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Resumen

En el presente trabajo se estudid la aplicacion del carbon de hueso (CH) en la remocién mono y
multicomponente de metales pesados en solucion acuosa. En primera instancia, se analizo la
importancia que desempefia la fraccion inorganica del material en la remocion de iones de Cd™,
Ni**y Zn?* en solucién acuosa. Para tal propdsito, se realizaron estudios cinéticos y de equilibrio en
condiciones por lotes empleando CH y carbédn de hueso tratado con HNO; (CH-A). Los resultados
de estos experimentos muestran que la capacidad de sorcién del CH es significativamente mayor
que la obtenida empleando CH-A debido a que el esqueleto inorganico del CH tiene una
contribucion relevante en la remocion de los cationes a través de un proceso de intercambio iénico.
Adicionalmente, el sorbente fue caracterizado antes y después del tratamiento acido empleando
diversas técnicas analiticas para identificar cambios estructurales provocados por la extraccion y
eliminacion de la fraccion inorganica. Se cuantifico el contenido de calcio en las soluciones antes y
después del proceso de remocién para todas las especies metélicas estudiadas con la finalidad de
identificar la contribucion del proceso de intercambio i6nico en la remocién de estos cationes. Por
otra parte, se evalu6 la remocion de dichos elementos en mezclas binarias y ternarias empleando
disefios experimentales para identificar la presencia de procesos de sorcion competitivos
(antagdnicos) en la eliminacion simultanea de estos metales contaminantes. En todos los sistemas
considerados, los resultados obtenidos indican que la capacidad de sorcion es inferior a la obtenida
en los sistemas monometalicos y, por tanto, se puede concluir que existe un efecto antagénico en el
proceso de sorcion entre los metales evaluados. Los datos experimentales de los diversos estudios
fueron correlacionados con diferentes modelos de isotermas de sorcion tanto para sistemas simples
como multicomponentes. En sintesis, el modelo de Sips es el mas adecuado para la correlacion de
los sistemas monocomponentes, mientras que modelos basados en la metodologia de superficie de
respuesta pueden emplearse para ajustar satisfactoriamente los sistemas que involucran la remocion
multicomponente de metales pesados. Finalmente, las capacidades de sorcion obtenidas en el
presente trabajo indican que el carbon de hueso puede ser una alternativa tecnoldgicamente

adecuada para tratar efluentes acuosos contaminados con iones de Cd**, Ni** y Zn**.
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1. Introduccidén

1.1. Antecedentes

En los ultimos afios se han intensificado las actividades industriales en diversas ramas
econdmicas y, por consecuencia, la emision de contaminantes al ambiente ha incrementado
sustancialmente. En particular, los ecosistemas acuaticos son objeto de una severa y continua
contaminacion asociada principalmente a la descarga de diversas sustancias, entre ellas, los metales
pesados (Hernandez-Montoya y col., 2011). La descarga inadecuada de dichos contaminantes en los
cursos de agua se ha convertido en un problema ambiental relevante debido a sus caracteristicas
acumulativas, téxicas y de persistencia (Volesky, 2001; Mouni y col., 2009). Especificamente,
metales como cadmio (Cd*"), niquel (Ni*") y zinc (Zn®*) pueden ocasionar efectos nocivos en los
procesos bioldgicos de los seres vivos derivados de su accidn sobre grupos funcionales vitales, el
desplazamiento de elementos esenciales o la modificacion de estructuras proteicas (Vullo, 2003;
Ibrahim y col., 2006). Como resultado, se pueden desarrollar diversas disfunciones en el organismo
humano que comlUnmente pueden alterar al sistema nervioso central, gastrointestinal,
cardiovascular, renal y periférico central (lbrahim y col., 2006). Diversos organismos
gubernamentales han establecido limites maximos permisibles de dichos contaminantes en aguas
potables y residuales para evitar dafios al ambiente y riesgos de salud publica.

A la fecha, existen varias alternativas tecnoldgicas para remover metales pesados del agua. La
precipitacion quimica, intercambio iénico, métodos electroquimicos, evaporacion, osmosis inversa
y procesos basados en el fendmeno de la sorcion se encuentran entre las estrategias de tratamiento
disponibles (Wang y Cheng, 2009). Desafortunadamente, algunos de estos procesos pueden ser
costosos e inefectivos cuando la concentracion de los metales en solucion se encuentra entre 1 y 100
mg/L. Ademas, algunas tecnologias son altamente sensibles a las condiciones de operacion y
producen una gran cantidad de lodos residuales, entre otras desventajas (Reynel-Avila y col., 2010).
Bajo este contexto, los procesos basados en el fendmeno de la sorcion ofrecen ventajas
significativas sobre los métodos tradicionales de remocion tales como una viabilidad econémica,
alta eficacia de remocion, simplicidad de disefio y facilidad de operacién (Doyurum y Celik, 2006;
Dermibas, 2008).

Desde que dicha tecnologia de tratamiento fue propuesta para la remocion de metales pesados,
una investigacion continua ha existido para generar e identificar sorbentes alternativos y
econdmicamente rentables que puedan ser empleados para este fin. Generalmente, estos materiales

son obtenidos a partir de materias primas de bajo costo de origen bioldgico, agricola, residuos
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industriales y urbanos y, como consecuencia, se pueden reducir significativamente los costos de
operacion del proceso de tratamiento. Bajo este contexto, diversos materiales abundantes en la
naturaleza han sido empleados en la sintesis, 0 aplicados en su estado natural, como nuevos
sorbentes para la remocion de metales pesados. Uno de estos sorbentes es el carbon de hueso, el
cual ha tomado mayor relevancia en el &rea de tratamiento de efluentes contaminados por sustancias
organicas e inorganicas (Wilson y col., 2003; Hassan y col., 2007; Sud y col., 2008).

Dicho sorbente es relativamente barato puesto que se obtiene de residuos de la industria
alimenticia, la cual genera un desperdicio total de huesos que asciende a unas 500,000 toneladas
anualmente, de las cuales solo se aprovecha e industrializa el 20% (Rosas-Escobar, 2005).
Actualmente, dicho residuo se usa principalmente para fabricar gelatina, pegamento, harina y
algunas artesanias (Hernandez y col., 1999; Mottershead, 2011). Este residuo puede calcinarse para
obtener carbén de hueso (CH), el cual es un sorbente derivado del tratamiento térmico controlado
de este tipo de residuos a temperaturas entre 400 y 800 °C. Durante este proceso, las moléculas de
colageno contenidas estructuralmente en el hueso experimentan una pirolisis y gradualmente el
material carbonoso se acumula sobre una superficie de cristales de hidroxiapatita (Chou y Hanson,
1971). A la fecha, dicho material ha sido utilizado en la remocion de colorantes, materia organica
de efluentes textiles, fluoruros, radioisétopos y algunos iones metélicos presentes en soluciones
acuosas. La Tabla 1.1 sintetiza algunas de las aplicaciones de este sorbente en el tratamiento de
efluentes contaminados.

Un analisis global de los diferentes trabajos de remocion empleando CH revela que los
estudios de sorcion frecuentemente se enfocan en sistemas monometalicos. Asimismo, estos
estudios muestran que los datos cinéticos obtenidos experimentalmente a menudo son
correlacionados empleando modelos de transporte de masa o con modelos cléasicos de cinéticas;
mientras que los datos de equilibrio son ajustados a diferentes modelos de isotermas entre las que
destacan las ecuaciones de Langmuir y Sips. Por otra parte, también se han realizado una cantidad
limitada de estudios para la remocion de mezclas multicomponentes de metales pesados. En estos
casos, se ha utilizado modelos de difusion para predecir la concentracion de equilibrio en sistemas
multicomponentes partiendo de los resultados experimentales obtenidos en experimentos de
remocion con sistemas monometélicos. Sin embargo, la remocion simultanea de metales pesados a
partir de soluciones que contengan dos 0 méas especies idnicas desempefia un papel importante en el
disefio y operacion de procesos de tratamiento, ya que la presencia de varios iones en un medio
pueden generar efectos de competencia, inhibicion o interaccion entre los contaminantes, los cuales

afectan el comportamiento del sorbente positiva o negativamente (Srivastava y col., 2009b). Por

Doctorado en Ciencias Biologicas Introduccion

2



Universidad Auténoma de Aguascalientes
Sorcion multicomponente de metales pesados en agua empleando carbon de hueso

tanto, es necesario evaluar el efecto de la concentracion de un metal sobre la sorcion de otros
cationes para identificar la presencia de tales procesos y establecer la viabilidad de aplicar un
sorbente en procesos de sorcion multicomponente (Pérez-Marin y col., 2008). Es conveniente
indicar que una de las mayores limitantes para realizar este tipo de estudios radica, en primera
instancia, en la mayor complejidad experimental de los estudios y, en segundo término, en la
carencia de herramientas para el analisis e interpretacion adecuada de los datos de sorcion en este
tipo de sistemas.

Tabla 1.1. Resumen bibliografico de los estudios realizados para la remocién de contaminantes en

solucién acuosa empleando carbdn de hueso.

Contaminante Experimentos Sistema Referencia

Cr'® Por lotes M-C Dahbi y col. (1999)

Cu?*, Zn**, Cd* Continuo M-C Ko y col. (1999), Ko y col.
(2003)

Cu*?, Zn* Por lotes, M-C Cheung y col. (2000),

Continuo Wilson y Pulford (2003)

Cu?*, Cd* Continuo M-C Koy col. (2000)

cd* Por lotes M-C Cheung y col. (2001a),
Cheung y col. (2001b)

Cd*, cu* Continuo M-C Koy col. (2001)

Cu*?, Zn*? Por lotes M-C Cheung y col. (2002)

cr* Por lotes M-C Dahbi 'y col. (2002),
Chojnacka (2005)

Cu®, Cd*, zn* Por lotes M-C, Bin Cheung y col. (2003)

Cu®, Cd**, zn* Por lotes M-C Choy y col. (2004), Choy y
McKay (2005)

Cu” I Continuo M-C, Bin Koy col. (2004)

Cu?*, Zn*, Cd? Por lotes M-C, Bin, Ter  Cheungy col. (2005)

Cu®, cd*, zn* Continuo Bin Koy col. (2005)

Zn**, Cu®*, Cd*, Co®", Por lotes, M-C Guedes y col. (2007)

Pb*, Ni%* Continuo

Hg* Por lotes M-C Hassan y col. (2007)

F Por lotes M-C Medellin-Castillo 'y col.
(2007), Kawasaki y col.
(2009)

As™ Por lotes M-C Chen'y col. (2008)

Co* Por lotes M-C, Bin Pan y col. (2009)

Endotoxinas Por lotes M-C Rezaee y col. (2009)

Mn%, Pb?*, Cr®* Por lotes M-C Ferreira y col. (2010)

Azul de metileno Por lotes M-C Ghanizadeh y Asgari (2010)

Mn%, Fe*", Ni**, cu®** Por lotes M-C Moreno y col. (2010)

Nomenclatura: M-C = Monocomponente, Bin = Binario, Ter = Ternario
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Es conveniente mencionar que el estudio, analisis e interpretacion de datos de sorcion
obtenidos en sistemas multicomponentes suele ser complejo debido a que los procesos de sorcidon se
ven afectado por diversos factores tales como las propiedades del sorbato, caracteristicas del
sorbente y quimica de la solucion asi como mecanismos de remocion que se encuentran
involucrados en la eliminacion de los iones metalicos (por ejemplo: intercambi6 i6nico, fuerzas
electrostaticas, fuerzas de Van der Waals) y que, usualmente, pueden presentarse de forma
simultanea (Sheng y col., 2007; Nurchi y col., 2010; Reynel-Avila y col., 2010). A la fecha, una
cantidad limitada de autores ha estudiado los posibles mecanismos que se encuentran involucrados
en la remocion de especies metalicas. En forma particular, estudios reportados en la literatura han
especulado que los procesos de sorcion empleando carbdn de hueso pueden atribuirse a la presencia
de tres mecanismos de remocion: intercambio iénico, reacciones de disolucidn-precipitacion y
complejacion (Choy y McKay, 2005; Stotzel y col.,, 2009; Rosskopfova y col., 2011). Estos
procesos estan asociados con la presencia de hidroxiapatita en el sorbente, la cual es una fuente de
sorcion para los cationes y permite el intercambio iénico entre el calcio y los metales (Pan y col.,
2009; Brum y col., 2010). Sin embargo, para el caso de la remocién de metales no existen estudios
que cuantifiquen y establezcan la importancia relativa de la composicion del CH en su desempefio
como sorbente de estos contaminantes. Adicionalmente, se desconocen varios aspectos del proceso
y mecanismo de remocion de estos contaminantes empleando dicho sorbente. Esta informacion de
ciencia basica es fundamental para mejorar las condiciones de sintesis de este sorbente y maximizar
su desempefio y eficacia en el tratamiento de efluentes contaminados.

