Toxicidad US EPA LMP de la UE
LMP (mg/L) (mg/L)

Dafio hepatico,
Cobre enfermedad de 1.3 2.0

Wilson, insomnio

Artritis reumatoide
y enfermedades de
) los rifiones, el
Mercurio ] ] ] 0.002 0.001
sistema circulatorio
y el sistema

nervioso.

2.3 Propiedades del Cd(Il)

El cadmio es un elemento quimico de nimero atomico 48 y peso atomico de 112.4 g/mol.
Es un metal pesado, blanco azulado, relativamente poco abundante. La configuracion
electronica de este metal es [Kr] 4d'%5s%. La densidad del cadmio solido es de 8.64 g/cm?® a 20
°C y tiene una electronegatividad de 1.7, sus temperaturas de ebullicion y fusion son 765 °C y

320.9 °C, respectivamente (Greenwood y Earnshaw, 2012).

El cadmio es un metal pesado considerado como uno de los elementos mas toxicos. Se
encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza, asociado principalmente a los depdsitos de
zinc. Su movilidad en el medio depende de varios factores tales como el pH, potencial redox,
cantidad de materia organica y presencia de arcillas y 0xidos de hierro. EI cadmio emitido al
medio procede mayoritariamente de actividades industriales, mineria, metalurgia, fabricaciony
aplicacion de fertilizantes de fosfato y de la incineracion de residuos urbanos. Aunque tiene
numerosas aplicaciones industriales, su uso ha decrecido en las ultimas décadas debido al

peligro para la salud que supone.

Por afinidad quimica, se encuentra junto con zinc en proporcion muy variable. En

solucidn acuosa se presenta solamente en el estado de oxidacion +2, puede formar diferentes
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hidro complejos dependiendo del pH de la solucion, las reacciones de formacion y las constantes
de equilibrio de los diferentes hidro complejos se presentan a continuacion (Palomar-Pardave,
2010).

Cd*" +H,0 & CdOH" + H" pK_ =10
Cd*" +2H,0 « Cd(OH), +2H" pK,, =20.35
Cd*" +3H,0 <> Cd(OH), +3H" pK,; =33.30
Cd*" +4H,0 « Cd(OH),”> +4H" pK,4 =47.35

En la figura 2.1 se encuentra el diagrama de especiacion del cadmio en solucién acuosa
en funcién del pH, a una concentracion total de Cd(ll) de 500 mg/L ya T = 25 °C, se obtuvo
empleando las constantes de equilibrio de las reacciones antes mencionadas. Como
consecuencia de su caracter se observa la presencia de cuatro especies, en funcion del pH de la
solucion. Se nota que la especie Cd?* predomina a pH menores de 7.5 y a partir de este pH se
empiezan a formar la especie Cd(OH)*. A pH mayores de 9, se encuentran las especies Cd(OH),
Cd(OH)s'y Cd(OH)4%.

1.0 1
0.8 - -
= Cd(OH)™
o]
0.6 o
= v
2
o
= 0.4- ; -
0.2+ \.-"C P
::\ (OH),
/ \ |
0.0 L P e L Y Pl |

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

pH de la solucion

Figura 2.1 Diagrama de especiacion de cadmio en solucién acuosaa T =25 °Cy
concentracion total de Cd(11) de 500 mg/L.
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2.3.1 Usos del cadmio

Se sabe que el cadmio es toxico para los organismos vivos, incluso si esta presente en
niveles bajos. Generalmente, esta asociado con minerales de zinc y cobre y se produce como un
subproducto de estas industrias. Uno de sus usos es la galvanoplastia, la fundicion, la fabricacion
de aleaciones, pigmentos, plastico, baterias de cadmio y niquel, fertilizantes, pesticidas, mineria,

pigmentos y tintes, operaciones textiles e industrias de refinacion (Rao et al., 2010).

2.3.2 Toxicologia del cadmio y fuentes de exposicion

El cadmio es un contaminante ambiental clasificado dentro de los 20 principales en la
Lista de Prioridad de Sustancias Peligrosas de la Agencia de Substancias Téxicas y Registro de
Enfermedades (ATSDR) por sus siglas en inglés (Agency for Toxic Substances and Disease
Registry). La actividad humana ha incrementado significativamente la distribucion del cadmio
en el medio ambiente. Los alimentos son la mayor fuente de exposicion al cadmio y fumar
cigarrillos aumenta la carga corporal de cadmio. En la legislacion ambiental mexicana se han
establecido los limites maximos permisibles de Cd(l1) en varias fuentes de agua que se enlistan
en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Limites Maximos Permisibles de Cd(ll) en la NOM-001-ECOL-1996.

Limite Maximo Permisible
Fuente Uso o Aplicacion Cadmio (mg/L)
PM* PD**

Embalses Naturales y Uso en Riego Agricola 0.2 0.4

Artificiales Uso Publico Urbano 0.1 0.2

Uso en Riego Agricola 0.2 0.4

Rios Uso Publico Urbano 0.1 0.2
Proteccion de vida

acuatica 0.1 0.2

Explotacion Pesquera 0.1 0.2

Aguas Costeras Recreacion 0.2 0.4

Estuario 0.1 0.2

* PM = Promedio Mensual, **PD= Promedio Diario
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En el ambito laboral, la mayor fuente de exposicion es por inhalacion de vapores de
cadmio. La ingesta del cadmio por los seres humanos ocurre a través del consumo de vegetales
y productos animales contaminados; en cuanto a la exposicidn industrial, el cadmio ingresa por
inhalacién de humos y vapores o por ingesta de los polvos de 6xido de cadmio de sus
compuestos. En el hombre, los efectos a la salud por exposicion a cadmio estdn bien
documentados: es irritante y toxico respiratorio, toxico renal, causa cierto tipo de osteomalacia
y se le ha asociado con cancer de préstata. En personas que fuman cigarros, la principal fuente
de exposicion al Cd es el tabaco ya que cada cigarro contiene entre 0.1y 0.2 pug de Cd y cerca
del 50 % es absorbido por el ser humano (Ramirez, 2013).

La exposicion al cadmio se ha asociado con cancer de prostata, pulmones y testiculos.
La intoxicacion cronica por cadmio se asocia con la enfermedad pulmonar obstructiva,
enfisema, falla renal irreversible, alteraciones en los huesos e inmunosupresion. A nivel celular,
afecta la proliferacion, la diferenciacion y causa apoptosis. Ademas, el cadmio ha sido
clasificado como carcindgeno por la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer
(TARC, por sus siglas en inglés International Agency for Research on Cancer) (Bertin y
Averbeck 2006).

El cadmio induce efectos citotoxicos y dafios al ADN a concentraciones de 0.1 a 10 mM.
A concentraciones de 1 a 100 puM el cadmio se une a proteinas, disminuye la reparacion de
ADN, activa la degradacion de proteinas, sobre regula las citosinas y protooncogenes e induce

la expresion de diversos genes (Tchounwou et al., 2012).

2.3.3 Métodos de eliminacion del cadmio en solucion acuosa

Los métodos de mayor aplicacion en el tratamiento de efluentes que contienen metales
pesados son los siguientes: precipitacién quimica, intercambio i6nico, osmosis inversa y
adsorcion. Comparando estos tratamientos, la adsorcion presenta la ventaja de poseer las
siguientes caracteristicas: facil operacion, retencion del metal en presencia de otros cationes y

posibilidad de recuperar los metales pesados (Lavado Meza et al., 2010).
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2.4 Propiedades del Cu(ll)

El cobre es un metal de transicion de color rojizo y brillo metalico que se caracteriza por
ser de los mejores conductores de electricidad. Es el elemento quimico de nimero atémico 29y
peso atémico de 63.54 g/mol. El cobre se puede presentar en tres estados de oxidacion +1, +2 'y
+3. En el caso del Cu*! puede existir solamente si es estabilizado por agentes complejantes. El
estado de oxidacién +3 se presenta en estado sdlido como en Cu203 y no es estable en solucién

acuosa (Baes y Mesmer, 1986).

El Cu(ll) en solucién acuosa puede formar varios hidrocomplejos, las constantes de

equilibrio de estas especies se presentan a continuacién (Baes y Mesmer, 1986):

Cu*? + H,0 & CuOH" + H" pK, =8
Cu'? +2H,0 « Cu(OH), +2H" pK,, =17.3
Cu"? +3H,0 < Cu(OH), +3H" pK,; =27.8
Cu'? +4H,0 < Cu(OH),” +4H" pK,, =39.6

2Cu"? +2H,0 < Cuy(OH), ? +2H" pK,s =10.4

El diagrama de especiacion se obtiene a partir de estas constantes. La distribucién de las
especies de Cu(ll) en solucion acuosa con respecto al pH se presentan en la Figura 2.2. El
diagrama muestra que la presencia de la especie Cu*? predomina cuando el pH es menor de 5, a
pH entre 7 y 10 se forma predominantemente la especie Cuz(OH),*? y también, se encuentra la
especie Cu(OH)* pero la presencia de esta Gltima especie es muy baja. A pH mayores de 9
comienza la formacion de las especies Cu(OH),, Cu(OH)* y Cu(OH)4*, siendo éstas las Gnicas

especies presentes a partir de pH = 11.
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Figura 2.2 Diagrama de especiacion de cobre en solucion acuosaa T =25 °Cy

concentracion total de Cu(ll) de 500 mg/L.

2.5 Propiedades del Zn(I11)

El zinc es un elemento quimico de nimero atomico 30 y peso molecular 65.5 g/mol
(Greenwood y Earnshaw, 1997). El zinc solo presenta el estado de oxidacion +2 y las especies
presentes en solucion acuosa son considerablemente estables. El zinc puede formar los

hidrocomplejos siguientes (Baes y Mesmer, 1986):

Zn*' + Hy0 <> ZnOH' + H' pK , =8.96
Zn*" +2H,0 < Zn(OH), +2H" pK.o =16.9
Zn*" +3H,0 < Zn(OH), + 3H" pK,; =28.4
Zn*" +4H,0 « Zn(OH),” + 4H" pKag =41.2

10
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Fraccion Molar

Figura 2.3 Diagrama de especiacion de zinc en solucion acuosaa T =25 °Cy
concentracion total de Zn(11) de 500 mg/L.

2.6 Biosorcion

La biomasa es un biosorbente ampliamente utilizado ya que esta presente en grandes
cantidades en las algas marinas o en residuos de actividades industriales (fermentacion,
alimentos, etc.), asi como también en los residuos agroindustriales (plantas, aserrin, corteza de
arboles). La capacidad de ciertos tipos de biomasa para concentrar e inmovilizar sustancias
toxicas depende del tipo de biomasa, de las caracteristicas de la solucién y de las condiciones
de operacion tales como la temperatura, pH, fuerza ionica de la solucion, tamafio de particula,
concentracion de sitios activos, porosidad y area especifica de la biomasa. Como ya se menciond
existen muchos tipos de biosorbentes derivados de los diversos tipos de biomasa, incluyendo
bacterias, hongos, algas y residuos naturales. La compleja estructura de la biomasa indica que
hay diversos mecanismos por los cuales los biosorbentes pueden remover los diversos
contaminantes, pero estos mecanismos aun no han sido completamente elucidados. Por ejemplo,
la estructura y aspectos funcionales de una sustancia polimérica extracelular de algln

microorganismo estan relacionados con su capacidad en la biosorcion de metales. La biomasa

11
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presenta muchos tipos de grupos funcionales que pueden atraer y secuestrar contaminantes.
Estos grupos funcionales pueden ser amidas, aminas, carbonilos, carboxilos, hidroxilos,

imidazol, sulfonicos, sulfhidricos, fendlicos y fosfatos, entre otros (Park y cols., 2010).

Intercambio
ionico
Pb-‘\ K 4 v(- Ca*
H H
o O
R R
Ph* :
£ - d:-
Atracciones o A ‘)(‘Jc Interaccion
electrostaticas : 7T- cation
—>OR s P
ca* b=+

A Ja
Pb** Cd*
Precipitacion

Figura 2.4 Mecanismos de biosorcion para Cd?* y Pb?* (Ding et al., 2016).

2.7 Adsorcion
La adsorcion es la acumulacién preferencial de una sustancia o soluto en fase fluida
sobre la superficie de un solido, llamado adsorbente; una vez que el soluto se ha acumulado

sobre la superficie del adsorbente se le designa como adsorbato.

En la superficie del adsorbente existen fuerzas intermoleculares desequilibradas, las
cuales provocan interacciones entre las moléculas de la fase fluida y la superficie del s6lido. En
virtud de que la acumulacion del adsorbato se lleva a cabo sobre la superficie del adsorbente, la

adsorcion es considerada como un fendémeno superficial (Leyva Ramos, 2010).

Las interacciones entre el adsorbato y la superficie del adsorbente pueden ser de muy
diversos tipos, y dependiendo de éste, la adsorcion se puede clasificar en fisica y quimica. La

adsorcion fisica es un fendbmeno reversible resultante de las interacciones intermoleculares

12
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débiles entre las moléculas del adsorbato y los grupos superficiales del adsorbente. Las
interacciones pueden ser electrostaticas del tipo: ion-ion, ion-dipolo y dipolo-dipolo. Las
moléculas no se adsorben sobre un sitio activo especifico en la superficie y se pueden desorber
de la superficie. Un sitio activo es un espacio molecular en la superficie donde ocurre la
adsorcion, y normalmente, puede ser &tomo, molécula o grupo funcional inorganico u organico
superficial. La adsorcion quimica es ocasionada por interacciones quimicas entre las moléculas
del adsorbato y sitios activos del adsorbente. Se caracteriza por involucrar enlaces quimicos y
suele ser irreversible; el calor de adsorcion es elevado, y similar al de una reaccion quimica.
Este tipo de adsorcion es muy selectiva, ya que ocurre solamente sobre sitios activos especificos

de la superficie del adsorbente (Leyva Ramos, 2010).

2.8 Variables de operacion que afectan la capacidad de adsorcion
La adsorcion en fase liquida se debe a las interacciones entre los solutos en solucion y
los grupos funcionales presentes en la superficie del adsorbente solido. Los principales factores

que afectan a la adsorcion se discuten a continuacion (Leyva Ramos, 2010).

2.8.1 pH de la solucion

El pH de la solucion es un factor muy importante en la adsorcion de iones y moléculas
ionizables en solucién acuosa sobre sélidos. Esto se debe a que el pH de la solucion afecta las
interacciones entre los grupos funcionales presentes en la superficie del adsorbente y los iones
disueltos en solucion. La carga superficial del adsorbente es dependiente del pH de la solucion
ya que los grupos superficiales del adsorbente pueden aceptar o donar protones. Asi mismo, un
soluto puede formar diversas especies en solucion acuosa que dependen del pH de la solucion
debido a la formacion de complejos. Por tanto, las interacciones entre la superficie y el soluto
en solucion acuosa dependen de la especie ionica del soluto que se encuentre presente en

solucion acuosa (Leyva Ramos, 2010).

2.8.2 Temperatura

La temperatura es otro factor que influye en la capacidad de adsorcion de un material.
Por definicion termodindmica, el equilibrio de adsorcion se presenta cuando el potencial
quimico del soluto adsorbido es igual al potencial quimico del soluto en solucion acuosa. Las

interacciones entre el soluto y los sitios activos de la superficie dependen de la temperatura vy,

13
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por esta razon, el equilibrio de adsorcion es funcidn de la temperatura. Dependiendo del sistema
adsorbente y soluto, la temperatura puede favorecer, desfavorecer o no afectar el equilibrio de

adsorcion (Leyva Ramos, 2010).

2.8.3 Naturaleza del soluto y del solvente

La capacidad de adsorcion de un adsorbente depende de la afinidad del soluto por el
adsorbente y de la afinidad del soluto por el solvente. La solubilidad de un compuesto en
solucion acuosa indica la afinidad del soluto por el solvente. El solvente tiene un efecto
importante en la capacidad de adsorcion porque puede competir con el soluto por los sitios
activos en la superficie del adsorbente. Sin embargo, en la mayoria de los casos el efecto del

solvente en la capacidad de adsorcion se desprecia (Leyva Ramos, 2010).

2.8.4 Sitios activos

La quimica superficial juega un papel importante en la adsorcion de metales pesados
sobre adsorbentes. Dependiendo del pH de la solucion unos grupos funcionales de la superficie
ceden protones y otros aceptan protones. Los primeros se les conoce como sitios acidos y los
segundos como basicos. Asi, los sitios acidos imparten carga negativa a la superficie del
adsorbente y los sitios basicos carga positiva. Por lo tanto, la carga de la superficie de un
adsorbente depende de las concentraciones superficiales de los sitios acidos y basicos (Leyva
Ramos, 2010).

2.8.5 Propiedades de textura del adsorbente

El area especifica es la superficie del adsorbente disponible para la adsorcion y depende
de la porosidad del material y la estructura de los poros. Es de esperarse que los materiales con
mayor area especifica sean los que presenten una mayor adsorcion; sin embargo, se ha
comprobado que la cantidad de masa adsorbida depende de otros factores como los sitios activos
que posee el adsorbente (Leyva Ramos, 2010). El area especifica se encuentra dentro de los
poros y la accesibilidad de los solutos al area especifica depende de los tamafios de los poros y
de las moléculas del soluto. El soluto podra acceder al area especifica siempre y cuando el

tamafio molecular del soluto sea menor que el didmetro de poros.
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2.8.6 Fuerza i6nica y presencia de otras especies en solucién

La fuerza i6nica es una medida de la concentracién de todos los iones presentes en
solucion. En la adsorcion de iones, la cantidad y tipo de especies idnicas presentes en solucion
es un factor que afecta la capacidad de adsorcién. La adsorcion de un ion en particular puede
ser afectada por la fuerza inica cuando el ion en solucién acuosa compite con otras especies

ionicas por los mismos sitios activos (Leyva Ramos, 2010).

2.8.7 Carga superficial del adsorbente

La carga superficial se genera al contactar el material adsorbente con una solucion
acuosa. Como consecuencia de esto, se origina una interaccion entre los iones presentes en la
solucién y los grupos funcionales del adsorbente. Por ello, la carga es funcion del tipo de iones
presentes en la solucion, caracteristicas de la superficie, naturaleza del solido y pH de la solucion
(Leyva Ramos, 2010).

2.9 Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion es la relacion matematica entre la masa del soluto adsorbido
por unidad de masa del adsorbente y la concentracion del soluto en la solucion cuando se ha
alcanzado el equilibrio. Mas de 40 modelos matematicos de isotermas de adsorcion se han
desarrollado para representar el equilibrio de adsorcion en los sistemas solido-liquido. Los
modelos de isotermas mas usados son Freundlich, Langmuir y Redlich-Peterson (Cooney,
1998).

2.9.1 Isoterma de adsorcion de Freundlich
El modelo de la isoterma de Freundlich se fundamenta en las siguientes consideraciones:
(Cooney, 1998).

e La superficie no se satura a una determinada concentracién en equilibrio, Ce, y la masa
adsorbida en el equilibrio, ge, Se incrementa continuamente aumentando Ce.
e La energia de adsorcion en los sitios activos no es homogénea y varia en forma

exponencial.
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Esta isoterma se obtuvo empiricamente y se ha demostrado que se puede aplicar a
adsorbentes que tienen superficies energéticamente heterogéneas. La ecuacion de la isoterma

Freundlich se expresa matematicamente como:

q= kcl/n (2.1)

k = Constante de la isoterma de Freundlich relacionada a la capacidad de
Ll
., nlLn
adsormon,lmgg l
n = Intensidad de la adsorcion.

2.9.2 Isoterma de adsorcion de Langmuir
La isoterma de Langmuir tiene como base teorica el equilibrio dindmico de adsorcion,

estd fundamentada en las siguientes hipotesis (Leyva Ramos, 2010):

e Laadsorcion ocurre exclusivamente en sitios especificos localizados sobre la superficie
del adsorbente.

e Una molécula del adsorbato se adsorbe Gnicamente sobre cada sitio.

e No existe interaccion entre las moléculas adsorbidas adyacentes.

e El calor de adsorcion es el mismo para todos los sitios.

La isoterma de Langmuir se representa matematicamente como:

_9,KC (2.2)
TTikC
q = Masade soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa del adsorbente, mg/g.
q, = Maxima masa de soluto que se adsorbe sobre el adsorbente, mg/g.
K = Constante de la isoterma de Langmuir relacionada con el calor de adsorcion, L/mg.
C = Concentracion de soluto en el equilibrio, mg/L.
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2.9.3 Isoterma de Adsorcion de Prausnitz-Radke

La isoterma de adsorcion de Prausnitz-Radke se representa como:

_aC (2.3)
17 Troc?
a = Constante de la isoterma de Prausnitz-Radke, L/g.
b = constante de la isoterma de Prausnitz-Radke, L# /mg#
B = constante de la isoterma de Prausnitz-Radke.

Este modelo de isoterma se convierte en la isoterma de Langmuir cuando =1, en la de
Freundlich cuando el término bC” es mucho mayor que la unidad (bCP > 1), y es la isoterma

lineal cuando el término bCP es mucho menor que la unidad bCP « 1). En otras palabras, la

isoterma Prausnitz-Radke tiene las caracteristicas de estas tres isotermas.

2.10 Materiales adsorbentes

Existe una gran variedad de materiales adsorbentes naturales y sintéticos empleados para
la eliminacion de compuestos organicos e inorganicos presentes en solucion acuosa (Lima y
cols., 2018). Algunos materiales pueden emplearse en forma natural o modificados para eliminar
los iones de metales pesados nocivos presentes en los efluentes de aguas residuales. Estos
materiales deben tener una alta capacidad de adsorcion por los contaminantes objetivo para
eliminarlos de manera efectiva de los efluentes. Los adsorbentes més utilizados son los carbones
activados, zeolitas, arcillas, residuos solidos industriales y biomateriales (Burakov y cols.,
2018).

En general, la actividad y capacidad de un material adsorbente depende de sus
propiedades fisicoquimicas, las cuales dependen de la naturaleza de la materia prima y del
proceso de preparacion. Las principales caracteristicas que debe reunir un material adsorbente

son las siguientes:

) Alta afinidad hacia el compuesto presente en solucion que se desea remover.
i) Alta capacidad y rapida velocidad de adsorcion.

iii) Propiedades fisicas y tamafio de particula adecuados.
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iv) Bajo costo y facilidad de manejo.

V) Facil regeneracion.

En los Gltimos afios se ha estado investigando varios materiales adsorbentes aplicados a
la remocion de contaminantes. Entre estos destacan los carbones activados que son los
materiales mayormente utilizados a nivel industrial para el tratamiento de aguas residuales
(Song y cols., 2017), zeolitas (Sun y cols., 2016), suelos organicos (Pignatello, 1998), arcillas
(Padilla-Ortega y cols., 2013), biocarbonizado (Qian y cols., 2020), hidrocarbonizado activado
(Fernandez y cols., 2015) y 6xido de grafeno (Zambianchi y cols., 2017), entre otros.

En la Tabla 2.3 se muestran las capacidades de diferentes materiales para adsorber Cd(11)

en solucion acuosa.

Tabla 2.3. Capacidad de diferentes materiales para adsorber Cd(ll).

Capacidad de
Material Condiciones Adsorcion Referencia
(mg/g)
Oxido de grafeno-silica
T=25°C 48.0 Wu y cols. (2015)
porosa
) . T=25°C Choi y cols.
Zeolita modificada con Mg 4.0
pH =7 (2016)
Clinoptilolita
) T=25°C 30.92 Leyva-Ramos y
Bentonita
o pH=7 33.08 cols. (2021)
Vermiculita
Aserrin modificado con T=25°C Salazar-Rabago
) ) 120.50
acido citrico pH=7 (2015)
Fibra-PAN modificada con T=25°C 165.24 Deng y cols.
tiosemicarbazida pH = 6.4 ' (2016)
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2.11 Carbonizacion hidrotermal (CHT)

La carbonizacion hidrotermal representa un método de sintesis innovador para la
conversién térmica a temperatura moderada y presion autdgena de biomasa himeda. Consiste
en convertir la materia prima organica, en presencia de agua, en bioaceite, gas y un producto
solido con alto contenido carbono, el cual se designa como hidrocarbonizado (hidrochar). Sus
rendimientos y caracteristicas fisicoquimicas estan relacionados con la naturaleza de la materia
prima y las condiciones de CHT. Por ejemplo, en un intervalo de temperatura entre 140 y 350
°C, la humedad de un material en un reactor sellado experimenta cambios termodindmicos
significativos dentro de la region de la fase subcritica. De este modo, se desencadena una
reaccion andxica ya que, en ausencia de aire, el medio de reaccion es el agua agregada y la
humedad inicial de la biomasa. La reaccion exotérmica provoca la transformacion de la
humedad intrinseca presente en la materia prima en vapor de agua lo que aumenta la
carbonizacion de la materia prima. El rapido cambio en la fase de agua generalmente causa un
aumento dramatico en la presion interna del reactor, que varia entre 2 y 10 MPa. Estas
modificaciones de la fase critica generan la inestabilidad de la fraccién liquida. Se ha destacado
que, bajo alta presion y temperatura, las moléculas de agua sufren un proceso de desionizacion
que conduce a la generacion de entidades mas estables, es decir, HsO" y OH". El rendimiento
final del HTC depende principalmente de las propiedades iniciales de la materia prima. De
hecho, los contenidos de carbono y minerales, asi como la estructura polimérica de la materia

prima, afectaran la ruta de degradacion de la matriz sélida (Azzaz et al., 2020).

A diferencia de los otros métodos termoquimicos, el proceso de CHT tampoco requiere
otros pretratamientos de la biomasa como por ejemplo el tamizado de la biomasa, el control de
densidad de la muestra u otros tratamientos para mejorar la modificacion de las muestras. El
hidrocarbonizado es facilmente manipulable, estable y no-téxico. Los atomos de carbono tienen
una hibridacion sp? que le confiere ese aspecto negro caracteristico. Pueden poseer grupos
funcionales oxigenados derivados de los carbohidratos originales. La presencia de dichos grupos
funcionales hace factible la formacion de materiales mas hidréfilos y que presentan alta

dispersion en agua (Liu et al., 2021).
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Figura 2.5 Proceso de carbonizacion hidrotermal y carbonizacion por pirolisis (Liu et al.,
2021).

I
i

2.12 Hidrocarbonizado

El hidrocarbonizado es distinto al biocarbonizado debido a su proceso de produccion y
a sus propiedades, y tipicamente tiene mayores relaciones H/C y menor aromaticidad que el
biocarbonizado, asi como escasas estructuras de anillo aromatico. El hidrocarbonizado tiene
muchas aplicaciones ya que puede ser utilizado para propdsitos energéticos, mejoramiento del
suelo y produccion de adsorbentes de carbdn activado, catalizadores y materiales

nanoestructurados (Arellano y cols., 2016).

La adsorcién es una de las aplicaciones principales de los carbones activos. Al contrario
que los carbones activados, los hidrocarbonizados tratados a 180 °C no presentan
microporosidad, pero sin embargo presentan un gran nimero de grupos oxigenados localizados

en la superficie, favoreciendo la capacidad de adsorcion (Liu et al., 2021).
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Figura 2.6 llustracion del reactor autoclave de CHT. A: recipiente de acero inoxidable, B:

tapa de vaso de presion, C: tapa de acero, D: cilindro de teflon, E: tapa de teflon, F: valvula
de presion, G: valvula de alivio, H: termopar, I: medidor de presion, J: biomasa, K: agua
(Azzaz et al., 2020).
2.13 Lirio acuatico (Eichhornia Crassipes)

El lirio acuatico o jacinto de agua (Eichhornia crassipes) es una especie tropical
perteneciente a la familia de las Pontederiaceae. Es originaria de Brasil y posiblemente de otros
paises del centro de Sudameérica. Actualmente, se encuentra en lagos, rios de movimiento lento
y pantanos en la mayoria de los paises del mundo, situados entre 40° N y 40° S, incluyendo la
India, Sudafrica y Estados Unidos de América (Center y cols., 1999). Es una planta acuética que
flota libremente y es conocida por su capacidad de produccion y de eliminacion de
contaminantes del agua. Puede crecer rapidamente hasta alcanzar densidades muy altas (mas de
60 kg m?); obstruyendo asi completamente las masas de agua, lo que a su vez puede tener
efectos negativos sobre el medio ambiente, la salud humana y el desarrollo econémico (Singh y
Kalamdhad, 2012).

El lirio acuético es una planta con contenido lignocelulésico, es una maleza nociva que

ha atraido la atencion mundial debido a su rapida propagacién y su crecimiento congestionado,

21



CAPITULO 2 ANTECEDENTES

que provocan graves problemas en la navegacion, riego y generacion de energia. El crecimiento
excesivo de Eichhornia crassipes causa problemas importantes como reducir la penetracion de
la luz que limitar el crecimiento y extermina a otras plantas, y disminuye el nivel de oxigeno
disuelto y por lo tanto, en condiciones aerdbicas causa asfixia a la vida animal acuatica (Deng
y cols., 2012).

Crece en una gran variedad de tipos de humedales y prefiere las aguas con elevado
contenido de nutrientes. Sin embargo, puede tolerar una variacién considerable en los niveles
de nutrientes, temperatura y pH. El pH 6ptimo para el crecimiento del lirio acuético esta entre 6
y 8. Puede crecer en un amplio intervalo de temperaturas, desde 1 a 40 °C (la temperatura de
crecimiento 6ptimo esté en el intervalo de 25-27.5 °C), pero se considera que es sensible al frio
(Wilson y cols, 2005). Las tasas de crecimiento aumentan incrementando la cantidad de

nitrégeno presente en el agua (Sharma y Aggarwal, 2020).

