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RESUMEN

Se estudio la velocidad de adsorcion de los cationes metalicos, Cd(ll), Cu(ll), Zn(ll) y
Ni(ll) en solucion acuosa sobre Fibra de Carbon Activado (FCA) y los datos experimentales se
interpretaron satisfactoriamente por el modelo de difusion en el volumen del poro (MDVP).
Ademas, se encontro que la difusion intrafibra de los cationes metalicos se ve obstaculizada o
restringida considerablemente por efectos de exclusién, friccion y obstruccion. La difusion
restringida de cationes metalicos en la adsorcion en FCA se analizd e interpreté satisfactoriamente

utilizando las correlaciones reportadas en la literatura.

Se llevd a cabo un estudio cinético detallado para diferentes sistemas de adsorcion, por
medio de los modelos cinéticos de pseudo primer orden (PFO), pseudo segundo orden (PSO),
orden n, Elovich y Bangham. Ademas, se evalud el efecto de la cantidad adsorbida sobre los
valores de las constantes cinéticas y se demostré la importancia de la cantidad y distribucion de

los datos experimentales en el célculo de las constantes cinéticas de adsorcion.

Se sintetiz6 un xerogel organico (XO) nanoestructurado a partir de fenol y formaldehido
y se comparo su capacidad para adsorber Cd(lI1) con xerogeles organicos conteniendo las arcillas
sepiolita y vermiculita (XO-Sep y XO-Ver). En este estudio se demostr6 que la adicion de arcillas
incremento la capacidad para adsorber Cd(11), las capacidades de adsorcion decrecieron en el orden
siguiente: XO-Sep > XO-Ver > XO. La caracterizacion completa de estos materiales revel6 que
los xerogeles cuentan con estructura mesoporosa, morfologia esférica y presentan caracter acido.
Se evaluaron los efectos del pH, temperatura y fuerza iénica de la solucion y los resultados
revelaron que el mecanismo de adsorcién involucra principalmente interacciones electrostaticas
entre el catién metélico y la superficie del adsorbente cargada negativamente. Ademas, se encontro

una contribucion parcial de intercambio catidnico.

Por ultimo, se sintetizd eco-grafeno (EG) por una ruta de sintesis amigable con el medio
ambiente, y se modificd su quimica superficial, incrementando la selectividad del material hacia
el cation metalico Cd*?. La capacidad de adsorcion del EG se incrementé considerablemente al
modificar su estructura quimica y se evalud el efecto de las condiciones de operacion en la
capacidad de adsorcion del EG modificado. Los resultaos indicaron que las fuerzas electrostaticas

e intercambio i6nico juegan un papel importante en el proceso de adsorcién de Cd(l1) sobre EG.
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ABSTRACT

The adsorption rate of the metallic cations of Cd(I1), Cu(ll), Zn(I1) and Ni(ll) in an aqueous
solution on Activated Carbon Fiber (ACF) was studied, and the experimental data were
satisfactorily interpreted by the pore volume diffusion model (MDVP). In addition, it was found
that intrafiber diffusion of metal cations is considerably hindered or restricted by exclusion,
frictional, and obstruction or blocking effects. The restricted or hindered diffusion of metal cations
during adsorption on ACF was successfully analyzed and interpreted using correlations reported

in the literature.

A through kinetic study in different adsorption systems was carried out using pseudo-first
order (PFO), pseudo second order (PSO), nth order, Elovich and Bangham kinetic models. In
addition, the effect of the mass adsorbed on the values of the kinetic constants was evaluated, and
the importance of obtaining sufficient and well-distributed experimental data in calculating the

adsorption Kinetic constants was demonstrated.

A nanostructured organic xerogel (XO) was synthesized from phenol and formaldehyde,
and its capacity for adsorbing Cd(lI1) was compared with organic xerogels containing sepiolite and
vermiculite clays (XO-Sep and XO-Ver). This study showed that adding clays increased the
adsorption capacity towards Cd(I1), and the adsorption capacities decreased in the following order:
XO-Sep > XO-Ver > XO. The complete characterization of these materials revealed that the
xerogels have a mesoporous structure, spherical morphology, and an acidic surface nature. The
effects of pH, temperature and ionic strength of the solution were evaluated, and the results
revealed that the adsorption mechanism mainly involves electrostatic interactions between the
metal cation and the negatively charged surface of the adsorbent. In addition, a partial contribution

of cation exchange was found.

Finally, an eco-graphene (EG) was synthesized by an environmentally friendly synthesis
route, and its surface chemistry was modified, increasing the selectivity of the EG towards the
Cd*? metal cation. The EG adsorption capacity increased considerably by modifying its surface
chemical characteristics, and the effect of operating conditions on the adsorption capacity of
modified EG was evaluated. The results indicated that electrostatic forces and ion exchange play

an essential role in the adsorption of Cd(I1) on the modified EG.
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CAPITULO 1 Introducciéon

CAPITULO 1. INTRODUCCION

En un mundo en constante transformacion por la acelerada expansion urbana, el aumento de
la poblacion y la creciente industrializacion, los recursos naturales se estan sobreexplotando sin
precedentes (Joseph et al., 2019; Adejumoke et al., 2018). Actualmente, dos de los desafios mas
apremiantes a los que se enfrentan los seres humanos son la disponibilidad limitada y la calidad
comprometida del agua, debido a la contaminacién de este recurso esencial para la vida en el
planeta (Zamora-Ledezma et al., 2021). Explorar las causas y las implicaciones de la
contaminacion del agua, es esencial para comprender la complejidad de los problemas y buscar

soluciones efectivas que aseguren un futuro sostenible y saludable para todos.

La contaminacion del agua es un problema grave y es ocasionada por diversas fuentes
naturales y humanas, entre éstas Ultimas se incluyen las actividades industriales y mineras,
practicas agricolas, uso inadecuado de productos quimicos, contaminacion atmosférica e
inadecuado manejo de desechos (Haseena et al., 2017). Una de las causas mas significativas es la
descarga de aguas residuales sin tratar en cuerpos de agua naturales. Las aguas residuales contienen
una variedad de contaminantes, como son: productos quimicos tdxicos, nutrientes en exceso y
microorganismos, que afectan la calidad del agua y amenazan la salud humana (Chaudhry y Malik,
2017). También, la escorrentia agricola y urbana descargan fertilizantes, pesticidas y productos
quimicos contaminando rios y lagos (Evans et al., 2018; Akhtar et al., 2021). Entre los numerosos
contaminantes que afectan el agua, los metales pesados, como el cadmio, plomo, niquel, cobre y
zinc, son particularmente preocupantes debido a sus efectos toxicos y acumulativos (Chowdhury
et al., 2016). Una vez en el agua, los metales pesados pueden ser absorbidos por organismos
acuaticos y acumularse en la cadena alimentaria, llegando finalmente a los seres humanos (Akpor
et al., 2014). La exposicion crénica a estos metales puede causar dafios graves a la salud, al
acumularse en un érgano por encima de los limites estandar, y pueden originar enfermedades
neuroldgicas, renales, cardiovasculares y diversos tipos de cancer, ente otras afecciones (Briffa et
al., 2020).

En México, existen NORMAS oficiales que establecen los limites maximos permisibles de
metales pesados en agua para uso y consumo humano; sin embargo, se han detectado niveles por
encima de los limites establecidos en rios, lagos, cultivos, suelos y aire de zonas urbanas, asi como,

en ambientes costeros y marinos (Covarrubias y Pefia-Cabriales, 2017).

1
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El tratamiento del agua contaminada se puede llevar a cabo usando distintos métodos para
eliminar y separar metales pesados de diferentes aguas residuales. Entre los cuales estan los
tratamientos electroquimicos (electrocoagulacion, electro-flotacion y electrodeposicion), procesos
fisicoquimicos (precipitacion quimica, intercambio de iones), procesos de filtracion por
membrana, procesos de fotocatalisis y adsorcion (Azimi et al., 2017). Este ultimo proceso, ha
demostrado ser muy efectivo para eliminar contaminantes presentes en soluciones acuosas (Duan
et al., 2020; Wadhawan et al., 2020).

En el tratamiento de aguas, la adsorcion consiste en la acumulacion de una sustancia o
contaminante en fase acuosa sobre una superficie sélida, lo que permite eliminarla de la solucion
acuosa. Este proceso es altamente selectivo y puede ser adaptado para eliminar diferentes tipos de
contaminantes, incluyendo los metales pesados (Wang y Guo et al., 2020). La operacion de
adsorcion es relativamente facil y de bajo costo, entre los materiales mas utilizados en la adsorcion
de metales pesados se encuentran las zeolitas, arcillas, biomateriales naturales o modificados y
diversos materiales carbonosos (Chai et al., 2021; Burakov et al., 2018). Los materiales carbonosos
se han utilizado principalmente para remover contaminantes organicos del agua, y cuentan con la
quimica superficial adecuada para adsorber cationes metalicos, e incluso, es bien conocido que su
estructura quimica puede facilmente modificarse para promover la adsorcion de cationes
(Bhatnagar et al., 2013). En general, se considera que un adsorbente adecuado es aquel que logra
una combinacion eficaz entre una alta capacidad de adsorcion, propiedades de textura que
favorezcan la velocidad de adsorcion, selectividad, regeneracion, estabilidad quimica/térmica y

factibilidad practica de costo y disponibilidad (Gupta et al., 2021).

Este trabajo de investigacion contribuye al desarrollo y optimizacion de la técnica de
adsorcion para remover metales pesados del agua, utilizando materiales nanoestructurados como
adsorbentes; Fibra de Carbdn Activado (FCA), Grafeno (EG) y Xerogeles Organicos (XO) con
Sepiolita (XO-Sep) y Vermiculita (XO-Ver). El objetivo de este trabajo es sintetizar y evaluar las
capacidades de XO, XO-Sep, XO-Ver y EG para adsorber Cd(Il) en solucién acuosa, asi como
determinar las condiciones Optimas de adsorcion (pH, temperatura, fuerza idnica de la solucién)
para cada sistema y estudiar la reversibilidad de los procesos de adsorcion. Asimismo, llevar a
cabo el estudio completo de la velocidad de adsorcion de Cd(l1), Cu(ll), Ni(ll) y Zn(I1) sobre FCA

e interpretar los datos experimentales usando modelos difusionales y cinéticos.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1 Contaminacion del agua

El agua es un recurso esencial para la vida en la tierra. Actualmente, contar con
disponibilidad de agua de buena calidad es uno de los mas grandes desafios a nivel mundial para
la humanidad, ya que tener acceso a agua potable es un derecho humano bésico de todas las
personas.

Si bien, el planeta Tierra esta cubierto en su mayor parte por agua, sélo alrededor del 2 %
de toda esta agua se puede considerar para uso humano ya que el resto, es decir el 98 %, es agua
de mar. Del 2 % del agua disponible para uso humano, inicamente el 0.036 % es accesible, siendo
el 1.96 % restante, agua presente en los casquetes polares, pozos subterrdneos y acuiferos
(Jayaswal et al., 2018). Aunado a la poca disponibilidad, los recursos de agua dulce estan dejando
progresivamente de estar disponibles para consumo humano debido a la gran contaminacion.
Actualmente, el mundo enfrenta una gran crisis de calidad de agua. Esto se atribuye al incremento
exponencial de la contaminacion, debido a la rapida industrializacion, la urbanizacién y la falta de
conciencia entre las personas para considerar el agua como un recurso vital. Por lo anterior,
aproximadamente el 80 % de la poblacion mundial enfrenta problemas relacionados con el
suministro y la calidad del agua. Los impactos en la salud de la poblacién debido a la disminucion
de la calidad del agua, por contaminacion y tratamientos deficientes de aguas residuales son motivo
de creciente preocupacion, lo que esta relacionado con la transmision de enfermedades (Li y Wu,
2019; Mumbi y Watanabe, 2022). Segun la organizacién mundial de la salud (OMS), el 80% de
las enfermedades son transmitidas por el agua. El agua potable en varios paises no cumple con los
estandares establecidos por la OMS y el 3.1 % de las muertes en el mundo ocurren debido a la
falta de higiene y mala calidad del agua (Haseena, 2017).

La contaminacién del agua puede ser causada por procesos naturales como el cambio
climatico, desastres naturales y diferentes factores geoldgicos, ademas de actividades
antropogenicas como la industrializacion, actividades agricolas y desarrollo urbano (Akhtar et al.,
2021). Los diversos tipos de contaminantes del agua se pueden clasificar en contaminantes
organicos, patdgenos, desechos agricolas, solidos y sedimentos en suspension, contaminacion
térmica, contaminantes radiactivos, nano-contaminantes y contaminantes inorganicos como sales

y metales (Ghangrekar y Chatterjee, 2018 a). Segun estimaciones de la OMS, aproximadamente
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1.6 millones de personas mueren cada afio por enfermedades prevenibles relacionadas con el agua,

como la diarrea, y el 90 % de estas muertes son nifios menores de 5 afios.
2.2 Contaminacion por metales pesados

Entre los diferentes contaminantes que comunmente aparecen en los cuerpos de agua, la
presencia de metales pesados se ha convertido en una seria amenaza debido a su extrema toxicidad
y tendencia a la acumulacion en las cadenas alimentarias (Akhtar et al., 2021). Los metales pesados
son el grupo de elementos con una densidad atdmica superior a 4+1 g/cm?®, por ejemplo, Cd, Cr,
Cu, Co, Hg, Ni, Pb, Sny Zn (Srivastav et al., 2020).

Debido a la alta solubilidad y la gran capacidad de los metales pesados para transportarse
en medios acuosos, los efluentes de aguas residuales contaminados con metales sin tratar o tratados
inadecuadamente causan una variedad de impactos en la salud y el medio ambiente cuando se
liberan en cuerpos de agua (Akpor, 2014). De estos iones metélicos, la mayoria son altamente
solubles en agua, siendo posible que se incorporen en los organismos animal, vegetal y humano
(Burakov et al., 2018). Cuando los humanos consumen estos metales pesados a traves del agua
potable o alimentos, pueden generar cancer, enfermedades del sistema nervioso, dafios en los
organos vitales e incluso la muerte (Joseph et al., 2019). Estos contaminantes son no
biodegradables y persisten en el medio ambiente. La acumulacion de metales pesados también
puede tener un efecto adverso sobre la flora y la fauna acuaticas y puede constituir un problema
de salud publica, cuando los organismos contaminados se consumen como alimentos (Ghangrekar
y Chatterjee, 2018).

2.2.1 Cadmio

El cadmio (Cd) fue descubierto por primera vez en 1817 como una impureza del carbonato
de zinc. Es un metal brillante con un matiz azulado y muy suave ya que se puede cortar con un
cuchillo (Newton, 2010). Es un elemento del grupo IIB de la tabla periddica de los elementos, es
un metal de transicién, su masa atdmica es 112.411 g/mol y numero atdbmico 48. Se caracteriza
como un metal pesado por su densidad de 8.64 g/cm?, tiene una electronegatividad de 1.69 y sus
puntos de ebullicién y fusion son 765 °C y 320.9 °C, respectivamente (Greenwood et al., 1997,
Newton, 2010).
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En solucion acuosa se presenta solamente en el estado de oxidacion +2, puede formar

diferentes hidrocomplejos en funcion del pH de la solucion, las reacciones de formacion y las

constantes de equilibrio de los diferentes hidrocomplejos, las cuales se presentan a continuacion

(Baes y Mesmer, 1986):

Cd*"+H,0 « CdOH +H"
Cd*"+2H,0 < Cd(OH),+2H"
Cd*"+3H,0 « Cd(OH); +3H"
Cd*"+4H,0 < Cd(OH), *+4H"

pK,,=10
pK ,=20.35
pK ;=33.30
pK,,=47.35

En la Figura 2.1 se presenta el diagrama de especiacion del cadmio en solucion acuosa en

funcion del pH a T = 25 °C y a una concentracion total de Cd(11) de 500 mg/L. Este diagrama se

obtuvo empleando las constantes de equilibrio de las reacciones antes mencionadas. En este

diagrama se nota que la especie Cd*? predomina a pH menores de 8 vy, a partir de este pH, se

empieza a formar la especie Cd(OH)*. A pH mayores de 9 se encuentran las especies Cd(OH)z,

Cd(OH)s" y Cd(OH)4.

Porcentaje molar, %
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20t

Cd(OH),

"-._Cd(o H)y

Figura 2.1 Diagrama de especiacion de cadmio en solucién acuosa a T = 25°C y concentracion

total de cadmio de 500 mg/L.
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La produccion mundial de cadmio ronda las 14,000 toneladas anuales. Su principal
productor mundial es Canadé, seguido por Estados Unidos, Australia, México, Japén y Peru que
producen una cantidad de cadmio importante en el mundo. El cadmio se obtiene principalmente

como subproducto de la fundicién de zinc a partir de su mineral, la esfalerita (Fatima et al., 2019).

La mayor aplicacion del cadmio es la produccion de baterias cadmio-niquel, ademas, de
que se usa en la preparacion de pigmentos, aleaciones, agente anticorrosivo, galvanoplastia,
enchapados, estabilizador para plasticos, fertilizantes fosfatados y esmaltes ceramicos, entre otros
(Kubier et al., 2019; Zhang et al., 2019; Yuan et al., 2019; Carolin et al., 2017). Las fuentes
principales de contaminacion por cadmio son las actividades antropogénicas como las antes
mencionadas; sin embargo, se ha reportado que la combustién de combustibles fésiles, los
lixiviados de vertederos y el uso excesivo de fertilizantes fosfatados contribuyen sustancialmente
a la contaminacion por cadmio (Suhani et al., 2021). Ademas, el nivel de contaminacion del agua
potable por cadmio se puede atribuir a la corrosion de las tuberias de suministro de agua
galvanizadas y los tanques de almacenamiento de agua que en su mayoria estan enchapados con
Cdy Zn (Mahmood et al., 2019).

Por otra parte, el cadmio ocupa la séptima posicién de acuerdo con la clasificacion de la
Agencia para Sustancias Toxicas y Registro de Enfermedades de Estados Unidos (ATSDR).
Asimismo, ha sido clasificado como carcindgeno del grupo | para los seres humanos por la Agencia
Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC, 1993) (Hayat et al., 2019). Este elemento,
puede ingresar en el ser humano por las siguientes vias: i) oral, al beber agua contaminada y a
través de la ingesta de alimentos (hojas de vegetales, granos, cereales, frutas, visceras animales y
pescado); ii) por la inhalacion de particulas durante actividades industriales en personas
laboralmente expuestas y el consumo de cigarrillos, cuyo nivel de cadmio estd asociado al suelo

donde crece el tabaco; iii) via dérmica (Reyes et al., 2016; Billal et al., 2022).

La exposicion a cadmio se ha asociado con enfermedades cronicas, como diabetes,
hipertensién, nefropatia y aterosclerosis (Fatima et al., 2019), ademas de que puede causar
insuficiencia renal, trastornos 0seos, trastornos neurologicos, problemas del sistema reproductivo
masculino e incluso cancer (Zhang et al., 2019). De acuerdo con el nivel de exposicion, los
sintomas inmediatos pueden incluir nauseas, vomitos, calambres abdominales, disnea y debilidad
muscular (Akpor et al., 2014).
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La contaminacion del agua con metales pesados es un problema alarmante debido a los
riesgos para la salud cuando el agua contaminada se utiliza como agua para consumo humano o
como agua para riego agricola. Se ha reportado que Japon y China son los paises méas afectados en
el mundo por la exposicion al cadmio (Mahmood et al., 2019).