Considerando lo anterior, el presente trabajo se enfoca a estudiar la importancia que
desempefia la fraccion inorganica del CH sobre la remocion de especies metalicas en solucion
acuosa. En forma particular, se analiza la aplicacion de este sorbente en la remocién mono y
multicomponente de Cd**, Ni** y Zn** en solucién acuosa. Dichos metales fueron seleccionados
para realizar los estudios de sorcion debido a que se encuentran entre los elementos mas toxicos
para el organismo humano y el ambiente (Volesky, 2001; Doyurum y Celik, 2006).
Adicionalmente, se ha estudiado la remocion multicomponente de estos metales en soluciones
binarias y ternarias empleando CH con la finalidad de identificar y cuantificar los procesos de
sorcién antagénicos causados por la presencia de co-iones en la misma solucion. En esta etapa se
han utilizado herramientas estadisticas para facilitar el proceso de analisis e interpretacion de los
datos experimentales. Los datos de sorcion obtenidos en las diferentes etapas del proyecto han sido
modelados con diferentes isotermas de sorcion tanto para sistemas simples como

multicomponentes. Finalmente, se emplearon diversas técnicas analiticas para identificar el posible
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mecanismo de remocidn de los metales evaluados y establecer los cambios estructurales provocados

por la extraccion y eliminacién de la fraccion inorgéanica del sorbente.

1.2. Objetivos

Este trabajo tiene como objetivo general estudiar la sorcién multicomponente de iones de Cd*,

Ni?* y Zn* en solucién acuosa empleando carbén de hueso a diferentes condiciones de operacién

estableciendo la importancia relativa de la composicion de este sorbente en la eficacia del proceso

de remocion de estos contaminantes. Especificamente, los objetivos particulares de este estudio son

los siguientes:

1.

Caracterizar fisicoquimicamente al carbon de hueso (CH) antes de su aplicacién en el
proceso de remocion empleando diversas técnicas analiticas como espectroscopia
infrarroja, microscopia electrénica de barrido, difraccion de rayos X y cromatografia
inversa de gases con el objetivo de identificar su morfologia, determinar grupos
funcionales, estructura quimica y area superficial, entre otros parametros relevantes
para la remocion de metales pesados del agua.

Realizar estudios cinéticos y de equilibrio de sorcion en sistemas monometalicos para
evaluar la importancia que desempefia la fraccion inorganica del CH sobre la remocion
de iones de Cd**, Ni*" y Zn*" en solucién acuosa.

Estudiar la remocion multicomponente de iones de Cd**, Ni** y Zn®* en solucién acuosa
empleando CH en mezclas binarias y ternarias conformadas por dichos metales
empleando disefios experimentales tradicionales y del tipo Taguchi con la finalidad de
identificar los posibles efectos de competencia, inhibicion o interaccion entre los
metales evaluados cuando estan presentes en la misma solucion.

Realizar un analisis fisicoquimico, cualitativo y cuantitativo del sorbente después del
proceso de remocion empleando diversas técnicas analiticas de caracterizacion para
elucidar el posible mecanismo de remocién de metales pesados empleando carbon de
hueso.

Modelar la informacion experimental obtenida de los diferentes estudios de equilibrio
de sorcién mediante isotermas de sorcion empleando modelos tedricos, semi-tedricos y
empiricos para la remocién mono y multicomponente de metales pesados para

determinar pardmetros Utiles para el disefio y escalamiento del proceso de tratamiento.
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1.3. Justificacion

El proceso de sorcion empleando CH es una alternativa efectiva y econdmica para el
tratamiento de aguas residuales. A la fecha, dicho material ha sido empleado en la remocién de
algunos metales pesados y los resultados obtenidos indican que este sorbente tiene un amplio
potencial para la remocidn de estas especies contaminantes. No obstante, la mayoria de los trabajos
reportados se limitan a la remocién de metales pesados en sistemas monocomponentes aun cuando
en la préactica las aguas residuales industriales contienen mas de un metal ademas de que se todavia
se carece de suficiente evidencia cientifica para identificar los posibles mecanismos de remocion
gue se encuentran involucrados en el proceso de sorcidon de metales pesados. Debido a lo anterior,
en este trabajo se estudia el comportamiento de dicho material en la remocion multicomponente de
metales pesados en agua a distintas condiciones de operacion. En forma particular, este estudio
establece la importancia de la composicion del CH y su rol dentro del proceso de remocién de
especies metélicas en solucion acuosa. Asi mismo, se caracterizara el sorbente empleado antes y
después del proceso de remocion mediante diversas técnicas analiticas para identificar el posible
mecanismo de remocién involucrado en la remocion de estos metales pesados. También, se ha
estudiado la remocion de metales pesados en mezclas binarias y ternarias con el objetivo de
identificar los efectos de competencia existentes en el proceso de sorcion multicomponente de estas
especies metalicas. En sintesis, este trabajo aporta nueva informacién para comprender el proceso

de sorcion de especies metalicas en solucion acuosa empleando carbon de hueso.

1.4. Hipdtesis

El carbén de hueso es un sorbente adecuado para la sorcion multicomponente de iones
metélicos del agua. La capacidad de sorcion de dicho material es altamente dependiente de la
fraccion inorgénica del mismo. Especificamente, los cationes son retenidos por los componentes
minerales de este sorbente. Adicionalmente, la remocion de los iones metalicos en soluciones
multicomponentes es inferior a la obtenida en sistemas monometéalicos debido a la presencia de
efectos de sorcion antagonicos. El efecto de competencia en el proceso de sorcion multicomponente
causado por los co-iones se intensifica a medida que se incrementa el nimero de sorbatos y la

concentracion de los mismos.
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2. Marco Teoérico

2.1 Metales pesados y su toxicologia e importancia en el contexto de la
contaminacion ambiental

La contaminacion ambiental representa un problema importante ya que varios recursos
naturales, incluyendo el agua, han sufrido un deterioro significativo. Actualmente, dicho liquido es
objeto de una severa y continda contaminacién causada por diversas sustancias inorganicas y
organicas entre las cuales se encuentran los metales pesados. Estas especies metalicas constituyen la
mayor proporcion de los contaminantes en efluentes de una gran variedad de industrias y, debido a
sus caracteristicas acumulativas, toxicas y de no biodegradabilidad, representan un riesgo para el ser
humano y el ecosistema (Mouni y col., 2009). Existen especies metalicas que son esenciales (es
decir, que forman parte de diversos procesos metabdlicos y son necesarios para que los organismos
completen su ciclo vital) y también hay especies no esenciales para los seres vivos y que pueden
tener efectos toxicoldgicos severos dependiendo del tipo y grado de exposicion. Normalmente, el
hierro, manganeso, zinc, cobre, cobalto y molibdeno se reconocen como elementos esenciales.
Adicionalmente, el niquel y el cromo son elementos benéficos en dosis adecuadas, mientras que se
considera que el cadmio, mercurio, plomo y arsénico son elementos sin ninguna funcién bioldgica
(Tarangini, 2009).

Los metales pesados, ya sean esenciales 0 no, excediendo cierto umbral de concentracion se
vuelven toxicos ocasionando disfunciones que comldnmente alteran el sistema nervioso central,
gastrointestinal, cardiovascular, renal y periférico central (Ibrahimy col., 2006). La toxicidad de los
metales pesados se debe a su capacidad para formar complejos con los compuestos celulares que
contienen azufre, oxigeno o nitrégeno y que provocan la inhibicion de las actividades enzimaticas, o
bien, la modificacién de estructuras proteicas que derivan en disfunciones celulares en el organismo
(Vullo, 2003; Ibrahim y col., 2006). Es conveniente indicar que algunas especies metalicas se unen
a las membranas celulares impidiendo los procesos de transporte a través de la pared celular (Nebel
y Wright, 2006). Se puede mencionar a los siguientes metales entre los contaminantes de mayor
interés debido a su toxicidad y peligrosidad: mercurio, cadmio, cubre, zinc, niquel, plomo, cromo,
aluminio y cobalto (Dias y col., 2007; Fu y Wang, 2011). Dichos metales tienen mdltiples
aplicaciones industriales y hasta el momento no se han encontrado sustitutos industriales de los
mismos. Por tanto, el manejo responsable de éstos es la clave para seguir aprovechando sus
beneficios. Sin embargo, la inadecuada disposicion de estas especies metalicas es un factor que

contribuye a la contaminacion del ambiente. Debido a su alta toxicidad y riesgo para el ser humano
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y el ecosistema, los metales pesados como el cadmio, niquel y zinc han sido seleccionados en
diversos estudios, incluyendo el presente trabajo, como compuestos modelo para realizar estudios
de remocion de especies metalicas en solucion acuosa. Es importante resaltar que estos metales son
considerados como una prioridad en el contexto de la legislacién ambiental tanto para regular su
disposicién como su presencia en cuerpos de agua (Wase y Foster, 1997).

El cadmio (Cd**) es un subproducto del proceso de refinacion del zinc y el plomo. Este metal
se caracteriza por su gran resistencia a la corrosion, su bajo punto de fusién y por ser un excelente
conductor eléctrico. La fabricacién de baterias, pinturas, revestimientos, estabilizadores, plaguicidas
y compuestos electronicos destacan entre sus diversas aplicaciones. Este metal es emitido al
ambiente por la deposicion atmosférica de la incineracion de plasticos, combustién de residuos,
produccién de fertilizantes asi como descargas industriales y urbanas (Clemens, 2006). Esta especie
metalica es toxica para todas las formas de vida incluso a bajos niveles de exposicion y tiene efectos
agudos y cronicos sobre la salud y el ambiente (Organizacién Mundial de la Salud, 2003). En el
caso del organismo humano, éste se adhiere a proteinas de bajo peso molecular e interfiere con
algunos procesos metabdlicos ocasionando dafios en el higado, tejido 6seo, aparato digestivo,
rifiones y huesos (Navarro-Avifi6 y col., 2007; Lesmana y col., 2009; Peralta-Videa y col., 2009).
Ademas, este metal es persistente en el ambiente y, si es absorbido por el organismo humano, puede
permanecer en €l por décadas antes de ser excretado.