Como fuente de energia alternativa, la biomasa de LAN (biomasa lignoceluldsica) puede
utilizarse eficazmente debido a su abundante disponibilidad a bajo costo, gestion sostenible de
residuos, econdmica, ecologica, energética y social (Bhattacharya et al., 2016). Se utiliza como
materia prima potencial para fertilizantes, biocombustibles, biocarbonizado, etanol, gas natural,
metano, xilitol, biogas, asi como la produccién de composta, pero sobre todo en la produccion

de biocarbonizado ya que es rentable este uso del LAN invasivo (Gaurav et al., 2020).

2.14 Hemicelulosa

Las hemicelulosas son compuestos que se encuentran en las paredes celulares en forma
amorfa o paracristalina. Los xilanos, arabinoxilanos, galactomananos, glucuroarabinoxilanos,
glucomananos y xiloglucanos son las clases mas frecuentes de hemicelulosas. Aunque la
hemicelulosa puede estar formada por distintos azlcares, todas las hemicelulosas poseen dos

caracteristicas estructurales comunes.

e Todas las hemicelulosas poseen una especie de columna vertebral formada por una
cadena plana de azucares unidos principalmente por enlaces p 1—4 que pueden tener

ramificaciones muy cortas, generalmente de un solo azucar de longitud.
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e Todas las hemicelulosas poseen alguna caracteristica estructural que les impide formar
agregados como las cadenas de celulosa. Sin embargo, se pueden co-cristalizar con las
cadenas de celulosa, formando puentes de hidrégeno entre los grupos -CH>OH de las
cadenas de celulosa y los oxigenos glicosidicos de las hemicelulosas (Barceld Coll y
cols., 2009).

Figura 2.7 Estructura de hemicelulosa xilana (Barcelo Coll y cols., 2009).

2.15 Celulosa

La celulosa es el componente mas abundante de los vegetales. Esta formada por cadenas
lineales de unidades de glucosa enlazadas mediante uniones p—4 y tiene forma de agregados
fibrilares cristalinos, los cuales le confieren a la pared celular vegetal una mayor resistencia
mecanica. El grado de polimerizacidn, es decir, el nimero de unidades de glucosa que forman
una molécula de celulosa puede variar entre 8000 y 14000, que corresponde a una longitud de
la cadena de 4000 a 7000 nm. Debido a su configuracion molecular, las cadenas de celulosa se
agregan formando microfibras. Las microfibras son hilos de celulosa que tienen diametros entre
0.1y 1 um y longitudes en el intervalo de 5-50 um. Una fibra elemental esta formada por unas
36 cadenas de celulosa y 20 fibras elementales forman una microfibra. La celulosa en las paredes
primarias de la célula se encuentra como microfibra; 250 microfibras forman una fibra, y por

altimo, unas 1500 fibras forman una hebra de celulosa (Barcelo Coll y cols., 2009).
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Figura 2.8 Estructura de celulosa (Barcelo Coll y cols., 2009).

2.16 Lignina

La lignina es el componente no polisacarido méas abundante de las paredes celulares. La
lignina mantiene unidas las fibras de celulosa encapsuldndolas. Se forma por la
deshidrogenacion enzimatica de los alcoholes cumarilico, coniferilico y sinapilico, y luego, por
una polimerizacion no controlada enziméaticamente entre radicales libres que reaccionan
aleatoriamente unos con otros, formando una gran variedad de estructuras moleculares. Esto
ocasiona que la lignina no tenga una estructura Gnica. Respecto a su estructura, se puede
mencionar que el término lignina incluye a un grupo de polimeros de alto peso molecular de los

que su principal componente es el fenilpropano (Barcelo Coll y cols., 2009).

2.17 Adsorcion sobre lirio acuatico

Varios estudios se han realizado para investigar la capacidad del hidrocarbonizado de
lirio acuético para adsorber metales pesados. Smolyakov (2012) estudid la eficiencia de del lirio
acuatico para eliminar Zn, Cu, Pb y Cd cuando empieza a crecer en una masa de agua dulce
inalterada, utilizando minicosmos colocados en un embalse. Los parametros variables fueron el
pH del agua (6 y 8), las adiciones de uno o varios metales y la biomasa vegetal. Las
concentraciones iniciales de Zn, Cu, Pb y Cd en el agua (500, 250, 250 y 50 mg/L,
respectivamente) disminuyeron rapidamente en el orden siguiente; Pb > Cu > Cd > Zn en los
primeros dias. La eliminacién de metales fue més eficaz a pH = 8 que a pH = 6, y fue so6lo
ligeramente superior para los metales individuales en comparacion con las adiciones
multimetalicas. Después de 8 dias, las cantidades restantes de metales en relacién con sus

concentraciones iniciales para los tratamientos de contaminacion multimetal fueron del 8 % y
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el 24% (Cu), 11% y 26% (Pb), 24% y 50% (Cd), y 18% y 57% (Zn) a pH = 8 y pH = 6,
respectivamente. Se concluyo que el lirio acuatico se puede utilizar con éxito para la eliminacién

rapida de metales en la fase inicial de la recuperacion de fuentes de agua superficial.
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Figura 2.9 Estructura de lignina (Barcelo Coll y cols., 2009).

Uno de los factores que mas afectan la biosorcion de metales pesados es la variacion del
pH de la solucidn, asi, para aniones de metales pesados, Cr(VI), se favorece la adsorcion a pH
acidos, mientras que para los cationes de metales tales como Pb(I1), Cu(ll), Ni(Il) y Zn(l1), la
capacidad biosorcién se favorece conforme el pH de la solucion se desplaza a valores mas
neutros. El efecto de la temperatura también ha sido estudiado por algunos investigadores,
concluyendo que, la biosorcién de metales pesados sobre hidrocarbonizado de lirio acuatico es

un proceso endotérmico, es decir que se aumenta conforme se incrementa la temperatura.

Mitra et al. (2014) utilizd la raiz de jacinto como biosorbente para generar datos de
adsorcion en una columna de vidrio de lecho fijo. Se estudio la influencia de diferentes

parametros de operacion como la concentracion de iones Pb(I1) en la alimentacion, el flujo de
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liquido y la altura del lecho en las curvas de rompimiento y el rendimiento de la columna. Los
resultados mostraron que la eficiencia de adsorcion aumentaba con el aumento de la altura del
lecho y disminuia con el aumento de la concentracion de iones Pb(ll) en la alimentacién y la
velocidad de flujo del liquido. La eficiencia de la adsorcion aumenta con el aumento de la altura
del lecho y disminuye con el aumento de la concentracion de iones Pb(l1) y el gasto volumétrico.
Al aumentar el flujo, el tiempo de saturacion del lecho era menor. Los resultados mostraron que
a medida que la altura del lecho aumentaba la disponibilidad de un mayor nimero de sitios de
adsorcion en el lecho, por lo que el volumen de paso de la solucién acuosa también aumento.
La cinética de adsorcion se analizé utilizando diferentes modelos. Se observo que la capacidad
maxima de adsorcion aument6 con el aumento del caudal y la concentracion inicial de iones

Pb(11), pero disminuyd con el aumento en la altura del lecho.

Sarkar y cols. (2017) estudiaron la adsorcion de Cr(I11) y Cu(ll) sobre polvo de lirio
acuatico (LAN) como una posible alternativa de un adsorbente disponible local y
economicamente viable para la eliminacion de estos metales en solucidn acuosa. Los resultados
indican que la capacidad del polvo del LAN para eliminar de Cr(Il) y Cu(ll) fue satisfactoria.
El estudio también mostro que la LAN cruda puede eliminar cerca del 99 % de Cr(l11) y Cu(ll).
Por lo tanto, LAN es un adsorbente potencial que puede ser utilizado como alternativa en la

tecnologia de eliminacion sostenible de Cr(I11) y Cu(ll) para el tratamiento de aguas residuales.

Las raices del jacinto del agua fueron empleadas como biosorbente para quitar el Cu(ll)
en medios acuosos (Zheng y cols,, 2009). El analisis de fisisorcion de nitrégeno reveld que el
biosorbente era mesoporoso con un area especifica relativamente baja (4.5 m?/g). Las isotermas
del equilibrio de biosorcion demostraron que las raices del jacinto de agua presentaron alta
afinidad y capacidad de biosorcion del Cu(ll), y la maxima capacidad para adsorber Cu(ll) fue
de 22.7 mg/g a pH inicial = 5.5. El estudio cinético a diferentes temperaturas reveld que la
adsorcion era un proceso rapido y endotérmico. La energia de activacion para la adsorcién de
Cu(Il) se estimd en 30.8 kJ/mol, que es tipico de los procesos de quimisorcion activados. El
mecanismo de adsorcion se investigd por espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier,
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, efecto del pH y liberacion de calcio. Estos andlisis

sugirieron que la biosorcion implica principalmente el intercambio i6nico de Cu(ll) con cationes
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y la formacion de complejos con grupos funcionales en la superficie de las raices. Todos los
resultados mostraron que las raices de jacinto de agua son un biosorbente alternativo de bajo

costo para la eliminacion de Cu(ll) de medios acuosos.

2.18 Adsorcion sobre lirio acuatico modificado quimicamente o carbonizado

En un estudio (Emam vy cols., 2020), el lirio acuatico (LAN) se modificd quimicamente
formando polvos de nanocelulosa cristalina modificada (MNCC) y se utiliz6 acido citrico para
mejorar la capacidad de adsorcion. Se realizd un estudio comparativo para eliminar dos
colorantes diferentes como el azul reactivo 21 (RB21) y el violeta de cristal (CV). La
caracterizacion del MNCC se investigd mediante analisis de difraccion de rayos X (XRD),
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), andlisis termo gravimétrico
(TGA), dispersion de luz dindmica (DLS) y microscopia electronica de transmision (TEM), asi
como microscopia electrénica de barrido (SEM), y los resultados muestran que el MNCC esta
en escala nanométrica y tiene estructura cristalina, asi como la forma de éster. Se examinan
parametros como la dosis de adsorbente (0.1-1.00 g/40 mL), el pH inicial (1-10), el tiempo de
contacto (5-120 min) y la concentracion inicial de colorante (5-10 ppm). Entre los tres modelos
de isoterma (Langmuir, Freundlich y Temkin), los datos del equilibrio de adsorcion se ajustaron
bien con la isoterma de Langmuir. La adsorcion de los colorantes RB21 y CV sobre LAN y
MNCC resultd ser altamente dependiente del tiempo de contacto, concentracion inicial del
colorante, dosis del adsorbente y pH. Se observo que el porcentaje de eliminacion del colorante

aumenta con el incremento del tiempo de contacto y de la dosis de adsorbente.

En un trabajo reciente, Liu et al. (2020b) revisaron la literatura sobre materiales
adsorbentes sintetizados por medio de carbonizacién hidrotermal y térmica del lirio acuéatico
(Eichhornia crassipes) y concluyeron que ambos materiales son eficaces para la eliminacion de
ciertos metales pesados. Ademas, se ha preparado un composito mezclando un biocarbonizado
de lirio acuatico preparado a diferentes temperaturas de pirolisis y se mezclaron con alginato
(Liu et al., 2020a). EI composito se modificé utilizando sulfato férrico/ferroso. La adsorcion del
Cd(Il) se investigo apH =6y T = 37 °C. Los equilibrios de adsorcion sobre el composito se

ajustaron usando las isotermas de Langmuir y Freundlich. Las isotermas de Langmuir
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presentaron mejor ajuste que las isotermas de Freundlich, con capacidades méximas de
adsorcion que varian de 24.2 a 45.8 mg/g de Cd(Il). La cinética de adsorcién de Cd(Il) se
interpretd satisfactoriamente con el modelo cinético de pseudo de primer orden. Los resultados
de este estudio destacan el potencial de los compositos de biocarbonizado de jacinto de agua y

alginato para la eliminacion de Cd?* de aguas residuales.

Por otra parte, se investigo el potencial del jacinto de agua para su uso en la sintesis de
un material hibrido magnético que se modificé con cloruro férrico hidratado, y es adecuado para
eliminar metales y productos farmacéuticos de medios acuosos (Lima et al., 2020). Los anélisis
XRD y FTIR confirmaron que el método de sintesis era eficaz para obtener el material hibrido
(denominado AGMG). Los ensayos para evaluar la influencia del pH en la eliminacién de cobre,
zinc, niquel, cobalto e ibuprofeno (IBP) mostraron mayores porcentajes de eliminacion a pH 4-
5 para los metales y a pH = 3 para el IBP. Los procesos mostraron una velocidad de adsorcion
rapida, con tasas de eliminacion en los primeros 5 minutos superiores al 50% para los metales
y al 90% para el IBP. Las capacidades maximas de adsorcion del AGMG fueron de 18.3 mg/g
para el Cu(ll), 10.1 mg/g para el Zn(ll), 7.33 mg/g para el Ni(ll) y 1.02 mg/g para el IBP. El
siguiente orden de selectividad se obtuvo en las pruebas que empleaban soluciones mixtas de
los tres metales: Cu(ll) > Zn(I1) > Ni(Il). EIl AGMG se reutilizo en cuatro ciclos para los metales
y en seis ciclos para el IBP, con eficiencias de reutilizacion en los intervalos de 72-77 %y 70-
100 %, respectivamente. EI AGMG saturado de metales después de las pruebas de reutilizacion,
mostrd actividad catalitica en la reduccién de 4-nitrofenol con NaBHa y se reutilizo en diez

ciclos de reduccion, con tasas de conversion del 89 al 100 % y tiempos de 21 a 26 s.
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CAPITULO 3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y OBJETIVOS

La contaminacién por metales pesados en México es un serio problema ambiental que
ha estado aumentando debido a la actividad antropogénica, especificamente la mineria. Los
metales y metaloides contaminantes mas importantes en México, como consecuencia de su
toxicidad y abundancia son: mercurio, arsénico, plomo, cadmio y cromo. Los sitios mas
afectados por las altas concentraciones de metaloides y metales pesados en suelos se encuentran
en los estados de Zacatecas, Querétaro, Hidalgo y San Luis Potosi. Dependiendo del tipo de
metal, se pueden ocasionar afecciones a la salud, que varian desde dafios en érganos vitales
hasta desarrollo de cancer. Entre los metales mas tdxicos para el ser humano se encuentran
Cd(Ir), Hg(ll) y Pb(I1), estos son peligrosos ya que presenta varias de las caracteristicas mas
dafiinas de un compuesto toxico. Primeramente, causan efectos adversos para el hombre al
provocar alteraciones a nivel enzimatico, renal, respiratorio y digestivo. Ademas, presentan
bioacumulacion, persistencia en el medio ambiente y pueden ser transportados a largas
distancias por el viento y las corrientes de rios y fuentes de agua. Una alternativa para resolver
este problema es el uso de especies vegetales para la remocion de metales pesados tanto del
agua como del suelo. Al respecto, en México se han estudiado varias especies vegetales con
capacidad de bioacumulacion de metales tales como junco (Scirpus americanus), tule cola de
gato (Typha latifolia), sangre de drago (Jatropha dioica), jacinto acuatico (Eichhornia

crassipes) y bledo o quelite blanco (Amaranthus hybridus).

Hoy en dia, se dispone de diversas tecnologias para la eliminacion de metales pesados
en solucion acuosa. Algunos métodos son la precipitacion quimica, sedimentacion, intercambio
ionico y separacion por membranas. Los altos costos y la generacion de residuos involucrados
en estos procesos han ocasionado que se investiguen nuevas tecnologias. La adsorcion es
actualmente un método eficiente para eliminar los metales pesados a bajas concentraciones. Sin
embargo, los materiales adsorbentes que se utilizan cominmente para la remocion de metales
pesados son costosos. Por esta razon, es necesario desarrollar nuevos materiales adsorbentes. La
biosorcién o bioadsorcion, es una tecnologia emergente que utiliza desechos biolégicos

industriales o plantas como adsorbentes, y por esta razon, esta tecnologia es de bajo costo. La
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mayor parte de los desechos organicos contienen una gran variedad de grupos funcionales que

pueden interactuar con los iones de metales pesados y favorecen la capacidad de adsorcion.

El lirio acuatico natural (LAN) es una planta del género Eichhornia crassipes que se
encuentra en la presa “San José”, ubicada en la ciudad de San Luis Potosi, S.L.P. Esta planta es
invasiva por lo cual dafia el ecosistema de la presa, si se remueve de la presa seria posible usarla
como biosorbente para eliminar metales pesados en solucién acuosa. EI LAN es un material
lignocelulésico que posee una gran cantidad de sitios carboxilicos (grupos -COOH), y estos
grupos se comportan como bases de Lewis cediendo el protdn en solucion acuosa. Estos sitios
son &cidos y en éstos se pueden adsorber cationes metalicos presentes en solucion acuosa. El

LAN es una planta disponible y de bajo costo.

Por lo anterior, el LAN puede competir con otros adsorbentes como el carbon activado,
zeolitas naturales y arcillas para la remocion de metales pesados. En el presente trabajo se
desarrollé un novedoso material adsorbente para eliminar metales pesados en solucion acuosa y
también representa una nueva forma de aprovechar sustentablemente al lirio acuatico. EI nuevo
adsorbente se sintetiza por hidrotratamiento del LAN produciéndose un hidrocarbonizado de
lirio acuatico (HCLA). Ademas, el HCLA se modifica con &cido citrico (HCLA-AC) para
incrementar su capacidad para adsorber metales pesados en solucidn acuosa. El producto final

sera un biosorbente con elevada capacidad para adsorber metales pesados en solucion acuosa.

El objetivo principal del presente trabajo es estudiar la adsorcion de Cd(ll) en solucion
acuosa sobre LAN (Eichhornia crassipes), y HCLA hidrocarbonizado sintetizado a partir de
LAN. Ademas, se modificaran LAN y HCLA con &cido citrico obteniendo LAN-AC y HCLA-
AC para incrementar sus capacidades para adsorber Cd(I1). También, se plantearon los objetivos

especificos siguientes:

e Determinar la capacidad de adsorcion del LAN para adsorber Cd(I1) en solucién acuosa.

e Modificar el LAN con un tratamiento hidrotermal convirtiéndolo en hidrocarbonizado
de lirio acuatico (HCLA).

e Modificar el LAN y HCLA con &cido citrico (AC) para incrementar la capacidad de
adsorcion del LAN-AC y HCLA-AC.
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e Caracterizar fisicoquimicamente el LAN, LAN-AC, HCLAy HCLA-AC, e investigar el
efecto del agente oxidante en la capacidad de adsorcion.

e Investigar el efecto del pH y la temperatura sobre la capacidad de adsorcion del LAN-
AC, HCLA y HCLA-AC.

e Analizar la reversibilidad del proceso de adsorcién del Cd(11) sobre el LAN-AC, HCLA
y HCLA-AC.

e Elucidar el mecanismo de adsorcién del Cd(I1) sobre el LAN-AC, HCLA y HCLA-AC.

e Comparar la capacidad del HCLA y HCLA-AC para adsorber otros metales pesados en

solucién acuosa.

31



CAPITULO 4 1 APARATOS Y SUSTANCIAS

CAPITULO 4. APARATOS Y SUSTANCIAS

4.1 Lirio acuatico
En este trabajo se utilizo lirio acuético (Eichhornia crassipes), que se colecto en la presa

“San José” ubicada en San Luis Potosi (SLP, México).

4.2 Reactivos
En la Tabla 4.1 se enlistan los reactivos utilizados en la preparacion de las soluciones

necesarias para el desarrollo experimental de este trabajo

Tabla 4.1. Lista de reactivos empleados en el desarrollo experimental.

Reactivo Grado Marca
Nitrato de cadmio tetrahidratado Analitico Fermont
Acido nitrico Analitico Fermont
Hidroxido de sodio Analitico Fermont
Acido Clorhidrico Analitico Fermont
Bicarbonato de sodio Analitico Hycell
Carbonato de sodio Analitico Hycell
Acido citrico monohidratado Analitico Fermont
Cloruro de sodio Analitico Fermont
Acetato de sodio Analitico Fermont
Acetato de amonio Analitico Fermont
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4.3 Soluciones Reactivo y Patron

Las soluciones reactivo y patron utilizadas en los experimentos de adsorcion se
prepararon utilizando matraces volumétricos y se aforaron hasta la marca con agua desionizada
para evitar la interferencia con otros iones. Las condiciones de preparacion para cada solucién

se muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2 Descripcion de la forma de preparacion de soluciones patrén y de reactivos.

. . Volumen
Solucién Masa o volumen del reactivo
preparado
Solucién de cadmio 1000g/L 2.74 g de Cd(NO3)2+4H20 1L
Cloruro de sodio 0.1N 5.84 g de NaCl 1L
Solucion buffer HNO3/NaOH 0.4 g de NaOH deshidratado 1L
0.01N 0.61 mL de HNOs concentrado
Solucion buffer HNO3/NaOH 4 g de NaOH deshidratado 1L
0.1N 6.12 mL de HNOgz concentrado
Solucion buffer HNO3/NaOH 20 g de NaOH deshidratado L
0.5N 30.63 mL de HNOs concentrado
Acido citrico monohidratado
21 g de CeHsgO7:H20 100 mL
M
Acetato de sodio 1N 16.4 g de CH3COONa 200 mL
Acetato de amonio 1 N 15.41 g de CH3COONH4 200 mL

4.4 Instrumentos y Equipos Analiticos
En la Tabla 4.3 se describen los equipos analiticos e instrumentos empleados en la

realizacion experimental de este trabajo de investigacion.
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Tabla 4.3 Instrumentos y equipos analiticos.

Equipo Modelo Marca Aplicacion
. Medicion de la masa de
Balanza analitica AE200 Mettler )
reactivos y adsorbentes
] Preparacion de soluciones
Sonicador 2510 BRASON ]
patron
) ) ) Controlar la temperatura de
Recirculador Sous vide PolyScience ]
los experimentos
Placa de agitacion y ] Agitacién y calentamiento de
) Cimarec 2 Thermolyne ]
calentamiento soluciones
) ) ) ) Agitacion de la solucion
Agitador orbital OS 2 basic Yellow line
dentro de los adsorbedores
) o Ann Arbor Filtracion de las soluciones
Filtro de jeringa o Gelman _ o
Michigan previo a su cuantificacion
] Centrifugacion de los
) ] Centurion
Centrifuga K3 series o adsorbedores para separar las
scientific ] »
particulas de la solucion
Mufla FE-340 Felisa Carbonizacion de materiales

] Cuantificacion de las
Espectrofotdmetro de  SpectrAA-

Absorciéon Atémica 220

Varian concentraciones de Cadmio

(1

Determinacion de las

Fisisorcion de _ o _
ASAP 2020  Micromeritics  propiedades de textura de los

Nitrégeno _
materiales
Microscopio Caracterizacion morfologica y
) _ JSM-6610LV JEOL o )
Electronico de Barrido de superficie de los materiales
Espectrofotémetro de ) ) Thermo Identificacion de los grupos
) Nicolet iS10 o _ )
Infrarrojo FTIR-ATR scientific funcionales de los materiales

34



CAPITULO 4 1 APARATOS Y SUSTANCIAS

Tabla 4.3 (Continuacién).

Equipo Modelo Marca Aplicacion

Determinacién de la
Zetametro Zetasizer 4 Malvern distribucion de carga
superficial de los materiales

Molienda de las particulas de
Molino de carga A 11 basic IKA lirio acuético para la reducir el

tamafio de particula

Titulador automético  Toledo DL50 Mettler Efectuar titulacion acido-base
B _ Thermo Determinacion del pH de la
Potencidmetro Orion 4 star o g
scientific solucion
Difractometro de ) Determinacion de las fases
DMAX 2000 Rigaku o ]
Rayos X cristalinas de los materiales
) Pyris Determinacion de la
Analizador ] _ - o
o diamond Perkin Elmer estabilidad térmica de los
termogravimétrico _
TGA/DTA materiales
Preparacion del
Reactor de autoclave - TECHINSTRO hidrocarbonizado de lirio
acuatico

4.5 Adsorbedor experimental de lote

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de metales sobre hidrocarbonizado
de lirio acuatico (HCLA) se obtuvieron en el adsorbedor de lote que se muestra en la Figura 4.1.
El adsorbedor consiste en un tubo de centrifuga con una capacidad de 50 mL donde se agrega
la solucion del metal con una concentracion conocida y una determinada masa del material
adsorbente (HCLA). Los adsorbedores se colocaron en una gradilla y se sumergieron
parcialmente en un bafio de temperatura constante. El bafio de temperatura constante consta de
un recipiente de acrilico y de un recirculador de agua. Una vez al dia, la gradilla con los

adsorbedores se saca del bafio termostéatico y se coloca en un agitador orbital durante 1 h con la
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finalidad de mezclar la solucion del adsorbedor y luego, se sumerge nuevamente en el bafio

termostatico.

1.- Recirculador

2.- Bario de temperatura
corstante

3. Solucion de Metales
4.- Achborbente

5.- Adsorbedor

Figura 4.1. Adsorbedor experimental de lote.

4.6 Reactor de autoclave para CHT

El reactor de autoclave hidrotermal (Ver Figura 4.2) se utiliza para efectuar una reaccion
hidrotermal a alta presidbn y temperatura. El reactor de sintesis hidrotermal es de
politetrafluoroetileno (PTFE) o reactor de autoclave hidrotermal de teflén. Esta compuesto
principalmente por dos partes; chaqueta exterior de acero inoxidable de alta calidad (C, D, E) y
revestimiento interior de teflon o cdmara de teflon (A, B). En el reactor de autoclave revestido
de teflon, se lleva a cabo la reaccidn a una temperatura que no exceda 240 °C. Este producto se
utiliza ampliamente en el laboratorio cientifico, laboratorios de investigacion y desarrollo. El
reactor de autoclave para CHT se introduce en una mufla para calentar la mezcla reactiva desde

la temperatura ambiente hasta 220 °C con una rampa de aumento de temperatura de 5 °C/min.
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Figura 4.2 Reactor autoclave para proceso de carbonizacion hidrotermal A: Camara de
recipiente de teflon, B: Tapa de la cAmara de teflon superior e inferior, C: Recipiente de
acero inoxidable, D: Tapa de la cAmara de acero inoxidable (aleacion SS 304), E: Barra de

acero inoxidable para cerrar el reactor.
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CAPITULO 5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1 Pretratamiento del adsorbente

El lirio acuatico natural (LAN) (Eichhornia crassipes) (tallo, raiz y hoja) se extrajo de
la “Presa San José”, se secd durante 24 horas al sol, se tritur6 con un molino de bolas de
tungsteno hasta que las particulas pasaron por las mallas Tyler de -200 (0.074 mm) +400 (0.033
mm), que corresponde a un didmetro promedio de 0.053 mm. La muestra de LAN molida se
lavo varias veces con agua desionizada, se separd del medio de lavado por decantacion, se sec
durante 24 h en un horno a 110 °C, y posteriormente, se almacend en un recipiente seco y

cerrado.

5.2 Hidrotratamiento del adsorbente

El hidrotratamiento del LAN se llevo acabo en un reactor de autoclave de acero
inoxidable que tenia un vial de teflon, en el cual se introdujeron 8 g de lirio acuatico con 80 mL
de agua desionizada. Posteriormente, se calentd en una mufla a 220 °C por 3 h, enseguida se
lavé 2 veces con 200 mL de alcohol etilico, y después se lavo varias veces con agua desionizada
hasta que se alcanzé un pH constante. Luego, se secé en un horno a 110 °C por 24 h, y se
almaceno en un recipiente seco y cerrado (Gao et al, 2016) (Comunicacion personal, Dr. Nahum
Andrés Medellin Castillo, nahum.medellin@uaslp.mx). EIl hidrocarbonizado de LAN se
denomino HCLA.

5.3 Modificacion del hidrocarbonizado del lirio acuatico (HCLA) y lirio acuatico natural
(LAN) con acidos citrico

ElI LAN y HCLA se modifico con &cido citrico, mediante el procedimiento siguiente
(Leyva-Ramos y cols., 2005). A un vaso de precipitado de 100 mL se agregaron 2 g del material
con un diametro promedio de 0.053 mm y 40 mL de una solucion 1 M de &cido citrico (AC). La
solucion con el adsorbente se colocd sobre una placa de calentamiento con agitacion magnética
y se calentd a 60 °C por 2 h. Posteriormente, el adsorbente modificado se dejo enfriar durante 3
h. Se decantd la solucion, y se secd en una estufa a una temperatura de 80 °C durante 24 h.
Enseguida, la temperatura se increment6 a 110 °C por 3 h. El material modificado se lavo varias

veces con agua desionizada hasta que el pH de la solucion de lavado permanecié constante. A
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continuacion, el material modificado se secd en una estufa a una temperatura de 80 °C durante
24 h. Finalmente, el material modificado se guard6 en frascos de polipropileno con tapa. El
LAN y HCLA modificado con AC se designaron como LAN-AC y HCLA-AC.

5.4 Caracterizacion de los materiales adsorbentes

5.4.1 Determinacion de las propiedades de textura

Las propiedades de textura (area especifica, volumen de los poros y diametro promedio
de los poros) se determinaron por medio de un equipo de fisisorcion, Micromeritics, modelo
ASAP 2020. El funcionamiento de este equipo se fundamenta en la adsorcion-desorcion de
nitrégeno a temperatura cercana al punto de ebullicion del N2 (77 K). La determinacion del area
especifica se efectud por el método propuesto por Brunauer, Emmett y Teller (BET) (Brunauer
y cols, 1938).