En el afio 1912, se desarroll6 en Japdn la enfermedad Itai-Itai (que significa ouch-ouch) y
es ocasionada por cadmio, la cual se volvidé endémica entre los habitantes de la cuenca del rio
Jinzu. En esta region, el rio fue contaminado con metales pesados principalmente cadmio, por
efluentes provenientes de una mina. El agua del rio Jinzu se utilizaba no sélo para el cultivo de
arroz, sino también para uso doméstico y como agua potable. En consecuencia, se produjo una
intoxicacién cronica por cadmio entre los habitantes de la comunidad. Las principales
caracteristicas de la enfermedad son la osteomalacia y la osteoporosis, dolor éseo intenso y

disfuncion tubular renal (Aoshima, 2016).

Un estudio de aguas superficiales y subterraneas contaminadas con cadmio efectuado
recientemente, en dos ciudades de Sudafrica, arrojo resultados similares a los de la propagacion
de la enfermedad Itai-1tai (Elumalai et al., 2017). Por otro lado, un analisis cualitativo en agua,
sedimentos y camarén blanco del Mar Rojo (Jizan, Arabia Saudita) mostré que el nivel de cadmio
y otros metales pesados era superior a los estandares de la OMS, lo cual representa un riesgo para
la salud de la comunidad (Mortuza y Al-Misned, 2017).

2.2.2 Niquel

En 1751 el quimico sueco Axel Cronstedt obtuvo por primera vez niquel a partir de la
niccolita (NiAs) (Greenwood et al., 1997). El niquel (Ni) es un metal de color similar a la plata,
tiene la superficie brillante, es ductil y maleable. Su punto de fusion es de 1555 °C y su punto de
ebullicion es de aproximadamente 2835 °C. La densidad del niquel es de 8.90 g/cm?, casi nueve
veces la densidad del agua. Ademas, el niquel es uno de los cinco elementos naturales
ferromagnéticos. Se encuentra comunmente en combinacion con azufre y hierro en la pentlandita,
con azufre en la millerita y con arsénico en la niccolita o niquelita, esta presente en el suelo, mar,

meteoritos y salmuera de volcanes inactivos (Newton, 2010; Das et al., 2018; Genchi et al., 2020).

El diagrama de especiacion del niquel se exhibe en la Figura 2.2. Se observa que este metal

puede formar varias especies en solucion acuosa, y que la especie Ni*? predomina en solucion a
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pH menor de 7.5. Las constantes de equilibrio de cada especie se enlistan a continuacion (Baes y
Mesmer, 1986):

Ni*" +H,0 < NiOH" + H" pK_ ,=9.86
Ni*" +2H,0 < Ni(OH), + 2H" pK_,=19
Ni*" +3H,0 < Ni(OH); +3H" pK, ;=30

NiZ" +4H,0 « Ni(OH), > + 4H" pK,,= 44
ANi*+ 2H,0 < Niy(OH), ™ + 40" pK,,=27.74

100

NiZ* Ni(OH)s —=
80 Ni(OH),**
<
S 60 ‘FN”‘(OH)“ .
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Figura 2.2. Diagrama de especiacion de niquel en solucion acuosa. Concentracion total de niquel
de 500 mg/L.

Los depositos méas grandes de minerales de niquel se encuentran en Sudbury (Canada),
Siberia y Nueva Caledonia en el Pacifico Sur de Francia. En 1997, la produccién mundial de niquel
se acercaba a 1 millén de toneladas por afio y aument6 hasta 2.7 millones de toneladas métricas
anuales en 2021. Los paises con mayor produccion son Indonesia, Filipinas, Rusia, Nueva
Caledonia, Canada, Australia, China, Brasil y Cuba (Klein y Costa, 2022). El niquel se utiliza en
una amplia gama de aplicaciones debido a sus excelentes propiedades fisicoquimicas. El niquel es
resistente a la corrosion, oxidacion, estable térmicamente a las altas temperaturas y muy ductil.
Este elemento se utiliza en joyas de bajo costo, utensilios domésticos de acero inoxidable, equipos
eléctricos, armamento y monedas, ademas de que se utiliza en una amplia variedad de procesos,

tales como la produccion de aleaciones como el acero inoxidable, galvanoplastia, fabricacion de
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baterias de niquel-cadmio, produccion de herramientas electronicas y catalizador en la industria
quimica y alimentaria (Al-Abbad y Al-Dwairi, 2021; Genchi et al, 2020).

La gran generacion de productos que contienen niquel conduce inevitablemente a la
contaminacion del medio ambiente por este metal y sus productos secundarios. A niveles traza, el
Ni es un micronutriente, aunque no existe evidencia que denote el valor nutricional del Ni en
humanos; no obstante, se ha reconocido como un nutriente esencial para algunos microorganismos,
plantas y especies animales (Al-Abbad y Al-Dwairi, 2021). Por otro lado, si se ingiere en exceso
es un contaminante toxico e influye en la salud animal y humana (Buxton et al., 2019). La ingesta
excesiva de Ni(ll) tiene efectos graves para la salud, como dermatitis, edema renal, dolor
gastrointestinal, fibrosis pulmonar, enfermedades cardiovasculares, renales y cancer (Islam et al.,
2019). La exposicion de los seres humanos al niquel se presenta principalmente por la ingesta oral
a través del agua y los alimentos, las verduras suelen contener cantidades importantes de niquel.
Se han encontrado altos niveles de Ni en legumbres, espinacas, lechuga y nueces y ademas en

ciertos productos comestibles, como el polvo de hornear y el cacao en polvo (Genchi et al., 2020).

A principios de la década de 1930 se reportaron casos de dermatitis como consecuencia del
manejo de compuestos de niquel; también existieron incidencias elevadas de cancer de pulmon en
Alemania, ademas, en 1958 se reportd una mayor incidencia de cancer de pulmén y nasal en
trabajadores expuestos al niquel (Barceloux, 1999). En 1994 se publicé un informe cualitativo del
aumento de abortos espontaneos y malformaciones congénitas estructurales en recién nacidos,
cuyas madres trabajaban en la refineria rusa de niquel en Monchegorsk; las trabajadoras estuvieron
expuestos a una mezcla de compuestos de niquel solubles en agua, asi como a niquel metalico
(Buxton et al., 2019). Por otro lado, la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer
(IARC) vy el Departamento de Salud y Servicios Humanos de Estados Unidos clasificaron los
compuestos de niquel como carcindgenos basandose en estudios experimentales en humanos y
animales (Das et al., 2018).

Entre los estudios que evidencian los efectos adversos del contacto y consumo de niquel
destacan los reportados por Sundermann et al. (1988), que informaron sobre la dificultad para
respirar y vértigo entre los trabajadores de galvanoplastia que accidentalmente bebieron agua

contaminada con cloruro de niquel. Un estudio con ratas demostrd que las ratas que consumieron
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agua contaminada con sulfato de niquel sufrieron una reduccion severa del peso corporal y graves

problemas renales (Vyskocil et al., 1994).

2.2.3 Cobre

El cobre (Cu) es un mineral no ferroso de color marrdn rojizo que ha sido utilizado durante
miles de afios por muchas culturas. Fue uno de los primeros elementos conocidos por los humanos.
Su descubrimiento data de tiempos prehistoricos. El color distintivo del cobre hizo que fuera facil
de identificar. Los primeros humanos usaban el cobre para muchos propositos, incluyendo joyas,
herramientas y armas. El cobre es un metal de transicion, tiene un punto de fusion de 1083 °C y
de ebullicion de 2595 °C, y su densidad es de 8.96 g/cm?® (Newton, 2010; Anant et al., 2018).

El cobre en solucién acuosa puede formar varios hidrocomplejos y las constantes de

equilibrio de cada especie se presentan a continuacion (Baes y Mesmer, 1986):

Cu”" +H,0 < CuOH" +H" pK,,=8.0
Cu?" +2H,0 < Cu(OH), +2H" pK =173
Cu*" +3H,0 < Cu(OH); +3H" pK ,=27.8
Cu?* +4H,0 < Cu(OH),” +4H" pK_,=39.6

2Cu**+ 2H,0 < Cu,(OH), ™ + 2H" pK_,=39.6

En la Figura 2.3 se presenta el diagrama de especiacion, el cual se obtuvo a partir de las
constantes de equilibrio y se observa que la presencia de la especie Cu?* predomina a un pH menor

de 5.

El cobre fue utilizado por primera vez por el hombre hace més de 10 000 afios. Diferentes
articulos de cobre han sido descubiertos en el Medio Oriente y otros lugares que se han fechado
alrededor de 8700 a.C. Hoy en dia, el cobre y las aleaciones de cobre siguen siendo uno de los
principales grupos de metales comerciales, ocupando el tercer lugar después del hierro y el
aluminio en produccién y consumo. Es ampliamente utilizado, debido a sus propiedades como alta
conductividad eléctrica y térmica, resistencia a la corrosion, estabilidad quimica, maleable y
presenta buena resistencia a la fatiga y la fuerza (Li et al., 2017; Al-Saydeh et al., 2017; Dauvis,

2001). Este elemento se usa ampliamente para cables y alambres, contactos eléctricos, en la

s
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elaboracion de monedas y una amplia variedad de accesorios que se emplean para hacer pasar

corriente eléctrica (Anant et al., 2018; Davis, 2001).
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Figura 2.3. Diagrama de especiacion de cobre en solucion acuosa. Concentracion total de 500

mg/L.

En la actualidad, la demanda de este metal sigue siendo alta y se encuentra en altas
concentraciones en aguas residuales, ya que se considera un metal de uso comdn en muchas
aplicaciones industriales. La produccidn de cobre es una fuente de contaminacion, desde la mineria
y la molienda, pasando por el procesamiento hidrometallrgico y pirometalUrgico hasta la
refinacion. La produccion de cobre tiene significativos impactos adversos en la atmosfera, la
calidad de las aguas superficiales y subterraneas y el suelo (Rehman et al., 2019; Anant et al.,
2018).

Las aguas residuales contaminadas con cobre deben tratarse antes de descargarlas al medio
ambiente (Anant et al., 2018). La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos
(USEPA) informé que el limite maximo permisible de iones de cobre en los efluentes industriales
es de 1.3 mg/L, en tanto que la Organizacion Mundial de la Salud afirmo que el contenido de iones
de cobre en el agua potable no debe exceder los 2 mg/L (Al-Saydeh et al., 2017).

Un aumento de la concentracion de cobre en el organismo conduce a problemas

toxicoldgicos. Las respuestas adversas mas proximas después de la exposicion aguda al cobre se
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originan en el estbmago, provocando nauseas, vomitos, dolor estomacal, malestar gastrointestinal,
calambres, convulsiones y diarrea. Por lo anterior, es necesario controlar su concentracion en la

alimentacion diaria (Malhotra et al., 2020).

El envenenamiento crénico por cobre no ocurre con frecuencia en humanos; sin embargo,
se ha reportado la acumulacion hepatica de cobre en humanos por la desactivacion de los sistemas
que regulan la adsorcién y facilitan la excrecion de cobre, esto lleva a la cirrosis hepética, conocida
como enfermedad de Wilson (Krstic et al., 2018). Esta enfermedad es el ejemplo méas conocido de
toxicidad cronica por cobre, es un trastorno genético en el que se acumula cobre en el higado (De
Romanfia et al., 2011). También se ha reportado que la exposicion prolongada al cobre puede causar
la destruccion de los glébulos rojos, lo que posiblemente provoque anemia. Por otro lado, en
algunos estudios de animales que recibieron altas dosis de cobre, se han observado efectos en el
desarrollo y crecimiento, como retraso en la formacion de huesos (Rehman et al., 2019). En cuanto
a su grado carcinogénico, el cobre actualmente esta categorizado por la EPA como carcindgeno
del Grupo D (evidencia inadecuada para clasificar) y aun no ha sido revisado para ubicarlo en una
de las nuevas categorias de clasificacion de cancer (Mahurpawar et al., 2015).

224 Zinc

Las aleaciones y los compuestos de zinc se conocen desde al menos 1300 a.C. No obstante,
el zinc metalico no se conocid ni se us6 hasta mucho tiempo después. La razdn es que el zinc (Zn)
se sublima facilmente cuando se calienta. En el siglo XIlII, se invento en la India un proceso para
extraer zinc de sus minerales por condensacion (Porter, 1991; Newton, 2010; Barak y Helmke,
1993). Este elemento es un metal de color blanco azulado con una superficie brillante. No es ductil
ni maleable a temperatura ambiente. Sin embargo, a temperaturas superiores a 100 °C, el zinc se
vuelve maleable. Sus puntos de fusion y ebullicion son de 419.5 °C y 907 °C, respectivamente, y

presenta una densidad de 7.14 g/cm® (Greenwood et al., 1997; Barak y Helmke, 1993).

El zinc sélo presenta el estado de oxidacion +2 y puede formar los hidrocomplejos que se

presentan a continuacion (Baes y Mesmer, 1986):
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Zn*" +H,0 - ZnOH" + H"
Zn*" +2H,0 < Zn(OH), + 2H"
Zn*" +3H,0 « Zn(OH); + 3H"
Zn>" + 4H,0 < Zn(OH), > + 4H"

pK,,=8.96
pK ,=16.9
pK,;=28.4
pK,,=41.2

El diagrama de especiacion se muestra en la Figura 2.4 y se observa que a pH menor de 7

se encuentra presente la especie Zn*? en solucion.
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Figura 2.4. Diagrama de especiacion de zinc en solucion acuosa. Concentracién total de zinc de

500 mg/L.

Las aplicaciones méas importantes del zinc incluyen aleaciones con cobre (latén), bronce,

aluminio y magnesio, y en la produccion de fertilizantes y productos para el cuidado personal. Asi

mismo, el 6xido se emplea en la industria quimica, farmacéutica, cosmética, de pinturas, del

caucho y agricola y, al igual que otros metales, el zinc se puede reciclar indefinidamente, sin

cambiar sus propiedades fisicas ni su valor econémico (Van Genderen et al., 2016; Pola et al.,

2020). No obstante, la aplicacién predominante del zinc se encuentra en el proceso de

galvanizacion del acero aumentando la durabilidad y la vida Gtil de los productos de construccion,

transporte y consumo. En general, cerca de la mitad del zinc producido se emplea en el acero

galvanizado (Van Genderen et al., 2016).

En cuanto a la produccion mundial, China es el mayor productor de zinc; en 2017 produjo

5.10 millones de toneladas (Meylan et al., 2017). La produccién de zinc esta acompafada del
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elevado consumo de energia, generacion de residuos solidos, emision de gases de efecto
invernadero y descarga de iones de metales pesados a los cuerpos de agua, lo cual, representa un

grave riesgo para el medio ambiente, los recursos y la salud humana (Tao et al., 2019).

En particular, el zinc es un microelemento vital, ya que la deficiencia de zinc produce
retraso en el crecimiento, anorexia, maduracion sexual retrasada, anemia por deficiencia de hierro
y alteraciones del gusto (Stefanidou et al., 2005). En concentraciones muy bajas es practicamente
no toxico para los organismos vivos. Ademas, es el Unico elemento que no es sistematicamente
toxico, ni carcinogénico, mutagénico o teratogénico. Sin embargo, existen casos documentados de
intoxicacién aguda y crénica por zinc (Stefanidou et al., 2005). Se ha reportado que, en exceso,
ejerce efectos toxicos que incluyen enfermedades cardiovasculares, dificulta la absorcion y la

estabilidad co-enzimatica y eso puede provocar mareos y fatiga (Wei et al., 2021).

Diversas investigaciones han reportado que el consumo de agua contaminada con zinc
puede originar signos de enfermedades gastrointestinales y modificaciones en los tejidos blandos
(Sankhla et al., 2019). Algunos estudios han reportaron toxicidad cronica del zinc en especies
acuaticas, lo cual representa un posible riesgo ambiental de aguas superficiales (Andarani et al.,
2020). Un estudio demostrd que la ingesta prolongada de suplementos de zinc que oscilan entre
50 mg/dia y 300 mg/dia se ha asociado con leucopenia, neutropenia, anemia sideroblastica,
disminucion de las concentraciones de cobre plasmatico y reduccion de la actividad de las enzimas
que contienen cobre y alteracidn del metabolismo de las lipoproteinas y alteracion de la funcion
inmunitaria (Sandstead 1995).

2.3 Contaminacion por metales pesados en México y legislaciéon ambiental

En México, como en otros paises en desarrollo, existen grandes desigualdades en el
suministro de agua y saneamiento entre las zonas urbanas y rurales. En nuestro pais, 35 millones
de mexicanos se encuentran en situacién de baja disponibilidad de agua (CONAGUA, 2018).
Aunado a esto, de los 51 rios principales de México, 35 se encuentran altamente contaminados
(CONAGUA, 2016).

La contaminacién por metales pesados en México ha incrementado notablemente en los

altimos 30 afios y se debe principalmente a actividades antropogénicas como la mineria, la
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metaldrgica, la agricultura y el transporte automotriz. Se ha reportado la presencia de metales
pesados en rios, lagos, cultivos, suelos y aire de zonas urbanas, asi como, en ambientes costeros y
marinos (Covarrubias y Pefia-Cabriales, 2017). Por ejemplo, en 1996, en el Valle del Mezquital,
Hidalgo se evaluo la concentracién de metales pesados en aguas residuales empleadas en riego
agricola, encontrandose que la concentracion de cadmio en el agua super6 el valor maximo
permisible de calidad del agua para riego agricola (Vazquez-Alarcén et al., 2001). En 2017, la
evaluacion de la calidad quimica del agua de pozo para riego de campos productores de maiz en
la Comarca Lagunera, México, revelé que la concentracion de cadmio rebasé los limites

establecidos (Azpilcueta-Pérez et al., 2017).

Por otro lado, la falta de acceso a un sistema de agua potable o la deficiencia en el
suministro, a través de redes de agua potable, ha obligado a las poblaciones rurales a buscar fuentes
alternativas para cubrir su necesidad, aunque estén contaminadas. Por ejemplo, en las comunidades
agricolas al casco urbano de la ciudad de Puebla se consume agua del rio Atoyac, el cual es uno
de los rios méas contaminados del pais. En estas localidades existen serios problemas relacionados
con el abastecimiento del servicio de agua potable, y el agua del rio, no puede ser utilizada para
fines domeésticos por su alto grado de contaminacion. Por lo tanto, tienen que extraer agua del
subsuelo; sin embargo, un estudio de la quimica del agua de pozos de la region revelé que las
concentraciones de Fe, Ni y Al superaron los limites maximos permisibles con base en la
Normatividad Oficial Mexicana (Pérez-Castresana et al., 2019). Una situacion similar se reportd
en un estudio de la calidad del agua subterranea empleada en los sistemas municipales de
abastecimiento en el Estado de Yucatan; de las 106 cabeceras municipales, el 72% de los sistemas

de agua potable excedieron los limites establecidos de cadmio (Avila et al., 2004).

La mineria en México es una de las principales causas de la contaminacion ambiental por
metales pesados, debido principalmente al manejo inadecuado de sus residuos denominados “jales
mineros” (Covarrubias y Pefia-Cabriales, 2017). Recientemente, en una comunidad minera en el
norte de México se analizaron muestras de agua subterranea y se encontraron concentraciones de
metales pesados (Cu, Ni, Zn y Cd) por encima de la concentracion maxima permitida por la
regulacién mexicana (Alcazar-Medina et al., 2020). También, en un pueblo minero en el Estado
de México, la concentracion de metales como Cd, Zn y Cu en aguas superficiales excedieron los

limites maximos permisibles para el consumo humano (Lizarraga-Mendiola et al., 2008). En la
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parte sur del Estado de Chihuahua, también se practica la mineria, y la situacion de la
contaminacion del agua para uso doméstico y consumo humano de la localidad no es la excepcion.
Un estudio de la calidad del agua revel6 que la concentracion de zinc y cadmio se encuentran por
encima del limite permisible establecido por la normatividad vigente (Rodriguez et al., 2012). Este
problema también se ha detectado en el Estado de Zacatecas, el cual es un estado minero, y se ha
reportado la presencia de niveles elevados de cadmio en sangre y orina en nifios (Trejo-Acevedo
et al.2009).