Por otra parte, el zinc (Zn*") es considerado como esencial para los organismos vivos ya que
participa en varias funciones fisioldgicas y diversos procesos bioquimicos (Fu y Wang, 2011). Por
ejemplo, esta especie metalica regula la sintesis y degradacion de lipidos, proteinas y acido
nucleico. Se ha demostrado que este metal es necesario en el metabolismo de carbohidratos y
energia, en la cicatrizacion de heridas, y para los sentidos del gusto y olfato, respectivamente
(‘Yadav, 2009). Sin embargo, si el Zn*" se ingiere en exceso es toxico y puede causar problemas de
salud tales como lesiones en vias respiratorias, impotencia, dolores musculares, anemia y problemas
estomacales y digestivos (Lesmana y col., 2009). Debido a sus caracteristicas fisicas y quimicas,
este metal es ampliamente utilizado en el sector industrial y entre sus aplicaciones se pueden
mencionar la fabricacion de computadoras, componentes eléctricos, pinturas, cosméticos, baterias y
textiles (Fu y Wang, 2011). La contaminacion por Zn*" es provocada principalmente por diversos
residuos industriales derivados de la mineria, fundicidn, refinacién de minerales, produccion de
rayon, pulpa de madera y papel periddico. Otras fuentes de contaminacion incluyen emisiones

vehiculares, corrosion de acero galvanizado y procesos de chapado (Bradl, 2005).
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Respecto al niquel (Ni**), se sabe que es un metal abundante en la corteza terrestre y se usa
principalmente para la obtencion de aceros especiales y diversas aleaciones metélicas. Dichas
aleaciones se caracterizan por su dureza, ligereza, tenacidad y fortaleza. EI Ni** tiene propiedades
térmicas, eléctricas, y anticorrosivas que lo hacen atractivo para diversas aplicaciones industriales.
Los compuestos de Ni** se emplean en la fabricacion de baterias, equipos solares, equipos
electrdnicos, catalizadores, prétesis médicas, monedas, joyas y articulos diversos tales como
vélvulas e intercambiadores de calor (Denkhaus y Salnikow, 2002). Esta especie metalica es
considerada un nutriente esencial para plantas y animales ya que cataliza ciertas enzimas, aumenta
la fijacién y el catabolismo en el tejido adiposo, activa la transformacion de glucosa en glucégeno y
es necesario para la formacion de globulos rojos (Bradl, 2005). Sin embargo, éste es tdxico en
exceso y puede provocar disminucion del peso corporal, irritacion de la piel y problemas cardiacos
y hepaticos (Denkhaus y Salnikow, 2002).

Considerando los efectos adversos que estos metales pueden presentar sobre los seres vivos y
el ecosistema, diversos organismos han establecido limites maximos permisibles para la ingesta de
dichos metales. Por ejemplo, la exposicién a Ni?* y sus compuestos solubles no debe superar los
0.05 mg/mL (ATSDR, 2005). La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) recomienda una ingesta
méxima de Cd** de 0.4 — 0.5 mg/semana y una concentracion 3 pg/L en agua potable (Wase y
Forster, 1997; WHO, 2005), mientras que la dosis de Zn** recomendada por la OMS es de 9 — 15
mg/dia (en adolescentes y adultos) y el limite maximo permisible en agua para este metal es de 5
mg/L. Es evidente que el control de las descargas de dichos metales a través del tratamiento de las

fuentes de contaminacion es necesario para evitar riesgos para la salud pablica y dafos ecoldgicos.

2.2 Importancia del proceso de sorcién en el tratamiento de efluentes contaminados
y el carbon de hueso como sorbente para la remocion de contaminantes en solucion
acuosa

A la fecha, diversas estrategias han sido desarrolladas para la remocién total o parcial de
metales pesados de efluentes contaminados. Entre estas estrategias de tratamiento se encuentran la
precipitacion quimica, intercambio i6nico, métodos electroquimicos, tecnologia de membranas y
procesos basados en el fendmeno de la sorcion (Wang y Cheng, 2009). Si bien es cierto que cada
técnica puede ser efectiva para una situacion particular, todas ellas presentan ventajas y desventajas.
Algunas de las capacidades y limitaciones de los métodos de tratamiento mas comunes para la
remocion de metales pesados se describen en la Tabla 2.1. Estas circunstancias han promovido la

busqueda de alternativas mas baratas y de facil aplicacion para la remocion de metales pesados.
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Bajo este contexto, en afios recientes los procesos basados en la sorcion han adquirido relevancia
debido a sus diversas bondades como facilidad de operacion, alta selectividad, bajo costo,
efectividad para la remocion de contaminantes que se encuentran en concentraciones muy bajas,
disponibilidad de diferentes sorbentes y viabilidad econémica en comparacién con otras técnicas de
tratamiento (Pérez-Marin y col., 2008). Este proceso de remocién puede producir efluentes tratados
de alta calidad, es decir, se puede reducir en forma sustancial la concentracion de los contaminantes
presentes en la solucion (Ko y col., 2005).

Desde que los métodos basados en el fendmeno de sorcion han sido empleados en el
tratamiento de aguas residuales, esta alternativa se ha enfocado en la aplicacion de biomasas y
residuos de productos industriales, agricolas y urbanos, materiales de origen animal o vegetal asi
como recursos abundantes en la naturaleza como fuente potencial de materiales sorbentes (Al-
Asheh y col., 2000; Antoniadis y Tsadilas, 2007). La ventaja del uso de estos materiales en
comparacion con los sorbentes tradicionales incluyen bajos costos de operacion que generalmente
van acompafados de una facil regeneracion del sorbente y la capacidad de actuar bajo un amplio
rango de condiciones fisicoguimicas incluyendo temperatura, pH y la presencia de otros iones en
solucion (Nabizadeh y col., 2005).

En los ultimos afios, diversos materiales sintéticos y naturales han sido empleados para la
sintesis de nuevos sorbentes para remover metales pesados de efluentes contaminados. Entre estos
materiales se puede mencionar al quitosano, madera, residuos agricolas, algodén, material
carbonoso, minerales naturales, PVC, PET, polimeros, lodos activados y fertilizantes (Dias y col.,
2007; Gupta y Suhas, 2009). Si bien es cierto que una amplia variedad de sorbentes ha sido
empleada para la remocion de metales pesados con resultados satisfactorios también es innegable
que es necesario continuar con el estudio de los materiales existentes y de nuevos sorbentes que
puedan ofrecer ventajas significativas para la remocion de especies metalicas en solucion acuosa.
Bajo este contexto, el carbon de hueso ha adquirido relevancia en el tratamiento de aguas residuales
debido a las ventajas que ofrece sobre otros materiales. Dicho material es relativamente barato
puesto que se obtiene de residuos de la industria alimenticia, la cual genera un desperdicio total de
huesos que asciende a unas 500,000 toneladas anualmente, de las cuales solo se aprovecha e
industrializa el 20% (Rosas-Escobar, 2005). De esta cantidad, México aporta 153,109 toneladas
anuales que equivalen al 30.62 % del total de residuo originado. En la Figura 2.1 se muestran los
porcentajes de hueso de res generados anualmente por las empacadoras de carne ubicadas en los
diferentes estados del pais. Como se puede observar, Aguascalientes contribuyen con el 3.8 % de

los residuos obtenidos en la Republica Mexicana.
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Tabla 2.1. Caracteristicas de los métodos disponibles para la remocién de metales pesados en agua

(Fuy Wang, 2011).

Método Ventajas

Desventajas

Precipitacion

metales pesados.

e Bajo costo de operacion.

Intercambio

concentraciones.

e Presentan alta selectividad.
e Posible recuperacion de
metales por electrolisis.

Osmosis
inversa e Proceso
automatizado.
e No hay cambio

composicion quimica de

aguas residuales.

e Posible recuperacion de metales

pesados.

Sorcién o Altamente efectivo a muy bajas
concentraciones de metal.

e Facil de operar.

e Permite la fijacion de metales en
presencia de otros cationes.
e Posible recuperacién de metales

pesados.

e EI sorbente  puede

regenerado.

Simplicidad de operacion.
e Alto nivel de eliminacion de

Es posible la eliminacion de
idnico metales pesados a muy bajas

Altos niveles de remocion.

No es selectivo.

La presencia de agentes organicos
disminuye su rendimiento.

Generacion de lodos con un alto costo
de tratamiento y disposicion.

Se necesitan agentes coagulantes vy
floculantes para separar los metales del
efluente.

La presencia de calcio, sodio vy
magnesio disminuye su rendimiento
debido a que pueden saturar la resina.
Posible competencia entre metales
pesados y otros cationes.

Poca tolerancia de las resinas a cambios
de pH.

La solucion contaminada debe ser
previamente tratada para eliminar los
materiales en suspension.

Mediana selectividad y tolerancia a
cambios de pH.

Bajo tiempo de vida con soluciones
corrosivas.

Necesita de presiones altas para su
funcionamiento.

Requiere de mantenimiento frecuente
para evitar saturacion de la membrana.
Alto costo por reemplazar la membrana.
Es necesario separar las particulas
insolubles o0 en suspensién para evitar
saturacion de las membranas.

El costo del sorbente y su regeneracion
pueden ser altos dependiendo de la
naturaleza del mismo.

La capacidad de sorcion es altamente
dependiente del pH y temperatura.

Para algunas aplicaciones es necesario
eliminar los materiales en suspension
antes de que el efluente sea tratado.

Es importante mencionar que los huesos de origen animal han sido utilizados por el ser

humano desde la antigtiedad para mejorar su forma de vida. Por ejemplo, el hombre de las cavernas,

los antiguos jordanos, los esquimales y los indios aprovechaban los huesos para fabricar armas y
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utensilios para coser. Ademas, la grasa residual de los mismos era quemada para cocinar la carne
(Meeker y Hamilton, 2006). Actualmente, dicho residuo se usa principalmente para fabricar
gelatina, pegamento, grasa y harina de huesos, respectivamente. A partir de los afios 70’s, los
huesos de bovino se empezaron a usar en aplicaciones biomédicas, principalmente, como relleno o

implante en el caso de faltante de hueso (Hernandez y col., 1999).
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Figura 2.1. Porcentajes de hueso de res generados anualmente por las empacadoras de carne

ubicadas en los diversos estados de la Republica Mexicana.

Para la obtencién de los diversos subproductos del hueso res es necesario desengrasar 10s
huesos con vapor de agua o por medio de disolventes (por ejemplo, ciclohexano, bencina y benzol).
Las materias grasas recuperadas son muy apreciadas como lubricantes para relojes y maquinas de
coser. Por otra parte, mediante la trituracion de los huesos desengrasados se obtiene la harina de
huesos que se emplea como fuente de calcio para alimentos humanos y de animales (Rosas-
Escobar, 2005). Con los huesos de mayor dimension se pueden hacer artesanias, figuras
decorativas, ajedreces, joyas e incluso éstos pueden ser transformados en porcelana fina
(Mottershead, 2011). Finalmente, otra de las aplicaciones més relevantes de este residuo y, que es la

tematica de interés de este proyecto, es su utilizacion como precursor de carbén de hueso.
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2.3 Sintesis del carbdn de hueso y su aplicacion en la remocidn de especies metélicas
del agua

El carbon de hueso (CH) es un residuo sélido derivado del tratamiento térmico de huesos de
origen animal a temperaturas de 400 — 800 °C bajo condiciones controladas (Chen y col., 2006).
Durante dicho proceso, las macromoléculas de colageno que se encuentran en la estructura quimica
del hueso experimentan una pirolisis y el material carbonoso amorfo gradualmente se acumula a
través de una estructura porosa constituida principalmente de hidroxiapatita [Cao(PO,)s(OH),], el
cual es el componente inorganico principal de los huesos (Dasgupta y col., 2004). EI CH es un
sorbente que esta compuesto de fosfato de calcio (70 — 76%), carbon (9 — 11%) y calcita (7 — 9%),
respectivamente (Wilson y col., 2003; Medellin-Castillo y col., 2007). Estructuralmente, el fosfato
de calcio del CH estéa en forma de hidroxiapatita (Choy y col., 2005). La fraccién organica provee al
material la propiedad de sorber especies organicas no polares mientras que el esqueleto inorganico
le imparte su capacidad para sorber especies quimicas en forma de cationes (Dasgupta y col., 2004).

A la fecha, dicho sorbente ha sido utilizado en la remocion de colorantes, materia organica de
efluentes textiles, fluoruros, radioisétopos y algunos iones metalicos presentes en soluciones
acuosas. Aunque es importante resaltar que las primeras aplicaciones del carbon de hueso en el area
de sorcion se enfocaron en la remocion de fluoruros y colorantes y, durante los Gltimos afios, este
material ha sido estudiado en la remocion de otros contaminantes tales como los metales pesados.
Especificamente, Dahbi y col. (1999) determinaron la capacidad de sorcion del CH en la remocion
de cromo hexavalente en funcion del pH, tiempo de contacto, cantidad de sorbente, concentracion
del sorbato y volumen de la solucién. En este estudio se evalu6 la interferencia de otros elementos y
el efecto de la activacion del material (con un pre-tratamiento acido y alcalino, respectivamente)
sobre la remocion del metal. Por otra parte, se investigd el desempefio del carbén de hueso para
remover Cd**, Cu®* y Zn®*" en sistemas de soluciones simples y multicomponentes empleando
columnas empacadas (Ko y col., 1999; Ko y col., 2000; Cheung y col., 2000; Cheung y col., 2001a;
Cheung y col., 2002; Ko y col., 2003). En estos estudios se analizaron diversas variables del
proceso tales como la concentracion inicial del metal, tamafio de particula del sorbente, velocidad
del flujo y tamafio del lecho. Los resultados obtenidos en estos trabajos fueron correlacionados con
diferentes modelos de transferencia de masa para predecir el mecanismo de remocion de los
contaminantes estudiados.