Previo al analisis, las muestras se secaron en una estufa a 70 °C durante 24 h.
Posteriormente, se pesd 0.5 g de muestra y se agregd en un porta muestras, el cual se coloco en
el puerto de desgasificacion con la finalidad de remover el exceso de humedad. Después de la
desgasificacion, el porta muestras se sujetd a un puerto de analisis y el N2 se contactd con el
solido para que las moléculas de N2 se adsorbieran sobre la superficie del solido por medio de
fuerzas de Van der Waals (Thommes y Cychosz, 2014). El volumen de N2 adsorbido se midid
como funcidn de la presion relativa (presion absoluta/presion de saturacion), y, de esta manera,
se obtuvo la isoterma de adsorcion-desorcion de N.. Los datos se interpretaron usando la

isoterma BET multicapa que se expresa en forma lineal enseguida (Brunauer y cols, 1938):

1 _ 1 N (C-l ) ( P )
v (L 1) ~V,.C [ v,..C/ \Po ] (5.1)
Ny.gas \ Po ~
P = Presion de N2 en el equilibrio.
Po = Presion de saturacion de N2 a 77 K, 1 atm.
Vn,eas = Volumen de N2 gas adsorbido medido a condiciones estandar de presion y

temperatura, cm?® /g.

39



CAPITULO 5 1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

V, = Volumen de N2 gas adsorbido que forma una monocapa sobre la superficie
del material sélido, cm? /g.
C = Energia de adsorcién de la monocapa, por lo cual, el valor calculado debe ser

siempre positivo.

El método BET se efectla en dos etapas. En la primera, la isoterma de adsorcion de N>

. 1
se grafica

[(L) -1] VS (L) usualmente en el intervalo 0.05 < — < 0.35 y a partir de la
N».gas Po Po Po

pendiente y la ordenada al origen de la parte lineal se calcula V,,. En la segunda etapa, el area

especifica Sger se determina substituyendo el valor de V,,, en la ecuacidn siguiente:

PV,
SET= @ (NA SNz) (5.2)

Sggr = Avrea especifica determinada por el método BET, m? /g.

P = Presion a las condiciones estandar, 1 atm.

R, = Constante universal de los gases, 82.1 cm?® atm/mol K.

Ts = Temperatura a las condiciones estandar, 273.15 K.

N, = Numero de Avogadro, 6.022x1023 moléculas/mol.

Sn, = Area proyectada por una molécula de N2, 0.162 nm?/molécula.

La determinacion del volumen total de poro, V, (cm?® /g), depende de la forma de la
isoterma de fisisorcion. Si la isoterma no presenta una meseta bien definida (p. ej.: tipo 11y I11),
el volumen total de poro no se puede calcular por el método de Gurvich (1915), y su
determinacion dependera de la distribucion resultante del tamafio de los poros, utilizando el
método BJH (Barrett, Joyner, y Halenda, 2002).

Por otra parte, si la isoterma exhibe una meseta bien definida, atribuible a la finalizacion
de una monocapa; es decir, cuando la superficie del material esta cubierta en su totalidad por
moléculas de N gas [p. ej.: isotermas de tipo I, IV'y V, de acuerdo con Rouquerol et al. (2014),
la clasificacion de la IUPAC, el volumen total de poro se determina por medio de la regla

propuesta por Gurvich (1915). EI método sugiere que el volumen total de poro es igual al
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volumen de N2 liquido adsorbido a una determinada presion relativa (usualmente a P/Po = 0.95).
En este caso, el volumen total de poro Gurvich (1915), se determina a partir del volumen de N>

gas adsorbido mediante la siguiente ecuacion:

1.547xVN2.gas@%=o.95

1000
El diametro promedio de los poros, d, (nm), se determiné a partir del volumen total de poro y

(5.3)

V, =

de la ecuacion siguiente:

4%V,

SBET

) (5.4)

El 4rea de los mesoporos, S,eso(M? /g), se determind empleando el método “t-plot”
propuesto por Lippens y de Boer (1965). Este método, consiste en la construccion de una curva
del volumen de N2 gas adsorbido como funcion de tm, Los valores de tm (nm) se calcularon

mediante la siguiente ecuacion (Lippens y de Boer 1965):

1

13.99
t,=0.1 5 (5.5)
log (?0) +0.034

El area de los mesoporos se calculé por medio del valor de la pendiente y de la siguiente

ecuacion:

Smeso = pendiente x 1.547 (5.6)
El volumen de los mesoporos, Vmeso (cm?/g), se calculé empleando la distribucion de tamario de

poro (Ver seccion 6.1).

5.4.2 Determinacién del potencial Zeta
El potencial Zeta es una propiedad muy importante para medir la carga superficial de los
materiales. Uno de los principales factores que afecta el potencial Zeta es el pH de la solucion,

y por esta razon, se determing la distribucién de la carga superficial o potencial zeta en funcién
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del pH. La distribucién de carga superficial del material se determiné en un zetdmetro, marca

Malvern, modelo Zetasizer 4.

Se prepararon 11 dispersiones del adsorbente en soluciones de fuerza ionica constante
(0.01 g de particulas en un volumen de 50 mL a 0.01 N) en el intervalo de pH de 2 a 12,
mezclando volimenes apropiados de soluciones 0.01 N de HNOs y NaOH. Las dispersiones se
introdujeron en un bafio de temperatura constante a 25 °C, se les ajusté diariamente el pH y
agitaron mecéanicamente por 1 h una vez al dia. Transcurridos 10 dias, se colocaron en un
sonicador, marca Branson, modelo 2510, durante 15 min. En seguida, se tomo una alicuota de
1 mL y se introdujo en una celda de plastico, marca Malvern. Finalmente, la celda se coloco en
el zetametro y se registro la dispersion de luz laser provocada por el movimiento de las particulas
en solucién cuando se aplica un campo eléctrico. La velocidad de movimiento de las particulas

es proporcional a la magnitud de carga eléctrica.

5.4.3 Analisis de espectroscopia infrarroja

La identificacion de los grupos funcionales del HCLA, LAN, HCLA-AC y LAN-AC asi
como de las muestras HCLA-Cd (pH = 6), HCLA-Cd (pH =7) y HCLA-AC-Cd (pH = 3, 4, 5,
6), se realizd por medio de espectroscopia infrarroja. Esta técnica se basa en la excitacion de las
moléculas cuando absorben radiacion infrarroja. La energia absorbida aumenta la amplitud de
las vibraciones de los atomos enlazados, provocando que las moléculas se sitGen en un estado
de vibracion excitado. Una molécula en un modo vibracional natural absorbe energia debido a
que la frecuencia natural de vibracidn de la molécula es la misma que la frecuencia de radiacion
y la vibracidn con la que es estimulada produce un cambio en el momento dipolar de la molécula.
El enlace de una molécula puede experimentar vibraciones por alargamiento y flexion. El
espectro de transmitancia o absorbancia que se obtiene por esta técnica muestra las longitudes
de onda a las cuales la muestra absorbe la radiacion infrarroja y permite identificar los grupos
funcionales presentes. El anélisis infrarrojo de las muestras de HCLA, LAN, HCLA-AC, LAN-
AC, HCLA-Cd (pH = 6), HCLA-Cd (pH = 7) y HCLA-AC-Cd (pH = 3, 4, 5, 6), se efectuaron
en un espectrofotometro FTIR, marca Thermo Scientific, modelo Nicolet iS10, empleando la

técnica de Reflectancia Total Atenuada (ATR, por sus siglas en inglés). Antes de iniciar el
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analisis, las muestras se secaron previamente en una estufa por 24 h y a 60 °C. En seguida, se
colocd la muestra en el mddulo de ATR y se obtuvieron los espectros de infrarrojo en un
intervalo de longitudes de onda de 4000-500 cm™ . Cabe mencionar, que entre cada medicion
se realiz6 una recalibracion del equipo para eliminar las interferencias causadas por humedad y
CO. presente en el aire, asi como fue necesario que entre cada medicién se limpie la punta de

diamante y el porta muestras con alcohol isopropilico.

5.4.4 Andlisis por difraccion de rayos X

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas que consisten en fotones de longitud de
onda corta, del orden de 10° m, y alta energia. Se producen al bombardear un metal con
electrones de alta energia. El electron se desacelera en la colision y se produce un fotén de rayos
X. En la difraccion de rayos X, un haz monocromatico es difractado por los planos de un cristal
simple y los angulos e intensidades del haz difractado son detectados y registrados. La
intensidad del haz difractado sobre los planos se representa en un difractégrama. Los
difractogramas son como las huellas dactilares de las sustancias cristalinas que permiten

identificar sustancias puras o componentes de una mezcla (Askeland y Sanchez Garcia, 1998).

Esta técnica permite hacer la identificacion cualitativa de la composicion mineraldgica
de una muestra cristalina y es posible realizar un analisis cuantitativo dentro de ciertos limites

de deteccion.

El andlisis DRX se realiz6 en un difractometro de rayos X, marca Rigaku, modelo
DMAX 2000, y las condiciones de operacion fueron 30 mA, 30 kV y radiacién de Cu-Ka
(Aa=0.15406 nm). El equipo se programo para realizar un barrido en el intervalo de 26 desde
4 ° hasta 70 °, empleando un incremento de 1.8 °/min. Las fases existentes se identificaron por
comparacion con estandares reportados en la base de datos (JCPDS, Joint Committee on Powder
Diffraction Standards). Este archivo se publica y actualiza anualmente por el ICDD
(International Center of Diffraction Data) y contiene los estandares de mas de 60,000 fases

cristalogréaficas diferentes.
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El espaciamiento basal de las muestras, correspondiente al plano cristalino con indice de
Miller (001), se calculé por medio de la Ley de Bragg (Moore y Reynolds, 1997), la cual se

expresa de la forma siguiente:

ngA
dOOl send :% (57)
ng = Orden de difraccion, normalmente toma el valor de la unidad.
Ad = Longitud de onda del haz monocromatico, 0.15406 nm.
0 = Angulo de difraccion d001 es el espaciamiento basal correspondiente al plano

(001), nm.

5.4.5 Determinacion de la concentracion de sitios activos

Los sitios activos de los adsorbentes se determinaron por el método de titulacion acido-
base propuesto por Boehm (1994). Los sitios acidos y basicos totales se neutralizaron con
soluciones 0.01 N de NaOH y HCI, respectivamente. Los diferentes tipos de sitios acidos
presentes en los materiales se neutralizaron con soluciones 0.01 N de Na,COsy NaHCOs. Los
sitios carboxilicos, fenolicos y lactonicos se neutralizaron con una solucion 0.01 N de NaOH,
los sitios carboxilicos y lactdnicos con una solucion 0.01 N de Na,COs, y los sitios carboxilicos
con una solucion 0.01 N de NaHCOa. Los sitios fenolicos fueron evaluados calculando la

diferencia entre los sitios &cidos totales y los sitios carboxilicos y lactonicos.

El procedimiento experimental se describe a continuacion. En tubos de centrifuga de 50
mL, se agregd una masa de 0.05 g de HCLA-AC y LAN-AC, y 0.04g de HCLA y LAN y luego,
se afiadieron 50 mL de la solucion neutralizante valorada para todos los materiales. Enseguida,
los tubos se sumergieron en un bafio de temperatura constante a 25 °C, se mantuvieron sellados
durante 10 dias y se agitaron 45 minutos diariamente en un agitador orbital. Una vez transcurrido
este periodo de 10 dias, se extrajo una alicuota de 20 mL de la solucion neutralizante contenida
en cada tubo, y dependiendo del tipo de sitio, se titulé con las soluciones titulantes antes

mencionadas. La titulacién se efectud en un titulador automatico, marca Mettler Toledo, modelo
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DL50 Graphix. Los resultados de la titulacion se sustituyeron en las ecuaciones matematicas

siguientes para calcular la concentracion de sitios activos.

Vi(G-C
sact:‘(—‘f) %1000 (5.8)
C; = Concentracion final de la solucion neutralizante, eq/L.
C, = Concentracion inicial de la solucion neutralizante, eq/L.
V; = Volumen inicial de la neutralizante, L.
m = Masa del adsorbente, g.

= Concentracion de sitios activos, meq/g.

La concentracion final de la solucién neutralizante se determind por medio de la

siguiente ecuacion:

ViCr
Cr= 5.9
T (5.9)
Cr = Concentracion de la solucion titulante, meq/L.
Vr = Volumen requerido de la solucion titulante, L.
Vi, = Volumen de la muestra de la solucién neutralizante, L.

5.4.6 Analisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico permite observar la estabilidad térmica de los adsorbentes
(LAN, HCLA). Esta técnica consiste en la medicion de la pérdida de peso de un material en
funcion del aumento programado de temperatura, lo que permite identificar los diferentes
eventos térmicos que ocurren durante el calentamiento de la muestra. El estudio se realizé en un
analizador termogravimétrico de marca Perkin Elmer, modelo Pyris Diamond, TGA/DTA.
Antes de iniciar el analisis, la balanza se calibré colocando una charola de platino vacia sobre

la balanza y ajustando el peso a cero. Enseguida, se colocO la muestra sobre la charola y se
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registro su peso inicial. Posteriormente, la muestra se coloc6 dentro del horno y el analisis se
realizd aumentando la temperatura desde 25 hasta 800 °C, usando una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min y manteniendo la temperatura constante al inicio del analisis
durante 5 min. Una vez finalizado el andlisis, se retir6 la muestra del horno y se registraron los

termogramas correspondientes a la pérdida de peso de la muestra.

5.4.7 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La morfologia y topografia de HCLA y HCLA saturado con Cd(ll) se observo en un
microscopio electronico de barrido (MEB) marca JEOL, modelo JSM-6610LV. Esta técnica se
basa en hacer incidir un haz de electrones sobre la superficie de la muestra para producir
imagenes de alta resolucion, utilizando las interacciones electron-materia. Previo al analisis, las
muestras se secaron en una estufa a 60 °C durante 24 h. En seguida, las muestras se colocaron
sobre una fibra de carbon adherente, puesta previamente sobre un porta muestras de aluminio.
Después, el porta muestras se coloco dentro de una camara de alto vacio durante 4 min para
aplicar una capa de recubrimiento de oro. Posteriormente, el porta muestras se introdujo dentro
de la camara del microscopio, se sello la camara y se inicié un nuevo vacio (10-4 torr).
Alcanzado el vacio, se procedio al analisis de las muestras, obteniendo fotomicrografias por

electrones secundarios (SE, por sus siglas en inglés) con un voltaje de aceleracion de 10 kV.

5.5 Cuantificacion de la concentracion de Cd(11) en solucion acuosa

La concentracion de Cd(lIl) en solucion acuosa se determin6 por espectrofotometria de
absorcion atémica en un espectrofotometro de doble haz, marca Varian, modelo SpectrAA-220.
Esta técnica analitica consiste en medir la energia radiante absorbida por el vapor atémico del
metal en su estado basal, dicha energia absorbida es proporcional a la concentracion del metal
en solucion acuosa. La energia es emitida por una lampara de catodo hueco, y la atomizacion se
efectia en un atomizador de flama de aire/acetileno. Las condiciones de operacion del
espectrofotometro de absorcion atdmica para la cuantificacion del metal se muestran en la Tabla
5.1
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Tabla 5.1 Condiciones de operacion del espectrofotdmetro de absorcion atomica para el analisis
de Cd(Il) en solucion acuosa. Fuente de luz de lampara de catodo hueco y flama de

aire/acetileno.

S Intervalo de | Corrientedela| Longitud de | Ancho efectivo
eta
concentracion lampara onda de banda
4-40 mg/L 228.8 nm
Cd(ln) 4 mA 0.5 nm
50-800 mg/L 326.1 nm

Las concentraciones de Cd(ll) se determinaron por medio de curvas de calibracién, las
cuales se prepararon usando soluciones estandares de Cd(l11) con concentraciones entre 50 y 800
mg/L a los valores de pH de estudio y se midio la absorbancia de cada solucion patron en el
espectrofotometro de absorcion atémica. Las soluciones se prepararon a partir de una solucién
patron de 1000 mg/L de Cd(Il), y como blanco se empleo la solucion buffer con la cual se
preparé cada muestra. Los datos de la curva de calibracidn, concentracion vs. absorbancia, se

ajustaron por medio del modelo siguiente:

Abs
nc = 5
(axX(Abs)”)+(bxAbs)+c

(5.10)

Conc = Concentracion del metal en solucién acuosa, mg/L.
Abs = Absorbancia.

a = Constante de ajuste del polinomio, L/mg.

b = Constante de ajuste del polinomio, L/mg.

c = Constante de ajuste del polinomio, L/mg.

5.6 Método de obtencion de datos experimentales
5.6.1 Equilibrio de adsorcién
Primeramente, se prepararon soluciones estandar de 1000 mg/L del metal, de acuerdo

con lo descrito en la Tabla 4.2 en matraces volumétricos de 1 L, y se afor6 con agua desionizada
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hasta la marca. Ademas, se prepararon soluciones de fuerza idnica constante (I = 0.0IN y pH =

6) mezclando determinados volumenes de las soluciones 0.01 N de NaOH y HNO:s.

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion se obtuvieron en un adsorbedor de
lote (Figura 4.1). A partir de las soluciones patrén para cada contaminante, se prepararon
soluciones de concentracidn inicial conocida variando desde 50 hasta 800 mg/L para Cd(ll). La
preparacion de las soluciones se realizd en soluciones de fuerza i6nica constante a determinado
pH y temperatura, usando matraces volumétricos de 50 mL. Se tomaron alicuotas de 10 mL para
verificar posteriormente las concentraciones iniciales de Cd(I1). En seguida, se afiadieron 40 mL
de las soluciones a viales de centrifuga de 50 mL, denominado adsorbedor de lote, los cuales
contenian una cierta masa de adsorbente. Los adsorbedores se colocaron en un bafio de
temperatura constante y se agitaron mecanicamente por 1 h diariamente. El pH de la solucion
se midid continuamente y se ajusto utilizando soluciones de HNOsz y NaOH de diversas
normalidades. Transcurridos 10 dias, tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcion,
las suspensiones se centrifugaron a 2500 rpm por 10 min, y, posteriormente, se filtré una alicuota
de 10 mL para cuantificar la concentracion de cada contaminante al final del experimento de
adsorcion. La masa adsorbida de cada contaminante se calculd a partir del balance de masa

representado por la ecuacion siguiente:

4= (Cy-Cy 5.11)
q = Masa adsorbida de cada metal, mg/g.
\ = Volumen de la solucion en el adsorbedor, L.
m = Masa del adsorbente, g.
Co = Concentracion inicial del contaminante, mg/L.
Ce = Concentracion final del contaminante en el equilibrio, mg/L.

5.6.2 Equilibrio de desorcién
La reversibilidad del equilibrio de adsorcion de Cd(ll) se estudié realizando

experimentos de desorcion. Estos Ultimos se efectuaron realizando primero un experimento de
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adsorcion, como ya se describié anteriormente, y una vez que se alcanzd el equilibrio de
adsorcion, se realizo el experimento de desorcion. Esto ultimo se efectGo sumergiendo el
adsorbente saturado con Cd(ll) en una solucion a un pH conocido y sin Cd(Il). En estas
condiciones el Cd(Il) se desorbié y se difundié del adsorbente a la soluciéon alcanzando
nuevamente el equilibrio. Si la adsorcion es completamente reversible, el equilibrio de desorcion
deberé corresponder a la isoterma de adsorcién. El procedimiento se describe a continuacién.
Primeramente, se efectud un experimento de adsorcion y una vez que se alcanzé el equilibrio,
el adsorbedor se centrifugo a 2500 rpm por 10 minutos y la solucién que contenia el metal se
removié del adsorbedor de lote empleando una pipeta. Una vez que se removid la solucion, se
le afiadieron 40 mL de una solucién sin Cd(Il) y a un pH conocido. El pH de la solucion se
midio y ajusto diariamente durante 10 dias. Una vez que se alcanzo el equilibrio, se filtr6é una
alicuota de 10 mL para determinar la concentracion de Cd(ll). La masa de Cd(Il) que no se

desorbid y el porcentaje de masa de Cd(I1) desorbida se determinaron mediante las ecuaciones

siguientes:
4 =4, - %Ced (5.12)
% Desorcion = D% x100% (5.13)
9o ~ g rev
Jo = Masa de Cd(Il) adsorbida al inicio del experimento de desorcion,
mg/g.
Jd = Masade Cd(Il) adsorbida al final del experimento de desorcion, mg/g.
Qd.rev = Masa de Cd(ll) adsorbida asumiendo un porcentaje de reversibilidad
del 100%, mg/g.
Ced = Concentracion en el equilibrio del experimento de desorcion, mg/L.

% Desorcion Porcentaje de desorcion.

5.7 Capacidad de intercambio catiénico
La capacidad de intercambio cationico (CIC) del HCLA se determind por el método

propuesto por Ming y Dixon (1987). La CIC representa la capacidad que posee un material para
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liberar o retener cationes. El método en general consiste en saturar las muestras con iones Na*,
y luego, intercambiar los iones Na* adsorbidos por iones NH4". La cantidad de iones Na*
intercambiados por NH4 * se cuantifica para evaluar la CIC. La CIC se cuantific contactando
1 g de muestra con 50 mL de una solucién 1 N de CH3COONa en tubos de centrifuga de 50 mL.
Las soluciones se dejaron en contacto con los materiales durante 24 h a 25 °C, durante este
tiempo, las soluciones se agitaron mecanicamente al menos tres veces durante 15 min. Una vez
transcurrido el tiempo de contacto, las soluciones se decantaron de los materiales y se agregaron
nuevamente 50 mL de solucion 1 N de CH3COONa. Esta etapa se realiz0 tres veces para
asegurar la saturacion completa de la muestra con iones Na*, denominada etapa de saturacion.
Posteriormente, las muestras se lavaron tres veces con isopropanol para eliminar el exceso de
iones Na*. Enseguida, los iones Na* se intercambiaron por los iones NH4" contactando 50 mL
de una solucion intercambiante 1IN de CHsCOONH, con la muestra saturada con iones Na*
durante 24 h y a 25 °C. Las soluciones se agitaron mecanicamente tres veces al dia durante 15
min. Después, los materiales se separaron por decantacion de la solucion intercambiante y se
afiadieron nuevamente 50 mL de la solucion 1 N de CH3COONHq. Este procedimiento se repitio
tres veces con la finalidad de intercambiar completamente los iones Na* por los iones NH4".
Finalmente, las soluciones intercambiantes se recolectaron en un matraz volumétrico obteniendo
aproximadamente un volumen total de 150 mL para cada material. La concentracion de los iones
Na* presentes en las soluciones intercambiantes se cuantificé en un espectrofotometro de

absorcion atdmica, marca Varian, modelo SpectrAA-220. La CIC se calcul6 con la ecuacion

siguiente:
100x[Na"] V
[C=——— 5.14
cIc m PENa+ ( )
CIC = Capacidad de intercambio cationico, meg/100g
[Na*] = Concentracion de los iones Na*, mg/L
m = Masa de material adsorbente, g
\% = Volumen de la solucion
PE,,- = Peso equivalente de Na*, 23 mg/meq
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5.8 Balance de iones durante la adsorcion de Cd(ll)

Las concentraciones de los iones K*, Na*, Mg?* y Ca?* en solucion acuosa previa y
posterior al experimento de adsorcion de Cd(ll), se determinaron de acuerdo con el
procedimiento descrito a continuacion. Primeramente, 50 mL de una solucién de fuerza idnica
constante (0.01 N) y pH = 6 se agreg6 a un adsorbedor (tubo de centrifuga de 50 mL) que
contenian 0.05 g del adsorbente. Enseguida, los adsorbedores se colocaron en un bafio a
temperatura constante, se agitaron de forma mecénica y el pH se ajust6 diariamente hasta que
se mantuvo constante. Enseguida, se midi6 el pH de la solucion y se extrajo una muestra de 1
mL de cada solucién para cuantificar la concentracion inicial de los cationes (Co,i) de la solucién
que se intercambiaron o adsorbieron previamente a la adsorcion de Cd(I1). Enseguida, se afiadio
una determinada alicuota de una solucion de Cd(Il) de una cierta concentracion, resultando en
una concentracion inicial de Cd(11) de 800 mg/L. Transcurridos 10 dias de contacto, se midio el
pH final de la solucion y se cuantificaron las concentraciones de los iones (Cie) y de Cd(Il) en
la solucion al final del experimento de adsorcion. Se estimaron la variacion de la concentracion
de cada ion, ACi, y los equivalentes de iones adsorbidos o desorbidos por medio de las

ecuaciones siguientes:

AC; =Cy;-Cy; (5.15)
Q= () (5.16)
' mPE;
Q, = Equivalentes adsorbidos o desorbidos de cada ion, meq/100g.
\Y = Volumen de la solucién en el adsorbedor, L.
m = Masa del adsorbente, g.
AC; = Variacion de la concentracion de cada ion del inicio al final del experimento
de adsorcion de Cd(l1l), mg/L.
PE; = Peso equivalente de cada ion, mg/meq.
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CAPITULOS 6. DATOS EXPERIMENTALES Y CALCULOS

6.1 Célculo de las propiedades de textura

Las propiedades de textura, el porcentaje de volumen total acumulado Yy la distribucién
del tamafio de los poros de los materiales se determinaron mediante la metodologia descrita en
la seccidn 5.4.1. Los célculos para la muestra de HCLA se detallaran a continuacién. EIl area
especifica, Sget, se determind realizando una ‘grafica de BET’, aplicando la ecuacién 5.1 y
efectuando un ajuste lineal en el intervalo 0.09 < P/Po < 0.30. Los resultados del ajuste son los
parametros siguientes: Vm = 0.751 cm® /g y C = 34.767. Es importante notar que el valor de C

es positivo. Aplicando la ecuacidn 5.2 se determind el area especifica de la forma siguiente:

0.751 cm®) [ 6.022x10% molec \ {1.62 x107"° m?2
(1 atm) I I 2
g g mo molec 33 m
BET — 3 =
cm® atm g
(82.1 o] ) (273.15K)

El volumen total acumulado y la distribucion del tamafio de los poros se basé en la
ecuacion de Kelvin la cual esté referida al radio de poro, rx (nm), en que la condensacion ocurre

a una determinada presion relativa. Dicha ecuacion se expresa de la forma siguiente:

0.415

e(®) 6

Primeramente, se elabor6 una hoja de calculo de 19 columnas. Los datos
correspondientes a cada columna se describen a continuacién y los resultados se exhiben en las
Tabla 6.1ay 6.1b.

e Columna 1y 2. Estas columnas contienen los datos experimentales de la isoterma de
fisisorcion de N2 y corresponden a la curva de desorcion.

e Columna 3. Se calcul6 el radio Kelvin, rk, empleando la ecuacion 6.1.

e Columna 4. Se obtuvo el espesor de la pelicula se empled la ecuacidn de Halsey que se

presenta a continuacion.
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t, = 0.354

() 62

e Columna 5. Se determiné el diametro de poro, dp, a partir de la expresion siguiente
(Barrett, Joyner, y Halenda, 2002):

d, =2(r, +1t,) (6:3)

e Columna6y 7. Se calculd T« y dy como promedio para cada valor sucesivo.

e Columna 8. El cambio del espesor de la pelicula, Atp, se determind tomando el valor
absoluto de la diferencia entre los valores sucesivos de tp, de la columna 4.

e Columna 9. Se calcul6 el cambio del diametro de poro, Adp, evaluando la diferencia
entre los valores sucesivos de dp de la columna 5.

e Columna 10. Se estimo el cambio de volumen de gas adsorbido, AVgs, como el valor
absoluto de la diferencia de los valores sucesivos del volumen de gas adsorbido, de la
columna 2.

e Columna 11. A partir de AVgas, Se determind el cambio de volumen de liquido adsorbido,

AViq, empleando la ecuacion siguiente:

34.6 X AV

Vig = ————— &
M 20 4% 10° (6.4)

e Columna 12. El cambio de volumen de la pelicula adsorbida remanente en las paredes
de los poros se calcul6 a partir de la segunda fila, multiplicando Atp por el valor de }S
ubicado una fila arriba.

e Columna 13. El volumen de poro, Vp, se evalué mediante la ecuacion siguiente:

= .2
d
Vo = <2_f1> [Avliq_(AtP ZSXIOA)] (6.5)
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Columna 14. El érea superficial por unidad de masa de adsorbente se determiné de la
forma siguiente:
S = % (6.6)
p
e Columna 15. Es la acumulacion de S para obtener > S, el cual sirve para calcular la
columna 12.

d(Vo)

e Columna 16. La distribucion de tamafio de los poros, 3G

, Se obtuvo dividiendo V,

1) vs d, (columna 16 vs. columna

(columna 13) entre Adp (columna 9) y graficando 3

d(v,

d(d,
7).

e Columna 17. El volumen acumulado, Y V), se determind como la suma sucesiva de V,
(columna 13).

e Columna 18. El porcentaje de volumen acumulado, %) Vy, se calculo a partir del valor
del volumen acumulado mas alto.

e Columna 19. El porcentaje de volumen total acumulado, %Ac., se calculé mediante la

expresion siguiente:

%Ac=1-%IV, (6.7)

El volumen total de poro representa la suma de cada valor de Vp (columna 13) contenidos
dentro del lazo de histéresis, es decir, ocurre en el intervalo 0.4 < P/Po < 0.993, por tanto, el
volumen total de poro se determino a partir del lazo de histéresis que es H3 ya que la isoterma
de fisisorcion resultante es tipo 111. Con base en esto, y de acuerdo con la Tabla 6.1a, Vp = 0.026
cm?® /g. El diametro promedio de poro se calculd a partir del volumen total de poro y del area

especifica de la forma siguiente:

©4(0.026M /)| (1 m)’
P 3.3m?/g  |(100 cm)’®

1x10° nm
=32.1nm

1 m

(6.8)

El &rea de los mesoporos, Smeso, S€ determind empleando el ‘método t-plot’ utilizando la

ecuacion 5.5. La curva de volumen de N. gas adsorbido contra el espesor estandar de capas
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multiples se realizo en el intervalo 0.1 < P/Po < 0.3 para asegurar la linealidad. Los resultados
del ajuste lineal arrojan una pendiente de 2.563 y un valor de ordenada al origen de 0.0279. De
esta forma, el area de mesoporos se calculé empleando el valor de la pendiente de acuerdo con

la ecuacién 5.6:

Smeso = 2.563%1.547 = 4.0 M*/ (6.9)

El volumen de mesoporos se refiere a la suma de cada valor de V, (columna 13)
contenidos dentro del lazo de histéresis y en el intervalo 3.1-29.4 nm de didmetro promedio de

poro (region mesoporosa). Considerando lo anterior, Vmeso = 0.017 cm?/g.