Asi mismo, en el estado de Puebla y la parte centro-norte del Estado de Veracruz, México,
se analizaron muestras de agua para consumo humano, y los resultados mostraron que 50 % de las
muestras tomadas presentaron concentraciones por encima de los limites permisibles para cadmio
(Mancilla-Villa et al., 2012). En la laguna de San Andrés, Aldama, Tamaulipas, y en aguas del rio
Chontalcuatlan, el manantial de Teneria y las presas San Marcos y ElI Sombrerito en Taxco de
Alarcon, Guerrero, también se encontraron concentraciones de cadmio elevadas (Vazquez-
Sauceda et al., 2005; Sanchez-Montoya et al., 2019).

Los limites maximos permisibles de cadmio, cobre, niquel y zinc para el agua de consumo
humano en nuestro pais se establecen en las Normas Oficiales Mexicanas vigentes: NOM-127-
SSA1-2021, Salud Ambiental. Esta Norma Oficial Mexicana establece los limites permisibles de
calidad y los tratamientos de potabilizacion del agua para uso y consumo humano, que deben
cumplir los sistemas de abastecimiento publicos y privados o cualquier persona fisica 0 moral que
la distribuya, en todo el territorio nacional. La Norma Oficial Mexicana NOM-201-SSA1-2015,
Productos y Servicios, establece las especificaciones sanitarias que deben cumplir el agua y hielo
para consumo humano, envasados y a granel. Ademas, la OMS establece valores maximos

recomendados de metales pesados en el agua de consumo (Ver Tabla 2.1).
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Tabla 2.1. Limites maximos permisibles de metales pesados en agua para uso y consumo

humano, asi como en aguas para riego agricola.

Limites Maximos Permisibles (mg/L)

Legislacion Ambiental _ _
Cadmio | Niquel Zinc Cobre

Agua para uso y consumo humano
(NOM-127-SSA1-2021)

0.003 0.07 5.0 2.0

Agua envasada para uso y consumo
humano (NOM-201-SSA1-2015)

0.003 0.02 NE 1

Descargas residuales en aguas y bienes
nacionales (Rios (A), Embalses naturales | A=02 | A=20 | A=10 | A=40
y artificiales (B) y Suelos(C)) en B=02 | B=20 | B=10 | B=4.0
promedio mensual, parasuusoenriego | C=05 | C=20 | C=10 | C=4.0
agricola. (NOM-001-SEMARNAT-2021)

Agua potable para uso y consumo
humano (OMS, 2022)

0.003 0.07 NE 2

2.4 Técnicas de remocion de metales pesados

La disponibilidad de agua potable con buena calidad es un factor importante para preservar
la salud de la poblacion. Los efectos del consumo de agua contaminada con metales pesados
incluyen la bioacumulacion de metales pesados en las cadenas alimentarias y toxicidad para los
sistemas bioldgicos. Por lo anterior, es vital la purificacion del agua contaminada para evitar

enfermedades y pérdidas de vidas humanas (Villegas Aguilar et al., 2003).

Generalmente, las unidades de tratamiento de agua municipales e industriales combinan
procesos de tratamiento primario, secundario y terciario (Briffa et al., 2020). El tratamiento
primario se enfoca en la remocion de materia organica y sélidos en suspension a través de procesos
fisicos y quimicos. Los tratamientos secundarios (anaerdbicos o aerdbicos) se basan en
microorganismos naturales capaces de convertir los contaminantes organicos e inorganicos en

sustancias mas simples y no toxicas (Zamora-Ledezma et al., 2021). En los tratamientos terciarios

17

Antecedentes Y



CAPITULO 2 Antecedentes )Y

se eliminan contaminantes que no se separaron en las etapas anteriores, y entre estos contaminantes
se encuentran metales pesados. Estos ultimos son altamente toxicos aun en muy bajas
concentraciones. Algunos de los procesos terciarios de mayor aplicacion para efluentes que
contienen metales pesados son la precipitacion, tratamientos electroquimicos, separacion por
membranas, tecnologias de intercambio ionico y adsorcion (Bolisetty et al., 2019; Yenkie et al.,
2019; Sharma et al., 2014; Song et al., 2018).

2.4.1 Precipitacion quimica

La precipitacion quimica es uno de los procesos mas utilizados para la remocién de metales
pesados de efluentes inorganicos en la industria debido a la simpleza de operacion. Los procesos
de precipitacién quimica producen precipitados insolubles de metales pesados como hidréxido,
sulfuro, carbonato y fosfato (Yadav et al., 2020). El mecanismo de este proceso se basa en hacer
reaccionar los metales disueltos en la solucién con un agente precipitante. En el proceso de
precipitacion se forman particulas sélidas muy finas y se utilizan sustancias quimicas como
precipitantes, coagulantes y floculantes para aumentar el tamafio de las particulas y eliminarlas
como lodos (Gunatilake, 2015). Por lo general, este método produce una cantidad excesiva de
lodos, considerados como residuos peligrosos y con alto contenido de agua. Debido que los
precipitados de metales insolubles son dificiles de tratar y eliminar, se requieren métodos
adicionales como el proceso de filtracién y sedimentacién. Luego, el agua tratada puede ser
reutilizada o vertida en el entorno. Sin embargo, la precipitacion quimica requiere una gran

cantidad de sustancias quimicas para precipitar los metales (Carolin et al., 2017).
2.4.2 Intercambio idnico

En este proceso, se produce un intercambio idnico reversible entre las fases sélida y liquida.
En particular, una sustancia insoluble (sélido) elimina los iones de una solucion y libera otros iones
de carga similar en una cantidad quimicamente equivalente (Kurniawan et al., 2006). Los
materiales de intercambio idnico mas comunes son las resinas organicas sintéticas. Normalmente,
el uso de una resina de intercambio i6nico adecuada puede separar eficaz y econémicamente iones
de metales en el agua. En el caso de los metales pesados, la resina cargada saturada se puede
regenerar y recuperar los metales por elucion con los reactivos adecuados (Zamora-Ledezma et

al., 2021). Este método presenta algunas desventajas, principalmente que la eliminacion de iones
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suele ser limitada y, ademas, el costo operativo suele ser alto (Crini y Lichtfouse, 2018; Carolin et
al., 2017).

2.4.3 Separacion por membranas

Las tecnologias basadas en membranas para la purificacion del agua incluyen varias
tecnologias avanzadas y diversas, que muestran un gran potencial para eliminar varios tipos de
contaminantes con alta eficiencia. Estos procesos de separacion se pueden clasificar en
ultrafiltracion, nanofiltracion, dsmosis inversa, membranas nanohibridas y electrodialisis (Qasem
et al., 2021; Zhao et al., 2016; Gunatilake, 2015). Los mecanismos de separacion que se llevan a
cabo en este proceso consisten en el tamizado por tamafio, difusion a través de membrana y
exclusion. En la eliminacion de metales pesados, los métodos de membranas pueden brindar una
solucion confiable y, generalmente, no requiere aditivos quimicos ni tratamientos térmicos.
Ademas, no involucran cambios de fase, son amigables con el medio ambiente y relativamente
simples de fabricar, operar, escalar y controlar. A pesar de las ventajas antes mencionadas, estas
tecnologias pueden presentar ensuciamiento severo y elevado consumo de energia (Bolisetty et al.,
2019).

2.4.4 Coagulacion-floculacion

La coagulacion-floculacion se puede emplear para tratar aguas residuales que contienen
metales pesados. El proceso de coagulacion inicia al agregar un coagulante que desestabiliza las
particulas coloidales y causa la sedimentacion. La coagulacién se define como la desestabilizacion
de los coloides al neutralizar las fuerzas que los mantienen separados, mientras que la floculacion
es la aglomeracion de las particulas desestabilizadas. Generalmente, se realiza con el fin de
aumentar el tamafio de las particulas en floculos voluminosos (Parmar y Thakur, 2013). Los
coagulantes tradicionales son el aluminio, el sulfato ferroso y el cloruro férrico. Los floculantes
mayormente aplicados son el cloruro de polialuminio, el sulfato poliférrico y la poliacrilamida (Fu
y Wang, 2011). Generalmente, los floculantes son naturales y biodegradables. Algunas desventajas
de esta técnica son la generacion de grandes volimenes de lodo, la toxicidad, la selectividad para
algunos metales, ineficiencia cuando se usan coagulantes naturales y complejidad para

escalamiento (Qasem et al., 2021).
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2.4.5 Tratamiento electroquimico

Este método consiste en la recuperacion de los metales pesados en estado metalico
elemental mediante el uso de reacciones anodicas y catddicas en una celda electroquimica.
Algunos métodos electroquimicos incluyen técnicas de electrocoagulacion, electrodeposicion y
electroflotacion. Estos métodos se han reportado como eficientes en la eliminacion de iones de

metales pesados en aguas residuales (Vardhan et al., 2019).

En general, los procesos electroquimicos no requieren productos quimicos adicionales, su
operacion es rapida y presentan alta eficiencia de eliminacion. Sin embargo, son técnicas
selectivas y los electrodos deben reemplazarse después de cierto tiempo, ademas de que sus costos
suelen ser altos. Aunado a esto, se requiere de energia eléctrica para su funcionamiento y esto hace
que esta tecnologia tenga un costo relativamente mas alto (Shrestha et al., 2021).

2.4.6 Adsorcion

El proceso de adsorcion es un fendmeno superficial en el que los contaminantes disueltos
(solutos) se transfieren de la fase liquida a la superficie solida del adsorbente (Wang y Guo, 2020a).
Durante las ultimas décadas, la técnica de adsorcion se ha aplicado ampliamente para el
tratamiento de aguas, ya que presenta varias ventajas tales como disefio sencillo, bajo costo, facil
mantenimiento y alta eficiencia (Dotto y McKay, 2020; Chakraborty et al., 2020). Ademas, ofrece
la posibilidad de regenerar el adsorbente y recuperar el adsorbato mediante un proceso de
desorcién. Este Gltimo proceso, es inverso a la adsorcion, ya que los iones de adsorbato se
transfieren desde la superficie del adsorbente a la fase liquida. De esta manera, los adsorbentes se
pueden regenerar para usarse varias veces, por lo que es un proceso rentable y de alta eficiencia
(Tripathi y Rawat Ranjan, 2015).

La adsorcién generalmente se clasifica en dos tipos, fisisorcion y quimisorcion,
dependiendo de la naturaleza de las fuerzas de interaccion involucradas en el proceso. La
fisisorcion se presenta cuando las interacciones son electrostaticas, incluidas las fuerzas de
London, las fuerzas dipolo-dipolo y las interacciones de Van der Waals (Al-Ghouti y Da'ana,
2020). Mientras que, la quimisorcion ocurre cuando el adsorbato se une covalentemente al
adsorbente mediante el intercambio o la transferencia de electrones, con interacciones mas fuertes

en comparacion con la adsorcion fisica. La fisisorcion se presenta a bajas temperaturas y es
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reversible, en tanto que la quimisorcion ocurre en un amplio intervalo de temperaturas, es mas

especifica e irreversible (Sims et al., 2019).

Existen diferentes factores que influyen en la eficiencia de un proceso de adsorcion y los
principales factores se discuten a continuacion (Pourhakkak et al., 2021; Rathi y Kumar, 2021;

Leyva-Ramos, 2010):

e Propiedades de textura del adsorbente. La adsorcion es un fendmeno superficial y por esta

razén, las caracteristicas de la superficie o de textura del material adsorbente juegan un
papel importante en este proceso. La mayoria de los materiales adsorbentes tienen
estructura porosa, y los poros se clasifican por su diametro en microporos, mesoporos y
macroporos. En la evaluacién de la estructura porosa se consideran principalmente los tres
pardmetros siguientes: area superficial especifica, volumen y tamafio de los poros. El
tamafo de particula también se debe considerar, ya que entre mas pequefio sea el tamafio
de particula, mayor sera la superficie exterior por unidad de masa. De esta manera, la fase
liquida tendra mayor contacto con la fase solida. Por otro lado, estas propiedades deben
considerarse para el disefio de los sistemas de adsorcién; por ejemplo, un material con un
tamafo de particula muy pequefio no es aplicable para todos los procesos, como en el uso

de columnas empacadas con adsorbente.

e Naturaleza del soluto. Algunas propiedades del soluto suelen afectar significativamente el
proceso de adsorcion tales como la solubilidad. La eliminacion de contaminantes
insolubles o poco solubles en agua es mas facil y requiere de menor costo que los agentes
altamente solubles. Ademas, la alta afinidad de las moléculas polares para adherirse a las
moléculas de agua y permanecer en medios acuosos hace que su proceso de separacion sea
mas dificil y costoso en comparacién a los adsorbatos no polares. Por otro lado, la forma
geométrica de la molécula también es un factor importante, las moléculas con tamafios
grandes no se pueden difundir a través de los poros del material y alcanzar los sitios activos,
ocasionando la disminucién en la capacidad del material para adsorber esta molécula.

e pH de la solucion. Dependiendo de la naturaleza del sistema, el pH puede afectar el

equilibrio de adsorcion. El pH es el factor mas importante que afecta la distribucién de la
carga sobre la superficie del adsorbente y, ademas, la distribucion de las diferentes especies

presentes en la solucién y el grado de ionizacion.
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e Temperatura. El efecto de la temperatura sobre la capacidad de adsorcion del material
depende del tipo de adsorbente (de naturaleza endotérmica o exotérmica) y de las
condiciones experimentales. Generalmente, si el proceso de adsorcion es exotérmico, al
aumentar la temperatura disminuye la capacidad de adsorcion. Contrariamente, si es
endotérmico la cantidad adsorbida se favorece al incrementar la temperatura. Este
parametro puede influir o no en el proceso de adsorcion, asi como en la reversibilidad del
equilibrio de adsorcion.

e Tiempo de contacto. Es necesario conocer el tiempo que requiere el sistema para alcanzar

el equilibrio de adsorcion, y con esto garantizar que el proceso de adsorcidn se complete.
Si el adsorbente y el adsorbato estan en contacto durante un periodo de tiempo suficiente,
se alcanza el equilibrio entre la cantidad de soluto adsorbido y la cantidad de soluto que
permanece en la solucion.

e Competencia con otras moléculas de solutos. Los contaminantes en el tratamiento de aguas

residuales suelen ser una combinacion de varios contaminantes en lugar de un solo soluto.
La presencia de otros componentes puede promover o dificultar conjuntamente la

capacidad de adsorcion del material.
2.5 Materiales adsorbentes

La eleccion, desarrollo y caracterizacion del material adsorbente son importantes para disefiar
un proceso de adsorcién. Los materiales adsorbentes deben ser materiales no tdxicos y presentar

las caracteristicas siguientes (Dotto y McKay, 2020):

e Bajo costo y disponibilidad. Generalmente, el adsorbente representa aproximadamente el

70% de los costos operativos Yy, en consecuencia, es necesario que el material sea de facil
acceso y economico.

e Estabilidad quimica. El agua que se desea tratar posee diferentes caracteristicas quimicas

como pH, fuerza idnica, conductividad, etc., que pueden afectar al adsorbente. Por lo tanto,
el material requiere estabilidad quimica ante determinadas condiciones de operacion.

e Estabilidad mecénica. Cuando el tratamiento se desea realizar de manera continua, en

columnas empacadas, es necesario que el adsorbente tambien tenga estabilidad mecanica

para evitar que el material sea pulverizado o destruido.
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e Considerable capacidad de adsorcion. La cantidad de contaminante adsorbido por gramo

de adsorbente debe ser considerable. A mayor capacidad de adsorcion, menor cantidad de
material necesario para el tratamiento. Para lograr esto, se requiere una alta afinidad entre
el adsorbato y el adsorbente, ademas, es importante que el material posea un area
superficial y un volumen de poros considerable. Asimismo, debe tener grupos funcionales
en la superficie, que pueden interactuar con los contaminantes. Estas caracteristicas afectan
directamente la capacidad de adsorcion del material.

e Alta eficiencia. El porcentaje de remocion de un contaminante en el agua y transferido al

adsorbente debe ser alto, para asegurar que se alcance la calidad deseable del agua, de
acuerdo con la normativa aplicable.

e Répida velocidad de adsorcidn. Las caracteristicas del adsorbente deben permitir que se

logre una considerable capacidad de adsorcion y una rapida velocidad de adsorcion.

e Regeneracion y reutilizacion. Es deseable que el adsorbente se pueda regenerar facilmente

y se reutilice més de una vez, lo que reduce sustancialmente los costos de operacion.

Sin duda, disefiar o desarrollar adsorbentes que cumplan con las caracteristicas antes
mencionadas, conlleva a procesos de adsorcion mas eficientes para el tratamiento del agua. En los
altimos afios, la literatura disponible sobre el uso de adsorbentes para el tratamiento de aguas ha
incrementado a un ritmo acelerado. Sin embargo, aun hay aspectos que requieren mayor atencion,
por lo que es necesario continuar con la investigacion, desarrollo, evaluacion y optimizacion de

nuevos adsorbentes (Singh et al., 2018).

En la actualidad, se han estudiado numerosos adsorbentes de diferente naturaleza para la
adsorcion de metales pesados. Se han empleado materiales naturales o modificadas, de origen
mineral, organico o bioldgico; por ejemplo, carbones activados, zeolitas, minerales arcillosos,
subproductos industriales, desechos agricolas, biomasa, materiales poliméricos, entre otros
(Burakov et al., 2018).

Entre estos adsorbentes, el carbon activado es el material més estudiado y se ha implementado
universalmente como adsorbente en la purificacion del agua; debido a su estructura porosa, elevada
superficie especifica y composicion quimica. Los carbones activados comerciales se pueden
encontrar en forma granular, en polvo, tela y fibras (Chai et al., 2021). En el caso de la adsorcion

de metales pesados, el carbon activado se ha reportado extensamente ya que los cationes metalicos
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se pueden adsorber sobre diferentes grupos funcionales tales como fenolicos, lactonicos,
carboxilicos y otros. Ademas, el carbdn activado se puede modificar mediante procesos fisicos y

quimicos para incrementar la capacidad de adsorcion (Qasem et al., 2021).

Por otro lado, los adsorbentes minerales como las zeolitas, la silice y las arcillas se
consideran buenos candidatos para la purificacion del agua con bajos costos de operacion,
satisfactoria capacidad de intercambio de cationes, selectividad, hidrofilicos, y capacidad de
hinchamiento (Yadav et al., 2020; Zhao et al., 2016; Rakhym et al., 2020).

Los biomateriales también se han aplicado ampliamente como adsorbentes eficientes para
la adsorcion de metales pesados. La propiedad fundamental de un bio-adsorbente es su afinidad
hacia los metales pesados y que estd compuesto por lignina y celulosa; estos componentes
contienen lignocelulosa y taninos, ademas de varios grupos funcionales como amina, hidroxilo,
carboxilo, carbonilo y tiol; estos ultimos pueden contribuir a una mayor afinidad hacia los iones
metalicos (Bilal et al., 2022). Los desechos agricolas también se han reportado como biomateriales
capaces de remover metales pesados del agua. Se han estudiado residuos de arroz, cascaras de
cacahuates, nuez, pistacho y almendras, desechos de frutas como la cascara de limon, de naranja,
de platano, entre otros (Joseph et al., 2019). Los materiales de desecho animal también tienen
potencial para adsorber iones de metales pesados, los cuales comprenden algunas proteinas
fibrosas, carbonato de calcio, quitina y proteinas organicas. Algunos ejemplos son los desechos de
aves como plumas de gallina, cascara y membrana de huevo, caparazon de cangrejo, caparazones

de moluscos, escamas de pescado y compuestos 0seos (Srivastava et al., 2016).