El CH también ha sido empleado para remover algunos iones metalicos en sistemas
monometalicos y en una cantidad limitada de estudios se han realizado experimentacion con

mezclas multicomponentes (Cheung y col., 2001b; Cheung y col., 2003; Koy col., 2004; Cheung y
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col., 2005; Choy y McKay 2005; Ko y col., 2005). Los datos cinéticos obtenidos de estos
experimentos han sido analizados mediante modelos de difusion y transferencia de masa.
Asimismo, se ha empleado la teoria de sorcion de la solucion ideal (IAST) para predecir la
capacidad de sorcion del CH en las diferentes mezclas partiendo de los datos de equilibrio
obtenidos para los sistemas simples. De igual manera, este material ha sido aplicado para remover
iones metélicos comunes en efluentes de la industria minero-metallrgica. Para dicho propdsito se
emplearon dos tipos de carbén de hueso con diferentes tamafios de particula, los cuales fueron
caracterizados con respecto a su densidad, morfologia, presencia de fases cristalinas y area
superficial, respectivamente (Guedes y col., 2007). Finalmente, se han llevado a cabo estudios en
condiciones por lotes para evaluar el efecto de distintos parametros sobre la remocién de
contaminantes prioritarios del agua. Los resultados derivados de estas investigaciones han sido
modelados mediante ecuaciones cinéticas e isotermas tradicionales (Chojnacka, 2005; Hassan y
col., 2007; Cheny col., 2008; Rezaee y col., 2009; Ghanizadeh y Asgari, 2010).

Un analisis global de los diferentes trabajos de sorcion reportados en la literatura revela que,
durante el desarrollo de los mismos, frecuentemente no se considera el efecto de diversas variables
del proceso tales como pH, temperatura, concentracion inicial del sorbato y tiempo de contacto
entre sorbente-sorbato. Ademas, se observa que la mayoria de estos experimentos se realizaron a
valores de pH superiores a los puntos de precipitacion de los metales (usualmente pH > 6) y, como
consecuencia, la sorcion no es el principal mecanismo de remocidn ya que bajo estas condiciones
existe precipitacion de las especies metélicas. Los estudios realizados empleando CH como
sorbente indican que se emplean columnas empacadas para evaluar la capacidad de remocion de
dicho material pero a condiciones limitadas de operacion. Es conveniente indicar que este esquema
de operacion no es adecuado para estimar la capacidad maxima del sorbente debido a los
fendmenos de transferencia de masa existentes bajo un régimen de operacién dinamico. Por tanto,
las capacidades méaximas determinadas en estos estudios no corresponden a los valores maximos
gue pueden obtener en condiciones por lotes. Los datos cinéticos obtenidos experimentalmente a
menudo son correlacionados con modelos de transporte de masa o bien, con modelos cinéticos
clasicos. Por otra parte, los datos de equilibrio son correlacionados empleando modelos
tradicionales de isotermas entre las que destacan las ecuaciones de Langmuir y Sips.
Adicionalmente, se ha evaluado la interferencia de una cantidad limitada de co-iones en la remocién
de metales pesados (Cheng-Chung y col., 2009). Especificamente, el CH se ha empleado en la

remocion de mezclas binarias de metales pesados y un modelo de difusion basado en la teoria
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IAST ha sido utilizado para predecir la concentracion de equilibrio en sistemas multicomponentes
partiendo de los resultados experimentales obtenidos para sistemas monometalicos.

En sintesis, los diferentes trabajos de remocion reportados en la literatura indican que
frecuentemente los estudios de sorcion empleando CH se enfocan al anélisis de sistemas
monometalicos. No obstante, las aguas residuales industriales generalmente contienen méas de un
metal en solucion. Por tanto, la bibliografia existente refleja la necesidad de estudiar la remocion de
metales pesados en soluciones con varios componentes y diferentes condiciones de operacion, ya
gue cuando varios iones estan presentes en un medio puede haber interferencia y competencia entre
ellos por los sitios del sorbente, ocasionando una disminucion en la fuerza y la magnitud de la
retencion del metal (Antoniadis y Tsadilas, 2007). Considerando esta situacion, es importante
estudiar el efecto de la concentracion de un metal sobre la sorcion de otros iones metélicos para
predecir la eficacia del proceso de sorcién y, de esta manera, obtener informacién experimental (til
para la optimizacion de las estrategias de tratamiento y la identificacion de las mejores condiciones
de operacion del proceso (Pérez-Marin y col., 2008). Es importante resaltar que una cantidad
limitada de autores han estudiado los mecanismos que se encuentran involucrados en la remocion
de especies metdalicas ya que el estudio, analisis e interpretacion de los sistemas multicomponentes
suele ser complejo debido a que los procesos de sorcion se ven afectados por diversos factores (tales
como: las propiedades del sorbato, caracteristicas del sorbente y quimica de la solucién) incluyendo
la presencia de varios mecanismos de remocion (por ejemplo: intercambié i6nico, fuerzas
electrostaticas, fuerzas de Van der Waals, entre otros) que estan implicados en la eliminacion de los
iones metalicos. Este tipo de analisis es complejo si se considera que este tipo de mecanismos
pueden presentarse de forma simultanea (Sheng y col., 2007; Nurchi y col., 2010; Reynel-Avila y
col., 2010). Debido a esto, es importante realizar estudios mas fundamentales para comprender y
entender los fundamentos del proceso de sorcién que se encuentran involucrados en la remocion de
especies metalicas empleando CH. De acuerdo a la revision bibliogréfica realizada, no se han
utilizado herramientas estadisticas adecuadas para el andlisis de datos de sorcion en sistemas
multicomponentes. En este contexto es importante resaltar que el estudio de los sorbentes
disponibles en procesos remocion con sistemas multicomponentes es un tépico de interés en el
contexto de la ingenieria ambiental.

Con fines ilustrativos, en las Tablas 2.2 — 2.3 se presenta un resumen de los sorbentes de bajo
costo mas representativos y que han sido empleados en la remocion de iones metélicos en sistemas
multicomponentes. En dichas tablas se muestran las especies metélicas evaluadas y las condiciones

experimentales de los estudios de sorcion. En términos generales, estos trabajos sefialan que varios
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de estos materiales son de bajo costo, abundantes en la naturaleza y pueden ser biodegradables. En
la mayoria de los estudios realizados, los sorbentes se emplearon en su forma natural. Sin embargo,
algunos de ellos recibieron un tratamiento previo a los experimentos de remocion para modificar su
morfologia, propiedades texturales y propiedades quimicas a fin de incrementar su capacidad de
sorcién. Como es de esperarse, el efecto de competencia en el proceso de sorcion es mas evidente a
medida que se incrementa el nimero de especies metélicas en la solucion. EI comportamiento del
sorbente puede variar considerablemente para diferentes co-iones. De forma global, los sistemas
multicomponentes constituidos por especies metalicas presentan resultados de procesos de sorcion
antagénicos independientemente del sorbente utilizado. Sin embargo, la mayoria de las
investigaciones se centran en el estudio de mezclas binarias y se observa que hay una carencia de
trabajos que empleen soluciones con tres 0 mas co-iones (ver Tablas 2.2 — 2.3).

Entre los metales frecuentemente utilizados para determinar los efectos competitivos en la
remocién simultanea de metales pesados se encuentran el Cd®*, Cu®*, Pb*" y Zn?*. Generalmente, la
capacidad de sorcién de dichos metales incrementa conforme al siguiente orden Zn*" < Cd** < Pb**
< Cu®*. Varios autores atribuyen la preferencia de los sorbentes por determinado ion considerando
las caracteristicas fisico-quimicas de los metales, entre ellas, el radio i6nico y la electronegatividad.
Por otra parte, los datos experimentales reportados en la literatura generalmente son correlacionados
con modelos de isotermas de sorcion multicomponente pero empleando valores de los parametros
del modelo obtenido en estudios de un solo contaminante. Al respecto se puede mencionar que, en
la mayoria de estos estudios, se ha observado que los diferentes modelos de isoterma para sistemas
multicomponentes derivadas de la isoterma de Langmuir son adecuadas para la etapa de
modelacién. Es conveniente indicar que usualmente los datos experimentales no se emplean para
obtener parametros de disefio necesarios para el escalamiento del proceso.

Debido a lo anterior, en este trabajo se estudia el comportamiento del CH en la remocion mono
y multicomponente de Cd*, Ni** y Zn*" en solucién acuosa a distintas condiciones de operacion.
Este trabajo da un énfasis a estudiar la importancia que tiene el esqueleto inorganico de este
sorbente en la remocion de dichos metales. De acuerdo con la literatura (Choy y McKay, 2005;
Stotzel y col., 2009; Rosskopfova y col., 2011), el proceso de sorcion de metales pesados
empleando CH esta asociado principalmente con la hidroxiapatita del material. Esta hidroxiapatita
puede permitir tanto la sorcion de los cationes y el intercambio i6nico entre el calcio y los iones
metalicos. Esta informacién en conjunto con la caracterizacion del sorbente mediante diversas
técnicas analiticas ha sido utilizada para establecer la importancia de la composicion del carbon de

hueso y su posible papel en la remocion de los cationes estudiados. Finalmente, se introduce la
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aplicacion de disefios experimentales del tipo Taguchi para facilitar el estudio y andlisis de datos de
sorcion multicomponente. Los datos experimentales obtenidos de los diferentes estudios de sorcion
han sido modelados con diferentes expresiones de equilibrio tanto tedricas, semi-tedricas y
empiricas para sistemas simples y multicomponentes. En sintesis, en el presente documento se

reportan los resultados obtenidos en este estudio.

Tabla 2.2. Resumen de los estudios de sorcién en sistemas binarios para la remocion de metales

pesados en solucion acuosa empleando sorbentes de bajo costo.

Condiciones *

Sorbente Mezclas de iones metalicos evaluados ToC oH
Alginato Cd** - Cu®*, Pb* - Cd**, Cu*" - Pb** 25 45
Cenizas de bagazo Cd* - Ni** 30 6.0
Carbén de hueso Cd** - Cu*, Cd** - Zn*, Cu** - Zn** 20 4.9
Lodos de aguas Hg®* - Pb?*, Cu®" - Hg?*, Cr¥* - Hg*", 25 3-5
residuales carbonizados ~ Cu®* - Pb**, Cu®** - Cr**, Pb** - Cr**
Plumas de pollo Cu?* - Zn**, Zn* - Ni*, Cu?* - Ni** 25 NE
Quitosano Cu®" - Zn**, Zn* - Ni%*, Cu*" - Ni*", 20-25 2-5
Cu?* - Hg?*
Caparazén de cangrejo ~ Pb®*- Cd**, Cd** - Cr®*, Pb** - Cr** 30 5
Sedimentos recubiertos  Cu?* - Ni?* 20 5
de dxido de hierro
Lignina Cu®* - Zn**, Cd** - cu®, Cd** - Zn** 25 45
Pulpa de oliva Cd* - cu* 25 4-5
Residuos de oliva Pb* - Cd**, Cu*" - Pb**, Cd* - Cu** 20 7
Huesos de Oliva Cd* - Cu®, Cu”™ - Ni**, Cu** - Pb*, 20 5.5
Cd?* - Ni2+, Ph2* - Ni2+, Pb2* - Cd?
Residuos de naranja Cd* - Zn?*, Pb?* - Cd**, Pb?** - Zn** NE
Corteza de pino Cd* - cu*, Cu* - Ni%*, Cu*" - Pb*", NE 4
Cd? - Ni®*, Pb% - Cd%*, Pb>* - Ni?*
Turba Cd** - Cu*, Cd** - Zzn*, Cu** - Zn™*, 20-25 4-6
Cu?* - Ni2+, cu?t - CI’3+, Cd? - Cr3*,
Cu?* - Pb2+, Ph2 - Cd2+, Pb2t- Zn?*
Cenizas de céscara de Cd* - zn*, Cd** - Ni** 30 6

arroz

"'NE indica que el pH o la temperatura no se especifican en la referencia. Referencia:
Reynel-Avila y col. (2010)
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Tabla 2.3. Resumen de los estudios de sorcidn en sistemas ternarios, cuaternarios y quinarios para

la remocion de metales pesados en solucion acuosa empleando sorbentes de bajo costo.