Tabla 6.1a Tabla de calculo de la distribucion de tamafio de los poros y volumen total

acumulado correspondiente a la muestra HCLA.

C1 C:2 C:3 C:4 C:5 C:6 C:7 C:8 C:9

P/Po V(gcm::)P 1y (nm) t, (nm) d, (nm) 7k (nm) d, (nm) At,, (nm) Ad,, (nm)
0.994 14.74 158.4 2.0 320.7 106.3 216 0.12 208.6
0.983 11.77 52.40 1.8 112.1 43.40 90.4 0.10 43.42
0.971 9.061 32.60 1.7 68.70 24.50 52.2 0.20 32.87
0.943 5.946 16.40 1.5 35.80 13.20 29.4 0.17 12.88
0.880 3.678 7.500 1.3 17.50 6.800 15.9 0.080 3.070
0.828 2.915 5.100 1.1 12.30 4.700 11.5 0.060 1.540
0.777 2.462 3.800 1.0 10.80 4.100 10.2 0.050 1.200
0.700 2.020 2.700 0.90 8.500 3.000 7.80 0.080 1.440
0.650 1.805 2.200 0.80 6.000 2.000 5.60 0.060 0.8000
0.600 1.637 1.900 0.70 5.200 1.700 4.90 0.050 0.6500
0.500 1.359 1.400 0.60 4.000 1.300 3.80 0.040 0.4400
0.450 1.214 1.200 0.60 3.600 1.100 3.40 0.040 0.3800
0.400 1.113 1.000 0.60 3.200 1.000 3.10 0.030 0.3300
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Tabla 6.1a (Continuacion).

C1 C:2 C:3 C4 C:5 C:6 C7 C:8 C:9

P/Po V(gcm 3;) I (nm) t, (nm) d, (nm) tk (nm) d, (hm) At,, (nm) Ad,, (nm)
0.300 | 0.9430 | 0.8000 | 0.50 2.600 | 0.7000 2.50 0.030 | 0.2700
0.200 | 0.7700 | 0.6000 | 0.40 2.100 | 0.5000 1.90 0.040 | 0.2900
0.140 | 0.6530 | 0.5000 | 0.40 1.800 | 0.4000 1.70 0.030 | 0.2300
0.0940 | 0.5430 | 0.4000 | 0.40 1.500 | 0.4000 1.50 0.020 | 0.1600
0.0650 | 0.460 | 0.3000 | 0.30 1.400 | 0.3000 1.10 0.030 | 0.1800
0.0200 | 0.2400 | 0.2000 | 0.30 1.100 | 0.1000 | 0.500 0.028 1.060

Tabla 6.1b Tabla de célculo de la distribucion de tamafio de los poros y volumen total

acumulado correspondiente a la muestra HCLA.

C:10 C:11 C:12 C:13 C:14 | C:15 C:l6 | Ci17 C:18 | C:19
AVgs | AV x10° | ASSxI0® | V,x10° S 58 ;(Z:)x103 IV, %V, | %Ac.
STP STP (cm?/g) (cm?g) (cm®lg (m2/g) (M9) | (cmagnm) | (cm®g) % %
2.97 4.59 0.00 4.75 | 0.090 | 0.0900 | 0.023 | 4.75 148 | 85.2
2.71 4.19 0.011 | 4.54 0.20 | 0.290 | 0.105 | 9.29 29.0 | 71.0
3.12 4.81 0.060 | 5.48 042 | 0.710 | 0.167 | 14.7 46.0 | 54.0
1.54 2.38 0.12 2.93 0.40 1.11 | 0.228 | 17.7 55.2 | 448
0.440 0.680 0.12 | 0.950 | 0.24 164 | 0.310 | 20.1 62.7 | 37.3
0.250 0.390 0.11 | 0.580 | 0.20 206 | 0378 | 21.4 66.8 | 33.2
0.200 0.310 0.11 | 0.490 | 0.19 225 | 0405 | 21.9 68.3 | 31.7
0.260 0.410 0.19 | 0.690 | 0.35 280 | 0.478 | 23.0 719 | 28.1
0.170 0.260 0.17 | 0.490 | 0.35 351 | 0619 | 241 75.2 | 248
0.150 0.230 0.17 | 0.450 | 0.37 3.88 | 0.696 | 24.6 76.6 | 23.4
0.140 0.220 0.17 | 0.490 | 0.52 479 | 1114 | 255 79.5 | 205
0.100 0.160 0.18 | 0.370 | 0.43 5.22 | 0964 | 25.9 80.6 | 19.4
0.0900 0.130 0.18 | 0.320 | 0.42 5.64 | 0971 | 26.2 81.7 | 183
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Tabla 6.1b (Continuacién).

C:10 C:11 C:12 C:13 C:14 C:15 C:16 C:17 C:18 | C:19

AVgs | AV x10° | AESx10® | V,x10° S 58 :(Z:)x103 IV, %V, | %Ac.
STP STP (cm®/g) (cm*g) (cm3/g (m?/g) (m?/g) (cm3/g nm) (cm3g) % %

0.0800 0.130 0.19 | 0.340 | 0.49 6.13 1.12 26.5 82.7 | 17.3
0.120 0.180 0.30 | 0.570 1.2 8.63 1.93 27.9 86.8 | 13.2
0.110 0.170 0.29 | 0.580 1.4 10.0 2.50 28.4 88.6 | 114
0.0800 0.130 0.25 | 0.480 1.3 11.3 3.02 28.9 90.1 | 9.90
0.130 0.190 0.41 | 0.850 2.9 16.1 4.74 30.3 946 | 5.40
0.240 0.37 4.5 1.73 13 29.2 1.63 32.0 100 0.00

6.2 Datos experimentales del potencial Z
En la seccion 5.4.2 se describe la metodologia para realizar los experimentos en funcion
del pH de la solucion para determinar la distribucion de la carga superficial del HCLA, HCLA-

AC y LAN-AC. Los datos experimentales se muestran en la Tabla 6.2,

Tabla 6.2 Datos experimentales de la distribucion de carga superficial de HCLA.

pH de la HCLA HCLA-AC LAN-AC
solucion Potencial Zeta (mV) | Potencial Zeta (mV) | Potencial Zeta (mV)

2 -1.93 -0.133 -0.699

3 -941 -8.83 -2.15

4 -16.0 -21.4 -9.27

5 -18.3 -24.5 -22.6

6 -21.1 -22.8 -17.93

7 -22.9 -22.6 -20.9

8 -20.3 -21.9 -16.8
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Tabla 6.2 (Continuacién).

pH de la HCLA HCLA-AC LAN-AC
solucion Potencial Zeta (mV) | Potencial Zeta (mV) | Potencial Zeta (mV)
9 -21.3 -17.9 -19.5
10 -20.6 -24.4 -21.0
11 -25.6 -28.9 -29.5
12 -30.6 -26.7 -25.5

6.3 Célculo de concentraciones de sitios activos

Los sitios activos de los materiales adsorbentes fueron neutralizados y subsecuentemente
titulados para calcular su concentracion (Ver seccion 5.4.5). A continuacion, se ejemplifican los
calculos efectuados para la determinacion de la concentracion de los sitios acidos del HCLA-
AC.

m=0.050 g V,=0.05L
c

Ciy =0.01fq vV, =0.02L
c

CT=0.01Iq V;=0.0019L

Primero, se calcula la concentracion final de la solucion neutralizante con la ecuacion
(5.9).

(0.0019 L) (0.017%) eq
Cr= —0.00095 —
f 0.02L L

Finalmente, la concentracion de sitios &cidos totales se estimé empleando la ecuacion
(5.8).

(0.05 L)(0.01 7 - 0.0009551) (1000=)

_ g meq
Coa 0.050 g

=905 —
g
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De manera anéloga, se calcularon las concentraciones de los sitios acidos y basicos

totales para el resto de los materiales.

Los datos exprimentales para calcular las concentraciones de los sitios acidos totales,
carboxilicos, lacténicos, fendlicos y basicos del HCLA, HCLA-AC, LAN y LAN-AC se
muestran en la Tabla 6.3 y los valores de los sitios activos estan reportados en la Tabla 7.3. Las

concentraciones de los sitios lactonicos y fendlicos se calcularon empleando las ecuaciones

siguientes:
[Acidos totales]=[Carb0xilicos]+[Fen(’)licos]+[Lact(’)nicos] (6.10)
[Lactonicos]={[Carboxilicos]+[Fenolicos]}-[Carboxilicos] (6.11)
[Fenélicos]=[Acidos totales]-[Lacténicos]-[Carboxilicos] (6.12)

Tabla 6.3 Datos experimentales para la determinacion de los sitios activos de los distintos

adsorbentes.
et . Volumen de solucion | Masa | Volumen de solucion
neutralizante (mL) (0) titulante (mL)

Acidos totales 20 0.4 8.90
Basicos totales 20 0.4 10.0
HCLA Carboxilicos 20 0.4 17.9
Fenolicos 20 0.4 19.31
Lactonicos 20 0.4 20.0
Acidos totales 20 0.4 8.82

LAN
Basicos totales 20 0.4 10.5
Acidos totales 20 0.05 1.90
Basicos totales 20 0.05 20.0
HCLA-AC  Carboxilicos 20 0.05 9.61
Fenolicos 20 0.05 10.8
Lactonicos 20 0.05 20.0
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Tabla 6.3 (Continuacion).

) - Volumen de solucién | Masa | Volumen de solucién
Material Sitios ) )
neutralizante (mL) (9) titulante (mL)

Acidos totales 20 0.05 2.60

Basicos totales 20 0.05 20.0

LAN-AC Carboxilicos 20 0.05 10.3

Fendlicos 20 0.05 10.6

Lactdnicos 20 0.05 20.0

6.4 Célculo de concentracion de Cd(I1)

La concentracion de Cd(Il) en solucion acuosa se determind por espectrofotometria de
absorcion atbmica como se describe en la seccion 5.5. La determinacion cuantitativa se efectud
mediante una curva de calibracion. Esta curva se prepard0 midiendo las absorbancias de
soluciones estandares en un espectrofotdmetro de absorcion atomica de doble haz, marca
Varian, modelo Spectra AA-20. Las concentraciones de las soluciones estandares variaron en
un intervalo de 50 a 800 mg/L. Los estandares se prepararon al mismo pH de las muestras y a
partir de una solucion patron de 1000 mg/L de Cd(11) y como blanco se utilizo la solucion buffer

al mismo pH de las muestras.

Los parametros de mejor ajuste de la ecuacion 5.10 se determinaron por un método de
minimos cuadrados y se enlistan en la parte inferior de los datos experimentales de cada curva
de calibracion. En la Figura 6.1 se ilustran la curva de calibracion de la Tabla B.13 para Cd(ll),
asi como los parametros de mejor ajuste. El porcentaje de desviacion para cada dato

experimental se estimé por medio de la ecuacion siguiente:

Ci ex 'Ci calc

%D = MXIOO% (6.13)
|Ci,exp|

%D = Porcentaje de desviacion de cada dato experimental i
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Ciexp Concentracion determinada experimentalmente, mg/L.

Cicae = Concentracion calculada mediante la ecuacion de mejor ajuste, mg/L.

s\ —m™mM8m —————————
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Figura 6.1 Curvas de calibracion para la determinacion de la concentracion de Cd(l1)
(Curva de calibracion B.13, 20-700 mg/L) en solucién acuosa.
Asimismo, se determinaron los porcentajes de desviacién promedio para cada curva de

calibracion, utilizando la ecuacion siguiente:

G
%D = — Z' i,exp”~ 1calc %100 % (614)

1exp|

Porcentaje de desviacidén promedio para cada curva de calibracion.

=X
)
I

Numero de datos experimentales

Corresponde a cada dato de la curva de calibracion.

Los datos experimentales de las curvas de calibracion y los valores de los parametros

de ajuste de las curvas se encuentran en el Apéndice B.
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6.5 Calculo de la masa de Cd(Il) adsorbido sobre HCLA

La masa de Cd(Il) adsorbido sobre los materiales adsorbentes se determind empleando
el balance de masa descrito en la seccion 5.6.1. A continuacion, se ilustra detalladamente el
calculo de la cantidad de Cd(ll) adsorbido correspondiente al experimento HC-6-1 de los datos
experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(ll) sobre HCLA (Tabla A.4).

m=0.0510¢g
V =40.00 mL
C,=50.18 mg/L
C.=23.1 mg/L

0.0400 L mg mg mg
= ————(50.18— -23.18—
4 0.0510g(50 84 -2 8L)

6.6 Calculo de la masa de Cd(Il) que no se desorbio y porcentaje de desorcion

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(11) sobre HCLAapH =6y
T = 25 °C que se realizaron previamente a los experimentos de desorcion se calculo utilizando
la ecuacion 5.12. Asimismo, el porcentaje de masa de Cd(ll) desorbida se determiné mediante
la ecuacion 5.13. Los calculos se ilustran usando los datos del experimento HC-D6-6,
empleando los datos de adsorcion a pH = 6 y desorcion a pH = 6 de los datos experimentales
del equilibrio de adsorcidn-desorcion de Cd(l1) sobre HCLA que se encuentran en la Tabla A.32.
Primeramente, se determind la cantidad de Cd(Il) adsorbida, go, de acuerdo con el
procedimiento descrito en la seccion 6.5. En seguida, se realizo el experimento de desorcion y

la masa de Cd(Il) que permanece adsorbida se determiné de la forma siguiente:

m=0.050 g
V=40.00 mL
q, = 72.80 mg/g
C. =51.00 mg/L

mg 0.0400 L mg mg
=7280 —-——+—(51.00 —)=32.0 —
9 =7 g 0.0SOg( L) g
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La determinacion de los valores de qd,rev se realizo resolviendo simultaneamente el balance de

masa de la ecuacion 5.12

El porcentaje de masa de Cd(Il) desorbida se calculé de la siguiente manera:

(72.80-32.00) €

%Desorcion = TSRS % (100%) = 89.69 %
. - . g

Los datos de desorcidn para los tres materiales se encuentran en la Tabla 7.6.

6.7 Datos experimentales del equilibrio de Cd(I1) sobre LAN, HCLA, HCLA-AC y LAN-
AC a diferentes condiciones

En el Apéndice A se encuentran los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de
Cd(I1) sobre HCLA, LAN, LAN-AC y HCLA-AC. Los datos se presentan en tablas que incluyen
el nimero de experimento, la masa de adsorbente, absorbancia, concentracion inicial y
concentracion en el equilibrio, asi como la curva de calibracion empleada para el célculo de la
concentracion. En las Tablas A.1 - A.26 se presentan los datos experimentales correspondientes
al equilibrio de adsorcién de Cd(l1) sobre HCLA, LAN-AC y HCLA-AC. El efecto de pH en la
isotermas de adsorcion de Cd(Il) sobre HCLA se estudié a pH 3, 4, 5, 6, 6.5y 7 y los datos
correspondientes se enlistan en las Tablas A.1 - A.6. Los datos del equilibrio de Cd(ll) sobre
HCLA-AC se presentan en las Tablas A.7 - A.10 para pH 3, 4, 5y 6; y los datos del equilibrio
de Cd(Il) sobre LAN-AC se muestran en Tablas A.11 - A.14 para pH 3, 4, 5y 6. Los datos
experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(Il) a pH 6 y temperaturas de 15, y 35 °C se
reportan en las Tablas A.15 - A.16 para HCLA, en las Tablas A.17 y A.18 para HCLA-AC y en
las Tablas A.19 - A.20 para LAN-AC. En las Tablas A.21 y A.22 se exhiben los datos
experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(ll) sobre HCLA a pH 6, 25 °C y diferentes
fuerzas ionicas | = 0.1 Ny I = 0.5 N, respectivamente, sobre HCLA-AC en las Tablas A.23 -
A.24 y sobre LAN-AC en las Tablas A.25 - A.26. En la Tabla A.27 se presentan los datos del
equilibrio de adsorcion de Cd(ll) sobre LAN. Ademas, en las Tablas A.28 -A.31 se encuentran
los datos del equilibrio de adsorcion de Cu(ll) (pH =4)y Zn(11) (pH =6) sobre HCLA y HCLA-
AC a 25 °C.
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Tabla 6.4 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(l1) en solucién acuosa sobre

DATOS EXPERIMENTALES Y CALCULOS

HCLAaT=25°C,pH=6y1=0.01N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(ll)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HC-6-1 23.0 20.0
HC-6-2 106 37.0
HC-6 -3 247 55.0
HC-6-4 430 66.4
HC-6-5 511 69.5
HC-6-6 708 72.8

Tabla 6.5 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(I1) en solucion acuosa sobre

HCLAaT=25°C,pH=5y1=0.01 N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(11)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HC-5-1 34.4 24.5
HC-5-2 108 32.2
HC-5-3 258 51.0
HC-5-4 424 61.2
HC-5-5 520 63.1
HC-5-6 703 64.3

Tabla 6.6 Datos experimentales del equilibrio de adsorcién de Cd(I1) en solucién acuosa sobre

HCLAaT=25°C,pH=4y|=0.01N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(11)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/qg)
HC-4-1 58.0 7.25
HC-4-2 120 23.2
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Tabla 6.6 (Continuacién).

DATOS EXPERIMENTALES Y CALCULOS

Experimento No.

Concentracion de Cd(ll)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HC-4-3 278 36.6
HC-4-4 445 44.0
HC-4-5 543 45.0
HC-4-6 710 46.4

Tabla 6.7 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(l1) en solucidén acuosa sobre

HCLAaT=25°C, pH=3yI=0.01N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(11)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HC-3-1 95.0 0.790
HC-3-2 298 4.80
HC-3-3 486 111
HC-3-4 592 12.8
HC-3-5 779 16.9

Tabla 6.8 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(I1) en solucion acuosa sobre

HCLAaT=15°C,pH=6y1=0.01 N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(ll)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/qg)
HC-15-1 18.6 16.8
HC-15-2 100 27.3
HC-15-3 250 37.2
HC-15-4 439 47.3
HC-15-5 550 48.3
HC-15-6 698 47.2
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Tabla 6.9 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(l1) en solucidén acuosa sobre

DATOS EXPERIMENTALES Y CALCULOS

HCLAaT=35°C,pH=6y1=0.01 N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(ll)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HC-35-1 16.0 17.4
HC-35-2 90.0 36.2
HC-35-3 210 63.7
HC-35-4 407 77.6
HC-35-5 497 75.8
HC-35-6 680 79.2

Tabla 6.10 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(Il) en solucién acuosa
sobre HCLAaT=25°C,pH=6y1=0.1N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(11)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HC-0.1-1 24.0 16.8
HC-0.1-2 105 33.9
HC-0.1-3 244 39.0
HC-0.1-4 415 47.5
HC-0.1-5 508 50.5
HC-0.1-6 710 59.6

Tabla 6.11 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(Il) en solucién acuosa
sobre HCLAaT=25°C,pH=6y1=0.5N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(11)

en el equilibrio (mg/L)

Masa de Cd(Il) adsorbido
(mg/g)

HC-0.5-1

39.0

4.77
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Tabla 6.11 (Continuacion).

DATOS EXPERIMENTALES Y CALCULOS

Experimento No.

Concentracion de Cd(ll)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HC-0.5-2 129 7.87
HC-0.5-3 245 17.3
HC-0.5-4 424 23.0
HC-0.5-5 515 30.2
HC-0.5-6 755 34.8

Tabla 6.12 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(l1) en solucion acuosa
sobre HCLA-ACaT=25°C,pH=6y1=0.01 N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(11)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HCAC-6-1 2.00 32.6
HCAC-6-2 9.00 106.5
HCAC-6-3 116 137.3
HCAC-6-4 304 149.1
HCAC-6-5 400 155.2
HCAC-6-6 593 166.6

Tabla 6.13 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(Il) en solucién acuosa
sobre HCLA-ACaT=25°C,pH=5y1=0.01 N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(11)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HCAC-5-1 10.0 30.1
HCAC-5-2 117 59.2
HCAC-5-3 191 76.2
HCAC-5-4 381 78.2
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Tabla 6.13 (Continuacion).

Experimento No.

Concentracion de Cd(ll)

Masa de Cd(I1) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HCAC-5-5 489 81.4
HCAC-5-6 683 81.3

Tabla 6.14 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(l1) en solucién acuosa
sobre HCLA-ACaT=25°C,pH=4y1=0.01 N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(ll)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HCAC-4-1 17.0 24.7
HCAC-4-2 132 46.9
HCAC-4-3 217 56.1
HCAC-4-4 488 81.7
HCAC-4-5 670 92.0

Tabla 6.15 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(Il) en solucién acuosa

sobre HCLA-ACaT=25°C,pH=3y1=0.01 N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(I1)

Masa de Cd(ll) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/qg)
HCAC-3-1 37.0 8.00
HCAC-3-2 170 16.7
HCAC-3-3 265 22.2
HCAC-3-4 447 29.3
HCAC-3-5 543 29.5
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Tabla 6.16 Datos experimentales del equilibrio de adsorcién de Cd(l1) en solucién acuosa
sobre HCLA-ACaT=15°C,pH=6y1=0.01 N.

) Concentracion de Cd(l1) | Masa de Cd(ll) adsorbido
Experimento No.

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HCAC-15-1 1.54 37.3
HCAC-15-2 85.0 91.4
HCAC-15-3 175 96.0
HCAC-15-4 350 98.6
HCAC-15-5 414 110.5
HCAC-15-6 652 109.4

Tabla 6.17 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(l1) en solucion acuosa
sobre HCLA-ACaT=35°C,pH=6y1=0.01 N.

) Concentracion de Cd(I1) | Masa de Cd(I1) adsorbido
Experimento No.

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HCAC-35-1 1.93 36.6
HCAC-35-2 98.0 81.1
HCAC-35-3 191 83.8
HCAC-35-4 371 82.5
HCAC-35-5 448 84.0
HCAC-35-6 686 82.9

Tabla 6.18 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(Il) en solucién acuosa
sobre HCLA-ACaT=25°C,pH=6y1=0.1N.

) Concentracion de Cd(l1) | Masa de Cd(l1) adsorbido
Experimento No.

en el equilibrio (mg/L) (mg/qg)
HCAC-0.1-1 3.40 34.9
HCAC-0.1-2 97.0 74.1
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Tabla 6.18 (Continuacion).

Experimento No.

Concentracion de Cd(ll)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HCAC-0.1-3 182 83.0
HCAC-0.1-4 363 95.0
HCAC-0.1-5 459 100.6
HCAC-0.1-6 655 104.2

Tabla 6.19 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(l1) en solucién acuosa
sobre HCLA-ACaT=25°C,pH=6y1=0.5N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(11)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HCAC-0.5-1 2.00 35.8
HCAC-0.5-2 106 62.9
HCAC-0.5-3 201 72.0
HCAC-0.5-4 374 79.5
HCAC-0.5-5 458 79.5
HCAC-0.5-6 620 80.0

Tabla 6.20 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(Il) en solucién acuosa
sobre LAN-ACaT=25°C,pH=6y1=0.01N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(11)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/qg)
LAC-6-1 0.00 37.4
LAC-6-2 34.0 86.7
LAC-6-3 165 97.4
LAC-6-4 343 120.2
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Experimento No.

Concentracion de Cd(ll)
en el equilibrio (mg/L)

Masa de Cd(I1) adsorbido
(mg/g)

LAC-6-5

645

121.6

Tabla 6.21 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(l1) en solucién acuosa
sobre LAN-ACaT=25°C,pH=5y1=0.01N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(ll)

Masa de Cd(I1) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
LAC-5-1 13.0 32.6
LAC-5-2 158 61.3
LAC-5-3 228 62.4
LAC-5-4 335 72.0
LAC-5-5 520 72.8
LAC-5-6 730 71.2

Tabla 6.22 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(Il) en solucién acuosa
sobre LAN-ACaT=25°C,pH=4yI1=0.01N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(11)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/qg)
LAC-4-1 10.0 13.4
LAC-4-2 65.0 30.7
LAC-4-3 110 41.2
LAC-4-4 200 42.4
LAC-4-5 260 42.4
LAC-4-6 360 40.6
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Tabla 6.23 Datos experimentales del equilibrio de adsorcién de Cd(l1) en solucién acuosa
sobre LAN-ACaT=25°C,pH=3yIl=0.01N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(ll)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
LAC-3-1 16.0 8.73
LAC-3-2 83.0 16.9
LAC-3-3 133 23.0
LAC-3-4 222 24.5
LAC-3-5 380 24.5

Tabla 6.24 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(l1) en solucion acuosa
sobre LAN-ACaT=15°C,pH=6y1=0.01 N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(11)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
LAC-15-1 13.0 33.0
LAC-15-2 262 66.4
LAC-15-3 460 71.6
LAC-15-4 550 74.4
LAC-15-5 713 80.6

Tabla 6.25 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(Il) en solucién acuosa
sobre LAN-ACaT=35°C,pH=6y1=0.01N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(11)

Masa de Cd(Il) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
LAC-35-1 8.00 36.6
LAC-35-2 264 64.9
LAC-35-3 463 68.4
LAC-35-4 562 64.8
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Tabla 6.25 (Continuacion).

Experimento No.

Concentracion de Cd(ll)
en el equilibrio (mg/L)

Masa de Cd(Il) adsorbido
(mg/g)

LAC-35-5

734

64.2

Tabla 6.26 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(l1) en solucién acuosa
sobre LAN-ACaT=25°C,pH=6yI1=0.1N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(ll)

Masa de Cd(ll) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
LAC-0.1-1 15.0 28.0
LAC-0.1-2 157 54.5
LAC-0.1-3 257 60.7
LAC-0.1-4 468 71.6
LAC-0.1-5 565 81.7
LAC-0.1-6 782 94.1

Tabla 6.27 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(Il) en solucién acuosa
sobre LAN-ACaT=25°C,pH=6y1=05N.

Experimento No.

Concentracion de Cd(I1)

Masa de Cd(ll) adsorbido

en el equilibrio (mg/L) (mg/qg)
LAC-0.5-1 34.0 15.8
LAC-0.5-2 188 32.1
LAC-0.5-3 287 35.8
LAC-0.5-4 497 46.2
LAC-0.5-5 597 59.2
LAC-0.5-6 825 58.2

73




ﬂ CAPITULO 6 1 DATOS EXPERIMENTALES Y CALCULOS

6.8 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cu(ll) y Zn(ll) sobre HCLA y
HCLA-AC a diferentes condiciones.

Tabla 6.28 Datos experimentales del equilibrio de adsorcién de Zn(l1) en solucién acuosa
sobre HCLAaT=25°C,pH=6y1=0.01 N.

) Concentracion de Cd(l1) | Masa de Cd(ll) adsorbido
Experimento No.

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HC-ZN-1 30.0 14.3
HC-ZN-2 30.0 15.9
HC-ZN-3 252 30.1
HC-ZN-4 440 334
HC-ZN-5 535 35.3
HC-ZN-6 696 37.0

Tabla 6.29 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Zn(I1) en solucion acuosa
sobre HCLA-ACaT=25°C,pH=6y1=0.01 N.

) Concentracion de Cd(I1) | Masa de Cd(I1) adsorbido
Experimento No.

en el equilibrio (mg/L) (mg/qg)
HC-ZN-1 29.1 20.0
HC-ZN-2 67.0 34.0
HC-ZN-3 244 55.8
HC-ZN-4 451 53.4
HC-ZN-5 539 57.0
HC-ZN-6 713 61.0
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Tabla 6.30 Datos experimentales del equilibrio de adsorcién de Cu(ll) en solucién acuosa
sobre HCLAaT=25°C,pH=4y1=0.01 N.

) Concentracion de Cd(l1) | Masa de Cd(ll) adsorbido
Experimento No.

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HC-CU-1 33.0 11.9
HC-CU-2 127 18.2
HC-CU-3 265 19.8
HC-CU-4 443 21.5
HC-CU-5 543 21.6

Tabla 6.31 Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cu(ll) en solucion acuosa
sobre HCLA-ACaT=25°C,pH=4y1=0.01 N.