En los ultimos afios, se han efectuado varios estudios sobre el desarrollo de nuevos
adsorbentes, en particular materiales nanoestructurados como nanomateriales a base de grafeno,
Oxidos de grafeno, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, geles de carbono, fullerenos,
estructuras metal-organicas (MOFs) y otros mas recientes como el nitruro de carbono grafitico
(Gusain et al., 2020; Duan et al., 2020; Wadhawan et al., 2020). Estos materiales se caracterizan
por sus propiedades anticorrosivas, resistencia mecanica, estabilidad térmica y conductividad
eléctrica (Chai et al., 2021). Adicionalmente, algunos de ellos presentan adecuadas propiedades
de textura y quimica superficial variada, lo que permite que la adsorcion sea efectiva. En la Tabla
2.2 se presentan las capacidades de diferentes materiales para adsorber Cd(l1), Cu (11), Ni(ll) y
Zn(I1).
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Tabla 2.2. Capacidades de diferentes materiales adsorbentes para adsorber metales pesados.

Capacidad
Material Condiciones | Metal | deadsorcion Referencia
(mg/g)
. T=25°C
Caolinita Cd(1n 0.82 Matlok et al., 2015
pH=5.3
Zeolita modificada con T=25°C _
cd(n 4.0 Choi et al., 2016
Mg pH=7
Clinoptilolita 12.93
_ T=25°C Coronado-Oyarvide,
Bentonita Cd(n 30.92
pH=7 2015
Vermiculita 33.08
Oxido de grafeno-silica
T=25°C | Cd(ll) 48.00 Wang et al., 2015
porosa
Hidrocarbonizado de lirio
) pH=6.5 Véazquez-Mendoza,
acuatico natural Cd(n 155.2
T=25°C 2021
(HCLAN)
Cd(ll) 83.8
. . pH=5.7 .
Oxido Grafitico Ni(ll) 62.3 Tan et al., 2015
T amb
Cu(ll) 72.6
T=25°C
Aserrin Modificado Cd(n 120.50 Salazar-Rabago, 2015
pH=7
T=25°C ]
Aerogeles de carbon 7 Cd(In 15.53 Kadirvelu et al., 2008
p =
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Tabla 2.2. Continuacion.

Capacidad
Material Condiciones | Metal | de adsorcion Referencia
(mg/g)
Fibra-PAN modificada T=25°C
] ) ] Cd(lr) 165.24 Deng et al., 2016
con Tiosemicarbazida pH = 6.4
T=25°C
CMK-3 Oxidado Ccd(n 48.00 Barczak et al., 2015
pH=5
T=25°CpH )
Cu(ll 20 SenthilKumar et al.,
Céscara de Nuez =4 )
Ni(11) 18.9 2011
Céscara de coco T=25°CpH
- Zn(Il) 60.41 Amuda et al., 2007
modificada =6
Céscara de limén T=25°C pH ) Villen-Guzman et al.,
- Ni(11) 36.74
modificada =5 2019
_ T=22°CpH _
Residuos de pescado _4 Cu(ln 2.1 El-Haouti et al., 2018
Bio-Char de céscara de T=28°C
Cd(n 93.5 Huang et al., 2020
arroz pH =6
Céscara de naranja T=45°C
- Cd(n 76.92 Gupta y Nayak, 2012
modificada pH=7
Nanotubos de carbono T amb ) )
. Ni(11) 7.53 Luy Liu, 2006
de pared multiple pH=7
Nitruro de carbono T =25°C Zn(l) 281.3
: Guo et al., 2018
grafitico (g-C3N4) pH =16 Cd(lr) 168.9
Metal Organic
T amb Cd(ln 225.05
Framework Efome et al., 2018
_ pH=4.6 Zn(Il) 287.06
Based on UiO-66
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2.5.1 Fibra de carboén activado

La fibra de carbon activado (FCA) presenta caracteristicas especiales en comparacion con
los carbones activados ya sea granulares o en polvo (Jimenez et al., 2017). La FCA muestra elevada
area de superficie especifica y alta porosidad con estructuras de poros bien definidas en su
superficie y cuenta con una elevada concentracion de sitios &cidos. Dichas caracteristicas hacen
que la FCA presente una considerable capacidad de adsorcién (Hassan et al., 2019; Saha et al.,
2017). Una de las caracteristicas mas importantes que hace a la FCA un material adsorbente muy
especial, es su distribucién del tamafio de poros, la cual se compone mayormente de microporos,
una cantidad insignificante de mesoporos y una macroporosidad casi nula. Estas caracteristicas
provocan que la velocidad de adsorcion sea mas rapida (Amaral et al., 2017). Ademas, la FCA se
puede empacar en una columna de flujo continuo sin caidas de presion importantes o problemas
de obstruccion de la columna, lo que permite una operacién hidrodindmica més sencilla (Wei et
al., 2015).

La FCA haatraido una atencién significativa en los Gltimos afios, debido a su gran potencial
para diversas aplicaciones industriales de pequefia y gran escala. Su porosidad le permite tener
aplicaciones en campos de investigacion predominantes tales como almacenamiento de gas
natural, como adsorbente en la industria de metales pesados, en el tratamiento y purificacion de
agua y aire, en el almacenamiento de energia (Saha et al., 2017) y aplicaciones electroquimicas
como supercapacitores. Ademas, se ha utilizado en la industria textil para la confeccion de ropa de
proteccion personal, telas domésticas, mascaras médicas, filtracion y como soporte catalitico
(Hassan et al., 2019; Amaral et al., 2017).

Los principales precursores para la obtencion de FCA son el rayon, el acrilico, el
poliacrilonitrilo (PAN), el novoloide (resina fendlica) y materiales biol6gicos como lignocelulosa
(Zheng et al., 2014; Hassan et al., 2019). Las etapas involucradas en la produccion de FCA son
hilado, estabilizacién, pretratamiento, carbonizacion/pir6lisis y activacion. Sin embargo, debe
tenerse en cuenta que los pasos de hilado, pretratamiento y estabilizacién dependen del precursor
y no siempre se incluyen en la produccion de FCA (Hassan et al., 2019). Cuando el precursor se
encuentra en forma granular o pulverizado, es necesaria la conversion de estos materiales en fibras
continuas, mediante el proceso de hilado (Zhang et al., 2017). Por otro lado, el pretratamiento,

como la impregnacion con acido o pre-oxidacion, a veces se requiere previo a la carbonizacion
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para que la FCA tenga una mejor resistencia, rendimiento y capacidad de adsorcion (Duan et al.,
2016).

En general, las etapas principales de produccion de FCA son la carbonizacion, seguido de
la etapa de activacion, ya sea usando métodos de activacion fisica o quimica (Li et al., 2015). La
carbonizacion es el proceso mediante el cual la fibra se trata a altas temperaturas en una condicion
inerte entre 800 y 3000 °C y la temperatura maxima de carbonizacion depende de los tipos de fibra
de carbono (Jiménez et al., 2017). La activacion fisica consta de dos pasos, primeramente, un
proceso de pirdlisis en atmdsfera inerte normalmente a 400-600 °C, antes de la gasificacion con
gases oxidantes como vapor de agua 0 CO3, para desarrollar la porosidad a una temperatura mas
alta, generalmente a 800-950 °C. La porosidad de las FCAs depende del tipo de gas oxidante,
temperatura y tiempo de activacion, asi como de la naturaleza de la fibra precursora (Yue et al.,
2017). Por el contrario, la activacién quimica se efectia en una sola etapa que incluye
impregnacion con una sustancia quimica como ZnCl,, KOH o H3POgs, y la porosidad de los
carbones activados es originada mediante reacciones de deshidratacion del reactivo activador (Li
et al., 2015). La ventaja mas importante de la activacion quimica frente a la activacion fisica es
que la FCA se activa a una temperatura mas baja y requiere menos tiempo de activaciéon. Una
desventaja del proceso de activacion quimica es la necesidad de una etapa de lavado debido a las
impurezas que forma el agente activador, las cuales puede afectar las propiedades quimicas de la
FCA (Jiménez et al., 2017)

En este proyecto se empled una FCA fabricada comercialmente por la compafiia Kynol,
obtenida a partir de una resina fendlica denominada Novoloid, denominada como ACN 211-15.
La FCA a base de resinas fendlicas presenta las ventajas de ser baratas, bajo contenido de
impurezas minerales y cenizas (Hassan et al., 2019). Adicionalmente, se caracterizan por presentar
resistencia térmica, durabilidad, resistencia mecanica, baja toxicidad y facilidad de procesamiento
(Lee et al., 2014).

2.5.2 Xerogeles organicos y de carbono

En los ultimos afios, los xerogeles organicos y de carbono han despertado gran interés y
significativa relevancia entre la comunidad cientifica como resultado de sus diversas aplicaciones

en la separacion de gases, purificacion de agua, soporte de catalizadores, material para electrodos
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y almacenamiento de hidrogeno (Pillai et al., 2020). Los xerogeles han demostrado ser materiales
de gran valor afiadido como consecuencia del control sobre la porosidad y la quimica superficial,
que puede ser controlada y disefiada ajustando las variables de sintesis, tanto fisicas como quimicas
(Flores-Lopez et al., 2021).

Uno de los métodos de sintesis méas utilizados para la produccién de geles de carbon se
describié por primera vez en los trabajos cientificos de Pekala et al., (1989), en los cuales se
describe la obtencion de un gel de carbono de morfologia monolitica por policondensacion sol-gel
de resorcinol con formaldehido (Ver Figura 2.5). La polimerizacion se efectu6 usando un
catalizador basico en una relacion molar de 1:2 de resorcinol y formaldehido (Pekala, 1989). Se
reportd que la forma y las propiedades finales de los geles dependen del pH, tipo de solvente, la
concentracion de reactivos, tipo del catalizador, temperatura y tiempo de la sintesis, entre otros
factores (Rey-Raap et al., 2014a). La morfologia de los geles de carbono es uno de los factores
mas importantes a la hora de considerar su aplicacién. Se han reportado varios tipos de
morfologias: monolitos, microesferas, peliculas delgadas, panales, entre otros (Zapata-Benabithe
etal., 2013; Sharma et al., 2009).

En general, se reporta que los tres pasos principales para la formacion de geles organicos
son gelificacion, curado y secado (Moreno et al., 2013). Dependiendo del método de secado
aplicado para eliminar el solvente, los geles se clasifican en tres categorias principales: aerogeles,
criogeles y xerogeles. Si se realiza con aire caliente, la evaporacion del solvente hace que la
estructura porosa se colapse como resultado de los cambios en la tension superficial interfacial del
solvente sobre las interfaces vapor-liquido formadas en los poros, dando lugar a un material mas
denso llamado xerogel (Pillai et al., 2020). Por otro lado, el secado supercritico es util para
mantener la estructura porosa durante el secado, ya que el disolvente de los poros se elimina en
condiciones supercriticas y la estructura porosa puede estar libre de la fuerza capilar durante el
secado. Mediante el uso de secado supercritico, es posible producir un gel de carbono altamente
poroso, es decir, un aerogel de carbono. La liofilizacion también es eficaz para evitar que la
estructura porosa se contraiga, ya que el disolvente de los poros se elimina por sublimacién al
vacio y, en consecuencia, la fuerza capilar no se ejerce sobre la estructura porosa, con este método

se obtiene un carbon mesoporoso Ilamado criogel (Yamamoto et al., 2004).
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Figura 2.5. Mecanismo de polimerizacion de resorcinol y formaldehido.

No solo es necesaria una porosidad adecuada para obtener un material dptimo para una
aplicacion especifica, sino que la quimica de la superficie también juega un papel importante. La
quimica superficial de los xerogeles organicos es diferente a la de xerogeles carbonizados. Cuando

tiene lugar la policondensacion entre el resorcinol y el formaldehido, queda una alta concentracion

s
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de grupos hidroxilo en la superficie. Sin embargo, el tratamiento térmico que se aplica a xerogeles
organicos para obtener un material termicamente estable (xerogel de carbono) hace que se
descompongan estos grupos superficiales de oxigeno, lo que lleva a una estructura carbonosa mas
condensada que consta mayormente de carbono. Por lo tanto, la quimica superficial de los

xerogeles organicos y de carbono son totalmente diferentes (Alonso-Buenaposada et al., 2016).

2.5.3 Eco-Grafeno y Eco-Grafeno modificado

El grafeno es un material bidimensional de atomos de carbono con hibridacion sp?,
dispuestos en una red hexagonal con una distancia de 0.142 nm entre dos atomos de carbono (Kaur
et al., 2018). Este material ha llamado mucho la atencién en los Gltimos afios, debido a sus
extraordinarias propiedades electronicas, dpticas, magnéticas, térmicas y mecanicas (Bhuyan et
al., 2016). En virtud de sus diversas propiedades, el grafeno presenta un gran potencial para
aplicarse en diferentes areas, incluyendo electrénica, sensores, energia, catalisis y adsorcién (Liu
et al., 2016). El grafeno se obtuvo por primera vez en forma de pequefias laminas del orden de
varias micras a través de la exfoliacion mecanica del grafito con cinta adhesiva (Novoselov, 2004);
aunque, este método proporciona grafeno de la més alta calidad, no es la técnica ideal para la
obtencion de grafeno a mayor escala. En los Gltimos afios se han establecido diversas técnicas para
la sintesis de grafeno a mayor escala, incluida la escision mecénica (exfoliacion), exfoliacion
quimica, sintesis quimica y sintesis por deposicion quimica de vapor (CVD), que representan los

métodos més utilizados en la actualidad (Bhuyan et al., 2016).

Las estructuras y propiedades de los materiales carbonosos se pueden modificar de manera
efectiva mediante la incorporacion de heterodtomos donantes o aceptores de electrones como
nitrogeno, fosforo y azufre. Este método se ha utilizado eficazmente para modificar en gran medida
la quimica superficial de dichos materiales, ya que se cambian las distribuciones de electrones en
la superficie (Mohamed et al., 2019; Liu et al., 2016). Se encuentra reportado que uno de los
procesos mas efectivos para aumentar el potencial del nanomaterial de carbono como adsorbente
es mediante el uso de modificaciones quimicas al material por el dopaje de sus &tomos.
Nanomateriales como el grafeno y grafeno dopado se han reportado ampliamente como eficientes

adsorbentes de gases (Rad et al., 2016).

31



CAPITULO 2 Antecedentes )Y

En este contexto, uno de los elementos dopantes mas comunes del grafeno es el nitrégeno.
El grafeno dopado con nitrogeno ha despertado la atencion, debido a sus propiedades
significativamente mejoradas en comparacion con las del grafeno pristino (Xu et al., 2018). En
particular, el nitrégeno se considera un dopante ideal para el grafeno en relacion con su tamafio
atdbmico comparable al del carbono y su alta electronegatividad (Guo et al., 2013). Se han probado
varios métodos de sintesis de grafeno dopado con nitrogeno (N), como la deposicion quimica de
vapor, tratamientos con plasma, tratamientos térmicos y descarga por arco. EI método hidrotermal
tiene ventajas sobre estos procesos, incluidas sus condiciones suaves, la capacidad de controlar el
nivel de dopaje, bajo costo, equipo sin complicaciones y que es amigable con el ambiente
(Gorenskaia et al., 2020). Las laminas de grafeno dopadas con 4&tomos de N generan tres tipos de
configuraciones de enlaces comunes dentro de la red, incluyendo al N piridinico, N grafitico y N
pirrélico (Lu et al., 2013).

En este proyecto se estudid la sintesis de grafeno dopado con nitrégeno mediante hidrélisis
y tratamiento hidrotérmico de glucosa en condiciones suaves, utilizando bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB) y solucion de amoniaco (NH4sOH) como agentes de control
estructural. Esta sintesis considera ligeras modificaciones a la ruta propuesta por Mohamed et al.,

(2019) y cumple con los principios de la quimica verde, ademas, es sencilla y de alto rendimiento.
2.6 Modelos de isotermas de adsorcion

Existen diferentes modelos de isotermas de adsorcion y entre los mas utilizados se
encuentran los modelos de Langmuir, Freundlich, Radke-Prausnitz, Temkin y Sips (Al-Ghouti y
Da’ana, 2020). En sistemas liquido-sélido, es importante aclarar que el hecho de que un
determinado modelo de isoterma ajuste satisfactoriamente los datos de equilibrio de adsorcién no
corrobora que el mecanismo de adsorcion ocurre de acuerdo a los principios fundamentales que
sustentan el modelo que mejor ajusté los datos (Leyva-Ramos, 2007). Algunos modelos son
empiricos, carecen de soporte tedrico y los mecanismos de adsorcion no se pueden obtener
mediante estos modelos (Wang y Guo, 2020). De manera general, los modelos de isotermas de
adsorcion se utilizan para describir mediante una expresion matematica el equilibrio de adsorcion,
representando la cantidad de soluto adsorbida sobre el material adsorbente (fase solida) contra la
concentracion al equilibrio del soluto en solucion (fase liquida) a una determinada temperatura
(Foo y Hameed, 2010; Al-Ghouti y Da"Ana).
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A continuacion, se describen los modelos de isotermas de adsorcion de Langmuir,

Freundlich y Radke-Prausnitz.

2.6.1 Modelo de Isoterma de Langmuir

Este modelo de isoterma de adsorcion se desarroll6 originalmente para la descripcion de la
adsorcion de gases. Supone que, i) la adsorcion sélo ocurre en una monocapa, ii) la adsorcion
ocurre exclusivamente en sitios especificos localizados sobre la superficie del adsorbente, iii) en
cada sitio solo se puede retener una molécula de adsorbato, iv) todos los sitios son energéticamente
equivalentes y la superficie es uniforme, y v) no existe interaccion entre las moléculas adsorbidas
adyacentes (Saadi et al., 2015)

La isoterma de Langmuir se representa matematicamente como:

~q,KC
"~ 1+KC

q 2.1)

Donde C es la concentracion de soluto en el equilibrio, mg/L; g es la masa de soluto
adsorbido por unidad de masa del adsorbente, mg/g; gm es la maxima masa de soluto que se adsorbe
sobre el adsorbente, mg/g; K es la constante de la isoterma de Langmuir relacionada con el calor

de adsorcion, L/mg.
2.6.2 Modelo de Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich supone que la adsorcién se produce en una superficie
heterogénea, y que la cantidad adsorbida aumenta exponencialmente con el incremento de la
concentracion (Bonilla et al., 2017). La isoterma de adsorcion de Freundlich se expresa

matematicamente como:
q= kcl/n (22)

Donde k es la constante de la isoterma de Freundlich relacionada a la capacidad de

adsorcion, mgt"LY"/g: n es la intensidad de la adsorcion.
2.6.3 Modelo de Isoterma de Radke-Prausnitz

La isoterma de adsorcion de Radke-Prausnitz se representa como:
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3 aC
1+bCP

q (2.3)

Donde a es una constante de la isoterma de Prausnitz-Radke, L/g; b es una constante de la

isoterma de Prausnitz-Radke, LP/mgP; B es una 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 bCP es mucho mayor que la unidad, y es la isoterma lineal cuando

el término bCP es mucho menor que la unidad.

2.7 Velocidad de adsorcion

El estudio de la cinética de adsorcion proporciona informacién sobre la velocidad de
adsorcion y los mecanismos de transporte de masa involucrados en el proceso de adsorcion (Wang
y Guo, 2020). Ademas, la capacidad y velocidad de adsorcion representan los criterios mas
importantes para determinar la eficiencia de un material adsorbente y es fundamental para el disefio

de los sistemas de adsorcion (Aljeboree et al., 2017).

En las ultimas décadas, se han propuesto diferentes modelos matematicos para describir la
velocidad de adsorcion, y en general se pueden clasificar como modelos cinéticos y modelos
difusionales. Ambos se aplican para describir la velocidad de adsorcion; sin embargo, sus

principios basicos son bastante diferentes (Qiu et al., 2009).