Mezclas de iones metéalicos Condiciones *
Sorbente evaluados T,°C pH
Carbon de hueso Zn“* - Cd*" - Cu** 20 4.9
Plumas de pollo Cu*" - Pb** - Hg? 25-45 19-56
Cu®* - Pb* - Zn** - Cd*" - Ni**
Caparazon de cangrejo Pb? - cd* - cr** 30 5
Clinoptilolita Cu?* - Cd* - Ni?* - Pb? NE 6.2
Lignina Zn* - cd®* - v’ 25 45
Rocas fosforicas de bajo Cu* - Zn* - pp* 30 NE
grado
Residuos de oliva Cu*" - Cd** - Pb?** 20 7
Turba Zn* - cd** - cu** 20-25 45-6

Cu®* - Cd* - Pb**
Pb®* - Zn®* - Cd**
Corteza de pino Cu?* - Cd*" - Ni** NE 4
Cu2+ _ Cd2+ _ Pb2+
Cd2+ _ Ni2+ N Pb2+
Ni2+ _ Cu2+ _ Pb2+
Cu2+ I Cd2+ _ Ni2+ R Pb2+
Cenizas de céscara de arroz ~ Cd*" - Ni** - Zn** 30 6

Cenizas volcanicas Ccd* -cu* -cr’t 20 6

1'NE indica que el pH o la temperatura no se especifican en la referencia. Referencia:
Reynel-Avila y col. (2010)
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3. Metodologia

En este capitulo se detalla la metodologia utilizada para estudiar el papel que desempefia la
fraccion inorgéanica del carbon de hueso en la remocion de metales pesados asi como el
procedimiento experimental para los estudios de sorcién de Cd**, Ni** y Zn** en sistemas mono-
componentes, binarios y ternarios en solucion acuosa. Se describen las técnicas analiticas
empleadas para establecer algunas caracteristicas fisico-quimicas del sorbente utilizado en el
presente trabajo de investigacion. Finalmente, se explican los modelos y estrategia implementada
para la representacion de los datos experimentales obtenidos de los diferentes estudios realizados

asi como su analisis estadistico.

3.1. Descripcion y tratamiento del sorbente

En el presente estudio se empleé CH comercial suministrado por la empresa Bonechar Carvéo
Ativado do Brasil. Cabe mencionar que una cantidad limitada de estudios han aplicado este material
para la remocion de contaminantes prioritarios del agua. Especificamente, Hernandez-Montoya y
col. (2007) y Ribeiro (2011) evaluaron el uso de este tipo de CH en la remocién de fluoruros del
agua en condiciones por lote. En ambos trabajos el sorbente fue acondicionado para incrementar su
capacidad de remocion y se calcularon los parametros cinéticos de sorcidn. Por otra parte, Guedes y
col. (2005, 2007) investigaron la capacidad de sorcion de este material en la remocién de Zn*,
Cu®, Cd**, Co®™, Ni** y Pb* en solucion acuosa a pH 4. Es importante destacar que durante el
desarrollo de los experimentos realizados en este estudio se alcanzaron condiciones de pH entre 7 'y
8 (dependiendo de la especie metalica) y, por consecuencia, las especies metalicas presentaron
precipitacion en forma de hidréxidos. Con base en esta apreciacion, se puede concluir que la
sorcion no es el principal mecanismo de remocion y los datos de sorcion determinados en este
estudio son imprecisos. En sintesis, se decidi6 utilizar dicho carbdn de hueso brasilefio ya que se
desconoce su capacidad de sorcién en la remocion de cationes metélicos tanto en sistemas mono y
multicomponente.

Previamente a la realizacion de todos los experimentos de sorcion, el CH fue hervido varias
veces en agua desionizada para eliminar cualquier impureza de la superficie. Este sorbente fue
utilizado en los experimentos de remocién sin algin tratamiento adicional, con excepcién de los

estudios realizados para determinar la importancia del contenido inorganico del sorbente.
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En primera instancia y con la finalidad de estudiar la importancia que desempefia el esqueleto
inorganico del CH en la remocion de metales pesados, este sorbente fue lavado con agua
desionizada y tratado con una solucion de HNO; durante 48 h con el objeto de disolver esta fraccion
inorganica. Cabe mencionar que dichas condiciones se determinaron mediante una cinética de
pérdida del peso de material empleando diversas concentraciones de HNOj;. El sorbente fue secado
a 110 °C durante 5 horas y posteriormente se realiz6 una reduccion de tamafio del mismo hasta
obtener una particula de dimension 40 — 50 mallas. Estas particulas fueron empleados en los

experimentos de remocidn de metales pesados realizados en este trabajo.

3.2. Determinacion de la composicion elemental, caracterizacion fisicoquimica y
morfologia del sorbente

El sorbente empleado en el presente trabajo fue caracterizado antes y después del tratamiento
acido empleando diversas técnicas a fin de confirmar cambios estructurales en el mismo,
provocados por la extraccion y eliminacion del esqueleto inorganico. En primera instancia, se
cuantifico el contenido de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre con un analizador elemental
LECO CHNS-932 provisto con detectores VTF-900 y CHNA-932, respectivamente. Paralelamente,
se determind el contenido de oxigeno en ambos materiales empleando un horno de pirolisis LECO
VTF-900. El analisis elemental se Ilev6 a cabo calentando 1 mg de las muestras a 900 °C durante 3
minutos en corriente de oxigeno para convertir los elementos antes mencionados en gases simples.

Se observo la morfologia de las particulas del carbén y se determind la composicion quimica
elemental del sorbente antes y después del tratamiento quimico. Las micrografias de ambos
materiales se obtuvieron mediante microscopia de barrido electrénico (MBE) usando un equipo
DSM-942 Zeiss. El analisis elemental del material se llev6 a cabo con un sistema de dispersion de
energia (EDS) Link-Isis 1l, marca OXFORD UK, acoplado al MBE. Las muestras fueron montadas
en cilindros de acero inoxidable empleando cinta adhesiva de carb6n doble cara y posteriormente se
cubrieron con una capa fina de oro para asegurar la conductividad de las muestras. EI MBE fue
operado a 20 kV a una distancia de trabajo de 10 mm en alto vacio y los analisis del EDS se
efectuaron a 20 kV. La morfologia y composicion quimica se determinaron en algunos puntos de
cada muestra para obtener el valor promedio de la composicidn correspondiente.

Se realiz6 la determinacion del punto de carga cero (pH,) en condiciones por lote para las
muestras de CH sin y con tratamiento &cido. Para este analisis se puso en contacto a los sorbentes
con soluciones de NaCl, con concentraciones de 0.01, 0.1 y 1.0 M, a diferentes niveles de pH

empleando una relacién sorbente-electrolito de 4 g/L. El pH inicial (pHi,) de las soluciones fue
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ajustado entre un valor de 2 y 9 empleando pequefias cantidades de HCI o NaOH diluido. El
sorbente y la solucion interactuaron durante 72 h en un termo-bafio sin agitacion a 30 °C. Una vez
alcanzado el equilibrio, el pH de la solucion se midié nuevamente (pHsp). Finalmente, se calcul6 la
diferencia entre el pH inicial y final de las soluciones (ApH), y dicho valor se graficé con respecto
al pHi,i. El punto de interseccion de la curva resultante en el cual ApH = 0 proporciona el valor
buscado de pH,,. (Ofomaja y Ho, 2007; Kalavathy y Miranda, 2010; Vieira y col., 2010).

Se determinaron las constantes de acidez y basicidad de CH sin y con tratamiento acido por
medio de cromatografia inversa de gases y empleando el método de Donnet (Donnet y col., 1991;
Panzer y Schreiber, 1992; Bilgi¢c y Askin, 2003). El andlisis de las muestras se realiz6 en un
cromatografo (Perkin Elmer, Auto sistema XL) equipado con un detector de ionizacion de flama y
de conductividad térmica. Las particulas de carbdn fueron empacadas en columnas cromatograficas
de acero inoxidable de 40 cm de longitud y 3.2 mm de didmetro interno. Posteriormente, las
muestras fueron calentadas durante 3 h a 150 °C, con una rampa de calentamiento de 5 °C/min
empleando He como gas de arrastre a una velocidad de flujo de 30 mL/min. La determinacién de la
energia de adsorcion se realiz6 inyectando n-alcanos (pentano, hexano, heptano y octano) como
moléculas neutras en las muestras ademas de cloroformo y tetrahidrofurano como moléculas acida y
béasica, respectivamente. El intervalo de temperatura fue de 100 — 130 °C para el CH y de 130 — 150
°C para el carbon de hueso tratado con HNOs. Es importante mencionar que las muestran se
analizaron a dichas temperaturas a fin de evitar que los tiempos de retencién de los adsorbatos
usados fueran grandes para el CH-A (60 — 150 min), o muy cortos para el CH (0.16 — 1.5 min).

Se determind el pH de las muestras de carbén empleando el método estandar ASTM D 3838-
80, el cual consiste en poner en contacto 4 g del sorbente en 100 mL de agua desionizada a 90 °C
durante 15 min (Kalderis y col., 2008). El sorbente fue separado del medio acuoso mediante
filtracion y se midio6 el pH a temperatura ambiente (es decir, 25 °C). Es importante mencionar que
durante el desarrollo de los experimentos se inyectd N, comprimido en el sistema para evitar la
presencia de CO,, ya que éste se disuelve facilmente en el agua formando acido carbénico y su
presencia puede afectar la medicion del pH. También, se estimo el contenido de cenizas en ambos
materiales siguiendo el método estandar UNE 32004. Para ello, se pesaron aproximadamente 2 g de
carbdn y enseguida la muestra fue colocada dentro de un crisol de alimina, el cual fue llevado
previamente a peso constante. Las muestras de carbon se calentaron en una mufla a una temperatura
de 815 °C en atmdsfera de aire durante 2 h. Finalmente, se dejo enfriar el crisol en un desecador y
se peso el sélido remanente. El porcentaje de cenizas (% C) se calculé empleando la siguiente

expresion
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R
%C =€ *100 (3.1)

m.
1

donde R es el solido remanente y m; el peso inicial de la muestra siendo ambos parametros
reportados en g.

Las cenizas se analizaron por difraccion de rayos X (DRX). Los diagramas correspondientes se
obtuvieron con un difractometro avanzado Bruker D8 a 40 kV, 40 mA, con un paso de 0.02° 20 y
una velocidad de exploracion de 5 s utilizando radiacion de Cu Ka. En este analisis se us6 una sola
configuracion del espejo Gébel a fin de monocromatizar y centrar los rayos-X en la muestra,
logrando emitir una geometria paralela y eficiente.

Los cambios estructurales en la superficie del CH antes y después del tratamiento acido fueron
también analizados mediante espectroscopia infrarroja (IR) usando un espectrofotémetro Perkin
Elmer 100 empleando pastillas de KBr. Los analisis se obtuvieron en un rango de longitud de onda
de 400 — 4000 cm™ con una resolucion de 4 cm™. Dieciséis analisis espectrales fueron realizados en
cada muestra y el valor promedio fue usado para la caracterizacion de las muestras.