) Concentracion de Cd(I1) | Masa de Cd(I1) adsorbido
Experimento No.

en el equilibrio (mg/L) (mg/g)
HC-CU-1 30.0 10.4
HC-CU-2 131 38.8
HC-CU-3 231 46.5
HC-CU-4 405 52.7

6.9 Interpretacion de los datos de equilibrio de adsorcién por medio de modelos de

isotermas

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(I1), Cu(ll) y Zn(Il) sobre los
distintos adsorbentes, se ajustaron por los modelos de isotermas de Freundlich, Langmuir y
Redlich-Peterson (Ecuaciones 2.1 - 2.3) descritos en la seccién 2.7.3 - 2.7.5. Los parametros de
ajuste se calcularon por un método de minimos cuadrados usando el software STATISTICA 10,
el método de optimizacion fue Rosenbrock-quasiNewton y la funcidn objetivo esta representada

por la ecuacion (6.15).
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. e 2
Funcion objetivo = z (qexp i) (6.15)
=1
Qopi Masa adsorbida experimental del experimento “i”, mg/g.
d,;; — Masaadsorbida calculada del experimento “i”, mg/g.

En el caso de cada modelo, se estimo el porcentaje de desviacion promedio con la ecuacion

siguiente:

M x100 % (6.16)

qi,exp

En las Tablas 6.28 - 6.37 se muestran los porcentajes de desviacion promedio y los

valores de los parametros de los modelos de las isotermas de adsorcion.

Tabla 6.32 Pardmetros y porcentajes de desviacion promedio de las isotermas de Freundlich,
Langmuir, Redlich-Peterson. Adsorcion de Cd(11) sobre LAN, HCLA, HCLA-AC y LAN-AC
apH=6,1=0.01NyT=25"°C.

Freundlich Langmuir Redlich-Peterson
Materiales K - 1 op Om K %D a b 8 | %D
(mg**" L") (mg/g) | (L/mg) (L/g) | (L/mg)?
LAN 211 6.33 6.09 | 635 00300 173 | 1.42 0.0120 1.09 3.07
LAN-AC 54.3 7.88 382 | 119 00670 6.63 | 646 110 0.880 4.37
HCLA 6.92 272 253 | 750 0.0155 243 |0.710 0.0100 0.970 7.03
HCLA-AC 54.7 562 105 | 156  0.180 9.25 | 325 0250 0.970 9.94
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Tabla 6.33 Parametros y porcentajes de desviacion promedio de las isotermas de Freundlich,
Langmuir y Redlich-Peterson para la adsorcion de Cd(I1) sobre HCLAal=0.01 N, T=25°C

y distintos valores de pH.

Freundlich Langmuir Redlich-Peterson
i N n | %D | I K lop| @ b B | %D
(mg**"L*"/g) (mg/g) | (L/mg) (L/g) | (L/mg)?
3 0.00660 0.840 20.7 | 135 0.000200 22.6 | 33.8 0.265 0.97 245
4 1.91 1.99 444 | 666 000400 20.7 |{0.190 0.0025 1 1131
5 6.88 283 423 | 740 000900 860 | 250 022 071 6.85
6.5 6.39 252 387 | 100  0.00600 38.77 | -

Tabla 6.34 Parametros y porcentajes de desviacion promedio de las isotermas de Freundlich,
Langmuir y Redlich-Peterson para la adsorcion de Cd(11) sobre HCLA-ACal=0.01 N, T=25

°C y distintos valores de pH.

Freundlich Langmuir Redlich-Peterson
PH < n | %D | " K Top| 2| P | p |wD
(mg™" LV"/g) (mg/g) | (L/mg) (L/g) | (L/mg)?
3 1.37 202 356 | 427 0.00400 858 |0.734 0.301 0580 3.89
4 21.7 470 239 | 820 00460 292 | 224 0.830 0820 25.8
5 7.11 254 182 | 112  0.00500 25.9 -

Tabla 6.35 Pardmetros y porcentajes de desviacion promedio de las isotermas de Freundlich,
Langmuir y Redlich-Peterson para la adsorcién de Cd(Il) sobre LAN-ACal=0.01 N, T=25

°C y distintos valores de pH.

Freundlich Langmuir Redlich-Peterson
P < nlowp| 9 | K lop| 2| P | § oD
(mg**"L"/g) (mg/g) | (L/mg) (L/g) | (L/mg)?
3 1.31 202 229 | 272 00260 6.01 | 071 0020 1.01 124
4 7.10 254 37.0 | 460 00400 4.94 | 1.46 0.0190 1.08 6.83
5 22.8 542 6.04 | 720 00500 585 | 6.17 0.140 0.920 2.84

77



ﬂ CAPITULO 6 1 DATOS EXPERIMENTALES Y CALCULOS

Tabla 6.36 Parametros y porcentajes de desviacion promedio de las isotermas de Freundlich,
Langmuir y Redlich-Peterson para la adsorcion de Cd(1l) sobre HCLAapH =6, T=25°Cy
distintos valores de fuerza ionica.

Freundlich Langmuir Redlich-Peterson
Fuerza
- k K a b
I6nica (N) n |o%D | I %D B | %D
(mg**"LY"g) (mg/g) | (L/mg) (L/g) | (L/mg)?
0.01 6.92 272 253 | 750 00155 243 | 0.71 0.0100 0.970 6.95
0.1 6.08 289 526 | 61.2 00100 106 | 6.90 0960 0.670 7.77
0.5 0.300 1.38 10.7 | 826 0.00100 129 | 0.07 0.0009 1.00 16.8

Tabla 6.37 Parametros y porcentajes de desviacion promedio de las isotermas de Freundlich,
Langmuir y Redlich-Peterson para la adsorcion de Cd(I1) sobre HCLA-ACapH=6,T =25°C

y distintos valores de fuerza ionica.

Freundlich Langmuir Redlich-Peterson
Fuerza
- k K a b
16nica (N) n | %D | " %D B | %D
(mgl-lln Ll/n/g) (mg/g) (L/mg) (L/g) (L/mg)'i
0.01 54.7 562 105 | 156  0.180 9.25 | 325 0.250 0.970 9.94
0.1 28.7 493 202 | 947 0140 101 | 65.7 1.98 0.820 1.00
0.5 32.7 6.93 110 | 756 0430 244 | 294 8.48 0.860 13.0

Tabla 6.38 Pardmetros y porcentajes de desviacion promedio de las isotermas de Freundlich,
Langmuir y Redlich-Peterson para la adsorcion de Cd(ll) sobre LAN-ACapH=6,T =25°C

y distintos valores de fuerza ionica.

Freundlich Langmuir Redlich-Peterson
Fuerza
- k K a b
I6nica (N) n oD | I %D B | %D
(mg**"L*"g) (mg/g) | (L/mg) (L/g) | (L/mg)?
0.01 54.3 7.88 382 | 119  0.0670 6.63 | 646 1.10 0880 4.37
0.1 10.6 311 443 | 981 000800 152 | 21.9 1.94 0680 6.72
0.5 3.22 228 556 | 826 000100 135 | 120 352 0570 5.9
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Tabla 6.39 Parametros y porcentajes de desviacion promedio de las isotermas de Freundlich,
Langmuir y Redlich-Peterson para la adsorcion de Cd(Il) sobre HCLAapH=6,1=0.01 Ny
distintos valores de temperatura.

T Freundlich Langmuir Redlich-Peterson
(°C) X nlop| ™ | K Jop| 2| P | g |wD
(mg™2n L ¥g) (mg/g) | (L/mg) (L/g) | (L/mg)?
15 7.31 339 389 | 521 00140 109 | 496 0520 0.740 4.46
25 6.92 272 253 | 847 0.00800 243 | 1.81 0120 0.750 6.95
35 7.84 272 114 | 951 0.00800 10.3 | 0.77 0.00600 1.03 13.3

Tabla 6.40 Parametros y porcentajes de desviacion promedio de las isotermas de Freundlich,
Langmuir y Redlich-Peterson para la adsorcion de Cd(1l) sobre HCLA-ACapH=6,1=0.01

N y distintos valores de temperatura.

T Freundlich Langmuir Redlich-Peterson
°C) s nlop| 9 | K lon| 2| P | g | oD
(g L) (mg/g) | (L/mg) (L/g) | (L/mg)®
15 40.8 6.27 734 | 102 0350 570 | 57.4 0920 0.910 2.34
25 54.7 562 105 | 156 0180 9.25 | 325 0250 0.970 9.94
35 40.6 819 877 | 837 0400 079 | 335 0390 1.00 229

Tabla 6.41 Pardmetros y porcentajes de desviacion promedio de las isotermas de Freundlich,

Langmuir y Redlich-Peterson para la adsorcion de Cd(Il) sobre LACapH=6,1=001NYy

distintos valores de temperatura.

T Freundlich Langmuir Redlich-Peterson
C) s nlowp| 9 | K lop| 2| P | § oD
(mg**"L*"g) (mg/g) | (L/mg) (L/g) | (L/mg)?
15 19.2 461 173 | 764 0.0550 4.36 | 194 0.820 0.810 276
25 54.3 7.88 382 | 119 00670 6.63 | 646 110 0.880 4.37
35 29.6 782 549 | 665 0150 1.80 | 887 0110 1.00 17.0
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Tabla 6.42 Parametros y porcentajes de desviacion promedio de las isotermas de Freundlich,
Langmuir y Redlich-Peterson para la adsorcién de Cd(Il), Cu(ll) y Zn(ll) sobre HCLA a
pH=6,1=0.01NyT=25°C.

Freundlich Langmuir Redlich-Peterson
Metal N nlowp| 9 | X lwn| @ | P | p |wD
(mg**"L*"/g) (mg/g) | (L/mg) (L/g) | (L/mg)?
Cd(Il) 54.2 273 461 | 150 0470 742 | 179 235 0750 26.3
Cu(ll) 40.6 515 360 | 714 104 129 | 883 137 0.960 0.910
Zn(11) 48.9 353 314 | 115 0690 3.92 | 1410 1.93 0.840 172

Tabla 6.43 Parametros y porcentajes de desviacion promedio de las isotermas de Freundlich,
Langmuir y Redlich-Peterson para la adsorcion de Cd(I1), Cu(ll), Zn(ll), sobre HCLA-AC a
pH=6,1=001NyT=25°C.

Freundlich Langmuir Redlich-Peterson
Metal < nlop| 9 | K lon| 2| P | g | oD
(g L) (mg/g) | (L/mg) (L/g) | (L/mg)®
cd(In 199 562 212 | 278 102 933 | 985 0480 1.00 3.60
Cu(ll) 54.3 214 223 | 222 0255 347 | 4.0 0.0580 1.00 31.0
Zn(l) 81.8 359 991 | 197 0540 383 | 115 731 100 6.28

6.10 Célculo de la capacidad de intercambio cationico

La capacidad de intercambio catidnico del HCLA se determino de acuerdo con el método

experimental descrito en la seccion 5.4.7. A continuacion, se ejemplifica el célculo de la CIC

para la muestra HCLA.

V =50mL
[Na*] = 73.61 mg/L
m=05g
PEy,+ = 23 meq/mol
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100(73.6179)(0.05L) meq
CIC = mg = 32.004W
(0.5 g)(23m—eq 9
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CAPITULO 7. DISCUSION DE RESULTADOS

7.1 Caracterizacion quimica y textural de los materiales adsorbentes

7.1.1 Propiedades de textura

Las propiedades de textura del lirio acuatico natural (LAN), hidrocarbonizado de lirio
acuatico natural (HCLA) y modificados con &cido citrico (HCLA-AC, LAN-AC) se
encuentran en la Tabla 7.1. Los valores del area especifica que presentan el LAN, HCLA,
HCLA-AC y LAN-AC se encuentran en un intervalo de 0.2 a 3.6 m?/g, y el didmetro
promedio de los poros fluctta entre 32 y 97 nm. En la literatura se han reportado valores
similares de area especifica para otros biomateriales (Leyva-Ramos et al., 2005; Xue et al.,
2012) y algunos materiales modificados con &cidos organicos (Ulfa et al., 2019). El tamafio
de los poros se clasifica de acuerdo con la norma adoptada por la IUPAC (Rouquerol et al.,
2014), en la cual se establece que los microporos tienen un didmetro menor a 2 nm, los
mesoporos con diametros de poro entre 2 y 50 nm y los macroporos con diametros mayores
a los 50 nm. Basandose en esta clasificacion el LAN, HCLA y HCLA-AC son materiales

mesoporosos y LAN-AC es un material macroporoso.

Tabla 7.1 Propiedades de textura de LAN, HCLA, HCLA-AC, LAN-AC.

Material <t Ve' Dp Wiazzs®
(m?/g) (cm’/g) (nm) (cm’/g)
LAN 3.6 0.03 35 0.01
HCLA 3.3 0.03 32 0.02
HCLA-AC 0.9 0.007 33 0.002
LAN-AC 0.2 0.005 97 0.001

& Volumen total de poro determinado a partir de la distribucién del tamafio de los poros.
b Area de mesoporos estimada con el método “t-plot™.
“Volumen de mesoporos calculado de la distribucién de tamafio de los poros.

Se puede observar que el area BET del LAN es mayor que las de los demas materiales,
revelando que el hidrotratamiento y modificacion quimica con AC afecta la estructura porosa
HCLA, HCLA-AC y LAN-AC. La disminucidn del &rea se puede atribuir a que la estructura
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porosa se destruye parcialmente o bien los grupos carboxilicos insertados pueden bloquear
los poros. Para la modificacién del HCLA se nota que aumenta el porcentaje de macroporos,
y disminuye el &rea BET. Se puede considerar que al disminuir el &rea especifica se tendria
una menor capacidad de adsorcidn, pero realmente lo que hace el hidrotratamiento en los
materiales es colocar sitios oxigenados en el material, asi como la modificacion con acido

citrico que aumenta los sitios carboxilicos en este.

En la Figura 7.1 se muestra la isoterma de adsorcidn-desorcién de N2 a 77 K del
HCLA. Conforme con la clasificacion de la IUPAC (Rouquerol y cols., 2014), la forma de
la isoterma es de tipo Il y con un lazo de histéresis tipo H3. Lo anterior indica que no tiene
un punto By, por tanto, no se forma monocapa. El tipo de histéresis H3 se puede presentar
en agregados de particulas no rigidas. Las formas y comportamientos de las isotermas de
adsorcion-desorcion de N2 de LAN, HCLA-AC y LAN-AC son similares al de la HCLA y

por esa razon, no se graficaron.

16 T T T T T T T T T T
14+ -

-@® Adsorcién
~l-Desorcion

—
~
—
I

10 [ 1

Forma de isoterma de adsorcion tipo III
Tipo de lazo de histéresis H3

Vlig STP (cm’/g)
= 2]

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/P,

Figura 7.1 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 sobre HCLA

Se calculo la distribucién de tamafio de poros de los cuatro materiales por el método

BJH (Barrett, Joyner y Halenda, 2002) (Ver seccion 6.1) y los resultados se encuentran en la
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Tabla 7.2. Los resultados de las distribuciones corroboran que los materiales LAN, HCLA,
y HCLA-AC son meso-macroporosos y el LAN-AC es un material predominantemente

macroporoso.

Tabla 7.2 Distribucion de tamafios de poro de HCLA, LAN, HCLA-AC y LAN-AC por
método BJH (Barrett, Joyner y Halenda, 2002).

Distribucion de tamafio de poro
Adsorbente i
Microporos (%) Mesoporos (%) Macroporos (%)
HCLA 11 43 46
LAN 9.0 39 52
HCLA-AC 11 37 52
LAN-AC 2.0 12 86

7.1.2 Concentracion de sitios activos

Las concentraciones de los sitios activos de los materiales se enlistan en la Tabla 7.3.
El LAN y HCLA se oxidaron con una solucién de &cido citrico, para modificar sus
propiedades fisicoquimicas. Como se puede observar, la concentracion de los sitios acidos
totales de los materiales se encuentra en el intervalo de 0.56 a 9.7 meq/g, y decrecen en el
orden siguiente: HCLA-AC > LAN-AC > LAN > HCLA. Los materiales presentan mayor
concentracion de sitios acidos que la de sitios basicos, revelando que la superficie de estos
materiales es de caracter acido. Se puede observar que el LAN y HCLA tiene caracter acido
ya que presenta una mayor concentracion de sitios acidos, aunque sus sitios basicos son
cercanos a la concentracion de sitios acidos. También, se nota que no posee sitios lactonicos,

y que la mayor parte de los sitios acidos son fendlicos con cierta cantidad de carboxilicos.

Después de la oxidacion de los materiales con acido citrico, se observa un incremento
significativo de los sitios acidos totales, para LAN-AC de 0.56 a 8.8 meq/g, 15.5 veces
mayor; y para HCLA-AC de 0.6 a 9.7 meq/g, 16.4 veces mayor. Esto se atribuye a que en la
modificacion con AC se insertan grupos carboxilicos y se forman fendlicos, asi como se

eliminan de los sitios basicos. EI HCLA-AC contiene la mayor concentracion de sitios acidos
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y no presento sitios basicos en la superficie. En cuanto a la concentracion de sitios acidos, el
HCLA-AC cuenta principalmente con sitios carboxilicos y fendlicos, pero no contiene sitios
lacténicos. En cambio, el HCLA cuenta principalmente con sitios fendlicos seguido de los

sitios carboxilicos y sin lactonicos.

Tabla 7.3 Concentraciones de los sitios activos de los materiales adsorbentes.

Concentracion de sitios activos (meq/g)
Material Acidos Basicos
Carboxilicos | Lactonicos | Fenolicos Totales Totales
LAN - - - 0.56 0.47
LAN-AC 4.8 0.00 4.0 8.8 0.00
HCLA 0.10 0.00 0.50 0.60 0.49
HCLA-AC 5.2 0.00 4.5 9.7 0.00

7.1.3 Analisis por microscopia electronica de barrido

El andlisis por microscopia electrénica de barrido (MEB) permite examinar la
morfologia y detalles de la superficie del HCLA. EI HCLA sin Cd(ll) y saturado con Cd(Il)
apH =6y pH =7 se examino por MEB, y esto se efectio para comprobar si el Cd(ll)
precipitaba a estas condiciones experimentales. En las Figuras 7.2(a) y (b) se muestran las
fotomicrografias de las particulas del HCLA sin Cd(ll) y se observa que las particulas son
irregulares. En la Figura 7.2 (b) se distinguen claramente apilacion de particulas que
conforman aglomerados sin algln tipo de orden que dan origen a una estructura compleja.
Esto corrobora que el ciclo de histéresis de la isoterma-adsorcion de N2 sobre HCLA sea de

tipo H3 que corresponde a particulas aglomeradas no rigidas.

En la Figura 7.3 (a) se muestra una fotomicrografia con factor de magnificacién alto
de 20,000x y se puede observar claramente las tipicas paredes celulares de las plantas
formadas por celulosa, hemicelulosa y lignina (Vanavanichkul y cols., 2021). El analisis
elemental de la superficie del HCLA sin Cd(ll) adsorbido se realiz6 por medio de

Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X por energia dispersiva (EDS) acoplada al MEB.
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En la Figura 7.3 (b) se presenta el espectro EDS de la superficie del HCLA sin Cd(Il) y como

era de esperarse se corrobora la presencia de los elementos C, Ca, Siy O.

&

10 pm EHT = 5.00 kV Signal A Date :5 Apr 2
| WD = 3.0mm Mag= 1.00 KX Time :10:45:55

Figu!ra 7.2 (a) Fotomicrografia de particulas de HCLA sin Cd(Il) (1000x).

10 ym EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Date :5 Apr 2021
WD = 3.0 mm Mag= 4.00KX Time :10:47:34

Figura 7.2 (b) Fotomicrografia de particulas de HCLA sin Cd(Il) (4000x).
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Spectrum 1

‘1 Hm EHT = 500 kV Signal A = InLens Date :5 Apr 2021
 pE— WD = 3.0mm Mag= 20.00KX Time :10:54:36

a)
Figura 7.3 a) Fotomicrografia de particulas de HCLA sin Cd(ll) (20,000x), b) Espectro de
Fluorescencia de Rayos X de la superficie del HCLA sin Cd(ll).

En las Figuras 7.4 a) y b) se muestra el HCLA saturado con Cd(Il) apH =6y se
observa que la morfologia de las particulas del material sigue teniendo una forma irregular.
Se notan algunas particulas alargadas que pueden ser fibras de celulosa, y ademas, se

observan zonas mas brillantes que se pueden atribuir al Cd(l1) adsorbido o precipitado.

30 ym EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Date :5 Apr 2021 ﬁ

WD = 3.0 mm Mag = 500 X Time :11:19:07

Figura Y.A—a)_fdtbrh_iérografia de particulas de HCLA saturada con Cd(fl) apH=6
(500x).
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P el o e B
Figura 7.4 b) Fotomicrografia de particulas de HCLA saturado con Cd(Il) apH =6
(4000x).

En la Figura 7.5 a) se presenta una fotomicrografia del HCLA saturada con Cd(ll) a
pH = 6 que se obtuvo a un alto factor de magnificacion de 10,000x. Las zonas brillantes se
notan claramente y se pueden atribuir al Cd(11) adsorbido o precipitado. Las zonas brillantes
se ocasionan por la incidencia del haz de luz sobre Cd(I1) adsorbido o precipitado. También,

se advierte que hay mayor aglomeracion de particulas que en el HCLA sin Cd(ll).

P
- £ )

Signal A = InLens Date :5 Apr 2021
Mag= 10.00KX Time :11:14:59

a)
Figura 7.5 a) Fotomicrografia de particulas de HCLA saturado con Cd(ll) a pH =6

(10000x), b) Espectros de Fluorescencia de Rayos X de la superficie del HCLA saturado
con Cd(ll).
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En la Figura 7.6 a) se presenta una fotomicrografia del HCLA saturada con Cd(ll) a
pH =7 que se obtuvo a un alto factor de magnificacion de 10,000% y se notan claramente las
zonas brillantes ocasionadas por el Cd(I1). Se realiz6 un analisis EDS de la superficie del
HCLA saturada con Cd(Il) a pH = 7 ya que en los experimentos de adsorcion que se
realizaron a este pH, se observé visualmente la precipitacion de un sélido blanquizco sobre
la superficie del HCLA. El espectro EDS se exhibe en la Figura 7.6 b) y se distinguen los
picos caracteristicos del Cd(I1) a los valores de energia de 2.6 y 4 kV y que son caracteristicos
del CdCO3z (Adnan et al., 2019), corroborando la precipitacion del Cd(Il) como CdCOs. Por
otro lado, comparando las intensidades de los picos del Cd(Il) en el espectro EDS del HCLA
saturado con Cd(Il) a pH = 6 (Figura 7.5 b) con los del HCLA saturado con Cd(Il) apH =7
(Figura 7.6b), es importante mencionar que el pico del Cd(Il) se intensifica
considerablemente en el HCLA saturado con Cd(Il) a pH = 7, corroborando que el Cd(l1) se

precipita considerablemente sobre HCLAapH =7.

Spectrum 2

! 5 4 ‘v 2
p/ vl bt O
1pm EHT = 500KV Signal A= InLens. Date 5 Apr 2021

WD = 3.0mm Mag= 10.00KX Time :11:32:85

Figura 7.6 a) Fotomicrografia de particulas de HCLA saturado con Cd(ll) apH =7

(10000x), b) Espectros de Fluorescencia de Rayos X de la superficie del HCLA saturada
con Cd(I).

En la Figura 7.7 se muestran los cristales de CdCO3z que se formaron en la superficie
del HCLA cuando la adsorcion se llevo a cabo a pH = 7. La estructura es tipica de cristales
piramidales de CdCOs consistente de cristales de forma tetraédrica arreglados en paralelo.

Esta estructura cristalina ha sido reportada para el CdCO3 (Song et al., 2012).
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100 nm = 5. -bin =InLens ate : r
7 e oone, Teeen B
Figura 7.7 Fotomicrografia de particulas de HCLA saturado con Cd(Il) apH =7
(%x110000).

7.1.4 Distribucién de la carga superficial y punto isoeléctrico

La Figura 7.8 muestra la distribucién del potencial Zeta de HCLA, HCLA-AC, y
LAN-AC en el intervalo de pH de 2 hasta 12. Como se nota en esta Figura, el punto
isoeléctrico (pHrie) es cercano a pH = 2. El pHpie se refiere al valor de pH en el cual la
superficie de un material adsorbente tiene una carga eléctrica neutra. De esta manera, si el
pH de la solucion se encuentra por debajo del pHpie, el material se encontrara cargado
positivamente y, por el contrario, si el pH de la solucion se encuentra por encima del pHpig,
el material tendra carga negativa. Basandose en lo anterior, los materiales HCLA, HCLA-
AC y LAN-AC presentaron una carga superficial negativa en todo el intervalo de pH
estudiado y, ademas, la carga superficial se hizo mas negativa aumentando el pH de la
solucion. Resultados similares se reportaron para biocarbonizados de LAN (Ding et al., 2016;
Zhou et al., 2020).

La distribucién del potencial Zeta del HCLA, LAN-AC y HCLA-AC como funcion
de la concentracion inicial de Cd(ll) a pH = 6 se presenta en las Figuras 7.9 a), b) y ¢) y se
observa que la carga superficial negativa se redujo incrementando la concentracion inicial o
bien la cantidad adsorbida de Cd(l1) sobre el material. En el caso del LAN-AC (Ver Figura
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7.9 b)) se observa que la carga superficial se reduce mayormente, ya que su capacidad de
adsorcion es mayor que la del HCLA y esto hace que el material tenga carga méas neutra. En
la Figura 7.9 c) se nota que el HCLA-AC presenta el mismo comportamiento, pero
reduciendo mas su carga superficial debido a la mayor cantidad de Cd(Il) adsorbido ya que

este material posee la mayor capacidad de adsorcion de los tres materiales.

30 L T T T T T T
'.’,"' A HCLA
2004 ® HCLA-AC |
Lo B LAN-AC
~ 10F = ;
= +
E 1 ]
N R !
= e _
= -10 ¢ .. 1
2 U
<] "Lk u
= SUeA R ]
-20 * g ‘-_-.-_[1;'.trr.!«--!.?_h'

i g
=30 [ ] -".. ]
_40 L 1 1 Il 1 1 Il

0 2 4 6 8 10 12

pH de la solucion

Figura 7.8 Distribucion del potencial Zeta HCLA, HCLA-AC y LAN-AC. Las lineas
representan el ajuste polinomial de los datos.
Los resultados de este estudio revelaron que la variacion del potencial Zeta a pH = 6
se atribuyen a la atraccion electrostatica entre el Cd?* y la superficie cargada negativamente
del HCLA, LAN-AC y HCLA-AC. El cation Cd?* se esta adsorbiendo sobre los sitios

cationicos del material y esta balanceando la carga negativa de la superficie.
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Figura 7.9 a) Distribucion del potencial Zeta HCLA como funcion de la concentracion

de Cd(I1).
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Figura 7.9 b) Distribucién del potencial Zeta LAN-AC como funcién de la

concentracion de Cd(ll).
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Figura 7.9 c) Distribucion del potencial Zeta HCLA-AC como funcion de la

concentracion de Cd(ll).

7.1.5 Analisis por espectroscopia en el infrarrojo (FTIR)
Los espectros en el infrarrojo del LAN, HCLA y modificados se muestran en la Figura
7.10 en el intervalo de longitud de onda entre 600 y 4000 cm™. En la Tabla 7.4 se enlistan

los valores de longitud de onda y los grupos funcionales caracteristicos para cada material.

Tabla 7.4 Frecuencias caracteristicas de la longitud de onda de los espectros FTIR del LAN,
HCLA, HCLA-AC y LAN-AC.

. O-H C-H C=0 C-O
Material
(3600-2400 cm™) (3000-2700 cm™) (1750-1600 cm™) (1200-1000 cm™)
LAN 3310 2900 1620 1010
LAN-AC 2930 2580 1710 1190
HCLA 3310 2900 1610 1030
HCLA-AC 3310 2900 1710 1030
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Los espectros en el FTIR del LAN, HCLA, HCLA-AC y LAN-AC se grafican en la
Figura 7.10, y se puede notar que presentan una amplia banda de absorcion de los grupos O-
H en la region de 3600 a 2800 cm™. La amplitud de esta banda se atribuye a los enlaces de
hidrogeno presentes en el material. La banda de absorcion de C-H (presente en el intervalo
de 3000-2700 cm™) es en ocasiones enmascarada por la banda del O-H; sin embargo, si esta
aparece junto con la banda de absorcion del grupo C=0 (1730-1600 cm™) es clara evidencia
de la presencia de los grupos carboxilicos. También, es posible observar una banda de
mediana intensidad en el intervalo de 1200-1000 cm™. Esta banda corresponde a los enlaces

C-0 que también, estan presentes en los sitios carboxilicos (R-COOH) (Saufi et al., 2020).

O-H C-H
3310 2900

Transmitancia (u.a.)

—LAN
r =——HCLA
——HCLA-AC
r —LAII\I—AC

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Longitud de onda (em™)
Figura 7.10 Espectro en el infrarrojo del HCLA, LAN, HCLA-AC y LAN-AC.