Los modelos de difusién por adsorcion se fundamentan considerando tres etapas
consecutivas (Leyva Ramos y Geankoplis, 1985; Wang y Guo, 2020). La primera etapa es el
transporte externo de masa. En este paso, el adsorbato se transfiere a través de la pelicula liquida
que rodea al adsorbente, por transporte molecular y transporte convectivo desde el seno de la
solucion hasta la superficie externa del material adsorbente; la diferencia de concentraciones entre
la solucion y la superficie del material son la fuerza impulsora de este mecanismo. La segunda
etapa es la difusion intraparticular, y consiste en la difusion del adsorbato en los poros del
adsorbente, desde la superficie externa de la particula hasta los sitios activos del adsorbente; este
mecanismo puede ser controlado por difusion en el volumen de los poros, difusion superficial, o
bien, una combinacién de ambos. La tercera etapa es la adsorcién del soluto en los sitios activos
del adsorbente; esta Gltima etapa es representada por la isoterma de adsorcion considerando que la

concentracion en la solucién y en la superficie se encuentran en equilibrio.
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Por otro lado, los modelos cinéticos se originan a partir de la cinética de la reaccion quimica
y no consideran los mecanismos de transporte de masa mencionados anteriormente. Estos modelos
posiblemente brinden informacién poco confiable, ya que consideran que la velocidad global de
adsorcion depende Unicamente de la velocidad de adsorcion en un sitio activo y se representa como
la velocidad de una reaccion quimica. En los modelos cinéticos se desprecian los efectos
difusionales; sin embargo, la mayoria de los materiales adsorbentes cuentan con estructura porosa.
Por lo tanto, es importante emplear un modelo que contemple el transporte externo de masa, la
difusion intraparticular y la adsorcion en un sitio activo, de forma que permita predecir
correctamente la velocidad de adsorcion. La determinacidn correcta de los pardmetros de adsorcion
de los modelos permite optimizar las rutas del mecanismo de adsorcion, expresar la dependencia
de las propiedades superficiales con la capacidad de adsorcion vy, asi, disefiar los sistemas de
adsorcion de manera efectiva y en condiciones experimentales dptimas (Largitte y Pasquier, 2016).

2.8 Justificacién

La investigacion sobre la técnica de adsorcion de metales pesados en el agua y el desarrollo de
nuevos materiales adsorbentes es esencial en el contexto de la creciente preocupacion por la

contaminacion del agua por metales pesados.

La contaminacién del agua por metales pesados es un problema global que afecta tanto a la salud
humana como al medio ambiente. Metales como el cadmio, el plomo, el cobre, niquel y zinc son
altamente tdxicos incluso en concentraciones bajas y pueden causar graves problemas de salud,
incluyendo enfermedades cardiovasculares, dafio neuroldgico, trastornos renales y cancer cuando
se consumen a través del agua potable contaminada. Ademas, estos contaminantes representan una

amenaza significativa para la fauna acuética y la cadena alimentaria en ecosistemas acuéticos.

Si bien existen métodos de tratamiento de agua para eliminar metales pesados, como la
precipitacion quimica y la coagulacion-floculacion, estos métodos no siempre son eficaces,
especialmente en situaciones de alta concentracion o en entornos donde las condiciones de
tratamiento convencionales no son siempre viables. En este trabajo se propone la investigacion y
desarrollo de técnicas basadas en la adsorcion en solucion acuosa y el desarrollo de materiales

adsorbentes innovadores, lo cual es fundamentales para abordar esta problematica.
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La investigacion en esta area fomenta la innovacion tecnologica al buscar soluciones mas eficaces

y econOmicas para el tratamiento del agua contaminada.

Por otro lado, la investigacion en técnicas de adsorcion puede desempefiar un papel fundamental
en garantizar que las regulaciones sefialadas en la normatividad mexicana se cumplan y que el
agua suministrada a las comunidades sea segura para el consumo humano. Esto es crucial para
proteger la salud puablica y prevenir enfermedades relacionadas con la exposicion a metales

pesados.
2.9 Hipotesis

Los materiales de carbono nanoestructurados, debido a sus propiedades Unicas de alta area
superficial, porosidad controlable y afinidad quimica hacia los metales pesados, seran altamente
efectivos en la adsorcion de metales pesados del agua contaminada. Se espera que estos materiales
demuestren una mayor capacidad de adsorcion y eficiencia en la remocién de metales pesados en
comparacion con los materiales adsorbentes convencionales, lo que podria ofrecer una solucién

prometedora para mitigar la contaminacién del agua por metales pesados.
2.10 Objetivos

2.10.1 Objetivo general

Estudiar la velocidad de adsorcion de Cd(I1), Cu(ll), Zn(I1) y Ni(Il) sobre fibra de carbon
activado (FCA) utilizando un modelo difusional. Interpretar datos experimentales de velocidad de
adsorcion de diferentes sistemas de adsorcion por modelos cinéticos. Adicionalmente, evaluar el
equilibrio de adsorcion de Cd(l1) sobre dos xerogeles organicos (XO) con sepiolita y vermiculita
(XO-Sep y XO-Ver) y elucidar el mecanismo de adsorcion. Por Gltimo, obtener grafeno por un
método de sintesis amigable con el medio ambiente (EG) y modificar su estructura quimica con
acido citrico (EG/AC) para maximizar su capacidad para adsorber Cd(ll) en solucidon acuosa,

evaluar el equilibrio de adsorcion de ambos materiales y elucidar el mecanismo de adsorcion.
2.10.2 Obijetivos especificos

e Caracterizar la FCA para conocer sus propiedades morfoldgicas y de textura.
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e Llevar a cabo los experimentos de velocidad de adsorcion y obtener las curvas de
decaimiento de la concentracion de los metales pesados sobre FCA e interpretar los datos
experimentales por el modelo de difusion en el volumen del poro (MDVP).

e Interpretar por modelos cinéticos los datos experimentales de velocidad de adsorcién de
los sistemas: Cd(Il) sobre FCA, Sepiolita, Vermiculita y Bentonita, Tetraciclina (TTC)
sobre bentonita, Piridina (PNA) sobre carbon activado granular (CAG), fenol sobre
organoarcilla (OA), Se(1V) sobre carbon activado (CA) y Ampicilina (AMP) sobre FCA.

e Sintetizar xerogel organico (XO) y llevar a cabo los experimentos del equilibrio de
adsorcion de XO, XO-Sep y XO-Ver para adsorber Cd(l1).

e Realizar la caracterizacién textural, morfoldgica y fisicoguimica de XO, XO-Sep y XO-
Ver.

e Evaluar los efectos de pH, fuerza idnica y temperatura de la solucién sobre las capacidades
de adsorcién de XO-Sep y XO-Ver, ademas de estudiar la reversibilidad del material con
mayor capacidad de adsorcién y, de acuerdo con los resultados obtenidos, elucidar el
mecanismo de adsorcion.

¢ Sintetizar EG y modificar su estructura quimica con soluciones de diferente concentracion
de AC.

e Evaluar la capacidad de adsorcion del EG y de los materiales EG/AC.

e Caracterizar el EG y el EG/AC que presento la mayor capacidad para adsorber Cd(I1) por
diferentes técnicas para conocer sus propiedades de textura, morfologia y sus
caracteristicas fisicas y quimicas.

e Elucidar el mecanismo de adsorcién de Cd(l1) sobre EG/AC mediante la evaluacién de los
efectos de pH, temperatura y fuerza iénica de la solucién y evaluar la reversibilidad del

proceso de adsorcion.
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CAPITULO 3. DIFUSION RESTRINGIDA DE CATIONES METALICOS EN LA

VELOCIDAD DE ADSORCION SOBRE FIBRA DE CARBON ACTIVADO

3.1 INTRODUCCION

La presencia de metales pesados en agua representa un grave riesgo, por su elevada
toxicidad. Dependiendo del tipo de metal o metaloide, pueden causar afecciones a los humanos
que varian desde dafios en 6rganos vitales hasta desarrollo de cancer. La Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (U.S. EPA, 1979) ha incluido al niquel, cadmio, cobre y zinc en
su lista de contaminantes prioritarios. Ademas, la Agencia Internacional para la Investigacion del

Cancer (IARC, 2012) ha clasificado al cadmio y al niquel como carcindégenos humanos.

El cadmio es un metal que puede causar alteraciones a nivel enzimatico, renal, respiratorio
y digestivo, etc. (Buendia-Valverde, 2018; Reyes et al., 2016; Ramirez, 2002; Meena et al., 2005).
Por otro lado, la exposicion a altas concentraciones de zinc puede provocar insuficiencia renal y
hepética, degeneracion muscular e irritacién gastrointestinal (Akpor et al., 2014; Ahamed y
Lichtfouse, 2021). La exposicion excesiva al cobre puede provocar trastornos neuroldgicos,
gastricos y renales (Briffa et al., 2020; Anan et al., 2018), y, por otra parte, el niquel puede causar
dermatitis crénica, enfermedades cardiovasculares y problemas respiratorios (Ahamed vy
Lichtfouse, 2021).

La contaminacion de los recursos hidricos por metales pesados es ocasionada por fuentes
naturales como erupciones volcanicas, incendios forestales, erosion y meteorizacion de rocas y
minerales. La contaminacion por metales también puede ser causada por actividades
antropogénicas como la quema de combustible, actividades agricolas e industriales como el
acabado y enchapado de metales, mineria, uso de fertilizantes quimicos, fabricacion de
semiconductores y pinturas y produccion de textiles, entre otras (Burakov et al., 2018; Joseph et
al., 2019; Sun et al., 2013).

El proceso de separacién basado en adsorcion se ha convertido en la alternativa mas
prometedora para reemplazar las técnicas convencionales de remocion de metales pesados en
solucion acuosa (Carolin et al., 2017). Existen numerosos adsorbentes de diferentes caracteristicas

superficiales que pueden emplearse en forma natural, o0 modificados para eliminar los iones de
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metales pesados nocivos presentes en los efluentes de aguas residuales. Entre los adsorbentes mas
utilizados se encuentran las zeolitas, arcillas y distintos carbones activados (CA) (Matlok et al.,
2015; Choi et al., 2016; Wang et al., 2015; Deng et al., 2016; Barczak et al., 2015). Se han
sintetizado varios adsorbentes novedosos con elevadas capacidades para adsorber metales pesados,
entre estos el aserrin de madera modificado con acido citrico (Salazar-Rabago y Leyva-Ramos,
2016) y particulas de gel core/shell de poliestireno-poli (N-isopropilmetacrilamida-acido acrilico)
(Naseem et al., 2019).

La fibra de carbon activado (FCA) se obtiene principalmente mediante pretratamiento,
carbonizacion y activacion de fibras poliméricas de acrilico, rayon, poliacrilonitrilo (PAN) y
novoloid (Hassan et al., 2020; Zheng et al., 2014). La FCA se puede sintetizar como tipo fieltro o
tela y es un material carbonoso, cuya superficie contiene diferentes grupos funcionales, entre estos
destacan los sitios acidos, principalmente carboxilicos, lactonicos y fendlicos (Li et al., 2015). De
acuerdo con lo reportado en la literatura, la FCA natural y modificada con &cido ha sido
ampliamente utilizada para adsorber cationes metalicos (Leyva-Ramos et al., 2004; Leyva-Ramos
et al., 2011). La capacidad del CA y la FCA para adsorber metales pesados se atribuye
comunmente al intercambio i6nico y a la atraccion electrostatica entre los cationes metalicos en
solucion y la superficie de CA o FCA cargada negativamente (Leyva-Ramos et al., 2004; Mohan
y Singh, 2002; Li et al., 2003; Zaini et al., 2010; Deng et al., 2016; Leyva-Ramos et al., 2011; Wei
etal., 2015).

La FCA es un material con abundante microporosidad, elevadas areas especificas y
distribucion de tamafios de poros estrechos, mientras que los carbones activados granulares (CAG)
y en polvo tienen una estructura porosa mas compleja que consta de microporos, mesoporos y
macroporos. Ademas, el diametro promedio de la fibrilla de la FCA (0.006-0.017 mm) es 100
veces mas pequefio que el diametro de particula del CAG (1-3 mm) (Leyva-Ramos et al., 2007).
Debido al pequefio diametro de las fibras, la FCA cuenta con una gran superficie externa expuesta
a la solucion (Brasquet et al., 1996). Como resultado, la velocidad de adsorcion en la FCA es
mucho mas rapida, debido a la distancia de difusion intraparticular mas corta y a la elevada area

de superficie externa.

El estudio de la cinética de adsorcion es muy importante, ya que representa uno de los

criterios mas importantes para determinar la eficiencia de un material adsorbente (Aljeboree et al.,
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2017). En la literatura, se han reportado diferentes modelos para la interpretacion de la velocidad
global de adsorcion, entre los cuales, se encuentran los modelos cinéticos y los modelos
difusionales. Los modelos cinéticos son modelos muy simples, consideran que la velocidad global
de adsorcion depende unicamente de la velocidad de adsorcién en un sitio activo y se representa
como la velocidad de una reaccion quimica. En los modelos cinéticos se desprecia la difusion
intraparticular; sin embargo, la mayoria de los materiales adsorbentes cuentan con estructura
porosa. Por lo tanto, es esencial aplicar un modelo de velocidad de adsorcion que contemple la
difusion intraparticular, asi como la transferencia externa de masa. EI modelo difusional permite
predecir correctamente la velocidad de adsorcion y elucidar la etapa controlante de la velocidad
global de adsorcion.

De acuerdo con lo reportado en literatura, diferentes modelos difusionales han interpretado
satisfactoriamente la velocidad de adsorcion de contaminantes en varios adsorbentes. La cinética
de adsorcion de Cd(Il) y Zn(ll) sobre CAG se represento satisfactoriamente usando un modelo
difusional, suponiendo que la difusidn intraparticular ocurre Unicamente por la difusiéon en el
volumen de los poros (MDVP) (Leyva-Ramos et al., 2005), y los resultados corroboraron que la
velocidad de adsorcion global no dependia del transporte externo de masa. Leyva-Ramos et al.
(2010) estudiaron la cinética de adsorcién de fluoruro en carbonizado de hueso e interpretaron
satisfactoriamente los datos experimentales de las curvas de decaimiento de concentracion
mediante un modelo de difusion, asumiendo que la difusién de fluoruro en el volumen de poros
controlaba la velocidad de adsorcion. Asimismo, la velocidad de adsorcion de tres tetraciclinas
sobre dos carbones activados se analiz6 adecuadamente mediante un modelo difusional,
considerando que los mecanismos de difusion intraparticular de las tetraciclinas son la difusion
superficial y difusion en el volumen de los poros (Ocampo-Pérez et al., 2015).

En otros estudios de velocidad de adsorcion, se ha observado que en materiales
microporosos, la difusion intraparticular del adsorbato puede depender de otros factores que
restringen o dificultan la difusion molecular dentro de los poros, reduciendo significativamente la
velocidad de adsorcion. Leyva-Ramos et al., (2007) evaluaron la cinética de adsorcion del
pentaclorofenol (PCF) sobre FCA tipo fieltro, y en este caso, el MDVP representd
satisfactoriamente los datos experimentales; sin embargo, los resultados confirmaron que la
difusién de poros de PCF se redujo significativamente por efectos de difusion restringida u

obstaculizada. En otro estudio, la cinética de adsorcion de piridina, fenol, acido naftalenosulfonico,

40




CAPITULO 3 Velocidad de Adsorcion de Cationes Metalicos sobre FCA )Y

pentaclorofenol y azul de metileno sobre tela de carbdn activado (TCA) se analizé utilizando
modelos difusionales, y los resultados revelaron que el mecanismo de transferencia de masa que
controlaba la velocidad de adsorcion dependia del tamafio molecular del compuesto orgénico
(Leyva- Ramos et al., 2012). Por el contrario, en el estudio de la velocidad de adsorcion de
moléculas mas pequefias (fenol y piridina), la transferencia externa de masa controlo la cinética de
adsorcion global. En comparacion, la velocidad de adsorcion global para moléculas méas grandes
se rigio exclusivamente por la difusion en el volumen de poros reducida u obstaculizada debido a
los efectos de exclusion, friccion y obstruccion (Leyva-Ramos et al., 2012).

La difusion restringida o impedida se presenta en sistemas donde el didmetro molecular del
adsorbato es ligeramente menor que el didmetro del poro del adsorbente. Se han reportado los
siguientes tres efectos de restriccion: exclusidn estérica, friccion entre las paredes de los poros y
las moléculas, y la obstruccion de la difusion de los poros causada por moléculas adsorbidas en la
superficie de los poros, que bloguea o hace méas pequefia el area transversal del poro.

Se realiz6 una revision de la literatura técnica y no se encontraron trabajos sobre difusion
restringida en estudios de la velocidad de adsorcion de metales pesados en FCA, que son materiales
microporosos y la velocidad de adsorcion probablemente se ve afectada por la difusion
obstaculizada. Ademas, la difusién restringida puede interpretarse considerando los factores de
impedimento causados por los efectos de exclusion estérica, friccidn en las paredes de los poros y
obstruccion. Este ultimo, es inducido por los cationes metalicos ya adsorbidos en las paredes de
los poros de la FCA. Este proyecto tiene como objetivo analizar la velocidad de adsorcién global
de los cationes Cd(11), Zn(I1), Cu(Il) y Ni(1l) en FCA y evaluar el impacto de la difusién restringida

en la velocidad de adsorcion global de estos cationes metéalicos.

3.1.1 Modelos difusionales

La velocidad de adsorcion de contaminantes sobre adsorbentes porosos ha sido estudiada
mediante la interpretacion de modelos difusionales que consideran tres etapas que ocurren
simultaneamente (Leyva-Ramos y Geankoplis, 1994; Leyva-Ramos y Geankoplis 1985). Estas
etapas son: 1) Transporte externo de masa, 2) Difusion intraparticular, y 3) Adsorcién en un sitio
activo dentro de los poros. Las tres etapas se ilustran en la Figura 3.1.
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Figura 3.1. llustracion esquematica de las etapas de la velocidad global de adsorcién.

El modelo se desarroll6 para un adsorbedor discontinuo o lote que tiene una determinada
masa de adsorbente (fase sélida) y un determinado volumen de una solucién acuosa con una

determinada concentracion del soluto o contaminante.

El modelo difusional empleado para la interpretacion de la velocidad de adsorcién de los
diferentes metales en solucion sobre FCA se baso en las siguientes suposiciones: (i) El transporte
de masa desde el seno de la solucién hasta la superficie externa de la FCA se representa por un
coeficiente de transporte de masa; ii) La difusion intraparticular ocurre por difusion en el volumen
del poro (difusidn tipo Fick); y iii) La velocidad de adsorcion en un sitio activo es instantanea.

Ademas, se considera que los filamentos de la FCA son cilindricos.

El modelo difusional para este sistema se obtiene efectuando balances de masa en ambas
fases del sistema de adsorcidn (fase s6lida y fase liquida). El balance de masa en la solucién acuosa

se representa con la ecuacion diferencial ordinaria siguiente:
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V(f—tA = -mSky (CA-Cal,_g) (3.1)
t=0  Cn=Cao (3.2)
Donde
C, = Concentracion de metal en solucion acuosa, mg/L.
Cxo = Concentracion inicial de metal en solucién acuosa, mg/L.
Card_r = Concentracion del metal en la superficie externa de la particulaar = R, mg/L.
k. = Coeficiente de transporte externo de masa en fase liquida, cm/s.
= Masade FCA, g.
S = Area externa por unidad de masa de la FCA, cm?/g.
\/ = Volumen de la solucién, mL.