Las propiedades texturales del sorbente antes y después del tratamiento con la solucion &cida
fueron también determinadas. En primera instancia se obtuvo el area superficial, el volumen de poro
y el didmetro de poro mediante la adsorcion de N, a 77.35 K empleando un aparato volumétrico
ASAP 2010 de Micromeritics. Previo a estos experimentos, las muestras fueron desgasificadas a
vacio durante 2.5 h a 13 umHg y 100 °C. El area superficial fue calculada con el método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET), el diametro de los poros se calculd aplicando el método de Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) y las caracteristicas de los microporos se determinaron mediante el método

de Lippens y deBoer, respectivamente.

3.3. Estudios cinéticos y de equilibrio de sorcion de metales pesados en sistemas
simples empleando carbdn de hueso

3.3.1 Estudio para determinar la importancia de la fraccion inorganica del carb6n de hueso
en la remocion de cationes metalicos

Para establecer la importancia que tiene el esqueleto inorganico del CH en la remocion de
iones Cd*, Ni** y Zn* en solucién acuosa, respectivamente, se realizaron experimentos de
remocion en condiciones por lotes empleando una relacion sorbente-sorbato de 0.3 y 2.0 g/L para el
carbon de hueso (CH) y el carbén de hueso tratado con HNO; (CH-A), respectivamente.
Inicialmente, se prepararon soluciones madre de 1000 mg/L para los diferentes metales empleando

sales de nitrato grado reactivo y una solucion amortiguadora de acetatos. Dichas soluciones fueron
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diluidas para obtener concentraciones iniciales de metal entre 20 y 500 mg/L. La solucion
amortiguadora se prepar6 empleando CH;COOH y CH;COOHNa.3H,0, ambos de concentracion
0.2 M. Cabe mencionar que estas soluciones se usaron para evitar cambios significativos en el pH
de los sistemas evaluados. Es conveniente indicar que en este trabajo los estudios de remocion de
metales se realizaron bajo condiciones de pH propicias para dicho proceso de sorcion y, por tanto,
se utilizé dicha solucion amortiguadora para evitar cambios drasticos de pH y la precipitacion de las
especies metalicas.

En primera instancia, se realizaron estudios cinéticos a fin de conocer el tiempo de agitacién
requerido para alcanzar el equilibrio de sorcion. Para ello, el sorbente y la solucion fueron
mezclados e interactuaron por diferentes intervalos de tiempo (0.5 — 24 h) bajo un régimen de
agitacion constante de 200 rpm, 30 °C y pH 5 empleando una concentracion inicial del metal de 100
mg/L. Posteriormente, se obtuvieron las isotermas de sorcién correspondientes para cada metal
empleando soluciones iniciales con concentraciones entre 20 y 500 mg/L. Una vez alcanzado el
equilibrio, el sorbente fue separado de la solucién metélica mediante filtracion y la concentracién
remanente del metal fue determinada usando un espectro de absorcién atémica Perkin Elmer
AAnalist 100 equipado con un quemador de aire-acetileno.

Las cuantificaciones de Cd**, Ni** y Zn** se realizaron en el rango lineal de cuantificacion del
metal empleando curvas de calibracion de 0.5 — 20, 0.5 —20y 0.5 — 10 mg/L, respectivamente. Para
aquellas soluciones con una concentracion superior a la de la curva de calibracion, se realizaron
diluciones empleando agua desionizada. Todos los experimentos se realizaron por triplicado y, en
términos generales, la diferencia porcentual entre las réplicas fue inferior al 5%. El valor promedio
de las réplicas fue utilizado para el andlisis de datos. La capacidad de sorcion gq (mmol/g) fue
calculada a través de un balance de materia, es decir

£ (Co ;nCt )% (3.2)

donde m es la cantidad de sorbente empleado en los experimentos reportada en g, V es el volumen

de la solucion del metal reportado en L, C, y C, son las concentraciones del metal inicial y a un

tiempo t ambas reportadas en mmol/L, respectivamente.

Es conveniente indicar que todos los experimentos de remocién (tanto en sistemas simples
como multicomponentes) considerados en este trabajo se realizaron a un pH inferior a los puntos de
hidrolisis y precipitacion (como hidroxidos) de los metales. Bajo estas condiciones de operacion,
los tres metales evaluados se encuentran en forma i6nica. En la Figura 3.1 se muestran los

diagramas de especiacion de las diferentes especies metalicas para una concentracion inicial del
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metal en la solucion de 100 mg/L. Para la determinacion de la especiacion quimica de los cationes,

se utilizd el software MINTEQAZ2. En sintesis, los resultados obtenidos en las modelaciones

justifican y soportan la eleccién de las condiciones de pH empleadas en este estudio.
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Figura 3.1. Diagramas de distribucion de especies del Cd**, Ni** y Zn®* en solucién acuosa como

funcion del pH para una concentracion inicial del metal de 100 mg/L.
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Como se indicd, los resultados obtenidos de las isotermas de CH y CH-A, respectivamente,
fueron comparados con la finalidad de analizar el rol que desempefia el esqueleto inorgéanico del CH
en la remocion de los metales. De acuerdo con la literatura disponible (Pan y col., 2009; Brum y
col., 2010), la fraccidn inorgénica es til para la sorcién de los cationes y también permite la
presencia de un proceso de intercambio idnico entre las especies metalicas y Ca**. Considerando lo
anterior, se cuantificé el contenido de Ca*" en las soluciones antes y después del proceso de
remocion para todos los elementos mediante absorcion atémica. Las concentraciones del metal se
obtuvieron en el rango lineal de cuantificacién (1.0 — 25 mg/L), empleando un Espectrémetro
Shimadzu AA-6300 con correccion de fondo por el método de la lampara de deuterio (BGC-D2).
Los resultados de estas determinaciones permitieron calcular la relacién molar entre el Ca* liberado
por cada ion metélico sorbido para ambos materiales y, por ende, estimar la contribucion del

intercambio iénico a la remocion de estos cationes metalicos.

3.4. Experimentos de sorciéon de Cd**, Ni** y Zn?* en mezclas multicomponentes
empleando carbon de hueso

Como se menciond previamente, el disefio y optimizacién de los sistemas de sorcién para el
tratamiento de aguas residuales debe basarse en el estudio de datos de sorcion multicomponente
para identificar y caracterizar el comportamiento del sorbente bajo condiciones de competencia
(Reynel-Avila y col., 2010). De acuerdo con la literatura (Srivastava y col., 2006; Reynel-Avila y
col., 2010; Tovar-Gémez y col., 2012), cuando dos o mas contaminantes estan presentes en una
solucion, el desempefio del sorbente para la remocidn de un contaminante en particular puede variar
considerablemente dependiendo del las caracteristicas del sistema, por ejemplo: ndmero de
sorbatos, tipo de contaminantes y su concentracion. Por tanto, es necesario evaluar el efecto de la
concentracion de un metal sobre la remocidn de otro cation para establecer la viabilidad de aplicar
determinado sorbente en el tratamiento de aguas residuales (Pérez-Marin y col., 2008).
Considerando lo anterior, en esta seccion se describen los aspectos metodoldgicos para evaluar la
capacidad de sorcion del CH en la remocion multicomponente de Cd**, Ni** y Zn*" en solucion
acuosa en mezclas binarias y ternarias conformadas por dichos metales. Es importante indicar que
para dicho propésito se decidié usar al carb6n de hueso comercial, sin algan tipo de modificacion o
tratamiento, dado que la informacion obtenida de las isotermas de sorcion monocomponentes
muestra que la capacidad de remocion del mismo es significativamente superior a la obtenida

empleando CH-A.
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3.4.1 Experimentos de sorcion de Cd**, Ni** y Zn** en sistemas binarios empleando carbon
de hueso

Para evaluar la capacidad de sorcion del carbon de hueso en la remocion de Cd**, Ni** y Zn**
en sistemas binarios conformados por estos metales se emplearon diversas soluciones equimolares
con concentraciones iniciales de cada metal entre 0.17 y 8.5 mmol/L. En forma particular, se utilizd
un disefio factorial completo con 25 combinaciones de concentraciones para cada sistema evaluado
(ver Tabla 3.1). Los factores del proceso de remocion para este disefio experimental son las
concentraciones iniciales de los iones en la solucién y la variable de respuesta es la capacidad de
sorcion de los mismos. Dichas combinaciones permiten evaluar todo el rango de concentraciones
considerado en los sistemas monocomponentes y garantizan la saturacién del sorbente. Con fines
ilustrativos, en la Tabla 3.2 se muestra el disefio experimental usado en la remocion simultanea de
Cd*" y Ni**. Disefios experimentales semejantes fueron empleados para las tres mezclas estudiadas:

Cd* — Ni%*, Cd*" — Zn*" y Ni** — Zn*', respectivamente.

Tabla 3.1. Concentraciones iniciales empleadas para la obtencion de isotermas de sorcion en la

remocion de Cd**, Ni?* y Zn®* en sistema binarios empleando carbén de hueso.

Concentracion inicial, mmol/L

Sistema binario  Cd** — Ni** Cd* —zn* Ni*" — Zn*"
0.177-0.340 0.177-0.305  0.340 — 0.305
0.533-1.022 0.533-1.223 1.022-1.223
1.156 —2.215 1.156 —2.446  2.215-—2.446
2.224-4.259 22244587 4.259 —4.587
4.448 -8519 4.448-7.646 8.519—7.646

Todos los experimentos de sorcion se realizaron empleando una relacion sorbente-sorbato de
0.3 g/L, a 30 °C, pH 5, agitacion constante de 200 rpm y empleando una solucién amortiguadora.
Es importante mencionar que, de acuerdo a resultados preliminares, dichas condiciones de
operacion fueron identificadas como las 6ptimas para la sorcion de los metales evaluados. Al igual
que en los estudios en sistemas simples, transcurrido el tiempo de equilibrio (es decir 24 h), el
sorbente se separd de la solucion mediante filtracion y la concentracion de los metales se determind
como se indico en la seccién anterior. Todos los experimentos se realizaron por triplicado y el valor
promedio de las réplicas se empled en los célculos posteriores. La capacidad de sorcién g; (mmol/g)

para cada componente del sistema binario se calcul6 con la siguiente ecuacion
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(Cq,i ~Ce,ilV
g, =" " (3.3)
m
donde C,; y C,; representan la concentracion inicial y de equilibrio (en mmol/L) de cada metal en

la mezcla binaria, respectivamente.

Tabla 3.2. Disefio de experimentos usado en la remocién simultanea de Cd?* y Ni** empleando

carboén de hueso.

Factor A: concentracion inicial de Cd®*, mmol/L
Niveles 0.18 0.53 1.16 2.22 4.45

0.34 Oep0.18,034]  Ue053,034]  Oe1.16,034]  Ue[222,0341  Ue[4.45 034]
Factor B:
N 1.02 Oep0.18,1.02]  Oep053,1.02]  Qer16,1.02]  Ue[222,1.021  Ue[4.45 1.02]
concentracion
2.22 Oe0.18,222]  Uef053,2221  Oe1.16,222]  Ue222,2221  Oe[a.45, 2.22]
inicial de

N2 mmol/L 4.26 Oep0.18,426]  Uef053,426)  Oe[r16,426] Ue2.22, 4261 e [4.45, 4.26]

52 Oep018 852 Te[053,852 Je[r16852 Oe[222,852  Oe[445 852

3.4.2 Experimentos de sorcién de Cd**, Ni?* y Zn?* en sistemas ternarios empleando carbon
de hueso

Para determinar la capacidad de sorcién multicomponente del carbén de hueso en mezclas
ternarias de Cd**, Ni** y Zn** se prepararon soluciones con concentraciones iniciales entre 0.178 y
4.448 mmol/g para Cd**, desde 0.341 hasta 8.519 mmol/g para Ni** y entre 0.306 y 7.646 mmol/g
para Zn**, respectivamente. Para estas mezclas se utilizé un arreglo ortogonal del tipo Taguchi que
comprende 25 combinaciones de concentraciones (ver Tabla 3.3). Especificamente, se selecciond el
arreglo L (el cual es un disefio de experimentos fraccionado) con el objeto de evaluar 5 niveles de
concentracion para cada metal estudiado. El nivel de cada pardmetro fue seleccionado con base en
los resultados obtenidos de los sistemas monometalicos de manera que se considerd un rango de
concentraciones que garantiza la saturacion del sorbente. Los experimentos de sorcion, la
cuantificacion de los metales y la obtencién de las capacidades de sorcion, respectivamente, se
desarrollaron conforme a la metodologia descrita en la seccién 3.4.1. Es importante mencionar que
no se observé la formacion de precipitados durante el desarrollo de los experimentos en los sistemas
multicomponentes estudiados. Este factor indica que los cationes evaluados son solubles bajo las
condiciones de estudio consideradas y no existid la precipitacion de las especies metalicas por la

formacion de complejos entre dichos contaminantes.
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Tabla 3.3. Concentraciones iniciales empleadas para la obtencion de las isotermas de sorcién en la

remocion de Cd**, Ni** y Zn** en un sistema ternario empleando carbén de hueso.