Ademas, los espectros del HCLA-AC y LAN-AC presentan un pico en 1710 cm™ con
mayor intensidad en la banda de los grupos C=0 (Emam et al., 2020). De manera cualitativa,
esto indica que estos materiales contienen mayor cantidad de grupos carboxilicos que el LAN
y HCLA. Se puede notar un desplazamiento en la banda de 1610 cm™ a 1710 cm™, lo cual se
debe a los grupos carboxilicos del acido citrico que se atribuye a la resonancia del doble

enlace C=0 del anillo C con el oxigeno unido. La gran densidad electrénica provocada por
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la ionizacion genera una carga negativa sobre el anillo resonante tal como se muestra en la
Figura 7.11. Un estudio previo demostro que esta densidad electronica se suele estabilizar
por medio de la formacion de complejos de coordinacion con cationes divalentes altamente
polarizables (Pulicharla y cols., 2017). Por lo tanto, los resultados de este estudio sugieren
que la carga negativa sobre el anillo quelante permite la formacion de enlaces de

coordinacion con el ion Cd?* (Ulfa et al., 2019).

Celulosa Esterificacion Material modificado

Figura 7.11 Estructura resonante del acido citrico.

En la Figura 7.12 se presentan los espectros FTIR del HCLA-AC saturado con Cd(Il)
a diferentes pH y del HCLA-AC sin Cd(Il), y en la Tabla 7.5 se encuentran las frecuencias
de las bandas caracteristicas de estos espectros. Se observa que las bandas del espectro del
HCLA son muy similares a las de los espectros de HCLA que contiene Cd(Il) a pesar de la
diferencia de pH. Es muy notorio que la banda del C=0 a 1700 cm™ del HCLA-AC sin Cd(11)
se desplazé a 1550 cm™ en HCLA-AC saturado con Cd(ll) a diferentes pH. Esta banda
corresponde a los grupos carboxilicos y se observa que esta banda en el HCLA-AC sin Cd(lI)
tiene cualitativamente una mayor intensidad, corroborando que el Cd(ll) se adsorbe

interactuando con los grupos carboxilicos de la superficie (Emam y cols., 2020).
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—HCLA-AC Cd(II) pH 3
——HCLA-AC Cd(II) pH 4
~——HCLA-AC Cd(Il) pH §
—HCLA-AC Cd(Il) pH 6
——HCLA-AC sin Cd(IT)

4000 3500 3000

2500 2000

1500 1000

Longitud de onda (cm™)
Figura 7.12 Espectros en el infrarrojo de HCLA-AC saturada con Cd(l1) a diferentes pH

y HCLA-AC sin Cd(I1).

Tabla 7.5 Frecuencias de la longitud de onda de los espectros FTIR del HCLA-AC saturado

con Cd(I1) a diferentes pH iniciales.

Material saturado O-H C-H C=0 C-O
con Cd(l1) (3600-2400 cm™®) | (3000-2700 cm™) | (1750-1600 cm™) | (1300-1000 cm't)
HCLA-AC pH=3 3310 2900 1550 1030
HCLA-AC pH=4 3310 2900 1550 1030
HCLA-AC pH=5 3310 2900 1550 1030
HCLA-AC pH=6 3310 2900 1550 1030
HCLA-AC pH=7 3310 2900 1550 1030
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Los espectros de FTIR del HCLA saturado con Cd(Il) a pH de 6 y 7 se muestran en
la Figura 7.13. Estos materiales se analizaron ya que, en los experimentos de adsorcion, el
Cd(I1) se precipito principalmente a pH = 7. En estos espectros se distinguen las frecuencias
caracteristicas de los grupos funcionales que ya se discutieron anteriormente. En el espectro
del HCLA saturado con Cd(Il) a pH = 7 se distingue una banda muy intensa a 1390 cm™ y
ninguno de los otros materiales exhibe esta banda. Esta banda corresponde a la vibracion de
tension del COs?> y Song y cols. (2012) analizaron cristales de CdCOs y reportaron esta
misma banda a la frecuencia de 1400 cm™, corroborando la existencia de la precipitacion del
CdCOg en la superficie del HCLA saturado con Cd(Il) a pH =7.

Transmitancia (u.a.)

[ =—=HCLA
- ~——HCLA con Cd (Il) pH 6
===HCLA con Cd (II) pH 7

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Longitud de onda (cm™)
Figura 7.13 Espectro en el infrarrojo del HCLA saturado con Cd(ll)

apH=6ypH=7yHCLA.

7.1.6 Analisis termogravimétrico

Las curvas de pérdida y velocidad de pérdida de peso de los analisis
termogravimétricos (TGA/DTG) de LAN y HCLA se muestran en la Figura 7.14 y se puede
percibir que la pérdida de peso de LAN y HCLA ocurrid en tres etapas. La primera etapa
corresponde a una pérdida de humedad y volatilizacion de materiales volatiles muy ligeros,

gue contiene el material, aproximadamente 5 % en el intervalo de temperatura ambiente hasta

97



ﬂ CAPITULO 7 1 DISCUSION Y RESULTADOS

120 °C, el cual se atribuye principalmente al agua adsorbida sobre la superficie externa de
LAN y HCLA (Saufi et al., 2020). Posteriormente, se observa otra pérdida de peso entre 120
y 400 °C de aproximadamente el 50 %, y 55 % para el LAN y HCLA, respectivamente. Esto
se puede atribuir a la oxidacién térmica de los componentes organicos de la muestra o a la
descomposicién/combustién de los compuestos ligeros y carbohidratos como la celulosa o la
hemicelulosa. En la literatura técnica se ha reportado que la hemicelulosa se descompone
primero, enseguida la celulosa y para finalizar la lignina que es un compuesto de estructura
mas estable con mayor peso molecular (Gao et al., 2013; Cardenas-Aguiar y cols., 2019). La
ultima pérdida de peso entre 600 y 700 °C se debe a la reaccion de Boudouard y se atribuye
a la oxidacion térmica del carbono residual. La pérdida total de peso es de 78 % hasta una
temperatura de 800 °C, comprobando que el material esta formado principalmente por C, H
y O. El maximo de la curva de velocidad de pérdida de peso del LAN ocurre a 280 °C y se
desplaza a 320 °C para el HCLA. Esto indica que el HCLA es una estructura mas estable
térmicamente ya que en la hidrocarbonizacion del HCLA se carbonizaron los compuestos

menos estables (Saufi et al., 2020).
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Figura 7.14 Analisis TGA y DGT de LAN y HCLA.

98



CAPITULO 7 1 DISCUSION Y RESULTADOS

7.1.7 Difraccién de Rayos X
El andlisis de difraccion de rayos X (XRD) se utiliza para identificar las fases de
cristalinas presentes en un material. Los espectros de DRX de HCLA y HCLA saturado con

Cd(Il) a pH =7 se muestra en las Figuras 7.15 a) y b), respectivamente.

2000 [

1300 —HCLA ﬁ
1600 | ]
1400 | ]
1200 | ]
1000 | _
800
600 |
400 |

200 -

intensidad (u.a.)

0 20 40 60 80 100
26(°)
Figura 7.15 a) Difractograma de rayos X de HCLA.

2000 ——————————————
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1400 7
1200 .
1000 .
800 1

600 - 7

400 - 7
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26(°)
Figura 7.15 b) Difractograma de rayos X de HCLA saturado con Cd(ll) apH =7.
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El DRX del HCLA revela que su estructura es muy amorfa y que contiene sustancias
cristalinas. Por otro lado, el DRX del HCLA con Cd(ll) a pH = 7 corrobora la presencia de
una fase cristalina de CdCOs y confirma que el Cd?* se precipito sobre la superficie del
HCLA durante la adsorcion a pH = 7. Resultados similares fueron reportados para la
adsorcion de Pb?* sobre un material adsorbente sintetizado a partir de la modificacion
quimica de LAN con acido citrico, y se encontrd que se formd un precipitado de PbCO3
(Zhou et al., 2020).

7.2 Equilibrio de adsorcion de Cd(11) sobre LAN, HCLA, HCLA-ACy LAN-AC

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cd(lIl) sobre los materiales
adsorbentes se interpretaron por los modelos de isotermas de adsorcion de Freundlich,
Langmuir y Redlich-Peterson. La determinacion de los parametros que mejor ajustaron los
datos se realiz6 empleando una funcion de optimizacion por minimos cuadrados. Los valores
de los parametros, asi como los porcentajes de desviacion promedio correspondientes al
ajuste de cada modelo y para todas las condiciones experimentales se muestran en las Tablas
6.28-6.39. Cabe destacar que la eleccidbn del modelo que mejor ajustd los datos
experimentales es el cual present6 el menor porcentaje de desviacion promedio. Los datos
experimentales del equilibrio de adsorcion abarcan 32 casos de diferentes condiciones
experimentales tales como materiales adsorbentes, temperatura, fuerza ionica, pH y metales
adsorbidos. Los porcentajes de desviacion de los 32 casos variaron entre 2.02 y 38.8 % para
la isoterma de Freundlich, entre 0.79 y 38.8 % para el modelo de Langmuir y entre 0.91y 30
% para el modelo de Redlich-Peterson. No obstante, los principios en los que se fundamenta
cada modelo de isoterma de adsorcién no necesariamente corroboran el mecanismo por el
cual ocurre la adsorcion. Los resultados de ajuste revelaron que el modelo de Freundlich
interpreto mejor 8 casos, el de Langmuir 8 casos y el de Redlich-Peterson 16 casos de los 32
casos de condiciones experimentales. Finalmente, los porcentajes de desviacion de las 32
isotermas de adsorcion de Cd(Il) sobre LAN, HCLA, HCLA-AC y LAN-AC en diferentes
condiciones experimentales (pH, fuerza idnica y temperatura) que mejor interpretaron los
datos variaron entre 0.91 y 30 %, por tanto, se decidié seleccionar el modelo de Redlich-

Peterson
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7.2.1 Efecto del tipo del adsorbente sobre la capacidad para adsorber Cd(11) en solucion
acuosa

Con el fin de comparar las capacidades de LAN, HCLA, HCLA-AC y LAN-AC para
adsorber Cd(11) se realizaron experimentos de adsorcion a las condiciones de T = 25 °C, pH
=6yl =0.01 N. Las isotermas de adsorcion de Cd(ll) sobre LAN, HCLA, HCLA-AC y
LAN-AC se graficaron en la Figura 7.16, y se nota que las capacidades maximas de adsorcion
de cada material decrecieron en el orden siguiente: HCLA-AC > LAN-AC > HCLA > LAN.
A una concentracion de Cd(ll) en el equilibrio de 600 mg/L, se calcularon las capacidades
de HCLA-AC, LAN-AC, HCLA y LAN para adsorber Cd(Il) y fueron de 155, 120, 70 y 59
mg/g, respectivamente. Se selecciond esta concentracion ya que se cuentan con datos
experimentales de las isotermas de todos los adsorbentes a concentraciones ligeramente

mayores de este valor y, ademas, casi se alcanza el maximo de la capacidad de adsorcion.
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Figura7.16 Isotermas de adsorcion de Cd(Il) sobre LAN, HCLA, LAN-AC y HCLA-AC

aT=25°C, 1=0.01 NypH = 6. Las lineas representan el modelo de Redlich-Peterson.

Las diferencias de las capacidades de adsorcion se pueden atribuir a las propiedades
fisicoquimicas de los materiales, recordando que el HCLA-AC presentd mayor
concentracion de sitios activos con 9.7 meg/g seguido del LAN-AC con 8.8 meg/g , el HCLA
con 0.60 meqg/g y el LAN con 0.56 meg/g. EI LAN es un material con capacidad de adsorcion
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satisfactoria, pero no se estudio el efecto de las condiciones de adsorcion en su capacidad de
adsorcion ya que posee menor capacidad de adsorcion que los materiales HCLA-AC, LAN-
AC y HCLA.

7.2.2 Efecto del pH en la capacidad de adsorcion

El efecto de pH sobre la capacidad de adsorcion del HCLA se analizé a T =25 °C, |
=0.01NypHde3, 4,5 6,6.5y7 parael Cd(Il). Los resultados de este efecto se presentan
en las Figuras 7.17 a) y b), y se observa que la capacidad de adsorcién del HCLA disminuye
significativamente reduciendo el pH de la solucién. Por ejemplo, a una concentracién de
Cd(1l) al equilibrio de 600 mg/L, la capacidad de adsorcion es de 12.8, 42.6, 63.1, 69.4, y
78.5mg/g apH de 3, 4, 5, 6 y 6.5, respectivamente. Se nota que la capacidad de adsorcion
se reduce 1.1 y 6.1 veces al disminuir el pH de la solucion de pH 6.5a 6 y de 6.5 a 3,
respectivamente. El efecto de pH sobre la capacidad del HCLA para adsorber Cd(l1) se puede
analizar usando el diagrama de especiacion del Cd(Il) (Ver Figura 2.1). En este diagrama se
nota que el Cd(l1) se encuentra predominantemente en la solucién como Cd*? a pH menores
de 7. EI Cd(I1) puede formar hidrocomplejos y precipitados a pH mayores de 7. Es importante
recordar que la superficie del HCLA esta cargada negativamente a pH mayores de 2. El
incremento de la capacidad de adsorcion del HCLA se puede explicar recordando que existe
atraccion electrostatica entre la carga negativa de la superficie del HCLA y el Cd*" en
solucion acuosa. Al aumenta el pH de la solucidn, se incrementa la carga negativa superficial
y se intensifica la magnitud de la atraccion entre la superficie del material y la especie Cd?*,

favoreciendo la adsorcion.

En la Figura 7.17 b) se ilustra la isoterma adsorcion de Cd(Il) a pH =7 y la maxima
capacidad de adsorcion del HCLA es de 590 mg/g. Esta capacidad de adsorcion es muy
elevada comparada con las que se presentan a pH menores. Previamente, los analisis DRX,
FTIR y MEB demostraron que el Cd?* se precipité como CdCOs en la superficie del HCLA
a pH = 7. Esto revela que no es adsorcion de Cd(l1) sino sorcion o retencion de Cd(lIl) sobre
HCLAapH=7.

102



CAPITULO 7 DISCUSION Y RESULTADOS

100 S N 00 e o

S0

E -g 00 * * pH7

= 0 = * pH6S

2 ] W pHo

3 gsoi i

< 60 2 ® pH

é é 400 # + pH3

= 2 ’

g g

T 40 S 300}

= 5] .

3 = 200f

Z -

é 20 Z

= = 100 *
s sty SR
X [CTTTTTTeT dpermseses Jposesanasnannains }e

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Concentracion de Cd(II) en el equilibrio, mg/L Concentracion de Cd(II) en el equilibrio, mg/L

a) b)
Figura 7.17 Efecto de pH en la isoterma de adsorcion de Cd(lI1) en solucion acuosa sobre
HCLAaT=25°CyIl=0.01N. Intervalo de pH de 3-6.5a) yde 3-7.0b). Las lineas

representan el modelo de Redlich-Peterson.
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Figura 7.18 Efecto de pH en la isoterma de adsorcién de Cd(l1) en solucion acuosa sobre

HCLA-ACaT=25°Cyl=0.01N. Las lineas representan el modelo de Redlich-
Peterson.
El efecto del pH en la capacidad del HCLA-AC para adsorber Cd(I1) se estudio a T =
25°C,1=0.01NypHde3,4,5y6, yeste se presentan en la Figura 7.18. El comportamiento
de capacidad de adsorcion del HCLA-AC con respecto al pH muestra la misma tendencia

que la capacidad del HCLA, pero el HCLA-AC posee una mayor capacidad de adsorcion. A
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una concentracion de Cd(I1) en el equilibrio de 600 mg/L, la capacidad del HCLA-AC es de
155.2 mg/g siendo 1.9 y 5.2 veces mayor cuando se disminuye el pH de la solucion de pH 6

a5y de 6 a3, respectivamente.

En la Figura 7.19 se grafica la dependencia de la capacidad de adsorcion del LAN-
AC con respecto al pH de la solucién. De la misma forma que en los otros materiales, la
capacidad de adsorcion se incrementé aumentando el pH. A una concentracion de Cd(l1) en
el equilibrio de 600 mg/L, capacidad de adsorcién del LAN-AC fue de 120 mg/gapH =6,y
decrece 1.6 veces reduciendo el pH de 6 a5y 5.1 veces reduciendo el pH de 6 a 3. Resultados
similares han sido reportados por Ding et al. (2016) y Malik (2007) para la adsorcion de
Cd(Il) sobre LAN.
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Figura 7.19 Efecto de pH en la isoterma de adsorcidn de Cd(l1) en solucion acuosa sobre

LAN-ACaT=25°Cyl=0.01N. Las lineas representan el modelo de Redlich-

Peterson.
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7.2.3 Efecto de la temperatura en la capacidad de adsorcion

La isoterma de adsorcion representa el equilibrio termodinamico entre la especie en
solucion y el cation metalico que se encuentra adsorbido sobre el material y por esta razon,
es dependiente de la temperatura. Esta dependencia del equilibrio de adsorcién de Cd(ll)
sobre HCLA se determiné efectuando experimentos de equilibrio de adsorcion a las
temperaturas de 15, 25 y 35 °C, y manteniendo el pH de la solucion constante a pH = 6. El
efecto de la temperatura en la capacidad del HCLA para adsorber Cd(Il) se muestra en la
Figura 7.20, y se observa que la temperatura no afecta la capacidad de adsorcion a
concentraciones de Cd(ll) al equilibrio menores a 20 mg/L; sin embargo, a concentraciones
mayores de 100 mg/L, se aprecia que la capacidad de adsorcion aumenta incrementando la
temperatura. El incremento de la capacidad de adsorcion fue en promedio 1.4 y 1.1 veces

aumentando la temperatura de 15 a 25 °C y de 25 a 35 °C.
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Figura 7.20 Isotermas de adsorcion de Cd(l11) sobre HCLA a pH =6, 1 = 0.01 N y diferentes

temperaturas. Las lineas representan el modelo de Redlich-Peterson.

El calor de adsorcion a una misma masa de Cd(ll) adsorbido, pero a diferentes
temperaturas se le conoce como calor isostérico de adsorcidn, y se estima mediante la

ecuacion siguiente (Duong et al., 1998).
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R ln%
(M) =17 (7.1)
T, T,
(AHy), = Calor isostérico de adsorcion, J/mol.
R = Constante universal de los gases ideales, 8.314 J/mol K.
C = Concentracién de Cd(Il) a T1 a un mismo valor de g en equilibrio, mg/L.
C, = Concentracion de Cd(Il) a T2 a un mismo valor de g en equilibrio, mg/L.
T, = Temperatura a las condiciones 1, K.
T, = Temperatura a las condiciones 2, K

A una masa de Cd(ll) adsorbido sobre el HCLA de q = 37 mg/g, las concentraciones
de Cd(I1) en el equilibrio fueron C;= 250 mg/L y C>= 90 mg/L, a las temperaturas de T1=
288.15 K y T»= 308.15 K, respectivamente. El calor isostérico calculado con la ecuacion
(7.1) fue de 37.71 KJ/mol. Este resultado indica que la adsorcion de Cd(l1) sobre HCLA es
un proceso endotérmico. En los procesos endotérmicos, el equilibrio se favorece aumentando
la temperatura. Esto explica por qué la capacidad de adsorcion se incrementé con la
temperatura. La capacidad de adsorcion se incrementd con la temperatura ya que una mayor
cantidad de los iones de Cd?* en solucion poseian mayor energia cuando se aumentd la
temperatura, y entonces mayor cantidad de iones Cd?* tienen la energia suficiente para

adsorberse en la superficie del HCLA.

El comportamiento de las capacidades de adsorcién de HCLA-AC y LAN-AC con
respecto a la temperatura se muestran en la Figuras 7.21 a) y b) y se noté un efecto anémalo
en ambos materiales ya que la capacidad de adsorcion decrecié con respecto a la temperatura
en el orden siguiente 25 °C > 15 °C > 35 °C: es decir que la mayor y menor capacidad ocurre
a 25y 35 °C, En general se esperaba que estos materiales tuvieran la misma tendencia que
HCLA. Este comportamiento se explica considerando que los materiales HCLA-AC y LAN-
AC se disuelven levemente cuando se contactan con la solucion acuosa a T = 35 °C. Esta

suposicion se corroboro determinando el carbdn organico total (TOC) en solucion acuosa a
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una temperatura de 35 °C. Los datos del TOC fueron que el TOC al inicio y al final del
experimento del equilibrio de adsorcion fueron de 1.5 mg/L y 111 mg/L, respectivamente.
Esto se corrobora que grupos funcionales de los materiales adsorbentes HCLA-AC y LAN-
AC se disolvieron levente en la solucion ocasionando la disminucién de la capacidad de
adsorcion de Cd(Il) a T =35 °C.
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Figura 7.21. Isotermas de adsorcion de Cd(ll) sobre a) HCLA-AC y b) LAN-AC a pH =6,

| = 0.01 Ny diferentes temperaturas. Las lineas representan el modelo de Redlich-Peterson.

7.2.4 Efecto de la fuerza ionica en la capacidad de adsorcion

Se investigo la influencia de la fuerza idnica de la solucidn sobre la capacidad de los
materiales para adsorber Cd(Il). Se encontré que la presencia de otros iones afecta
significativamente la capacidad de adsorcion del HCLA, HCLA-AC y LAN-AC. Los
resultados de este efecto se ilustran en las Figuras 7.22, 7.23 y 7.24. En la Figura 7.22 se
puede percibir que la capacidad del HCLA para adsorber Cd(ll) disminuye
considerablemente al incrementar la fuerza ionica de la solucion de 0.01 a 0.5 N. Por ejemplo,
a una concentracion de Cd(ll) al equilibrio de 600 mg/L, Qeoo es de 69.4, 50.5 y 30.2 mg/g
para una fuerza ionica de 0.01, 0.1 y 0.5 N, respectivamente. Este resultado evidencia que la
capacidad de adsorcién del HCLA decreci6 2.3 veces cuando la fuerza ionica se incremento
de 0.01 N a 0.5 N. En el caso del HCLA-AC (Ver Figura 7.23), la Qsoo también se redujo de
155.2 y 79.5 mg/g cuando la fuerza i6nica aumento de 0.01 N a 0.5 N. Esto significa que la

capacidad del HCLA-AC se redujo 1.9 veces. De la misma forma, la capacidad de adsorcién

107



CAPITULO 7 1 DISCUSION Y RESULTADOS

del LAN-AC (Ver Figura 7.24) disminuy6 considerablemente acrecentando la fuerza idnica
de 0.01 N a 0.5 N. La Qsoo del LAN-AC fue de 120.2 y 59.2 mg/g para las fuerzas ionicas de

0.01y0.5 N, correspondientemente, por la tanto, la capacidad del LAN-AC se redujo 2 veces.

La disminucién de la capacidad de adsorcion aumentando la fuerza idnica se puede
atribuir a que las atracciones electrostéticas entre el cation Cd?* y la superficie cargada
negativamente de los materiales, se reduce ya que los cationes Na" y H* de la solucién
compiten con el Cd?* por los mismos sitios acidos y de esta forma balancean la carga negativa
de la superficie del HCLA, HCLA-AC y LAN-AC y ocasionando una disminucién de la

atraccion electrostatica.
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7.2.5 Reversibilidad de la adsorcién de Cd(l1)
La reversibilidad de la adsorcion de Cd(ll) se analiz6 efectuando experimentos de
adsorcion-desorcion. En la etapa de adsorcién el HCLA, HCLA-AC y LAN-AC se
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contactaron con una solucién de una cierta concentracion inicial de cadmio C,, vy la
concentracion inicial de Cd(Il) se redujo hasta Ce, cuando se alcanzd el equilibrio. La
cantidad de Cd(ll) adsorbido aument6 de 0 a ge. En la etapa de desorcién, los materiales
adsorbentes saturados con Cd(I1) (go = ge) Se agregaron a una solucién que no contenia Cd(11)
(C =0) y se dejaron en contacto hasta que alcanzaron nuevamente el equilibrio. EI Cd(l1) se
desorbié del HCLA, HCLA-AC y LAN-AC y en la desorcion, la concentracion de Cd(lI1) en
la solucién desorbente aument6 de 0 a C¢’ y la masa de Cd(ll) adsorbido se redujo de qo a
ge’. En la Figura 7.25 a) se ilustran las etapas de adsorcion (pH= 6) y desorcion (pH= 6) del
HCLA aT =25 °C. El punto A (Co, g = 0) y B (Ce, qe) denotan el inicio y el equilibrio de la
etapa de adsorcion, respectivamente, y los puntos D (C =0, qo) ¥ E (C¢’, qad) corresponden al
inicio y equilibrio de la etapa de desorcion, respectivamente. La adsorcion es reversible
cuando el equilibrio de desorcion se encuentra sobre la isoterma de adsorcion. El punto E
corresponde al caso en que la adsorcion no es completamente reversible mientras que el punto

F representa el caso de adsorcion reversible.
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Figura 7.25 a) llustracion del proceso de adsorcion (pH= 6) y desorcién (pH = 6) del

Cd(I1) presente en solucién acuosa a T= 25 °C. b) proceso de adsorcion pH= 6 y desorcion
pH = 6 del Cd(Il) presente en solucion acuosa sobre HCLA a T = 25 °C.

En la Figura 7.25 b) se muestra la isoterma de adsorcion (pH = 6) y de desorcion (pH
=6) sobre el HCLA a T = 25 °C. Se observa que los datos del equilibrio de desorcién no se

encuentran sobre la isoterma de adsorcion, revelando que parte del Cd(Il) adsorbido se
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desorbio, pero la adsorcion no es completamente reversible. Los datos del equilibrio de
adsorcion a pH = 6 y desorcion a pH = 6 para HCLA-AC se presentan en la Figura 7.26 a).
En este caso, buena parte del Cd(I1) adsorbido se desorbio, pero la adsorcién no es reversible.
Este resultado es obvio ya que los datos del equilibrio de desorcién a pH = 6 no estan sobre
la isoterma de adsorcion a pH = 6 sino estan por encima de la isoterma de adsorcion a pH =
6. Los resultados de desorcion para el LAN-AC se muestran en la Figura 7.26 b) en la cual
se observa que los datos del equilibrio de desorcién no se encuentran sobre la isoterma de
adsorcidn, y esta mas alejada a comparacion de HCLA y HCLA-AC revelando que parte del

Cd(I1) adsorbido se desorbio, pero la adsorcion no es reversible.
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Figura 7.26 a) Adsorcién (pH = 6) y desorcion (pH = 6) del Cd(Il) presente en solucién
acuosa sobre HCLA-AC a T = 25 °C. b) Adsorcion pH = 6 y desorcion pH = 6 del Cd(lI)

presente en solucion acuosa sobre LAN-AC a T =25 °C.

El porcentaje de desorcion se calculé a partir de la siguiente ecuacion:

%Desorcion = D% x100 % (7.2)
qO - qe,rev
44 = Cantidad de Cd(I1) que permaneci6 adsorbida al final del experimento de

desorcion si la desorcion fue reversible, mg/g.

Los valores de go, qd, Jerev, aSi como los porcentajes de desorcion, se presentan en la

Tabla 7.6. El valor de ge rev Se determind por un balance de masa (Ecuacion 5.13) y el modelo
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de la isoterma de adsorcion de Redlich-Peterson. El porcentaje de desorcion promedio
(%DesProm) es el promedio aritmético de todos los valores del % Desorcion y es de 80.7 y
80.3 y 30.6 para el Cd(I1) adsorbido sobre HCLA, HCLA-AC y LAN-AC.

Tabla 7.6 Porcentajes de desorcion de los experimentos de adsorcion-desorcion de Cd(Il)
sobre HCLA, HCLA-AC y LAN-AC a T= 25 °C. Adsorcion pH = 6 y desorcion pH = 6.