La ecuacion (3.1) indica que la velocidad de decaimiento de la concentracion del metal en
la solucion es igual al transporte de masa de soluto desde el seno de la solucién hasta la superficie
externa de la particula del adsorbente.

Al realizar un balance de masa en la fase sélida, sobre un elemento diferencial cilindrico

dentro de la fibrilla de la FCA, se obtiene la ecuacion diferencial parcial siguiente:

GCAr aq 10 GCAI
9 _10 Car 33
© 7 Py r@r[r(De’p or )] (33)

El lado izquierdo de la ecuacion (3.3) indica que el soluto dentro de la particula se acumula
en el volumen de los poros y en la superficie. ElI lado derecho representa el transporte
intraparticular o intrafibra del cation metalico y se debe Unicamente a la difusion en el volumen de
los poros.

Las condiciones iniciales y de frontera necesarias para resolver la ecuacion (3.3) son las

siguientes:

Car=0 t=0 0<r<R (3.4)
aCAr
=0 3.5
ot |, (3.5)
aCAr
e,p 8_ =k (CaA-Carli=r) (3.6)
r =R
Donde:
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Car = Concentracion del metal dentro de la particula a una distancia r, mg/L.
D,, = Coeficiente de difusion efectivo, cm?/s.
D, = Coeficiente de difusion superficial, cm?/s
g, = Fraccion hueca de las particulas.
Py = Densidad de las particulas del adsorbente, g/cm?®,
g = Masade cadmio adsorbida, mg/g.
r = Distancia radial, cm.

Al considerar que la velocidad de adsorcidn sobre un sitio activo es instantanea, entonces
la cantidad de metal adsorbida, g, se encuentra en equilibrio con la concentracion de metal en la
solucion dentro de los poros. Este equilibrio se representa por la isoterma de adsorcion, la cual es
la relacion matematica entre Car Yy q, y Se representa como:

q=1(Car) (3.7)

El modelo difusional representado por las ecuaciones (3.1) - (3.6) es el modelo de difusion
en el volumen de los poros (MDVP). La difusion intrafibra o intraparticular se estimé evaluando
el coeficiente efectivo de difusion Dep por medio de la siguiente ecuacion (Leyva-Ramos y
Geankplis, 1985):

. DAB Sp

De,p -

. (3.8)

El factor de tortuosidad, 1, corrige la trayectoria de la difusién, ya que los poros de la FCA
no son rectos y su area de seccion transversal varia a lo largo de la trayectoria de difusion. Es decir,
que este factor es un pardmetro caracteristico de cada material y permite relacionar la trayectoria
de la difusion dentro de los poros. Leyva-Ramos y Geankoplis (1994) reportaron que tp varia de 2
a 6.5 para carbones activados, lo cual ha sido verificado en diferentes estudios sobre difusion
intraparticular de compuestos organicos e inorganicos sobre carbones activados (Ocampo Pérez et
al., 2010; Leyva-Ramos et al., 2005). De lo anterior, Leyva-Ramos y Geankoplis (1994) sugirieron

emplear un tp = 3.5 para carbones activados.

Normalmente, el modelo difusional se expresa en forma adimensional definiendo los
siguientes parametros adimensionales:
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C r Dpt
0, = A E=— 0= Af’

Cao R R

CAr 3V p 10

= - = x1000
nA CAO o mSR CAO
.- De, . D, _ 2k; R
! Dap 2 Dap ' Dyup

Substituyendo estos parametros, el MDVP expresa en forma adimensional de la siguiente

manera (y1 # 0, y2= 0):

dp, 3N,
% B Th(d)A'nAlé:l) (39)
o,=1 0=0 (3.10)
M _ a 12 <€2 %> 3.11
B (opror ()T & o
N, =0 0=0  0<&<l (3.12)
511A _Nsh
<a_§>g1 3, (0,0, é:1) (3.13)

En el MDVP adimensional, la isoterma de adsorcion se debe expresar en forma

adimensional usando las relaciones siguientes:

1 —F(n,) (3.14)
Ay
4 = f(Cao) (3.15)

Ademas, la derivada de la isoterma de adsorcién en forma adimensional se evalta con la
ecuacion siguiente:
dF(n,)
F(n,)=—22 (3.16)
()5
El modelo de la isoterma de Radke-Prausnitz en forma adimensional se expresa de la

siguiente manera:
MAYp (3.17)

Fna)= 10,8 (v,1)

s
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[P (v,-1) 1) (3.18)

[ren ()]

Donde los parametros yL y vp Se definen como:
Y. =1+ KCyx (3.19)

Y
F’(nA): :

¥, =1 +bCyo” (3.20)

3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Fibrade carbdn activado (FCA)

La fibra de carbdn activado empleada en este proyecto es de tipo comercial, su presentacion
es en fieltro, denominada ACN-211-15 y fabricada por la compafiia Kynol a partir de una resina
fendlica, Novoloid. Antes de su uso, la FCA se lavo en varias ocasiones con agua destilada para
eliminar posible suciedad y se sec6 en un horno a 100°C durante 24 h.

3.2.2 Sustancias y reactivos

Se prepararon soluciones patron de cada metal a una concentracion de 1000 mg/L. En
matraces volumeétricos de 1 L, se afiadi6é determinada cantidad de cada reactivo y se disolvié hasta
el aforo con agua desionizada, las sustancias utilizadas fueron de grado reactivo. En la solucion
patrén de cadmio se utilizd una masa de 2.74 g de Cd(NO3)224H20O suministrado por la marca
Sigma-Aldrich, las soluciones de cobre y niquel se prepararon con 3.33 g de Cu(NO3)2*3H20 y
4.95 g de Ni(NOz)2#6H20 de la marca Analytica y la solucién patrén de Zn se preparé con 4.55 ¢
de Zn(NOs3)2+6H>0 proveido por Golden-Bell.

3.2.3 Caracterizacion textural

La fisisorcién de gases se ha convertido en uno de los procedimientos mas utilizados para
determinar las propiedades de textura de una amplia gama de materiales porosos. Es una técnica
experimental basada en la adsorcion de un gas (adsorbato) sobre la superficie de un sélido

(adsorbente) por medio de interacciones tipo van der Waals (Thommes et al., 2015).

Las propiedades de textura de la FCA se determinaron en un equipo de fisisorcion de

nitrégeno, marca Micromeritics, modelo ASAP 2020. En el anélisis, primeramente, se secaron
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aproximadamente 0.04 g de muestra a 100 °C por un periodo de 24 h, posteriormente, la FCA se
desgasificd con la finalidad de remover humedad y posibles impurezas presentes. Una vez
completado el proceso de desgasificacion, la muestra se coloco en el puerto de andlisis para iniciar
el proceso de fisisorcion de nitrogeno.

El andlisis se lleva a cabo midiendo el volumen de nitrégeno adsorbido (V) a una cierta
presion de nitrégeno en el equilibrio (P) y a una temperatura de 77 K, que es la temperatura normal
de ebullicién del nitrégeno liquido. Los datos de equilibrio de adsorcion se presentan en forma de
isoterma de adsorcion-desorcion, la cual relaciona el volumen adsorbido de nitrogeno (V) y la
presion de equilibrio (o presion relativa, P/P°), y V esta referido a la presion y temperatura
estandares (0 °C y 1 atm). Las isotermas de adsorcion-desorcion proporcionan informacion Gtil
sobre la estructura porosa del adsorbente, y es la base para evaluar el area de superficie especifica
del material poroso y la distribucién del tamafio de los poros, asi como el diametro y volumen de

los poros (Bardestani et al., 2019).

La determinacion del area especifica de los materiales se realizé por medio del método
propuesto por Brunauer, Emmet y Teller (BET), el cual se representa por el modelo matematico

siguiente en su forma lineal:

1

V(L_l) - (Vic)+[<\jmlc) (%)] (3.21)

PO
Donde:
P = Presion del N2 en el equilibrio, atm.
P® = Presion de vapor de saturacion del N2 a 77 K, 1 atm.
V = Volumen de N adsorbido referido a presion y temperatura estandares (0 °C, 1 atm),
cm?/g.
Vm = Volumen necesario para formar una monocapa de N2 sobre el material adsorbente,

referido a presion y temperatura estandares, cm?/g.
Empleando el valor de Vi estimado con la ecuacion del método BET y considerando el
area proyectada de una molécula de N> a las condiciones estandar de presion y temperatura, el area

especifica de la FCA se determino usando la expresion matematica siguiente:
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PSVm
SpET = (R—TS> (NASNZ) (3.22)
Donde:

Na = Numero de Avogadro, moléculas/mol.

Ps = Presion estandar, 1 atm.

R = Constante universal de los gases, atm/mol K.
Seer = Area especifica del material adsorbente determinada por método BET, m?/g.

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

Ts = Temperatura estandar, 273.15 K.

Vm = Volumen de N adsorbido en una monocapa sobre la superficie del material.

En el caso de isotermas del tipo I, IV y V, de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, el
volumen total de poros, V, (cm3/g), se calcula a partir de la regla propuesta por Gurvich (1915),
que considera que el volumen total de poros corresponde al volumen de N2 liquido adsorbido a
una presion relativa de P/P° = 0.95. Por lo tanto, V, se estima mediante la expresion siguiente:

v, 1.54ZZOVON2,adS

Donde vy;,, .45 €S el volumen de N2 adsorbido a presiones relativas de P/P® ~ 0.95, cm®

STP/g.

(3.23)

El didmetro promedio de los poros, dp (nm), se determind usando el valor del volumen

promedio de poros y la ecuacién siguiente:

_4AxV,

p

3.24
SBET (3.29

También, se determinaron las propiedades microporosas de la FCA y el area de microporos
se evalud aplicando el modelo propuesto por Dubinin-Radushkevich que se representa por la

siguiente ecuacion:

RT\?/ P\’
Ln(W) = Ln(W -(—) (Ln—) (3.25)
(W) = Ln(Wo)- (55=) (Lng
Donde:
E, = Energia caracteristica de adsorcion, KJ/mol.
R = Constante de los gases, 8.314x1073, KJ/mol K.
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Volumen de nitrégeno adsorbido a una determinada presion relativa, cm®/g.

=
I

Volumen de los microporos, cm?/g.

=
I

La anchura media de los microporos, Ly, se evalGa con la ecuacién siguiente (Stoeckli y

Ballerin, 1991):

L _los 2,25
0 E,-11.4 (3.26)

Eo=~ |— (3.27)
0" B+-mpr '

Donde Lo representa la anchura media de los microporos, nm. Cabe destacar que la
ecuacion (3.26) se aplica solamente para valores de E, comprendidos en el intervalo de 20 a 42
KJ/mol.

El &rea especifica de los microporos, Swic, Se evalud con la siguiente ecuacion:

2000xW,
Mic — L—O

Ademas, se determind la densidad del solido (ps) por el método de desplazamiento de helio

(3.28)

utilizando un picnémetro de helio, Micromeritics, Accupic 1330. La densidad de las particulas del
material adsorbente (pp) y la fraccion hueca o porosidad (ep) se estimaron a partir de las

propiedades anteriores y las siguientes ecuaciones:

__bs
pp_ 1+Vpps (329)
Y% (3.30)
Sp—v N 1
p ps

El diametro promedio de los filamentos o fibrillas (df) de la FCA se determiné mediante

observacién de varios filamentos de FCA en un microscopio electrénico de barrido.

El area externa por unidad de masa de la FCA, (S), se estimé usando la ecuacion (3.31) y

considerando que la FCA presenta geometria cilindrica.
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S=Sext= 1’171:de 4

m 2 =d .
n(@ > T (3:31)

4
3.2.4 Caracterizacion morfolédgica

La morfologia de la FCA se observd con un microscopio electronico de barrido, SEM
(Scanning Electron Microscopy) por sus siglas en inglés, marca JEOL, modelo JSM-6610LV. Se
utilizo esta técnica dado que, proporciona informacion sobre la morfologia, topografia, textura y
la composicion de las superficies de los materiales mediante la emision de un haz de electrones
que se impacta y escanea secuencialmente sobre la muestra; estos electrones interaccionan con la
superficie y las sefiales que son evocadas por dicha interaccion son interpretadas por detectores.
Las sefiales recopiladas en serie se combinan para formar una imagen de alta definicién (Inkson,
2016; Henning y Adhikari, 2017).

El procedimiento de analisis se describe a continuacion. EI material se secé a una
temperatura de 100 °C por 24 h con la finalidad de eliminar posible humedad. Para el analisis se
coloc6 una pequefia muestra de FCA en un portamuestras de aluminio y se introdujo en la cdmara
de analisis del microscopio y se estabiliz6 a condiciones de alto vacio (10 torr). Posteriormente,
se inicio en analisis morfoldgico estableciendo condiciones de voltaje de aceleracidn, corriente,
distancia de trabajo y tamafio de abertura. Se emplearon electrones secundarios para observar la

topografia y electrones retrodispersados y rayos X para corroborar la composicién del material.
3.2.5 Método para cuantificar la concentracién de metales pesados en solucién acuosa

La concentracion de cada metal en solucion acuosa se determind por espectrofotometria de
absorcion atdmica en un espectrofotometro de doble haz, marca Varian, modelo SpectrAA-220.
La espectroscopia de absorcion atémica se fundamenta en que todos los &tomos o iones tienen la
capacidad para absorber luz o la energia (fotones) a una longitud de onda especifica, la cantidad
de luz absorbida a esa longitud de onda es directamente proporcional a la concentracién de los

iones o0 atomos absorbentes (Lagalante, 2004; VVan Loon, 2012).

La solucion se atomiza con una flama de aire/acetileno, luego, los atomos libres se exponen
a la luz, producida por una lampara de catodo hueco, y pasan a estados electronicos excitados.

Desde aqui, el detector mide la intensidad del haz de luz y la convierte en datos de absorcion. Las
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condiciones de operacion del espectrofotometro de absorcion atomica para la cuantificacion de los

dos metales se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Condiciones de operacion del espectrofotdmetro de absorcidn atomica para el anélisis
de metales pesados en solucion acuosa. Fuente de luz de lampara de catodo hueco y flama de

aire/acetileno.

Intervalo de Corriente de Longitud de  Ancho efectivo

Metal concentracion la lampara onda de banda
(mg/L) (mA) (nm) (nm)
4-40 228.8
Cadmio 4.0 0.5
40-500 326.1
4-80 217.9 0.2
Cobre 2.4
80-500 249.2 0.5
10-100
Niquel 4.0 351.5 0.2
100-500
4-28 213.9
Zinc 5.0 1
100-500 307.6

Se midi6 la absorbancia de cada muestra y la concentracién se calculé mediante una curva
de calibracion. Esta Gltima se preparé midiendo las absorbancias de soluciones patron de cada
metal en un intervalo de concentraciones de 1 a 500 mg/L. Las soluciones patron se prepararon a
partir de una solucion estandar de 1000 mg/L y una solucién de fuerza ionica constante 0.01 N de
NaOH y HNOs.

Los datos de la curva de calibracién, concentracion vs. absorbancia, se ajustaron por medio
del modelo siguiente:
Conc = Abs/[a x (Abs)? +b x Abs + ¢] (3.32)
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Donde:
a = Constante de ajuste del polinomio, L/mg.
Abs = Absorbancia.
b = Constante de ajuste del polinomio, L/mg.
c = Constante de ajuste del polinomio, L/mg.
Conc = Concentracion del metal en solucion acuosa, mg/L.

3.2.6 Obtencidén de datos experimentales de las curvas de decaimiento de concentracion

Los experimentos para evaluar la velocidad de adsorcion de metales pesados sobre FCA se
llevaron a cabo en un adsorbedor de lecho empacado diferencial (ALED) como el que se muestra

en la Figura 3.2.

Figura 3.2. Representacion esquematica del adsorbedor de lecho empacado diferencial (ALED).

Este sistema, descrito por Leyva-Ramos et al. (2007), consta de una columna de polietileno
(diametro interno de 1.98 cm y altura de 8.4 cm) empacada con FCA (1) cortada en circulos de
diametro similar al diametro interno de la columna. El empacado de la columna se realizé en los

siguientes pasos. Primero se colocaron perlas de poliestireno (65 perlas aprox.) (3), después se

s
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colocaron tres capas de malla de fibra de vidrio (2), una capa de determinada cantidad de FCA
cortada en circulos de diametro similar al didmetro interno de la columna y sobre esta capa se
colocaron nuevamente tres capas de malla de fibra de vidrio y encima perlas de poliestireno (65
esferas aprox.). Las perlas y la malla de fibra de vidrio se colocaron con el fin de lograr un flujo
uniforme de la solucion acuosa a través del lecho empacado de la FCA. La altura de las capas de

malla de fibra de vidrio y FCA fue de aproximadamente 1 cm.

El recipiente de alimentacion (9) es un vaso de precipitados que contiene 100 mL de la
solucion del metal, la cual se mantuvo en agitacion continua empleando una parrilla de agitacion
magnética (5). La temperatura de la solucion se mantiene constante mediante un serpentin (7) de
tubo de vidrio circulando agua de un bafio con temperatura constante (8) utilizando una bomba
peristaltica (4b). Ademas, el pH de la solucion se determind continuamente durante el proceso de
adsorcion por medio de un potencidmetro (6) y se mantuvo constante adicionando gotas de
soluciones 0.01 N de NaOH y HNOz. La parte superior e inferior de la columna se encuentran
conectadas con el recipiente de alimentacion por medio de mangueras de plastico (1.79 mm de
didmetro) (10). La solucion del metal se alimenta por la parte superior de la columna a través de
la manguera de alimentacion y empleando una bomba peristaltica (4a). De esta forma, la solucién
se hace fluir en el lecho de manera descendente y el flujo volumétrico es controlado por la bomba

peristaltica. La solucion efluente de la columna se recircula al recipiente de alimentacion.

El procedimiento para obtener los datos experimentales de la caida de concentracion de
cada metal se describe a continuacion. Primeramente, se empacé la columna con cierta cantidad
de FCA como se describié anteriormente, luego, en el recipiente de alimentacion se vertié un
determinado volumen de la solucién de fuerza idnica constante sin metal y se agité constantemente
mediante el agitador magnético. Se encendi6 la bomba peristaltica (3a) para alimentar la solucion
al ALED vy recircular la solucién al recipiente de alimentacidn. Este paso asegurd que los vacios
en el lecho empacado y los poros de la FCA se llenaran con la solucion acuosa. EI pH se mantuvo
constante afiadiendo gotas de soluciones de NaOH o HNO3 0.01 N segun fuera necesario. Despues,
una vez estabilizado el sistema al pH correspondiente, se apagd la bomba peristaltica, se afiadid
un determinado volumen de la solucion estandar del metal y se tomé una alicuota de 1 ml de la
solucion del recipiente de alimentacion para corroborar la concentracion inicial del metal. Se

encendié la bomba peristaltica y la solucion de alimentacion en agitacion se alimento al lecho
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empacado. El crondmetro se encendio tan pronto como la solucién fluyo fuera del lecho empacado.
Se monitored el pH de la solucidn y se mantuvo constante afiadiendo gotas de soluciones de NaOH
0 HNO3z 0.01 N segun fuera necesario. EI muestreo de la solucién (1 ml) se realiz6 en tiempos
especificos y la concentracion de metal en las muestras se cuantificO mediante el método analitico
descrito anteriormente. El ALED se mantuvo en operacion hasta que la solucion de metal y la FCA
alcanzaron el equilibrio. Después de 45 min, se observo que la concentracion de metal en la
solucién del recipiente se mantuvo constante en todas las corridas y se dedujo que era la

concentracion de equilibrio, Cae.