C,, mmol/L C,, mmol/L

No. Exp Cd* Ni** Zn** No. Exp Cd* Ni** Zn*t
1 0.178 0.341 0.306 14 1.157 4.260 0.306
2 0.178 1.022 1.223 15 1.157 8.519 1.223
3 0.178 2.215 2.447 16 2.224 0.341 4,588
4 0.178 4.260 4.588 17 2.224 1.022 7.646
5 0.178 8.519 7.646 18 2.224 2.215 0.306
6 0.534 0.341 1.223 19 2.224 4.260 1.223
7 0.534 1.022 2.447 20 2.224 8.519 2.447
8 0.534 2.215 4.588 21 4.448 0.341 7.646
9 0.534 4.260 7.646 22 4.448 1.022 0.306
10 0.534 8.519 0.306 23 4.448 2.215 1.223
11 1.157 0.341 2.447 24 4.448 4.260 2.447
12 1.157 1.022 4.588 25 4.448 8.519 4.588
13 1.157 2.215 7.646

3.5 Analisis de datos de la sorcion multicomponente de metales pesados empleando
carbon de hueso

La aplicacion de disefios experimentales en estudios de sorcion permite establecer y cuantificar
el efecto de los parametros del proceso de remocion sobre el desempefio del sorbente. En este
contexto, un analisis de varianza (ANOVA) es suficiente para identificar los factores que tienen un
efecto significativo en la variable de respuesta seleccionada (Mahamuni y Adewuyi, 2010). Es
conveniente indicar que este tipo de herramientas estadisticas facilitan en forma considerable la
interpretacion de datos de sorcién en sistemas multicomponentes.

En este estudio, el anlisis de datos de los sistemas binarios y ternarios se realizé considerando
los resultados de las capacidades de sorcion de las especies metélicas en los sistemas
multicomponentes y los sistemas monometalicos. Para dicho propdsito, se calcul6 la relacion de
capacidades de sorcion Ry, la cual se define como

Rq,i _ q(;i,mix (3.4)
ei,0
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donde (eimix €S la capacidad de sorcion del ion i en presencia de otros iones metélicos (es decir,
sistema multicomponente) a una concentracion inicial especifica del ion metélico i y Qeio €s la
capacidad de sorcion del mismo metal en una solucibn monocomponente bajo las mismas
condiciones de concentracion inicial. De acuerdo a la literatura, los valores de esta relacion de
capacidades de sorcién pueden ser utilizados para identificar los efectos de competencia, inhibicion
0 no interferencia (o interaccion) entre los diferentes contaminantes presentes en una solucion
multicomponente. En forma particular, la literatura indica que si Ry > 1, la sorcion del
contaminante i es promovida por la presencia de las otras especies en solucion (es decir, existe una
sorcion sinéergica entre los contaminantes). Por otra parte, cuando Rq; < 1, la remocion de un
contaminante es suprimida por los otros contaminantes y se puede concluir que existe un proceso de
sorcion antagonico entre ellos. Finalmente, si Ry = 1, los diferentes contaminantes presentes en la
solucion no tienen efecto sobre la remocion del contaminante iy, por tanto, se puede establecer que
no existe interaccion entre ellos durante el proceso de remocién multicomponente (Kongsuwan y
col., 2009; Reynel-Avila y col., 2010; Tovar-Gémez y col., 2012). Este analisis de capacidades de
sorcion se llevo a cabo para estudiar y caracterizar el desempefio del CH en la remocidn simultanea
de metales pesados en los sistemas binarios y ternarios.

Por otra parte, se calcularon las selectividades de sorcion (S;)) del CH en los sistemas
multicomponentes a fin de identificar la preferencia del sorbente por un contaminante especifico.
Este pardmetro es Util para identificar que contaminante fue removido en mayor cantidad,
considerando la presencia de las otras especies en solucion. La siguiente expresion fue utilizada

para calcular S;

S- . qe,metaj (35)

1
qe,metag
donde 0, rea) Y Ge,metal estan expresados en mmol/g para los diferentes metales que constituyen a la

mezcla multicomponente. Cabe mencionar que la selectividad del CH se analizd con respecto al
tipo de contaminante y a la concentracion inicial de éste.

Los valores de R,; obtenidos en los sistemas multicomponentes fueron utilizados en el analisis
estadistico de los disefios experimentales para estudiar el efecto de la concentracion inicial de cada
metal sobre el desempefio del sorbente. En el caso particular de los sistemas binarios, se realizé una
analisis de varianza convencional para el disefio factorial completo, mientras que en el caso de las
mezclas ternarias se utilizd el concepto de sefial-ruido (S/R) para el analisis de varianza de los
disefios experimentales de Taguchi (Bhattacharya y col., 2006; Daneshvar y col., 2007; Guijarro-

Aldaco y col., 2011). Especificamente, la relacion S/R se utiliza para concentrar, en una sola
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métrica, el valor promedio de una caracteristica de salida que esta siendo analizada en un disefio
experimental del tipo Taguchi y también establecer la varianza en torno a este promedio (Srivastava
y col., 2007). Dicha métrica (S/R) es util para consolidar los resultados de varias réplicas en un solo
valor, el cual es usado para caracterizar el comportamiento del sistema bajo estudio. Es importante
indicar que la relacion S/R puede definirse de diferentes maneras dependiendo del tipo de
caracteristica a analizar. En el caso de la sorcion multicomponente enfocada al tratamiento de
efluentes industriales, el desempefio deseable y esperado para el proceso de remocidn implica que
Rqi> 1 para todos los contaminantes presentes en la solucion. Es decir, para fines practicos, se desea
que el sorbente pueda remover la misma cantidad de un contaminante independientemente de que
existan otras especies contaminantes en la misma solucién. Esta situacién implica que no existan
efectos antagonicos entre los contaminantes que coexisten en la solucién, o bien, que los efectos
entre ellos sean sinérgicos (es decir, favorezca la remocion de éstos) en la mezcla a tratar. Bajo este
contexto, se considerd que el valor S/N debe analizarse estadisticamente desde la perspectiva
“mayor es mejor” para estudiar y caracterizar el efecto de la concentracion inicial de Cd**, Ni*" y
Zn** sobre la remocion simultanea de estos metales en las soluciones ternarias. Este enfoque
implica que es altamente deseable que Ry; tenga el valor maximo posible y, de esta manera, se
pueda establecer el efecto de los otros co-iones sobre la remocién de un metal en particular.
Entonces, para el analisis estadistico de los disefios experimentales de Taguchi se designo a las
concentraciones iniciales de los cationes como variables independientes y a las R, como variables
de respuesta para calcular la relacion S/R. Especificamente, la S/R se calculo con la siguiente
expresion

S 1& 1

E =-10 |0g nlz_llsl (3.6)
donde n representa el nimero de replicas para el experimento contenido en el arreglo de Taguchi. El
analisis de varianza (ANOVA) se realiz6 considerando los valores calculados para S/R aplicando

las siguientes ecuaciones

k 2 2
A 'A‘I T
SS, = S —

A ; n, N (3.7
vy=k, -1 (3.8)

SS,
Op= o (3.9

A
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donde T es la suma de todos los valores de S/N, N es el nimero total de datos experimentales, A; es
la suma de los valores de S/N para el nivel A; bajo estudio, na es el nimero de observaciones del
nivel A;, ka es el nimero de niveles del factor A, SS, es la suma de cuadrados del factor A, v, son los
grados de libertad del factor A y, finalmente, oa es la varianza del factor A (Elizalde-Gonzélez y
Hernandez-Montoya, 2009). Para el analisis estadistico se graficd la relacion promedio de S/IR y
dicha informacion se utilizd para identificar tendencias y evaluar el efecto de la concentracion
inicial de un catién sobre la remocion de otras especies metalicas del sistema multicomponente. Es
conveniente resaltar que este tipo de analisis no ha sido utilizado en estudios previos para identificar
y caracterizar la remocion multicomponentes de especies contaminantes empleando procesos de
sorcion. Con este tipo de analisis estadistico se puede estudiar en forma sencilla los procesos de
sorcion (sinérgicos, antagénicos o de no interaccidn) en sistemas multicomponentes de cualquier

orden (es decir, nUmero de componentes presentes en la solucién).

3.6. Modelacién de los datos de sorcién mono y multicomponente de metales pesados
empleando carbon de hueso

3.6.1 Modelacion de cinéticas e isotermas de sorcion de los sistemas monometalicos

El analisis y disefio adecuado de un proceso de sorcion requiere datos de equilibrio y cinéticos
como informacion vital. Los estudios de equilibrio son necesarios para determinar la eficacia de un
sistema de sorcion, para identificar el posible mecanismo de remocién y para describir las
interacciones entre soluto y sorbente. Por otra parte, los datos cinéticos se requieren para
seleccionar las condiciones 6ptimas al escalar el proceso de remocion y establecer si las velocidades
de transferencia de masa no serdn limitantes para su aplicacion en otras configuraciones de
tratamiento tales como las columnas empacadas de lecho fijo. También, este tipo de datos permite
investigar el mecanismo de remocion y la etapa controlante de éste (Febrianto y col., 2009).
Considerando lo anterior, los datos experimentales obtenidos en el presente trabajo fueron
modelados a través de diferentes expresiones cinéticas e isotermas. Para el caso de las cinéticas de
sorcién se emplearon las ecuaciones de pseudo primer orden y pseudo segundo orden (Lagergren,
1898; Ho y McKay, 1999), respectivamente. Dichas expresiones cinéticas se describen en la Tabla
3.4.
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Tabla 3.4. Modelos cinéticos empleados en la correlacion de las cinéticas de sorcién en sistemas

monometéalicos empleando carbdn de hueso.

Modelo cinético Ecuacion * Parametros
Pseudo primer orden q =q ( ok - k; es la constante de velocidad de sorcion
' ) - de primer orden en h™ (Lagergren, 1898).
Pseudo segundo orden qk,t k, representa la constante de velocidad de
€ 1+q,.k,t sorcion de segundo orden en g/mmol h
(Ho y McKay, 1999).
Difusion intraparticula q, = kptl’z +C k, simboliza la constante de velocidad de

la difusion intraparticula en mmol/g- h®®
y C es una constante en mmol/g que se
utiliza para identificar si dicha difusion es
la etapa limitante del proceso de sorcién
(Weber y Morris, 1963).

Y En los diferentes modelos cinéticos g es la capacidad de sorcién en el equilibrio en mmol/g y g es la

cantidad de metal sorbida a un tiempo t en mg/g.