Experimento
Material > 2B e RS % Desorcion | 2o0DesProm
No. (mg/g) | (mg/g) | (mg/g)
HC-D6-1 20.0 14.8 8.80 46.6
HC-D6-2 37.0 18.7 15.5 84.8
HC-D6-3 55.0 25.6 21.5 87.6
HCLA 80.7
HC-D6-4 66.4 305 25.0 86.6
HC-D6-5 69.4 30.9 26.0 88.9
HC-D6-6 72.8 31.7 27.0 89.7
HCAC-D6-1 325 27.9 31.4 100
HCAC-D6-2 107 96.1 99.0 100
HCAC-D6-3 138 125 120 72.0
HCLA-AC 80.3
HCAC-D6-4 147 130 124 74.2
HCAC-D6-5 154 136 127 68.5
HCAC-D6-6 164 142 131 68.3
LAC-D6-1 34.2 31.8 25.1 26.3
LAC-D6-2 95.4 90.7 63.5 14.9
LAC-D6-3 115 104 74.1 26.7
LAN-AC 30.6
LAC-D6-4 140 121 85.4 34.8
LAC-D6-5 144 122 87.9 39.5
LAC-D6-6 145 121 87.7 41.6
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7.2.6 Relacion entre la capacidad de adsorcion y las concentraciones de los sitios acidos

En las Figuras 7.27 y 7.28 se grafican las capacidades de adsorcion Qsoo contra las
concentraciones de los sitios carboxilicos y los sitios &cidos totales presentes en los
materiales. La Qsoo Se expresd en términos de meqg/g para relacionar la capacidad de
adsorcién con la concentracién de sitios &cidos presentes en la superficie de los materiales
(meg/g). La relacion entre la capacidad de adsorcion Qsoo Y la concentracion de sitios
carboxilicos (Cca) se presenta en la Figura 7.27 y se observa que la capacidad de adsorcion
aumenta incrementando la concentracion de sitios carboxilicos. Los datos de Qsoo Vs. Cca Se

ajustaron con la ecuacion linear siguiente:

Qgyo = 0.254 X Cc, +1.186 (7.0)

Se considera que la ecuacion linear anterior representa adecuadamente la relacion
entre Qeoo Y Cca. Ademas, se grafico la diagonal Qesoo = Cca que representa la condicion de
que todos los sitios carboxilicos estan ocupados por Cd(I1) adsorbido en la superficie de los
materiales. En la Figura 7.27 se observa que algunos datos experimentales estan abajo y otros
estan por encima de la diagonal. Los datos que estan encima por la diagonal son aquellos en
que la capacidad de adsorcion es mayor que la concentracion de sitios carboxilicos y los que
estan por debajo son lo opuesto. En el caso de los materiales modificados con AC resulta
evidente que la capacidad de adsorcion es mayor que la concentracion de sitios carboxilicos
presentes en los materiales, indicando que el Cd(11) no solo se esta adsorbiendo en los sitios

carboxilicos.
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7.2.7 Mecanismos de adsorcion

La elucidacion del mecanismo de adsorcion permite entender mejor las interacciones
entre el Cd(I1) en solucidn acuosa y la superficie del HCLA, HCLA-AC y LAN-AC. Esto se
logra comprendiendo la forma en que interactia el Cd(Il) en solucion y los grupos
funcionales sobre la superficie del material adsorbente (Liu et al., 2021). En la seccion 7.1.4
se reportd que el HCLA, HCLA-AC y LAN-AC presentan una carga negativa en toda la
superficie para el intervalo de pH de este estudio. En la seccién 7.2.2 se analizo el efecto del
pH en la capacidad de adsorcion. Las interacciones electrostéaticas favorecieron la adsorcion
de Cd(Il) sobre HCLA, HCLA-AC y LAN-AC ya que el Cd(ll) en solucién acuosa se
encuentra como la especie cationica Cd?* y es atraido electrostaticamente a la superficie
cargada negativamente de los materiales adsorbentes. Por otro lado, la capacidad de
adsorcion se promovio aumentando el pH ya que se incrementa la carga superficial del
material ocasionando mayor atraccion entre la superficie del material y Cd?* en solucion
acuosa. La importancia de las atracciones electrostaticas se corroboré analizando el efecto de
la fuerza idnica de la solucidn (Seccion 7.2.4), y los resultados corroboraron que la capacidad
de adsorcién disminuy6 al aumentar la fuerza iénica de la solucién, los cationes Na* y H* de
la solucion balancean la carga negativa de la superficie del HCLA, HCLA-AC y LAN-AC

ocasionando una disminucién de la atraccién electrostatica.

La determinacién del potencial Z de los materiales saturados de Cd(ll) revelo que la
carga negativa del adsorbente disminuye con la cantidad de Cd(l1) adsorbido, esto corrobora
el mecanismo de interacciones electrostaticas. Se evalu6 el delta del potencial zeta con la

ecuacion siguiente:

APZ = Potencial zeta con Cd(II) adsorbido - Potencial zeta sin Cd(II) (7.2)

En la Figura 7.29 se graficO el APZ vs. la masa adsorbida de Cd(II) sobre los
diferentes materiales. se observa que para los materiales existe una pendiente inclinada,
referida a que su mecanismo de adsorcién es mayormente fisico como las interacciones
electrostaticas. Debido a que la reversibilidad no es 100 % se puede suponer que también

ocurren el mecanismo de intercambio idnico.
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Figura 7.29 Contribucion de fuerzas electrostaticas de los materiales adsorbentes,
HCLA, HCLA-AC y LAN-AC.

Los mecanismos de adsorcion de Cd(ll) sobre todos los materiales fueron las
interacciones electrostaticas y en el caso a pH = 7 fue precipitacion. Estos mecanismos se

ilustran enseguida:
Intercambio ionico
Sitios carboxilicos 2(=C-COOH) + Cd*" — (=C-C00),Cd + 2H"

Sitios fendlicos 2(=C-OH) + Cd*" — (=C-0),Cd + 2H"

Interacciones electrostéticas

Sitios carboxilicos 2(=C-CO0") + Cd* — (=C-C00),Cd
Sitios fendlicos 2(=C-0") + Cd*" — (=C-0),Cd + 2H"

Donde =C- representa la superficie del material.

116



CAPITULO 7 1 DISCUSION Y RESULTADOS

7.2.8 Adsorcién de otros metales sobre HCLA y HCLA-AC

La capacidad de adsorcion del HCLA y HCLA-AC para adsorber Cu(ll) apH =4y
Zn(ll) a pH = 6 en solucidn acuosa se estudié a T = 25 °C. Estos valores de pH se
seleccionaron para evitar que el metal se precipitara sobre el material adsorbente. En la
Figuras 7.30 a) y b) se muestran las isotermas de adsorcion de Cu(ll) y Zn(ll), y se incluyo
la isoterma del Cd(I1) para compararlas. En estas Figuras se aprecia que el Cd(Il) es el metal
que mas se adsorbe y la capacidad de adsorcion decrece en el orden siguiente: Cd(I1) > Zn(Il)
> Cu(Il). EI Cd(I1) tiene una mayor capacidad de adsorcion sobre el Cu(ll) debido a que el
material adsorbente es mas negativo a pH = 6, por tanto, habrd& mas interacciones
electrostéticas entre la superficie del material y el Cd(I1) (Ver figura 7.8). Smolyakov (2012)
investigo la adsorcion de Cd(I1), Cu(ll), Pb(Il) y Zn(Il) sobre LAN y encontré que los
porcentajes de eliminacion de los metales decrecieron en el orden siguiente: Cu(ll) > Cd(l)
> Zn(I1). Este orden es diferente al que presentaron el HCLA y HCLA-AC vy se debe que la

quimica superficial del LAN es muy diferente que la de los otros materiales.
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Figura 7.30 Isotermas de adsorcion de Cd(l1), Cu(ll) y Zn(lI1) en solucién acuosa sobre a)

HCLA y b) HCLA-AC a T= 25 °C. Las lineas representan la isoterma de Redlich-Peterson.

7.2.9 Comparacion de las capacidades de adsorcion del LAN, HCLA y modificados
frente a otros materiales adsorbentes
Las capacidades para adsorber Cd(Il) presente en solucion acuosa de los HCLA,

HCLA-AC y LAN-AC se comparé con las de otros adsorbentes. En la Tabla 7.7 se muestra
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la capacidad de adsorcion de diferentes materiales capaces de adsorber Cd(ll) se puede
observar como el HCLA-AC es el material que presento mayor capacidad de adsorcion.
Indicando que los materiales sintetizados en este estudio presentaron mayores capacidades
que los otros materiales. El orden decreciente de capacidad para adsorber Cd(ll) es el
siguiente: HCLA-AC > LAN-AC >Aserrin modificado con AC > HCLA > Oxido de grafeno
> Arcillas > Zeolitas > HCCP.

Tabla 7.7. Comparacién de la capacidad de diferentes materiales para adsorber Cd(l1).

Capacidad de

Material Condiciones | Adsorcion Referencia
(mg/g)
Oxido de grafeno-silica
T=25°C 48.0 Wu y cols. (2015)
porosa
Zeolita modificada con T=25°C )
4.00 Choi y cols. (2016)
Mg pH=7
Clinoptilolita 12.93
) T=25°C Leyva-Ramos y cols.
Bentonita 30.92
o pH =7 (2021)
Vermiculita 33.08
Aserrin modificado con T=25°C )
L 120.5 Salazar-Rabago (2015)
acido citrico pH=7
T=25°C _
HCLA 69.40 Este trabajo
pH=6
T=25°C _
LAN-AC 121.6 Este trabajo
pH=6
T=25°C _
HCLA-AC 166.6 Este trabajo
pH=6
Hidrocarbonizado de
) T=25°C _
cascara de Prosopis 4.0 Elaigwu y cols. (2014)
pH = 6.4

africana (HCCP)
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CAPITULO 8. CONCLUSIONES

Las propiedades de textura del LAN, HCLA, HCLA-AC y LAN-AC, tales como &rea
especifica, diametro promedio de poros y volumen de poros se encuentran dentro del
intervalo de valores reportados en la literatura. Los valores del area especifica del LAN,
HCLA, HCLA-AC y LAN-AC se encuentran entre 0.2 a 3.6 m?/g, mientras que el didmetro
de poro promedio fue de 35 nm para LAN, HCLA y HCLA-AC y para LAN-AC fue de 97

nm.

La concentracién de sitios acidos (principalmente sitios carboxilicos) revel6 que los
materiales presentaron carécter acido, lo cual fue confirmado por el potencial Zeta, donde se
observa que la carga superficial de los materiales es negativa en todo el rango de pH. La
oxidacion del LAN, y HCLA con &cido citrico 1 M incrementd 15.5 y 16.4 veces
respectivamente, la concentracion total de sitios &cidos. En la mayoria de los casos, los sitios

acidos se incrementaron en el orden siguiente: sitios carboxilicos > fendlicos > lactonicos.

El andlisis por microscopia electronica de barrido revelo que la superficie del
hidrocarbonizado de lirio acuatico sin Cd(Il) consiste en apilaciones de particulas que
conforman aglomerados sin algln tipo de orden que dan origen a una estructura compleja,
ademas se puede observar que claramente no hay porosidad en el material, y solo existe las
tipicas paredes celulares de las plantas con la presencia de contenidos celuldsicos,
hemiceluldsicos y de lignina con estrias homogeéneas. Para el HCLA saturado con Cd(ll) a
pH = 7 se confirma la precipitacion del Cd(I1), en CdCOs con el analisis por fluorescencia
de rayos X del HCLA antes y después de la adsorcion de Cd(ll) a pH = 7. Para el HCLA
saturado con Cd(Il) a pH = 6 se muestra que el cadmio se adsorbe sobre toda la superficie
del material y no forma camulos. Esto también se demuestra en el DRX que para el HCLA
saturado con Cd(Il) a pH =7 se corrobora la presencia del precipitado de CdCO3 y para pH

=6 no se muestra ningln pico cristalino de este. Ademas de la estructura amorfa que presenta.

La informacion proporcionada por FTIR corrobor6 el aumento de los grupos
oxigenados en especial los grupos carboxilos en la superficie de los materiales ya que las

bandas caracteristicas de estos grupos mostraron un aumento en su intensidad. Se demostro
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también que el Cd(Il) a pH = 7 en el HCLA precipita como CdCOs y se corrobora con la

literatura.

Los datos experimentales de las isotermas de adsorcion de cadmio sobre HCLA,
LAN-AC y HCLA-AC se interpretaron por las isotermas de Freundlich, Langmuir y Redlich-
Peterson. La isoterma de Redlich-Peterson ajusté mejor los datos experimentales ya que fue
la que presentd el menor porcentaje de desviacion. La capacidad de adsorcion del LAN para
adsorber cadmio se incrementd al hacer el hidrotratamiento, pero aumento notablemente
oxidandolo con el &cido citrico 1M. Del LAN al HCLA la capacidad de adsorcién se
incrementd 1.22 veces, del HCLA al LAN-AC su incremento fue de 1.68 veces y de LAN-
AC a HCLA-AC el incremento fue de 1.37 veces con respecto a una concentracion en el
equilibrio de Cd(I1) de 600 mg/L.

Para el HCLA el cadmio se adsorbié primordialmente en los sitios carboxilicos, para

HCLA-AC y LAN-AC el cadmio se adsorbio principalmente por fuerzas electrostéaticas.

El pH de la solucion es el factor que mas afecta la capacidad de los materiales para
adsorber Cd(ll). La capacidad de adsorcion del HCLA, LAN-AC y HCLA-AC aumento 4.5,
5y 5.72 veces respectivamente, incrementando el pH de la solucion de 3 a 6, debido al
aumento de las atracciones electrostaticas entre el cadmio en solucion y la superficie del lirio

acuatico.

El efecto de la temperatura reveld que la adsorcién de Cd(Il) sobre HCLA es un
proceso endotérmico, cuyo calor de adsorcion isostérico fue de 37.71 KJ/mol, que indica la
presencia de mecanismos fisicos. Por esta razon, que la adsorcion se favorecié incrementando
la temperatura. Para HCLA-AC y LAN-AC se presentd que para temperaturas de 35 °C el

material se disolvia teniendo una menor capacidad de adsorcion.

El efecto de fuerza idnica nos revela la presencia de los mecanismos electrostaticos

del material, elevando su capacidad de adsorcion al disminuir la fuerza i6nica.

Los estudios de reversibilidad mostraron que la adsorcion de cadmio sobre HCLA y

HCLA-AC es parcialmente reversible, hasta un 80 % a pH = 6. Mientras que la adsorcion de
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cadmio sobre LAN-AC es reversible hasta 30 % a pH = 6. Evidenciando con ello un

mecanismo de adsorcidn fisicos y quimicos.

Los mecanismos de adsorcion de Cd(ll) sobre todos los materiales fueron las
interacciones electrostéaticas, el intercambio ionico y en el caso a pH = 7 el de precipitacion.

Estos mecanismos se ilustran enseguida:
Intercambio i6nico

Sitios carboxilicos 2(=C-COOH) + Cd*" — (=C-C00),Cd + 2H"
Sitios fendlicos 2(=C-OH) + Cd*" — (=C-0),Cd + 2H'

Interacciones electrostaticas

Sitios carboxilicos 2(=C-CO0") + Cd*" — (=C-C00),Cd
Sitios fendlicos 2(=C-0") + Cd*" — (=C-0),Cd + 2H"

Donde =C- representa la superficie del material.

Los estudios de biosorcion de diversos metales sobre HCLA y HCLA-AC revelaron que estos
materiales pueden utilizarse para remover distintos metales pesados. Ademas, los materiales
demostraron poseer una mayor capacidad para adsorber Cd(l1). La capacidad de adsorcion
del HCLA-AC es el de mayor capacidad de adsorcion con respecto a los diferentes materiales
encontrados en la literatura. Con los materiales que se trabajo se puede ver que esta por
encima de los otros materiales y siendo materiales de menor costo. Dando como orden de
capacidad de adsorcion: HCLA-AC > LAN-AC >Aserrin modificado con AC > HCLA >
Oxido de grafeno > Arcillas > Zeolitas > HCCP.
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NOMENCLATURA

% Ac.

% D

% Desorcion
Abs

a

c o &

Cat
CCa

Porcentaje de volumen total acumulado, %.

Porcentaje de desviacion, %.

Porcentaje de desorcion, %.

Absorbancia u.a.

Constante de la isoterma dePrausnitz-Radke, L/g.

Constante de ajuste del polinomio de la curva de calibracion.
Constante de la isoterma de Redlich-Peterson, (L/mg)®.
Constante de ajuste del polinomio de la curva de calibracion.
Constante de ajuste del polinomio, L/mg.

Relacion exponencial con la energia de adsorcion de la
monocapa, por lo cual, el valor calculado debe ser siempre
positivo.

Concentracion de acidos totales, meqg/g.

Concentracion de &cidos carboxilicos, meg/g.

Concentracion final del contaminante, mg/L.

Concentracion en el equilibrio del experimento de desorcion,
mg/L.

Capacidad de intercambio cationico, meq/100g

Concentracion final de la solucion neutralizante, eq/L.
Concentracion inicial de la solucion neutralizante, eq/L.
Concentracion calculada mediante la ecuacion de mejor ajuste,
mg/L.

Concentracion determinada experimentalmente, mg/L.
Concentracion inicial del contaminante, mg/L.

Concentracion del metal en solucién acuosa,mg/L.

Concentracion de sitios activos, meq/g.

Concentracion de la solucion titulante, meg/L.

Diametro promedio de los poros, nm.

Hidrocarbonizado de lirio acuatico.
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HCLA-AC

qd,rev

qexp i

qcal i

Q.

SBET

Smeso

Hidrocarbonizado de lirio acuatico modificado con &cido
citrico.

Fuerza ionica, N.

Corresponde a cada dato de la curva de calibracién.

Lirio acuético natural.

Lirio acuatico natural modificado con &cido citrico.

Masa de adsorbente, g.

Numero de datos experimentales

NUmero de Avogadro, 6.022x1023 moléculas/mol.
Concentracion de iones Na*, mg/L

Orden de difraccion, normalmente toma el valor de la unidad.
Presion de saturacion de N2 a 77 K.

Presion de N2 en el equilibrio, atm.

Peso equivalente de cada ion, mg/meq.

Peso equivalente de Na*, 23 mg/meq.

Punto isoeléctrico.

Presion estandar, 1 atm.

Masa adsorbida de cada compuesto.

Masa de Cd(Il) adsorbida al inicio del experimento de
desorcion, mg/g.

Masa de Cd(Il) adsorbida al final del experimento de desorcion,
mg/g.

Masa de Cd(ll) adsorbida asumiendo un porcentaje de
reversibilidad del 100%, mg/g.

i

Masa adsorbida experimental del experimento “i”’, mg/g.

Masa adsorbida calculada del experimento “1”, mg/g.
Cantidad adsorbida o desorbida de cada ion, meg/100g.
Area externa por unidad de masa de adsorbente, m? /g.
Area especifica determinada por el método BET, m? /g.

Area de los mesoporos, m? /g.
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At
Avliq
AV g5
PIN

Area proyectada por una molécula de N2, 0.162 nm? /molécula.
Temperatura, ° C

Espesor estandar de capas maltiples, nm.

Espesor de la pelicula, nm.

Temperatura estandar, 273.15 K.

Volumen inicial de la neutralizante, L.

Volumen de N2 gas adsorbido que forma una monocapa sobre
la superficie del material s6lido, cm?® /g.

Volumen de la muestra de la solucion neutralizante, L.
Volumen requerido de la solucién titulante, L.

Volumen de N> gas adsorbido medido a condiciones estandar
de presion y temperatura, cm® /g.

Volumen total de poro, cm? /g.

Cambio de la concentracion de cada ion del inicio al final del
experimento de adsorcion de Cd(l1), mg/L.

Cambio del espesor de la pelicula, nm.

Cambio del volumen de N? liquido adsorbido cm?® /g.

Cambio del volumen de N? gas adsorbido, cm? /g.

Area externa acumulada por unidad de masa de adsorbente, m?
/9.

Volumen total de poro acumulado, cm?® /g.

Constante del haz monocromatico, 0.15406 nm.

Angulo de difraccion; d001 es el espaciamiento basal

correspondiente al plano (001), nm.
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APENDICE A

DATOS EXPERIMENTALES DEL EQUILIBRIO DE
ADSORCION INDIVIDUAL DE METALES PESADOS
EN SOLUCION ACUOSA SOBRE LOS MATERIALES

ADSORBENTES
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A. Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de cadmio sobre los materiales

adsorbentes.

Tabla A.1. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(11) sobre HCLA a pH

=3,1=0.01N, T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) ) .
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0350 95.84 9
HC-3-1 0.050

10 0.0350 95.84 9

0 0.111 304.3 9
HC-3-2 0.050

10 0.109 298.9 9

0 0.353 499.9 10
HC-3-3 0.050

10 0.344 485.9 10

0 0.419 608.6 10
HC-3-4 0.050

10 0.410 592.9 10

0 0.524 800.8 10
HC-3-5 0.049

10 0.513 779.2 10

Tabla A.2. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(Il) sobre HCLA a pH

=4,1=0.01N,T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.0347 68.36 1
HC-4-1 0.050
10 0.0298 59.26 1
0 0.139 234.2 1
HC-4-2 0.050
10 0.113 196.9 1
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Tabla A.2. (Continuacion).

Tiempo de | Concentracion
Masa | Absorbancia Curvade
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.203 323.1 1
HC-4-3 0.050
10 0.172 281.5 1
0 0.330 499.2 1
HC-4-4 0.050
10 0.295 448.5 1
0 0.395 598.1 1
HC-4-5 0.050
10 0.360 542.7 1
0 0.489 767.8 1
HC-4-6 0.050
10 0.460 710.4 1

Tabla A.3. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(Il) sobre HCLA a pH
=5 1=001LN,T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de ~ | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ; (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0334 65.96 1
HC-5-1 0.050

10 0.0172 35.08 1

0 0.135 228.8 1
HC-5-2 0.049

10 0.101 179.2 1

0 0.202 322.3 1
HC-5-3 0.050

10 0.156 258.9 1

0 0.331 500.2 1
HC-5-4 0.050

10 0.277 423.8 1

0 0.396 599.9 1
HC-5-5 0.050

10 0.345 520.4 1
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Tabla A.3. (Continuacion).

Tiempo de | Concentracion
Masa | Absorbancia Curvade
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0.497 784.8 1
HC-5-6 0.050
10 0.456 702.8 1

Tabla A.4. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(11) sobre HCLA a pH

=6,1=0.01N, T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de _ | Concentracion
Masa | Absorbancia Curvade
Exp. No. equilibrio de Cd(Il) _ »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0270 50.18 5
HC-6-1 0.050

10 0.0122 23.18 5

0 0.0890 153.0 5
HC-6-2 0.050

10 0.0601 106.8 5

0 0.202 316.6 5
HC-6-3 0.050

10 0.153 247.9 5

0 0.342 512.5 5
HC-6-4 0.050

10 0.284 429.8 5

0 0.398 597.1 5
HC-6-5 0.050

10 0.341 511.9 5
HC-6-6 0.050 0 0.513 800.2 5

10 0.465 709.2 5
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Tabla A.5. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(11) sobre HCLA a pH
=6.51=0.01N, T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de _ | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(11) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0317 49.86 7
HC-6.5-1 0.0504

10 0.014 21.89 7

0 0.094 150.75 7
HC-6.5-2 0.0505

10 0.0654 103.99 7

0 0.1818 297.99 7
HC-6.5-3 0.0497

10 0.142 230.66 7

0 0.299 500.2 7
HC-6.5-4 0.050

10 0.248 411.3 7

0 0.359 601.7 7
HC-6.5-5 0.050

10 0.300 500.9 7

0 0.478 799.4 7
HC-6.5-6 0.050

10 0.415 695.9 7

Tabla A.6. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(Il) sobre HCLA a pH
=7,1=001N, T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.0257 47.85 5
HC-7-1 0.050
10 0.298 11.86 6
0 0.0920 157.7 5
HC-7-2 0.050
10 0.0160 30.22 5
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Tabla A.6. (Continuacion).

Tiempo de | Concentracion
Masa | Absorbancia Curvade
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.201 315.2 5
HC-7-3 0.050
10 0.0170 32.06 6
0 0.347 519.8 5
HC-7-4 0.050
10 0.0218 40.82 5
0 0.405 608.4 5
HC-7-5 0.049
10 0.0219 41.00 5
0 0.514 801.0 5
HC-7-6 0.049
10 0.0370 67.80 5

Tabla A.7. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(Il) sobre HCLA-AC a
pH=3,1=0.01N, T=25°CyV =40mL.

Tiempo de ~ | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ; (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0310 46.98 18
HCAC-3-1 0.050

10 0.0249 37.74 18

0 0.125 191.1 18
HCAC-3-2 0.050

10 0.112 170.4 18

0 0.0191 293.4 18
HCAC-3-3 0.050

10 0.173 265.7 18

0 0.309 484.5 18
HCAC-3-4 0.050

10 0.287 447.3 18

0 0.366 580.6 18
HCAC-3-5 0.050

10 0.344 543.2 18
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Tabla A.8. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(l1) sobre HCLA-AC a
pH=4,1=0.01N,T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(11) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0319 48.35 18
HCAC-4-1 0.050

10 0.0119 17.99 18

0 0.126 191.1 18
HCAC-4-2 0.050

10 0.0871 132.2 18

0 0.187 287.2 18
HCAC-4-3 0.049

10 0.143 217.8 18

0 0.372 591.0 18
HCAC-4-4 0.050

10 0.312 488.2 18

0 0.478 785.8 18
HCAC-4-5 0.050

10 0.417 670.8 18

Tabla A.9. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(Il) sobre HCLA-AC a
pH=51=001N,T=25°CyV =40mL.

Tiempo de ~ | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.0319 48.35 18
HCAC-5-1 0.050
10 0.00690 10.46 18
0 0.125 191.1 18
HCAC-5-2 0.050
10 0.0773 117.3 18
0 0.187 287.2 18
HCAC-5-3 0.050
10 0.125 191.1 18
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Tabla A.9. (Continuacion).

Tiempo de | Concentracion
Masa | Absorbancia Curvade
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.306 479.2 18
HCAC-5-4 0.050
10 0.246 381.2 18
0 0.372 591.0 18
HCAC-5-5 0.050
10 0.313 489.8 18
HCAC-5-6 0.050 0 0.478 785.8 18
10 0.423 683.3 18

Tabla A.10. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(11) sobre HCLA-AC
apH=6,1=001N, T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de ~ | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0320 43.07 11
HCAC-6-1 0.050

10 0.0707 2.200 12

0 0.106 143.9 11
HCAC-6-2 0.050

10 0.274 9.340 12

0 0.209 288.8 11
HCAC-6-3 0.050

10 0.0860 116.6 11

0 0.345 490.4 11
HCAC-6-4 0.049

10 0.220 304.9 11

0 0.411 594.2 11
HCAC-6-5 0.050

10 0.285 400.0 11

0 0.536 800.2 11
HCAC-6-6 0.049

10 0.411 593.4 11
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Tabla A.11. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(11) sobre LAN-AC a
pH=3,1=0.01N,T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(11) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0180 27.70 22
LAC-3-1 0.050

10 0.0110 16.17 23

0 0.0689 104.3 22
LAC-3-2 0.049

10 0.0570 83.24 23

0 0.108 162.1 22
LAC-3-3 0.050

10 0.0920 133.8 23

0 0.170 253.0 22
LAC-3-4 0.050

10 0.154 222.9 23

0 0.214 317.6 22
LAC-3-5 0.050

10 0.199 288.6 23

0 0.276 411.3 22
LAC-3-6 0.050

10 0.263 380.8 23

Tabla A.12. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(Il) sobre LAN-AC a
pH=4,1=0.01N, T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.0180 27.70 22
LAC-4-1 0.050
10 0.00730 10.74 23
0 0.0689 104.3 22
LAC-4-2 0.050
10 0.0450 65.82 23
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Tabla A.12. (Continuacion).

Tiempo de | Concentracion
Masa | Absorbancia Curvade
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.108 162.1 22
LAC-4-3 0.050
10 0.0760 0.740 23
0 0.170 253.0 22
LAC-4-4 0.050
10 0.138 200.0 23
0 0.214 317.6 22
LAC-4-5 0.050
10 0.182 264.0 23
0 0.276 411.3 22
LAC-4-6 0.050
10 0.249 360.4 23

Tabla A.13. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(Il) sobre LAN-AC a
pH=51=001N,T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de ~ | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ; (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0355 54.30 22
LAC-5-1 0.050

10 0.00900 13.90 22

0 0.158 235.4 22
LAC-5-2 0.050

10 0.105 158.7 22

0 0.206 306.0 22
LAC-5-3 0.050

10 0.153 228.0 22

0 0.285 425.2 22
LAC-5-4 0.050

10 0.226 335.7 22

0 0.399 611.8 22
LAC-5-5 0.050

10 0.345 520.2 22
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Tabla A.13. (Continuacion).

Tiempo de | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(Il) _ »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0.509 819.8 22
LAC-5-6 0.050
10 0.464 730.2 22

Tabla A.14. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(11) sobre LAN-AC a
pH=6,1=0.01N,T=25°CyV =40mL.

Tiempo de ~ | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(Il) _ »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0180 27.70 22
LAC-6-1 0.050

10 0.00730 10.74 23

0 0.0689 104.3 22
LAC-6-2 0.050

10 0.0450 65.82 23

0 0.108 162.1 22
LAC-6-3 0.050

10 0.0760 110.7 23

0 0.170 253.0 22
LAC-6-4 0.050

10 0.138 200.0 23

0 0.214 317.6 22
LAC-6-5 0.050

10 0.182 264.0 23
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Tabla A.15. Datos experimentales correspondientes a la adsorcién de Cd(I1) sobre HCLA a pH
=6,1=001N, T=15°CyV =40 mL.

Tiempo de | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(11) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0261 40.06 2
HC-15-1 0.050

10 0.0122 18.62 2

0 0.0854 133.9 2
HC-15-2 0.049

10 0.0639 99.47 2

0 0.184 296.7 2
HC-15-3 0.050

10 0.141 225.0 2

0 0.302 498.5 2
HC-15-4 0.050

10 0.267 438.5 2

0 0.367 609.6 2
HC-15-5 0.049

10 0.332 549.6 2
HC-15-6 0.050 0 0.455 757.4 2

10 0.420 698.5 2

Tabla A.16. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(Il) sobre HCLA a pH
=6,1=0.0LN, T=35°CyV =40 mL.

Tiempo de | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0.0253 38.82 2
HC-35-1 0.0506
10 0.0105 16.02 2
0.0864 135.56 2
HC-35-2 0.0508
10 0.0582 90.42 2
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Tabla A.16. (Continuacion).

Tiempo de | Concentracion
Masa | Absorbancia Curvade
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0.1797 289.8 2
HC-35-3 0.0502
10 0.1321 210.28 2
0 0.3048 503.37 2
HC-35-4 0.05
10 0.2491 407.84 2
0 0.357 592.7 2
HC-35-5 0.050
10 0.301 497.7 2
0 0.468 778.2 2
HC-35-6 0.050
10 0.409 680.6 2

Tabla A.17. Datos experimentales correspondientes a la adsorcién de Cd(ll) sobre HCLA-AC
apH=6,1=0.01N,T=15°CyV =40 mL.