La masa adsorbida de metal en el equilibrio, ge, se calculd a partir de la siguiente relacion:

_ (CaoVo)- 2N CiVi-(Cae Vi)

© m

(3.33)

Ve=Vjy + Vag - NV (3.34)

Donde Cao, €s la concentracidn inicial de metal en solucion acuosa (mg/L); Ci, representa la
concentracion de metal de la muestra i tomada de la solucién del adsorbedor (mg/L) y Cae, la
concentracion de la solucion metalica en el equilibrio, (mg/L); Vo, es el volumen inicial de la
solucién metélica (L); Vs, el volumen de cada muestra tomada de la solucién metélica en el
adsorbedor (mg/L); Vs, representa el volumen final de la solucidon metélica en el adsorbedor (mg/L)
y Vad, €s el volumen afiadido de solucion buffer de NaOH o HNO3z 0.01 N para mantener el pH

constante en el adsorbedor (L).
3.3 DISCUSION DE RESULTADOS

3.3.1 Propiedades morfoldgicas y texturales

La isoterma de adsorcion-desorcién de nitrogeno de la FCA a 77K se presenta en la Figura
3.3. De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC (Rouquerol et al., 2014) esta forma de isoterma
es del tipo I, la cual, es caracteristica de materiales altamente microporosos. Se aprecia que la
isoterma presenta un hombro ancho a bajas presiones relativas; este comportamiento es tipico en
materiales que poseen microporos mas grandes y mesoporos estrechos. Las propiedades de textura
del material se presentan en la Tabla 3.2. El area especifica BET de la FCA es de 1282. 5 m?/g, y
el diametro promedio de los poros es de 1.76 nm. Ademas, el valor del volumen de microporos,

W), determinado por el método de Dubinin-Radushkevich representa aproximadamente el 88%
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del volumen total de los poros, Vp. Estos resultados corroboran que la FCA es principalmente

microporosa.

Por otro lado, en la Figura 3.3 b) se exhibe la distribucion del volumen de los poros vy el
porcentaje de volumen acumulado; estas graficas se obtuvieron aplicando la teoria del funcional
de la densidad (DFT). La gréfica del porcentaje de volumen acumulado muestra que
aproximadamente el 88% del volumen de los poros corresponde a microporos. Esto se debe a que
la distribucién del tamario de los poros indica que sus tamafios de poro mas frecuentes son menores
a2 nm, los cuales fueron 0.8, 1.3 y 1.15 nm. Las propiedades de textura determinadas para la FCA
se encuentran dentro de los intervalos reportados en la literatura (Berber-Mendoza et al., 2013;
Leyva-Ramos et al., 2012; Diaz-Flores et al., 2006; Rangel-Méndez y Streat, 2002).

Tabla 3.2. Propiedades de textura de la FCA.

SBET Vpal dp Smicb Wo© Lod Pp
Material &’
(m?/g) (cm3g) (nm) (m?g) (cm3/g) (nm) (g/cm?)

FCA 1282.5 0.57 1.76  961.5 0.5 1.03 0.64 0.36

2 Volumen total de poros determinado a P/P° =~ 0.99.

b Area especifica de los microporos estimado con el método de Dubinin-Radushkevich.
¢ Volumen de microporos calculado con el método de Dubinin-Radushkevich.

4 Anchura media de los microporos evaluada con la ecuacion de Stoeckli-Ballerini.

¢ Fraccién hueca de las particulas del material.

400 : : : : 20— —
2 Wb g T T
3 3 "

8|  Microporos |  Mesoporos
.

w

o

o
T

% Cumulative Volume
S

50| &=
.

N
o
o

2
05 10 15 20 25 30 35 40
Pore diameter, nm

=
o
o

Volumen de N, adsorbido, cm® (STP)/g

-@- Adsorcion
-© - Desorcion
O L L L L
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 2.0 4.0 6.0 8.0
Presion Relativa, P/P° Diametro de poro, nm

Figura 3.3. a) Isoterma de adsorcion-desorcion de nitrogeno y b) distribucién de tamafios de
poro de la FCA.
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En cuanto a la morfologia de la FCA, en las Figuras 3.4 a) y b) se muestran las
fotomicrografias del material obtenidas por SEM utilizando electrones secundarios. En dichas
imagenes se aprecia que la FCA consta de filamentos o fibrillas cilindricas que se encuentran
entretejidos en forma desordenada, cada filamento presenta un didmetro de aproximadamente 10

pm.

SEI 10kV. ‘WD8mm §832 x SEI 10KV WD8mm 5832 x500 50pm e -
FCA+Cd FCA

SEI 10kV WDEamm §832 x2,000 10pm SEI 10kV WDBmm 5832
FCA FCA

Figura 3.4. Fotomicrografias de FCA a diferentes magnificaciones, a) x100, b) x500, c) x2000 y
d) x5000.

3.3.2 Isotermas de adsorcion de metales pesados sobre FCA

Las isotermas de adsorcion de cada metal sobre FCA se obtuvieron de forma dindmica
utilizando el ALED. Los datos experimentales en el equilibrio de adsorcion se interpretaron por
medio de los modelos de isotermas de adsorcién de Langmuir, Freundlich y Radke-Prausnitz,
dichos modelos se describieron en la Seccién 2.6. Los pardmetros de ajuste y los porcentajes de
desviacion obtenidos con cada modelo se enlistan en la Tabla 3.3. Se considero que la isoterma de
Radke-Prausnitz interpretdé mejor los datos experimentales, ya que este modelo presentd los

menores porcentajes de desviacion.
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Tabla 3.3. Parametros y porcentajes de desviacion de las isotermas de adsorcion de metales

pesados sobre FCA.

Freundlich Langmuir Radke-Prausnitz

Metal

((nlq( a- n %D dm K = op 2 (L“Pm b B %D

) Whyg) (mg/g)  (L/mg) (Lig)

Cd(ll) 7.854 3.03 74 5068 0031 139 354 0.260 0.776 5.7
Cu(ll) 2.996 297 78 1321 0.112 6.2 281 0464 0822 25
Ni(l1) 3.385 418 37 941 0249 97 7.74 1769 0819 238
Zn(l1) 2.364 350 11 845 0143 105 291 0.808 0.806 0.03

En la Figura 3.5 se muestran las isotermas de adsorcion de Cd(11), Cu(ll), Ni(Il) y Zn(lI)
sobre FCA, las condiciones a las cuales se realizaron los experimentos fuerona T = 25°C, 1 =0.01
N. El pH de la solucion de cada metal se selecciond considerando el diagrama de especiacién
correspondiente y el pH de la solucién al cual se obtuvo la mayor capacidad de adsorcion en
estudios preliminares. En los experimentos de Ni(Il) y Cd(ll) el pH de la solucién fue de pH =7,
para Zn(ll) apH =6y Cu(ll) a pH =4 para Cu(ll). De acuerdo con los resultados mostrados en la
Figura 3.5, la capacidad de la FCA para adsorber cada metal decrece en el orden siguiente: Cd(I1)
> Cu(ll) > Ni(ll) > Zn(ll). A una concentracion al equilibrio de 50 mg/L, la FCA present6 una
capacidad para adsorber Cd(lI1), Cu(ll), Ni(ll) y Zn(ll) de 27.7, 11.17, 8.67 y 7.31 mg/g,

respectivamente.
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Figura 3.5. Isotermas de adsorcion de Cd(Il) apH =7, Cu(ll) apH =4, Ni(ll) apH =7y Zn(ll)
a pH =6, sobre FCA.

La afinidad de cada metal hacia la superficie de la FCA se puede explicar con la teoria
Hard Soft Acid—Base, en la cual se emplea el término softness o suavidad. La suavidad del Cd(ll),
Cu(ll), Ni(ll) y Zn(11) es 3.04, 2.85, 2.82 y 2.34, respectivamente (Misono et al., 1967). Al analizar,
se aprecia que la capacidad de adsorcion siguié el mismo orden que la suavidad, lo cual corrobora

que la afinidad del cation metélico se asocia con la suavidad de cada metal.

3.3.3 Determinacion de parametros de transporte de masa

La difusividad molecular de cada soluto se determiné considerando que cada solucion se
prepard con su respectiva sal, estas sales se disocian en iones Cd*?, Cu*?, Ni*2, Zn*2 y NO™3, por lo
tanto, la difusividad molecular de cada soluto se estimo con la ecuacion de la difusividad para
electrolitos binarios (Cussler, 1984), la cual se representa por la ecuacion siguiente:

1 _ |z,|D; + |2,|D,
D DD, (|z] +|zl)

Los valores de los coeficientes de difusion de dilucion infinita de Cd*?, Cu*?, Ni*?, Zn*?y

NO® son D2 =0.719 x10° cm?/s, D¢, 2 =0.720 x10®° cm?s, D} .2 =0.679 x10° cm?/s,

(3.35)

D) 2 =0.710x10° cm?/s y D, .1 = 1.902x10°° cm?/s (Newman, 1973). Sustituyendo estos valores
n 3
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en la ecuacion (3.35) y usando los valores absolutos de las cargas de los iones, |z|, se obtuvo el

valor del coeficiente de difusividad i6nica de cada soluto:

Degz+ = 1.228 x10° cm?/s
D2+ 1.229 x10° cm?/s
Dyiz+ = 1.188 x10° cm?/s
Dy2+ = 1.219 x10° cm?/s

Ademas, se estimo el coeficiente de transporte externo de masa ki por el método propuesto
por Furusawa y Smith (1973). Este procedimiento se fundamenta en que at = 0, Ca—Cao ¥

Car—0, y, sustituyendo estos valores en la condicion frontera se obtiene la siguiente ecuacion:

&)
d (CAO

dt

(3.36)

_(dd)A) _—mSkL
&t )y Vv

=0

El lado izquierdo representa la pendiente de los datos experimentales de la curva de
decaimiento de concentracion adimensional en t = 0 y ésta pendiente se calculd utilizando la
siguiente ecuacién y los dos primeros datos experimentales en t = 0 cuando Ca=Cag y t1= 0.33 min

cuando Ca = Caa.

1 (dCA) 1 CA]'CAO _ -mSkL (3 37)
t=0

Cao\dt /o Cag -0 %

3.3.4 Interpretacion de datos experimentales de las curvas de decaimiento de
concentracién por MDVP

Los datos experimentales de las curvas de decaimiento correspondientes a la velocidad de
adsorcion de Cd(11), Cu(ll), Ni(I1) y Zn(I1) sobre FCA se interpretaron con el modelo de difusion
en el volumen del poro (MDVP), empleando las ecuaciones (3.1) a (3.6). Este modelo supone que
la difusion intrafibra e intraparticular de los cationes metélicos ocurre exclusivamente por difusion
en el volumen de los poros (Dep # 0), excluyendo la difusion superficial (Ds = 0). El Dep de los
cationes metalicos se estimd siguiendo la ecuacion (3.8) y sustituyendo Dag por la difusividad
i6nica de cada metal determinada con la ecuacién (3.35). Los factores de tortuosidad en carbones

activados, tp, han sido reportados en la literatura en diferentes trabajos de velocidad de adsorcion.
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Leyva-Ramos y Geankoplis (1994) obtuvieron valores de tp €n un intervalo de 2 a 6.5, sugiriendo
un valor de tp = 3.5 para carbones activados. Diferentes autores han verificado estos valores en
estudios de difusion de compuestos orgéanicos e inorganicos sobre carbones activados obteniendo
factores de tortuosidad dentro del intervalo antes mencionado (Ocampo Pérez et al., 2010; Leyva
-Ramos et al., 2005). En este trabajo se utilizo tp = 3.5 para FCA, como sugirieron Leyva-Ramos

y Geankoplis (1994) para el carbdn activado.

Los datos experimentales de las curvas de decaimiento de la concentracion de los
experimentos Cd_E2, Cu_E4, Ni_E1y Zn_ E2 se presentan en la Figura 3.6. Las lineas punteadas
representan el MDVP, empleando Dep determinado con g, = 0.36, tp = 3.5 y Dag, la difusividad
ionica de cada metal. Los valores de Dep para Cu(ll), Zn(1l), Cd(1l) y Ni(ll) son 1.27x10%,
1.26x10°, 1.27x10° y 1.23x10® cm?s. La interpretacion del MDVP se obtuvo resolviendo
numéricamente las ecuaciones (3.1) — (3.6) utilizando el software COMSOL Multiphysics. Se
puede apreciar en la Figura 3.6 que las curvas de decaimiento de la concentracion predichas por el
modelo MDVP sobreestimaron los datos experimentales del equilibrio de adsorcidn, es decir, el
comportamiento evaluado por este modelo mostré una velocidad de adsorcion mucho maés réapida

que la velocidad de adsorcion real.

1.1 T T T T T T
10 @ .= 1116 mg/g, D, = 1.27x10%cmfs, 1,= 35 |
’ W g.= 498 mgfg, D, = 1.26x10%cm?s, 1,= 3.5
0.9 ® (.=19.29 mglg, D, = 1.27x10%cm%s, 7,= 35
o A 0.= 364 mglg, Dy, = 1.23x10%cm%s, 1,= 3.5
0.8 " Y )
) ¢
o 07l . . Cu (I
< . T all momomomomomomomomeomeomomeom oo om O e nmm L
A
D¢ A | | Zn (1)
O 0Bt mmrmgrmrrmrms s e SREEEE
‘A e o Cd )
ST R A A PO N3O,
03f + a
4 Ni (1) )
02f ‘. |
............. A.-.-...-‘....-.-.......
0.1t A
0 10 20 30 40 50 60 70
Time, min

Figura 3.6. Curvas de decaimiento de la concentracion de metales pesados a diferente pH y
concentraciones iniciales de la solucion durante el proceso de adsorcion sobre FCA. Las lineas

representan el modelo MDVP.
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Como se observa en la Figura 3.6, la linea punteada indica la prediccion del modelo MDVP
y muestra que el equilibrio de adsorcion se alcanza en 6, 3, 10 y 5 min para Cu(ll), Zn(l1), Cd(1l)
y Ni(Il); sin embargo, los datos experimentales muestran que el equilibrio de adsorcion se alcanza
en aproximadamente 45 min. Es decir, la velocidad de adsorcién de Cu(ll), Zn(11), Cd(11) y Ni(ll)
sobre FCA es alrededor de 7.5 veces mas lenta que la estimada por el MDVP considerando un

factor 1,= 3.5.

De acuerdo con los resultados anteriores, se decidio realizar la interpretacion de las curvas
de decaimiento de la concentracion, resolviendo el modelo MDVP numéricamente, ajustando el
modelo a los datos experimentales. Para cada experimento se determind el valor del coeficiente de
difusividad efectivo 6ptimo, (Dep)exp, €S decir, se obtuvo la mejor prediccion del MDVP
reduciendo el valor de Dep, esto es, incrementando el valor de 1p, hasta que el error de la prediccion
del modelo fuera minima con respecto a los datos experimentales. El ajuste se obtuvo minimizando

la funcion objetivo siguiente:

2
Funcion Objetivo = > (8, 9y req) = Minimo (3.38)

Como criterio de mejor ajuste se determind el porcentaje de desviacion promedio de cada

experimento mediante la ecuacion siguiente:

N
1 _
%DESV = <—Z baexp-Papred ) <100 % (3.39)

N pry q)A,pred

Los valores obtenidos de (Dep)exp Y 10s %DESV se presentan en la Tabla 3.4. En la Figura

3.7 se muestran los resultados obtenidos, las lineas continuas representan la prediccion del MDVP
usando (Dep)exp para las curvas de decaimiento de la concentracion de los Exp. No. Cu_E4, Zn_E2,
Cd_E2 y Ni_E1 y se aprecia que el MDVP interpreto satisfactoriamente los datos experimentales
de los cuatro cationes metalicos. Sin embargo, los valores obtenidos de (De,p)exp para Cu(ll), Zn(ll),
Cd(11) y Ni(ll) son 227, 114, 19 y 35 veces menores que los valores de Dep que se calcularon con
1p=3.5. Adicionalmente, en la Tabla 3.4 se muestran los valores de 1, determinados con los valores
optimos de (Dep)exp para todos los experimentos. Por ejemplo, en los Exp. No. Cu_E4, Zn_E2,
Cd_E2 y Ni_E1, los valores de tp son 790, 401, 66.3 y 124, respectivamente. El valor de tp de un
material como la FCA, no puede ser tan elevado y es constante, por lo que, estos valores carecen

de significado fisico.
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Tabla 3.4. Condiciones experimentales de las cinéticas de adsorcion de Cd(11), Cu(Il), Ni(Il) y Zn(ll) en solucion acuosa sobre FCA.

EXp. Cao m Cae Qe kix10* (De,p)Expx 108

%Desv Tp.NR Dcorr

No. (mg/L) ) (mg/L) (mg/g) (cmis) (cm?s)

Cd_E1 25.5 0.1553 6.45 12.3 11.2 7.44 5.6 59.7 0.304
Cd E2 46.5 0.1550 16.65 19.3 4.35 6.70 4.9 66.3 0.274
Cd_E3 97.6 0.1558 52.65 28.9 4.23 4.73 2.5 94.0 0.193
Cd E4 197 0.1555 139.30 37.0 7.46 1.68 1.9 264 0.069
Cd_E5 413 0.1550 335.10 50.5 6.89 1.63 1.2 273 0.067
Cu E1 9.9 0.2502 2.05 3.14 4.30 2.09 8.0 212 0.080
Cu_E2 26 0.2501 9.75 6.50 2.39 0.98 6.1 452 0.038
Cu_E3 48.6 0.2503 24.7 9.55 2.12 0.71 10.6 628 0.027
Cu_E4 73.35 0.2504 45.4 11.16 1.16 0.56 15 790 0.022
Cu_E5 98.88 0.2503 69.33 11.80 2.54 0.28 1.8 1607 0.011
Ni_E1 10.8 0.2501 1.75 3.64 4.09 3.45 21 124 0.119
Ni_E2 24.3 0.2502 9.75 5.84 1.18 1.01 7.5 426 0.035
Ni_E3 54.9 0.2503 34.75 8.05 4.42 0.70 2.9 615 0.024
Ni_E4 70.2 0.2504 47.60 9.05 3.71 0.43 0.5 988 0.015
Ni_E5 109 0.2502 85.95 9.37 1.43 0.34 1.2 1257 0.012
Zn E1 10.6 0.2501 2.80 3.12 3.12 2.32 6.0 190 0.099
Zn_E2 26.0 0.2500 13.55 4.98 3.89 1.10 2.9 401 0.047
Zn_E3 53.0 0.2504 36.10 6.75 2.91 0.70 14 626 0.030
Zn_E4 77.6 0.2503 58.85 7.49 2.15 0.48 1.3 911 0.021
Zn_E5 104 0.2500 83.35 8.36 2.66 0.36 0.7 1235 0.015
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1.0 @ 0.=1116 mg/g, (Dep)eg = 5.62x10%cm%s, 7,= 790.5 |
) W g.= 4.98 mglg, Dep)ep = 1.10x10%cm?s, 1, = 400.5

0.9 ® ,=19.29 mglg, D, p)ey = 1.68x108cm?s, 1, = 66.3
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Figura 3.7. Curvas de decaimiento de la concentracion de metales pesados a diferente pH 'y
concentraciones iniciales de la solucién, durante el proceso de adsorcion sobre FCA. Las lineas

representan el modelo MDVP.

Los valores de (Dep)exp y Tp €stimados con la ecuacion (3.8) se incluyen en la Tabla 3.4.
Estos valores de 1p se denominaron tpnr para indicar que se calcularon considerando que no hay
restriccion u obstéaculo en la difusion de cationes metalicos dentro de los poros. Las estimaciones
de 1pnr OScilaron entre 59.7 y 1607. Estos resultados confirman que se esta produciendo una
difusion restringida u obstaculizada, disminuyendo considerablemente la difusion intraparticular
o intrafibra del Cu(ll), Cd(1l), Zn(11) y Ni(ll) durante la adsorcion sobre FCA.

3.3.5 Difusién restringida en la velocidad de adsorcion de cationes metélicos en FCA

Varias ecuaciones y correlaciones se han propuesto para corregir los efectos de difusion

restringida. Saterfield et al. (1969) propusieron la ecuacion siguiente:

op= —DABiiK"Kr (3.40)
Donde D €s el coeficiente efectivo de difusion corregido por los efectos de restriccion, y
Kp Y Kr representan los factores de restriccion por exclusion y por friccion, respectivamente. Estos
parametros son funcién del cociente del didametro de la molécula y/o ion (dm,) y el didmetro

promedio de los poros de la FCA (dp), que se denomina A y se representa por la siguiente expresion:
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dm, i

4 (3.41)

Los diametros idnicos de los cationes metalicos hidratados (dm, i) del Cu?*, Cd?*, Ni** y
Zn* son 0.838, 0.808, 0.86 y 0.852 nm, respectivamente (Nightingale, 1959). El valor de A para
cada cation metalico se presentan en la Tabla 3.5 y se determind sustituyendo los valores de

didmetros ionicos dm,i y el dp (Tabla 3.2) en la ecuacion (3.41).

Tabla 3.5. Valores de KpKr determinados con las ecuaciones (3.42) a (3.45).

KoKr
CalieiEEe 7=0.47487 3=0.4827 3=0.4578  1=0.4873
cu(ly cd(in Ni(11) Zn(In)
Renkin (1954) 0.0555 0.0520 0.0641 0.0500
Dechadilok y Deen (2006)  0-0°88 0.0550 0.0676 0.0529
Bungay y Brenner (1973) 993! 0.0493 0.0618 0.0473

Diferentes correlaciones se han reportado para estimar los valores de K y K considerando
que la geometria de los poros es cilindrica y las moléculas del soluto son esférica. Renkin (1954)
propuso las ecuaciones (3.42) y (3.43) para el célculo de Kp y Kr para A < 0.4.

K,=(1-2)? (3.42)
Ko=(1-2.1042+2.092%-0.952%) (3.43)

Ademas, Dechadilok y Deen (2006) correlacionaron los resultados reportados por Higdon

y Muldowney (1995) y Mavrovouniotis y Brenner (1988), y sugirieron la siguiente ecuacion:

9
K K, =1+ = 2Ln (1) - 1.56034 1.+ 0.528155 27 + 1.91521 \’
8 (3.44)

2.81903 A* +0.270788 > + 1.10115 1% - 0.435933 A/

Esta correlacion solo es vélida para valores de A menores de 0.9.
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También, Bungay y Brenner (1973) propusieron la siguiente correlacion para estimar K

para valores de A menores a 1.

6m
Kr:Et
9123 2 4 (3.45)
Ki=— (1-7»)‘5/2[1+ Zan(l-k)“] + Z(am)?»“
n=1 n=0

Donde a; = -73/60, a2 = 77,293/50,400, a3z = -22.5083, a4 = -5.6117, as = -0.3363, as = -
1216y ar=1.647.

En la Tabla 3.5 se presentan los valores calculados de K,K: empleando las ecuaciones antes
mencionadas, y se puede observar que las tres ecuaciones predicen valores muy similares. Sin
embargo, se seleccionaron los valores de KK determinados con la ecuacion de Dechadilok y
Deen (2006) debido a que esta ecuacion se aplica para A menores de 0.9. Los valores de KK para
los cuatro cationes metalicos indican que la difusion intrafibra es significativamente afectada por

el efecto de difusion restringida.

En la Tabla 3.4 se observa que los valores de (Dep)exp decrecen aumentando la masa de
metal adsorbido sobre FCA en el equilibrio, ge. La dependencia de (Dep)exp CON respecto a ge se
analizo realizando experimentos a diferentes concentraciones iniciales de Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) y
Zn(Il) y manteniendo constantes todas las demas variables de operacion. Como resultado, se
obtuvieron diferentes valores de ge para cada experimento. En las Figuras 3.8 a) — d) se muestran
los datos experimentales de las curvas de decaimiento de concentracion correspondientes a los
Exp. Nos. Cd_E1-Cd _E5, Cu_E1-Cu_E5, Ni_E1-Ni_E5y Zn E1-Zn_E5 y también, se presentan
las curvas de decaimiento que predice el modelo MDVP y los valores de ge Y (Dep)exp de cada
experimento. Como era de esperarse e aumento a medida que se aumento la concentracion inicial
de soluto (Ver Tabla 3.4). Los resultados de estos experimentos corroboran que (De,p)exp disminuyo

aumentando ge (Ver Figura 3.9).
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Figura 3.8. Curvas de decaimiento de concentracion de Cd(1l), Cu(lIl), Ni(ll) y Zn(Il) durante el
proceso de adsorcion sobre FCA. Las lineas representan la prediccion del MDVP.
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(D e,p)EXp

Figura 3.9. Representacion del Efecto de la cantidad adsorbida de cada ion metalico sobre

(De,p)Exp en el proceso de adsorcion sobre FCA.

Este comportamiento indica que la difusion de los cationes dentro de los microporos se
reduce aumentando ¢e. Este efecto se puede atribuir a que los cationes metalicos adsorbidos sobre
la superficie de los microporos de la FCA bloguean el area de difusion de los cationes dentro de
los microporos. Esta forma de restriccion a la difusion intraparticular fue observada en la velocidad
de adsorcion de pentaclorofenol sobre FCA y de &cido naftalensulfénico, azul de metileno y

pentaclorofenol sobre tela de carbdn activado (Leyva-Ramos et al., 2012).

Saterfield et al. (1973) modificaron la ecuacidon (3.40) para incluir los efectos de
obstruccion o bloqueo causado por las moléculas que se encuentran adsorbidas. La ecuacion
propuesta por Saterfield y et al. (1973) es la siguiente:

_ DAB Sp KPKr Ka

D, =

(3.46)
T

Donde el factor Ka corrige el valor de Dep considerando los efectos de restriccion por
obstruccion del cation metalico adsorbido. Leyva-Ramos et al. (2007) propusieron que la ecuacion

(3.46) se exprese de la forma siguiente:

D, p
e _p =2 -
DAB Ep K})Kr corr T (3 47)
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Donde Dcorr €S un coeficiente efectivo de difusion intraparticular adimensional. Esta
ecuacion permite la evaluacion de tp ya que la ecuacion (3.47) tiende a 1/Dcorr — T cuando qe —0

y Ka —>1

Los valores de Dcorr calculados con la ecuacion (3.47) se encuentran reportados en la Tabla
3.4. En la Figura 3.10 se graficaron los datos experimentales de 1/Dcorr VS. Qe para cada sistema.
Es importante mencionar que la cantidad adsorbida se expresa en meqg/g (gem) ya que los cuatro
cationes presentan diferentes pesos equivalentes, estos datos experimentales se interpretaron
mediante la correlacion siguiente:
1

DCorr

=1, ¢*%em (3.48)

Donde o es una constante de ajuste, g/meq. Esta ecuacion fue propuesta por Leyva-Ramos
et al. (2012) para interpretar los efectos de obstruccidn o blogueo de compuestos organicos en la
velocidad de adsorcion sobre FCA. Los valores de o y 1p Se estimaron ajustando la ecuacion (3.48)
a los datos experimentales 1/Dcorr VS Qem. Los mejores valores de a y 1p Se calcularon por un

método de minimos cuadrados empleando el software STATISTICA.

Como se muestra en la Figura 3.10, la correlacion anterior (3.48) representd
razonablemente bien los datos experimentales. Los valores de 1p evaluados a partir de la velocidad
de adsorcion de Cd(ll), Cu(ll), Ni(ll) y Zn(ll) sobre FCA fueron 2.42, 2.62, 2.38 y 3.17,
respectivamente. Estos valores estan muy cerrados, y la media aritmética de tp fue 2.64. Valores
similares de 1p se han reportado para la velocidad de adsorcion y la difusion restringida de
pentaclorofenol en FCA (tp = 2.99) (Leyva-Ramos et al., 2007) y éacido naftalenosulfonico,

pentaclorofenol y azul de metileno en TCA (tp = 2.7) (Leyva -Ramos et al., 2012).
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Figura 3.10. Efecto de la cantidad adsorbida en el equilibrio de Cd(I1) sobre el coeficiente de

difusion efectivo adimensional.

3.4 CONCLUSIONES

El MDVP interpreto satisfactoriamente las curvas de decaimiento de la concentracion
experimental para la adsorcion de Cd(l1), Cu(ll), Zn(I1) y Ni(ll) sobre FCA a 25 °C y pH de 7, 4,
6 y 7, respectivamente. Este resultado corrobor6 que la velocidad de adsorcion global de cada
metal en FCA es controlada por difusion intraparticular, debido exclusivamente a la difusién de
cationes metalicos en el volumen de los poros de la FCA. El modelo MDVP estimo valores muy
altos del factor de tortuosidad para la FCA, esto reveld que la difusion intrafibra de los cationes
metalicos se restringe considerablemente por los efectos de exclusion, friccion y obstruccion. Estos
efectos de restriccion o impedimento se atribuyen al hecho de que el didmetro i6nico de los
cationes metalicos hidratados esta muy cerca de los diametros promedio de los poros de la FCA.
La difusion restringida de cationes metalicos en la adsorcién en FCA se analizo e interpret6
exhaustivamente utilizando las correlaciones reportadas en la literatura. El coeficiente de difusion
efectiva se corrigié considerando estos factores de restriccion, los cuales se evaluaron utilizando
las ecuaciones propuestas por Dechadilok y Deen (2006) y Satterfield et al. (1973). Los factores
de tortuosidad para la difusion intraparticula de Cd(Il), Cu(ll), Ni(ll) y Zn(Il) en FCA fueron
similares; el valor promedio obtenido de T fue de 2.64. Este valor corresponde a la naturaleza del

sistema y es acorde a lo reportado en trabajos previos
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CAPITULO 7. CONCLUSIONES GENERALES

El estudio de la velocidad de adsorcién de los cationes metélicos, Cd(lIl), Cu(ll), Zn(ll) y
Ni(Il) sobre FCA en solucidn acuosa reveld que, la velocidad de adsorcion global de cada metal
en FCA es controlada por difusion intraparticular, debido exclusivamente a la difusion de los
cationes metalicos en el volumen de los poros de la FCA, dado que, se logré interpretar las curvas
de decaimiento de la concentracion de cada metal por el MDVP. Sin embargo, estos resultados
indicaron que la difusion intrafibra de los cationes metélicos se ve obstaculizada o restringida
considerablemente por efectos de exclusion, friccidn y obstruccion. Estos efectos de impedimento
se atribuyeron al hecho de que el didmetro idnico de los cationes metélicos hidratados estad muy
cerca de los didmetros de poro promedio de la FCA. La difusion restringida de cationes metalicos
en la adsorcion en FCA se analizo e interpreto satisfactoriamente utilizando las correlaciones

reportadas en la literatura.

Al llevar a cabo el estudio cinético de diferentes sistemas de adsorcidon, se concluyo que,
tanto los modelos cinéticos como los modelos difusionales predicen un comportamiento
matematico similar de los datos cinéticos experimentales para ciertos intervalos de tiempo y
cantidad adsorbida; sin embargo, los modelos cinéticos son modelos empiricos y carecen de
significados fisicos especificos. Por lo que, es imposible investigar los mecanismos de
transferencia de masa mediante estos modelos, dado que, las consideraciones son limitadas para
comprender la naturaleza del proceso cinético de adsorcién. Ademas, es de gran importancia
emplear una cantidad de datos experimentales suficientes, en especial, los datos en la zona de
decaimiento drastico de concentracion, para obtener valores confiables de los diferentes

parametros.

Por otro lado, se llevé a cabo la sintesis de un xerogel organico (XO) y se compar6 su
capacidad para adsorber Cd(l1l) con xerogeles organicos con arcillas (XO-Sep y XO-Ver). Este
estudio demostrd que las arcillas promueven la adsorcion de Cd(ll) y que las capacidades de
adsorcion siguieron el orden XO-Sep > XO-Ver > XO. La caracterizacion completa de estos
materiales reveld que los xerogeles cuentan con estructura mesoporosa, morfologia esférica y
presentan caracter acido. Por otro lado, al variar el pH de la solucion, las capacidades de adsorcion
mostraron una tendencia clara a incrementar con el aumento del pH de la solucion y, también, se

encontrd que el aumento de la fuerza iénica de la solucién causa una disminucién de la cantidad
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adsorbida, lo cual se atribuyd a la participacion de las fuerzas electrostaticas atractivas entre el ion
positivo y la superficie del material negativa, por lo que, el mecanismo de adsorcion elucidado
involucra la interaccion electrostatica entre el cation metélico y la superficie del adsorbente
cargada negativamente. Ademas, se propone que la presencia de la arcilla en los xerogeles

involucra una contribucion parcial del mecanismo de intercambio idnico.

Por ultimo, se logré sintetizar un material grafénico por una ruta de sintesis amigable con
el medio ambiente, y se modificd su quimica superficial con acido citrico (AC) para generar mayor
selectividad del material hacia el cation metalico Cd(ll). La capacidad de adsorciéon del Eco-
Grafeno (EG) increment6 considerablemente al modificar su estructura quimica y al evaluar las
condiciones de operacion del sistema, que incrementé significativamente al aumentar el pH de la
solucion. Ademas, la presencia de otros iones provoco una disminucion de la cantidad adsorbida
como resultado del aumento de la fuerza idnica de la solucién. Esto indicé que las fuerzas
electrostaticas e intercambio i6nico juegan un papel importante en el proceso de adsorcion de
Cd(Il) sobre EG/AC-0.5M.

De acuerdo con el aprendizaje obtenido en cada uno de los proyectos de adsorcion
abordados en esta Tesis es posible concluir lo siguiente. En general, la técnica de adsorcion es una
herramienta valiosa en el tratamiento de aguas, debido a su eficiencia, bajo impacto ambiental,
flexibilidad operativa y versatilidad en la eliminacion de contaminantes y, especialmente, en la
remocion de metales pesados. No obstante, su éxito depende del conocimiento y comprension de
las caracteristicas especificas de los contaminantes presentes en el agua a tratar y sobre todo de la
seleccién adecuada de los adsorbentes y condiciones operativas. Es importante seguir en constante
investigacion para dar lugar a la creacion de adsorbentes que cumplan con las caracteristicas

principales que distinguen a un material como buen adsorbente.
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NOMENCLATURA
(Dep)exp = Coeficiente de difusividad efectivo dptimo, cm?/s.
(AH,45)q = Calor isostérico de adsorcion, J/mol.
Suet = Concentracion de sitios activos, meg/g.
Car = Concentracion del metal dentro de la particula a una distancia r, mg/L.
Carl g = Conc. de soluto en la superficie externa de la particulaar = R, mg/L.
De, = Coeficiente de difusion efectivo, cm?/s.
D, = Coeficiente de difusion superficial, cm?/s
kp = Coeficiente de transporte externo de masa en fase liquida, cm/s.
& = Fraccion hueca de las particulas.
P, = Densidad de las particulas del adsorbente, g/cm?®.
a = Constante de la isoterma de Prausnitz-Radke, L/g.
Abs = Absorbancia.
AC = Acido citrico.
ALED = Adsorbedor de lecho empacado diferencial.
AMP = Ampicilina.
b = Constante de la isoterma de Prausnitz-Radke, LP/mgP.
C = Concentracion de soluto en el equilibrio, mg/L.
C: = Concentracion del metal a T1 y a un mismo valor de g en el equilibrio, mg/L.
C2 = Concentracion del metal a T2 y a un mismo valor de g en el equilibrio, mg/L.
CA = Carbon activado.
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Ca = Concentracion de soluto en solucion acuosa, mg/L.

Chao = Concentracidn inicial de soluto en solucion acuosa, mg/L.

CAG = Carbon activado granular.

Ce = Concentracion de soluto al equilibrio mg/L.

Cr = Conc. de soluto en el equilibrio al final del proceso de adsorcion, mg/L.
Ci = Conc. de metal de la muestra i tomada de la solucion del adsorbedor (mg/L)
CiCc = Capacidad de intercambio catiénico, meq/100g.

Cr = Concentracion de la solucion titulate, meg/L.

Deorr = Coeficiente de difusividad efectivo adimensional.

dm,i = Diametro de la molécula i, nm.

dp = Diametro promedio de los poros, nm.

Eo = Energia caracteristica de adsorcion, KJ/mol.

EG = Eco-Grafeno.

FCA = Fibra de carbon activado.

k = Constante de la isoterma de Freundlich, mg*"L¥"/g.

K = Constante de la isoterma de Langmuir, L/mg.

k1 = Constante de velocidad de adsorcién de primer orden, (min™).

k2 = Constante de velocidad de pseudo-segundo orden, (g min™ mg™?).
Ka = Factor de restriccion por obstruccion.

Kn = Constante de velocidad de orden n, (g/mg)n-1 min-1.

Ko = Factor de restriccion por exlucion.

Ky = Factor de restriccion por friccion.
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Lo = Anchura media de microporos, nm.

m = Masa de adsorbente, g.

MDVP = Modelo de difusion en el volumen del poro.

n = Constante de la isoterma de freundlich, intensidad de la adsorcion.
N = NUmero de datos experimentales.

Na = Numero de Avogadro, moléculas/mol.

OA = Organoarcilla.

P = Presion del N2 en el equilibrio, atm.

PO = Presion de vapor de saturacion del N2 a 77 K, 1 atm.

PE = Peso equivalente, mg/meq.

PFO = Modelo cinético de pseudo primer orden.

pHpPiE = pH en el que ocurre el punto isoeléctrico.

PNA = Piridina.

Ps = Presion estandar, 1 atm.

PSO = Modelo cinético de pseudo segundo orden.

Pz = Potencial Zeta.

q = Masa de soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente, mg/g.
Qcalc = Cantidad de soluto adsorbido calculada con la isoterma de adsorcién, mg/g.
qd = Masa de soluto que no se desorbio, mg/g.

Jd,rev = Cantidad de soluto que permaneci6 adsorbida al final del exp, mg/g.
Jeo = Cantidad de soluto adsorbido al inicio de la desorcién, mg/g.

Oexp = Masa de soluto adsorbido determinada experimentalmente, mg/g.
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Qi = Cantidad adsorbida del ion correspondiente, meq/100g.

Qm = Maéaxima masa de soluto que se adsorbe sobre el adsorbente, mg/g.
Gt = Cantidad de soluto adsorbida a determinado tiempo, (mg/g).

R = Constante universal de los gases, atm/mol K.

r = Distancia radial, cm.

S = Area externa por unidad de masa de la FCA, cm?/g.

S = Area externa por unidad de masa, cm?/g.

SAT = Sitios acidos totales, meg/g.

Sget = Area especifica del adsorbente determinada por método BET, m?/g.
Smic = Area especifica de los microporos, cm?/g.

SN2 = Area proyectada por una molécula de N2, nm%molécula.

Ts = Temperatura estandar, 273.15 K.

TTC = Tetraciclina.

Vv = Volumen de la solucién, mL.

Vad = Volumen afadido de solucién buffer de NaOH o HNO3 0.01 N, (L).
Vs = Volumen final de la solucién metélica en el adsorbedor (mg/L).

Vp = Volumen promedio de poros, cm?/g.

Vt = Volumen de la solucion titulante, L.

W = Volumen de nitrégeno adsorbido a una determinada presion relativa, cm?3/g.
Wo = Volumen de los microporos, cm®/g.

X0 = Xerogel organico.

XO-Sep = Xerogel organico con sepiolita.
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XO-Ver = Xerogel organico con vermiculita.

B = Constante de la isoterma de Prausnitz-Radke.
AZ = Delta de potencial Zeta, mv.

Ps = Densidad del solido, g/cm?®.

Ps = Densidad del solido, g/cm?®.

T = Factor de tortuosidad.
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