Tiempo de ~ | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ; (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.0321 48.04 19
HCAC-15-1  0.0498
10 0.0011 1.63 19
0 0.1307 200.23 19
HCAC-15-2  0.0503
10 0.0563 84.73 19
0 0.191 296.96 19
HCAC-15-3 0.05
10 0.1144 174.57 19
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Tabla A.17. (Continuacion).

Tiempo de | Concentracion
Masa | Absorbancia Curvade
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.297 474.2 19
HCAC-15-4  0.050
10 0.223 349.8 19
0 0.342 553.5 19
HCAC-15-5 0.050
10 0.261 413.8 19
HCAC-15-6 0.050 0 0.471 789.1 19
10 0.397 651.1 19

Tabla A.18. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(11) sobre HCLA-AC
apH=6,1=001N, T=35°CyV =40 mL.

Tiempo de ~ | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0321 48.04 19
HCAC-35-1 0.049

10 0.00130 1.930 19

0 0.131 200.2 19
HCAC-35-2 0.050

10 0.0650 95.03 19

0 0.191 296.9 19
HCAC-35-3 0.050

10 0.125 191.1 19

0 0.297 474.1 19
HCAC-35-4 0.050

10 0.236 371.1 19

0 0.342 553.5 19
HCAC-35-5 0.050

10 0.282 448.6 19

0 0.471 789.1 19
HCAC-35-6 0.050

10 0.416 686.6 19

149



APENDICE A “

Tabla A.19. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(11) sobre LAN-AC a
pH=6,1=0.01N,T=15°CyV =40 mL.

Tiempo de | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(11) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0335 54.51 25
LAC-15-1 0.049

10 0.00810 13.12 25

0 0.209 345.6 25
LAC-15-2 0.050

10 0.159 262.0 25

0 0.336 549.4 25
LAC-15-3 0.050

10 0.280 460.6 25

0 0.397 643.2 25
LAC-15-4 0.049

10 0.336 550.4 25

0 0.517 814.5 25
LAC-15-5 0.050

10 0.444 713.4 25

Tabla A.20. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(Il) sobre LAN-AC a
pH=6,1=0.01N, T=35°CyV =40 mL.

Tiempo de ~ | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.033 54.51 25
LAC-35-1 0.050
10 0.00500 8.100 25
0 0.209 345.6 25
LAC-35-2 0.050
10 0.160 264.0 25
0 0.336 549.4 25
LAC-35-3 0.049
10 0.282 463.8 25

150



APENDICE A “

Tabla A.20. (Continuacion).

Tiempo de | Concentracion
Masa | Absorbancia Curvade
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.397 643.2 25
LAC-35-4 0.050
10 0.344 562.1 25
0 0.517 814.5 25
LAC-35-5 0.050
10 0.459 734.2 25

Tabla A.21. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(Il) sobre HCLA a pH
=6,1=01N, T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de _ | Concentracion
Masa .| Absorbancia Curvade
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0269 45.09 3
HC-0.1-1 0.050

10 0.0146 24.64 3

0 0.0909 148.1 3
HC-0.1-2 0.050

10 0.0639 105.2 3

0 0.184 293.1 3
HC-0.1-3 0.050

10 0.153 244.3 3

0 0.298 474.1 3
HC-0.1-4 0.049

10 0.262 415.1 3

0 0.356 572.7 3
HC-0.1-5 0.050

10 0.319 509.0 3

0 0.468 785.8 3
HC-0.1-6 0.050

10 0.431 710.1 3
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Tabla A.22. Datos experimentales correspondientes a la adsorcién de Cd(I1) sobre HCLA a pH
=6,1=05N, T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(11) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0220 44.52 4
HC-0.5-1 0.050

10 0.0190 38.71 4

0 0.0765 439.5 4
HC-0.5-2 0.050

10 0.0700 129.0 4

0 0.162 267.4 4
HC-0.5-3 0.050

10 0.147 245.8 4

0 0.285 452.4 4
HC-0.5-4 0.050

10 0.268 425.0 4

0 0.342 553.7 4
HC-0.5-5 0.050

10 0.322 516.0 4

0 0.446 800.0 4
HC-0.5-1 0.050

10 0.430 754.9 4

Tabla A.23. Datos experimentales correspondientes a la adsorcién de Cd(ll) sobre HCLA-AC
apH=6,1=0.1N, T=25°CyV =40mL.

Tiempo de | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0.0299 47.34 20
HCAC-0.1-1  0.050
10 0.00220 3.410 20
0.114 190.6 20
HCAC-0.1-2  0.050
10 0.0599 96.83 20
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Tabla A.23. (Continuacion).

Tiempo de | Concentracion
Masa | Absorbancia Curvade
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.167 286.7 20
HCAC-0.1-3  0.050
10 0.109 182.6 20
0 0.270 482.7 20
HCAC-0.1-4  0.050
10 0.208 363.7 20
0 0.324 585.7 20
HCAC-0.1-5 0.050
10 0.258 459.7 20
0 0.434 786.3 20
HCAC-0.1-6  0.050
10 0.361 655.1 20

Tabla A.24. Datos experimentales correspondientes a la adsorcién de Cd(l1) sobre HCLA-AC
apH=6,1=05N,T=25°CyV =40mL.

Tiempo de ~ | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ; (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.0263 46.94 21
HCAC-0.5-1  0.050
10 0.00590 10.56 21
0 0.104 183.8 21
HCAC-0.5-2  0.050
10 0.0601 106.7 21
0 0.164 287.4 21
HCAC-0.5-3  0.050
10 0.114 201.1 21
0 0.268 465.8 21
HCAC-0.5-4  0.050
10 0.215 375.0 21
0 0.318 549.5 21
HCAC-0.5-5 0.050
10 0.264 458.1 21
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Tabla A.24. (Continuacion).

Tiempo de | Concentracion
Masa | Absorbancia Curvade
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0.418 719.2 21
HCAC-0.5-6  0.050
10 0.360 620.6 21

Tabla A.25. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(11) sobre LAN-AC a
pH=6,1=0.1N,T=25°CyV =40mL.

Tiempo de _ | Concentracion
Masa | Absorbancia Curvade
Exp. No. equilibrio de Cd(Il) _ »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0340 50.86 26
LAC-0.1-1 0.050

10 0.0102 15.01 26

0 0.141 225.3 26
LAC-0.1-2 0.049

10 0.101 157.4 26

0 0.204 333.9 26
LAC-0.1-3 0.050

10 0.160 257.1 26

0 0.330 558.5 26
LAC-0.1-4 0.050

10 0.279 468.5 26

0 0.394 668.2 26
LAC-0.1-5 0.050

10 0.334 565.6 26

0 0.426 901.7 26
LAC-0.1-6 0.050

10 0.464 782.1 26
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Tabla A.26. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(11) sobre LAN-AC a
pH=6,1=05N,T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(11) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0325 54.35 27
LAC-0.5-1 0.050

10 0.0205 34.27 27

0 0.136 228.8 27
LAC-0.5-2 0.050

10 0.112 188.1 27

0 0.196 332.2 27
LAC-0.5-3 0.050

10 0.170 287.5 27

0 0.320 555.3 27
LAC-0.5-4 0.050

10 0.288 497.2 27

0 0.381 671.4 27
LAC-0.5-5 0.050

10 0.343 597.9 27

0 0.405 898.2 27
LAC-0.5-6 0.050

10 0.458 828.7 27

Tabla A.27. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cd(l11) sobre LAN a pH
=6,1=0.0LN, T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.0350 47.61 9
LAN-6-1 0.050
10 0.0182 24.79 9
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Tabla A.27 (Continuacion).

Tiempo de | Concentracion
Masa | Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(11) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.0350 95.84 10
LAN-6-2 0.050
10 0.0182 49.80 10
0 0.111 150.9 9
LAN-6-3 0.050
10 0.0845 114.8 9
0 0.111 304.4 10
LAN-6-4 0.050
10 0.0845 231.8 10
0 0.223 608.9 10
LAN-6-5 0.050
10 0.195 534.1 10

Tabla A.28 Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Zn(Il) sobre HCLA a pH
=6,1=0.01LN, T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de ~ | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ; (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.00730 48.66 14
HC-ZN-1 0.050

10 0.00450 30.24 14

0 0.00760 50.62 14
HC-ZN-2 0.050

10 0.00460 30.90 14

0 0.0461 290.4 14
HC-ZN-3 0.050

10 0.0399 252.0 14

0 0.0752 482.6 14
HC-ZN-4 0.050

10 0.0692 440.5 14

0 0.0880 579.2 14
HC-ZN-5 0.050

10 0.0824 535.7 14
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Tabla A.29 Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cu(ll) sobre HCLA a pH
=6,1=001N, T=25°CyV =40 mL.

Tiempo »
) Concentracion
Masa de Absorbancia Curva de
Exp. No. o FD de Cd(Il) _ »
(9) equilibrio (u.a) calibracion
] (mg/L)
(dias)
0 0.257 1 48.48 15
HC-CU-1 0.050
10 0.181 1 33.54 15
0 0.0779 10 150.1 15
HC-CU-2 0.050
10 0.0655 10 127.4 15
0 0.156 10 290.4 15
HC-CU-3 0.050
10 0.142 10 265.0 15
0 0.251 10 470.8 15
HC-CU-4 0.050
10 0.237 10 443.0 15
0 0.296 10 570.9 15
HC-CU-5 0.050
10 0.285 10 543.8 15

Tabla A.30 Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Zn(11) sobre HCLA-AC a
pH=6,1=0.01N, T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de ~ | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.00890 54.32 24
HCAC-ZN-1  0.050
10 0.00480 29.40 24
0 0.0182 110.1 24
HCAC-ZN-2  0.050
10 0.0110 67.01 24
0 0.0536 314.3 24
HCAC-ZN-3  0.050
10 0.0413 244.8 24
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Tabla A.30 (Continuacion).

Tiempo de | Concentracion
Masa | Absorbancia Curvade
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) ) »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.0914 518.6 24
HCAC-ZN-4  0.050
10 0.0786 451.0 24
0 0.109 611.8 24
HCAC-ZN-5  0.050
10 0.0954 539.5 24
0 0.146 791.0 24
HCAC-ZN-6  0.050
10 0.130 713.3 24

Tabla A.31 Datos experimentales correspondientes a la adsorcion de Cu(ll) sobre HCLA-AC a
pH=6,1=0.01N,T=25°CyV =40 mL.

Tiempo de ~ | Concentracion
Masa o Absorbancia Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(I1) _ »
(9) ) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)
0 0.0480 43.91 29
HCAC-CU-1  0.050
10 0.0329 29.98 29
0 0.190 181.0 29
HCAC-CU-2  0.050
10 0.140 131.3 29
0 0.294 290.4 29
HCAC-CU-3  0.050
10 0.239 231.4 29
0 0.448 472.7 29
HCAC-CU-4  0.050
10 0.394 405.6 29
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Tabla A.32 Datos experimentales correspondientes a la adsorcién-desorcion de Cd(ll) sobre
HCLAal=0.01 N, T=25°C,V =40 mL, adsorcion a pH = 6 y desorcion a pH = 6

Masa Tiempo de Absorbancia Concentracion Curva de
Exp. No. - de Cd(11) ) )
(9) | equilibrio (dias) (u.a) calibracion
(mg/L)
0 0.0270 50.18 5
HC-D6-1 0.050 10 (Ads pH=6) 0.0122 23.18 5
10 (Des pH=6) 0.00270 6.620 8
0 0.0890 153.0 5
HC-D6-2  0.050 10 (Ads pH=6) 0.0601 106.8 5
10 (Des pH=6) 0.00970 23.77 8
0 0.202 316.6 5
HC-D6-3  0.050 10 (Ads pH=6) 0.153 247.9 5
10 (Des pH=6) 0.0155 37.98 8
0 0.342 512.5 5
HC-D6-4 0.050 10 (Ads pH=6) 0.284 429.9 5
10 (Des pH=6) 0.0185 45.33 8
0 0.398 597.1 5
HC-D6-5 0.050 10 (Ads pH=6) 0.341 511.9 5
10 (Des pH=6) 0.0200 49.01 8
0 0.513 800.2 5
HC-D6-6 0.050 10 (Ads pH=6) 0.465 709.2 5
10 (Des pH=6) 0.0210 51.46 8
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Tabla A.33. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion-desorcion de Cd(Il) sobre

HCLA-ACal=0.01N, T=25°C, V=40 mL, adsorcion a pH = 6 y desorcion a pH = 6

Masa Tierr_u?o (_je Absorbancia Concentracion Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(Il) _ _
(9) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0319 48.85 22

HCAC-D6-1 0.050 10 (Ads pH=6) 0.0120 17.64 23
10 (Des pH=6) 0.00460 5.810 28

0 0.125 187.9 22

HCAC-D6-2 0.050 10 (Ads pH=6) 0.0350 51.26 23
10 (Des pH=6) 0.0107 13.57 28

0 0.187 278.7 22

HCAC-D6-3 0.049 10 (Ads pH=6) 0.118 171.1 23
10 (Des pH=6) 0.0128 16.26 28

0 0.306 458.6 22

HCAC-D6-4 0.050 10 (Ads pH=6) 0.197 285.0 23
10 (Des pH=6) 0.0169 21.52 28

0 0.372 564.9 22

HCAC-D6-5 0.050 10 (Ads pH=6) 0.256 371.1 23
10 (Des pH=6) 0.0173 22.04 28

0 0.478 756.4 22

HCAC-D6-6 0.050 10 (Ads pH=6) 0.389 570.3 23
10 (Des pH=6) 0.0212 27.08 28
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Tabla A.34. Datos experimentales correspondientes a la adsorcion-desorcién de Cd(lIl) sobre

LAN-ACal=0.01N,T=25°C,V =40mL, adsorcién a pH = 6 y desorcion a pH = 6

Masa Tierm?o fje Absorbancia Concentracion Curva de
Exp. No. equilibrio de Cd(Il) _ _
(9) (u.a) calibracion
(dias) (mg/L)

0 0.0355 54.30 22

LAC-D6-1 0.050 10 (AdspH=6)  0.00730 11.28 22
10 (Des pH=6) 0.00300 3.780 28

0 0.158 235.4 22

LAC-D6-2 0.050 10 (AdspH=6)  0.0765 115.6 22
10 (Des pH=6) 0.00490 6.190 28

0 0.206 306.0 22

LAC-D6-3 0.050 10 (Ads pH=6) 0.107 161.4 22
10 (Des pH=6) 0.0112 14.21 28

0 0.285 425.2 22

LAC-D6-4 0.050 10 (Ads pH=6) 0.168 250.0 22
10 (Des pH=6) 0.0189 24.10 28

0 0.399 611.8 22

LAC-D6-5 0.050 10 (Ads pH=6) 0.289 430.9 22
10 (Des pH=6) 0.0220 28.11 28

0 0.509 819.8 22

LAC-D6-6 0.050 10 (Ads pH=6) 0.414 638.2 22
10 (Des pH=6) 0.235 30.06 28
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APENDICE B

CURVAS DE CALIBRACION PARA LA
DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE
CADMIO (I1), COBRE (11) Y ZINC (I1) EN SOLUCION
ACUOSA

162



APENDICE B 1

B. Curvas de calibracion para la determinacion de la concentracién de cadmio (Il) en

solucién acuosa.

Tabla B.1. Curva de calibracion 1. Intervalo de concentracion de Cd(I1) de 50 a 700 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
50.0 0.0250 50.00 0.000
100 0.0520 99.10 0.904
300 0.192 308.9 2.98 1.11
500 0.325 491.8 1.64
700 0.454 700.0 0.000
Conc = Abs R* = 0.999

-0.00149354xAbs2+0.00106776xAbs+0.00047234

Tabla B.2. Curva de calibracién 2. Intervalo de concentracion de Cd(l1) de 20 a 800 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
20.0 0.0130 20.05 0.0260
100 0.0640 99.32 0.685
300 0.186 302.9 0.0310
0.608
500 0.296 492.6 2.38
700 0.423 706.5 0.527
800 0.513 847.8 0.000
Abs 2
Conc = R*=0.999

0.0003159xXAbs2-0.00026949X Abs+0.00065831
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Tabla B.3. Curva de calibracion 3. Intervalo de concentracion de Cd(I1) de 50 a 700 mg/L.

Concentracion

Concentracion

experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
20.0 0.0120 20.45 2.24
100 0.0560 92.86 7.14
300 0.189 300.4 0.125
2.41
500 0.324 516.4 3.28
700 0.422 692.6 1.05
850 0.496 844.7 0.623
Abs
Conc =

-0.00071796xAbs2+0.00035446x Abs+0.00058754

Tabla B.4. Curva de calibracion 4. Intervalo de concentracion de Cd(I1) de 20 a 700 mg/L.

Concentracion

Concentracion

experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)

20.0 0.00900 20.00 0.00300

100 0.0530 101.8 1.84

300 0.185 300.0 0.000 0.410
500 0.312 499.0 0.200

700 0.409 700.0 0.000

Cone = Abs

-0.00228243XAbs2+0.00121649%xAbs+0.00046855
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Tabla B.5. Curva de calibracion 5. Intervalo de concentracién de Cd(I1) de 50 a 850 mg/L.

Concentracion

Concentracion

experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
50.0 0.0270 50.00 0.000
100 0.0530 95.59 4.41
300 0.203 317.5 5.85
2.13
500 0.333 499.8 0.0300
700 0.449 682.5 2.49
850 0.537 850.0 0.001
Abs
Conc =

-0.00115188Abs2+0.00083521xAbs+0.00051636

Tabla B.6. Curva de calibracion 6. Intervalo de concentracion de Cd(I1) de 5 a 10 mg/L.

Concentracion

Concentracion

experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
5.00 0.146 5.000 0.000
0.000
10.0 0.269 10.00 0.000
Abs
Conc =

-0.2509x Abs2+0.085999X Abs+0.02201

Tabla B.7. Curva de calibracién 7. Intervalo de concentracion de Cd(l1) de 20 a 850 mg/L.

Concentracion

Concentracion

experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
20.0 0.0130 20.00 0.00600
100 0.0570 91.04 8.95 2.01
300 0.183 300.9 0.294
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Tabla B.7. (Continuacion).

Concentracion Concentracion
experimental | Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
500 0.295 492.1 1.57
700 0.422 708.5 1.22 2.01
850 0.509 849.8 0.0190
Conc = Abs R? =0.999

0.00029158%xAbs2-0.00023348 X Abs+0.0006429

Tabla B.8. Curva de calibracion 8. Intervalo de concentracion de Cd(I1) de 50 a 850 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
50.0 0.0210 50.48 0.954
100 0.0410 400.0 0.000
300 0.121 296.9 1.03
0.580
500 0.202 500.0 0.000
700 0.279 695.1 0.705
850 0.341 856.6 0.779
Abs 2
Conc = R” =0.999

-0.00000866x Abs?+8.05E 2 xAbs+0.00040814

Tabla B.9. Curva de calibracién 9. Intervalo de concentracion de Cd(l1) de 50 a 700 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
20.0 0.00800 22.70 13.5
50.0 0.0190 51.44 2.88 214
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Tabla B.9. (Continuacion).

Concentracion

Concentracion

experimental | Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
100 0.034 92.82 7.18
300 0.109 300.0 0.000
500 0.181 495.6 0.884 2.14
700 0.262 713.4 1.91
850 0.314 850.0 0.000
Conc = Abs

0.00010321xAbs2-0.00000221xAbs+0.00036585

Tabla B.10. Curva de calibracion 10. Intervalo de concentracion de Cd(lI1) de 20 a 700 mg/L.

Concentracion

Concentracion

experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
20.0 0.0150 20.30 1.48
50.0 0.0370 50.19 0.389
100 0.074 100.1 0.142
0.110
300 0.218 300.0 0.000
500 0.353 499.8 0.0400
700 0.471 700.0 0.000
Abs
Conc =

-0.00041421xAbs2+0.0000068x Abs+0.00073319
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Tabla B.11. Curva de calibracion 11. Intervalo de concentracion de Cd(lI1) de 20 a 850 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental | Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
20.0 0.0150 20.55 2.75
50.0 0.0370 49.57 0.868
100 0.0750 101.3 1.27
300 0.217 300.3 0.115 039
500 0.351 499.7 0.0530
700 0.476 699.9 0.0180
850 0.564 849.9 0.0100
Conc = Abs R? =0.997

-0.0000097xAbs2-0.00000898x Abs+0.0007458

Tabla B.12. Curva de calibracion 12. Intervalo de concentracion de Cd(l1) de 3 a 20 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
3.00 0.0950 3.000 0.0400
5.00 0.152 4.910 1.80
1.11
10.0 0.297 10.25 2.49
20.0 0.524 19.98 0.0950
Abs 2
Conc = R” =0.996

0.00384878xAbs2-0.01545xAbs+0.033261
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Tabla B.13. Curva de calibracion 13. Intervalo de concentracion de Cd(lI1) de 20 a 700 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
20.0 0.0150 19.50 2.47
50.0 0.0380 50.14 0.284
100 0.0740 99.49 0.511
0.290
300 0.217 300.0 0.000
500 0.351 503.4 0.672
700 0.471 700.0 0.000
Abs 2
Conc = R” =0.999

-0.0000067561xAbs2-0.00015649x Abs+0.00076188

Tabla B.14. Curva de calibracion 14. Intervalo de concentracion de Zn(11) de 50 a 500 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.

(mg/L) (mg/L)
50.0 0.00740 49.32 1.37
100 0.0153 100.0 0.000
200 0.0320 201.6 0.826 1.30
400 0.0610 382.8 4.30
500 0.0770 500.0 0.000

Conc = Abs R?=0.998

-0.00481148xAbs2+0.0004823x Abs+0.00014675
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Tabla B.15. Curva de calibracion 15. Intervalo de concentraciéon de Cu(ll) de 3 a 75 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
3.00 0.0140 2.840 5.27
5.00 0.0250 4.990 0.227
10.0 0.0510 10.00 0.000
0.230
20.0 0.106 20.01 0.0470
50.0 0.262 49.57 0.858
75.0 0.365 75.00 0.000
Abs
Conc =

-0.01641821xAbs2+0.0061721x Abs+0.00480883

Tabla B.16. Curva de calibracion 16. Intervalo de concentracion de Cd(lI1) de 20 a 700 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
20.0 0.0140 19.91 0.464
50.0 0.0360 49.96 0.0770
100 0.0730 101.6 1.66
0.770
300 0.206 299.5 0.157
500 0.332 509.8 1.96
700 0.432 700.0 0.000
Abs
Conc =

0.0003159x Abs2-0.00026949x Abs+0.00065831
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Tabla B.17. Curva de calibracion 17. Intervalo de concentracion de Cd(lI1) de 20 a 850 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental | Absorbancia calculada % Desv. % Desv.

(mg/L) (mg/L)
20.0 0.0150 20.94 4.71
50.0 0.0350 50.07 0.131
100 0.0670 95.90 4.10
300 0.206 300.0 0.000 0.860
500 0.338 502.9 0.578
700 0.453 697.6 0.343
850 0.536 850.0 0.000

Conc = Abs R* =0.996

-0.00024989x Abs2+0.00000093x Abs+0.00069706

Tabla B.18. Curva de calibracion 18. Intervalo de concentracion de Cd(l1) de 20 a 700 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
20.0 0.0130 20.46 2.30
50.0 0.0310 47.44 5.12
100 0.0650 99.95 0.047
300 0.196 301.1 0.381 Lt
500 0.320 501.8 0.360
700 0.431 696.8 0.446
Conc = Abs R* =0.997

-0.00024583xAbs2+0.000000985% Abs+0.00065973

171




ﬂ APENDICE B 1

Tabla B.19. Curva de calibracion 19. Intervalo de concentracion de Cd(lI1) de 20 a 850 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental | Absorbancia calculada % Desv. % Desv.

(mg/L) (mg/L)
20.0 0.0130 19.82 0.913
50.0 0.0330 50.00 0.000
100 0.0640 96.56 3.35
300 0.193 300.5 0.183 0.705
500 0.312 500.2 0.0450
700 0.424 700.0 0.000
850 0.500 844.4 0.656

Conc = Abs R* =0.999

0.0003159%Abs2-0.00026949xAbs+0.00065831

Tabla B.20. Curva de calibracion 20. Intervalo de concentracion de Cd(11) de 20 a 700 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.

(mg/L) (mg/L)
20.0 0.0110 18.12 9.39
50.0 0.0310 49.93 0.145
100 0.0570 92.46 7.53
300 0.174 300.1 0.0280 168
500 0.281 503.4 0.682
700 0.385 700.0 0.000

Conc = Abs R* =0.997

0.00063359xAbs2-0.00049117xAbs+0.00064576
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Tabla B.21. Curva de calibracion 21. Intervalo de concentracion de Cd(lI1) de 20 a 850 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental | Absorbancia calculada % Desv. % Desv.

(mg/L) (mg/L)
20.0 0.0140 20.39 1.96
50.0 0.0280 49.96 0.0700
100 0.0590 105.2 5.17
300 0.160 281.0 6.32 2.28
500 0.288 500.0 0.000
700 0.416 714.7 2.10
850 0.496 850.0 0.000

Conc = Abs R* =0.999

-0.00000677x Abs2+0.00000859% Abs+0.00055804

Tabla B.22. Curva de calibracion 22. Intervalo de concentracion de Cd(l1) de 10 a 700 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.

(mg/L) (mg/L)
10.0 0.00700 10.66 6.62
20.0 0.0140 21.88 941
50.0 0.0310 47.34 5.32
100 0.0650 98.69 1.31 3.55
300 0.212 315.8 5.27
500 0.332 500.0 0.000
700 0.448 700.0 0.000

Conc = Abs R* =0.996

-0.00059861xAbs2+0.00025811xAbs+0.00064536
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Tabla B.23. Curva de calibracion 23. Intervalo de concentracion de Cd(lI1) de 10 a 850 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental | Absorbancia calculada % Desv. % Desv.

(mg/L) (mg/L)
10.0 0.00700 10.59 591
20.0 0.0150 21.89 9.45
50.0 0.0330 48.49 3.01
100 0.0680 100.0 0.0400
300 0.215 311.4 3.80 1.25
500 0.343 499.6 0.0810
700 0.468 696.1 0.555
850 0.559 850.1 0.0130

Conc = Abs R =0.999

-0.00027729x Abs?+0.00011716xAbs+0.00067899

Tabla B.24. Curva de calibracion 24. Intervalo de concentracion de Zn(Il) de 50 a 700 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
100 0.0160 100.0 0.0160
200 0.0330 200.0 0.000
300 0.0510 302.6 0.862
0.490
400 0.0680 396.5 0.872
500 0.0860 493.9 1.20
700 0.127 700.1 0.0140
Abs 2
Conc = R” =0.999

0.00000251xAbs2+0.00014775xAbs+0.00016253
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Tabla B.25. Curva de calibracion 25. Intervalo de concentracion de Cd(lI1) de 20 a 850 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental | Absorbancia calculada % Desv. % Desv.

(mg/L) (mg/L)
20.0 0.0140 22.06 10.3
50.0 0.0300 49.12 1.76
100 0.0610 100.1 0.161
500 0.304 500.0 0.000 ho
700 0.454 726.9 3.84
850 0.544 850.0 0.000

Conc = Abs R =0.999

0.0003159%Abs2-0.00026949xAbs+0.00065831

Tabla B.26. Curva de calibracion 26. Intervalo de concentracion de Cd(lI1) de 20 a 700 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.

(mg/L) (mg/L)
20.0 0.0120 18.28 8.61
50.0 0.0330 49.94 0.123
100 0.0640 97.44 2.56 0.690
500 0.297 500.4 0.0730
700 0.413 700.0 0.000

Conc = Abs R*=0.999

0.00063019xAbs2-0.00048889x Abs+0.00068445
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Tabla B.27. Curva de calibracion 27. Intervalo de concentracion de Cd(lI1) de 20 a 700 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental | Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
20.0 0.0110 17.88 10.6
50.0 0.0300 50.00 0.000
100 0.0630 104.8 4.81 1.21
500 0.290 500.0 0.000
700 0.395 700.0 0.000
Conc = Abs R* =0.999

-0.00019856x Abs2-0.000000543x Abs+0.00059837

Tabla B.28. Curva de calibracion 28. Intervalo de concentracion de Cd(lI1) de 10 a 700 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental Absorbancia calculada % Desv. % Desv.
(mg/L) (mg/L)
20.0 0.0150 19.85 0.748
50.0 0.0380 50.00 0.000
100 0.0760 101.2 1.20
0.330
300 0.211 300.0 0.000
500 0.339 502.0 0.408
700 0.464 700.0 0.000
Abs 2
Conc = R*=0.999

0.00056814xAbs2-0.00054489x Abs+0.00079424
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Tabla B.29. Curva de calibracion 29. Intervalo de concentracion de Cu(ll) de 50 a 600 mg/L.

Concentracion Concentracion
experimental | Absorbancia calculada % Desv. % Desv.

(mg/L) (mg/L)
50.0 0.0560 51.42 2.84
100 0.107 100.0 0.000
200 0.208 199.3 0.334
300 0.304 301.9 0.627 0.240
400 0.389 400.0 0.000
500 0.470 501.6 0.319
600 0.541 599.0 0.167

Conc = Abs R =0.999

-0.00022393xAbs2-0.00025361x Abs+0.00110592
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