El modelo de pseudo primer orden es ampliamente utilizado para correlacionar la sorcion de
solutos en soluciones acuosas. Cuando la sorcién es precedida por difusion a través de un enlace, la
mayor parte de las veces la cinética obtenida experimentalmente satisface dicha ecuacion (Khazali y
col., 2007). Por otra parte, la ecuacion de pseudo segundo orden considera que dos sitios de la
superficie pueden ser ocupados por un ion del sorbato y supone que la velocidad es proporcional al
cuadrado del nimero de sitios libres restantes (Ozacar y col., 2008; Schiewer y Balaria, 2009).
Adicionalmente, se aplicé el modelo de difusion intraparticula (ver Tabla 3.3) para identificar a la
etapa controlante en la remocion de los metales evaluados empleando CH y CH-A,
respectivamente. Este modelo es una ecuacion empirica que asume que el mecanismo de remocién
del sorbato en el sorbente en un sistema sélido-liquido involucra tres etapas consecutivas: difusion
externa, difusion intraparticula y sorcion del sorbato en la superficie interna del sorbente (Rubin y
col., 2010). La primera etapa controla la migracion del soluto a la superficie externa del sorbente.
La segunda etapa involucra la transferencia del soluto de la superficie externa del sorbente a la
estructura interna del mismo. Finalmente, la sorcién del soluto ocurre en la superficie interna del
sorbente mediante la presencia y combinacion de los siguientes mecanismos: intercambio ionico,

complejacion y/o quelacion (Chen y col., 2010).
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Con respecto al ajuste de los datos de equilibrio, se emplearon los modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich y Sips. En la Tabla 3.5 se presentan estos modelos de isotermas de sorcion y
a continuacion se presenta una breve descripcion de los mismos. La isoterma de Langmuir es el
modelo tedrico de mayor aplicacion, el cual asume que la maxima sorcion corresponde a una
monocapa saturada de soluto en la superficie del sorbente donde se asume que la energia de sorcion
es constante y las moléculas sorbidas no tienen movimiento sobre la superficie (Nabizadeh y col.,
2005). Por otra parte, la isoterma de Freundlich es una ecuacion empirica usada para describir
sistemas heterogéneos. Este modelo asume una distribucion de calor no uniforme de los sitios de
sorcion acompafada de interacciones entre las moléculas sorbidas (Bueno y col., 2008). En dicha
ecuacioén, la magnitud de la intensidad de sorcién (n;) indica que tan favorable es la sorcion.
Cuando este parametro oscila entre 2 — 10, la sorcién de una especie es favorable, si este parametro
se encuentra entre 1 — 2 la sorcion es ligeramente desfavorable y si es menor a 1 la sorcion es
considerada en su totalidad desfavorable (Hamdaoui y col., 2008). Finalmente, la ecuacién de Sips
es un modelo empirico que combina las caracteristicas de las isotermas de Langmuir y Freundlich.
A bajas concentraciones de sorbato, dicha isoterma se reduce a la isoterma de Freundlich mientras
gue a concentraciones altas, este modelo predice una monocapa de sorcidn que es caracteristica de

la isoterma de Langmuir (Ginay y col., 2007).

Tabla 3.5. Modelos de isotermas empleados en la correlacion de datos de equilibrio de sorcion en

sistemas monometalicos empleando carbén de hueso.

Modelo de isoterma Ecuacion Parametros
Langmuir 4.K,C, On Y K_ son las constantes de Langmuir
. =m relacionadas a la capacidad (mmol/g) y a la
Lo energia de sorcion, respectivamente (L/mmol)
(Langmuir, 1916).

Freundlich q, =KfCe“"1 Ki 'y n; son pardmetros indicativos de la
capacidad e intensidad de  sorcion,

respectivamente (Freundlich, 1909).
Sips abCm as es la monocapa de la capacidad de sorcion en

sTs T e

G = 1+b.C™ mmol/g, bs es la constante de Sips relacionada a
la energia de sorcion y ng indica la intensidad de
sorcion (Sips, 1948).

! En estos modelos q. es la capacidad de sorcién en el equilibrio en mmol/g y C. es la concentracion en

el equilibrio en mmol/L.

Doctorado en Ciencias Biologicas Metodologia

33



Universidad Auténoma de Aguascalientes
Sorcion multicomponente de metales pesados en agua empleando carbon de hueso

Los datos obtenidos experimentalmente fueron ajustados a los diferentes modelos cinéticos y
de isotermas previamente mencionados empleando la siguiente funcién objetivo que relaciona los
datos experimentales con las predicciones obtenidas con cada modelo

2
Fobj = .4

(3.10)
% exp

donde Qe €s la capacidad de sorcion obtenida experimentalmente, ;. €S la capacidad de sorcion
predicha por el modelo cinético o de equilibrio y ndat es el niUmero de datos experimentales
utilizados en el proceso de ajuste de parametros, respectivamente. Es conveniente indicar que esta
funcidn objetivo se utiliza ya que las capacidades de sorcion son normalizadas y, por tanto, todos
los datos experimentales tienen el mismo peso durante el proceso de ajuste de datos.

El proceso de ajuste de parametros de los distintos modelos se lleva a cabo empleando un
enfogue de regresion no-lineal basado en un método de optimizacién global. Es conveniente indicar
gue se empled una estrategia de optimizacion global puesto que la estimacion de pardametros de los
modelos de sorcion es un problema de optimizacién global ya que, dependiendo de las
caracteristicas del modelo, la funcion objetivo puede ser no convexa con la presencia de varios
optimos locales. En este caso, los métodos de optimizacion local convencionales no son confiables
para encontrar el valor minimo global de la funcién objetivo, ocasionando errores y conclusiones
erréneas sobre la funcionalidad del modelo y, por tanto, incertidumbre en el disefio de equipos
(Bonilla-Petriciolet et al., 2005). Especificamente, se utilizd el método estocéstico conocido como
Simulated Annealing (ver Anexo A), el cual puede ser aplicado en la resolucién de problemas no
convexos y multivariables. Bonilla-Petriciolet y col. (2005) han demostrado que dicho método es
una estrategia robusta, adecuada y que presenta un tiempo de cdmputo aceptable para la correlacion
de modelos dentro del area de sorcion.

Para determinar el modelo mas adecuado para la correlacién de los datos obtenidos se
utilizaron varios criterios estadisticos. En primera instancia, se calcul6 el porcentaje de desviacion
absoluto promedio para la propiedad predicha para establecer si existian diferencias significativas
entre los distintos modelos de sorcién empleados en el ajuste de los datos experimentales. Este

parametro se determind con la siguiente expresion

£ _ 100 ndat|9; exp _qi,calc‘

= (3.11)
ndat ; Z¢ qi,exp ‘
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Posteriormente, la informacion fue analizada estadisticamente mediante un analisis de varianza y la
prueba de Duncan empleando el software STATISTICA. En dicho anélisis se considero el efecto
del tipo de modelo de isoterma sobre el error absoluto para la prediccion de las capacidades de
sorcién. También, se realizd un andlisis de residuales con el propésito de identificar al mejor
modelo para la representacion de los datos experimentales obtenidos en este estudio. Los residuales

relativos se determinaron a través de la siguiente expresion

Giexp ~ qi,calc‘
ei =

(3.12)
% exp ‘i
Si los residuales relativos estan aleatoriamente distribuidos, el modelo se puede considerar
adecuado para la representacion de los datos bajo estudio. Es importante indicar que se utilizo el
concepto de residual relativo ya que la funcion objetivo empleada en el ajuste de pardmetros
también es una funcién de minimos cuadrados relativos (Saez y Rittman, 1992).

3.6.2 Modelacién de las isotermas de sorcion de los sistemas multimetalicos empleando
carbon de hueso

Con el objetivo de predecir el comportamiento de un sorbente bajo condiciones de
competencia, es decir bajo la presencia de varios contaminantes en una misma solucion, también es
necesario modelar los datos de equilibrio en sistemas multicomponente. Para este fin, se pueden
emplear modelos teéricos, semi-tedricos 0 empiricos, los cuales pueden emplearse para interpolar o
extrapolar el comportamiento de sorcion, para investigar mecanismos competitivos y para calcular
los parametros necesarios para el disefio, optimizacion y control de los procesos de tratamiento de
agua (Reynel-Avila y col., 2010). Considerando lo anterior, los datos experimentales obtenidos de
los sistemas binarios y ternarios, respectivamente, fueron correlacionados a través de diferentes
expresiones de equilibrio para sistemas multicomponentes. Especificamente, se emplearon los
modelos de isotermas de Langmuir extendido, Langmuir no modificado y Sips no modificado.
Estos modelos multicomponentes de isotermas de sorcion se muestran en la Tabla 3.6.

El modelo de Langmuir extendido para sistemas multicomponentes asume que los sitios
superficiales son uniformes y que todas las moléculas de los sorbatos en solucion compiten por los
mismos sitios superficiales (Srivastava y col., 2006). Por otra parte, el modelo de Langmuir no
modificado es una extension de la isoterma basica de Langmuir que asume que los sitios de enlace
se encuentran homogéneamente distribuidos sobre la superficie del sorbente y que dichos sitios

tienen la misma afinidad por los iones en solucién y, por consecuencia, se presenta una sorcion
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competitiva entre los sorbatos por el sorbente con formacion de una monocapa (Srivastava y col.,
2006). Finalmente, el modelo de Sips no modificado es una extension de la isoterma de Sips
convencional para sistemas mono-componentes y esta ecuacion corresponde a un caso especial de

superficie energética heterogénea (Reynel-Avila y col., 2010).

Tabla 3.6. Modelos de isotermas multicomponentes empleados en la correlacion de datos de

equilibrio de sorcién en sistemas multimetalicos empleando carbén de hueso.

Modelo de isoterma Ecuacion * Parametros
Langmuir extendido qmaxKL iCei Omax €S la capacidad méaxima de sorcion
dej = N — Gnica que obedece la hipotesis
1+Zj:1KL,jCe,j -
fundamental del modelo de Langmuir
(mmol/g) y K_; es el pardmetro del
modelo asociado a cada metal en la
solucion (L/g) (Srivastava y col.,

2006).

Langmuir no - qm,iKL,iCe,i Omi Y Kii son las constantes de la
modificado el 1+z|j\l:1KLjCej isoterma asociadas a la capacidad
e (mmol/g) y a la energia de sorcion
(L/g) de cada metal en la solucién

(Srivastava y col., 2006).
Sips no modificado C1/ Ngj as es la monocapa de la capacidad de

a - -
dej = NS' = i sorcion en mmol/g, by es la constante
’ Si . . .

1+ jElbsice,i de Sips relacionada a la energia de

sorcion y ng indica la intensidad de

sorcion (Ahmadpour y col. 1998).

! En estos modelos Qei Y Cei representa la capacidad de sorcidn en el equilibrio y la concentracion de

equilibrio, respectivamente, del metal i y N representa al nimero de sorbatos presentes en la solucion.

Es conveniente mencionar que diversos autores han sugerido que la prediccion de los datos de
sorcién multicomponente puede realizarse empleando pardmetros obtenidos de isotermas de sorcion
monocomponente (Al-Asheh y col., 2000). Por desgracia, este enfoque puede ser erréneo al
describir las interacciones entre los diferentes contaminantes del sistema multicomponente v,
generalmente, proporciona predicciones poco satisfactorias para los datos de equilibrio (Pagnanelli

y col., 2002; Papageorgiou y col., 2009). Por lo tanto, los parametros de los modelos de sorcion
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multicomponentes se determinaron usando un procedimiento de correlacion de datos adecuado. Los
datos experimentales fueron ajustados a los diferentes modelos de isotermas mediante una regresion
no lineal usando el método estocéastico de optimizacion global SA. Especificamente, en el proceso

de ajuste de datos se realiz6 la minimizacion de la siguiente funcion objetivo

2
ex I

Foi=> ndzat AU P _qﬁa C (3.13)

= NET I |

exp calc

donde g;™ y q; " representan las capacidades de sorcion multicomponentes experimentales y
predichas, respectivamente, para el componente i; ¢ es el nimero de especies metalicas presentes en
la solucion y ndat es el numero de datos experimentales considerados en el proceso de ajuste de
parametros para cada metal, respectivamente. La correlacion de los datos se realiz6 empleando los
mismos criterios que se consideraron en el ajuste de los datos obtenidos para los sistemas
monometalicos.

De acuerdo con algunos estudios reportados en la literatura (Tovar-Gémez y col., 2012), los
modelos de equilibrio para sistemas multicomponentes pueden no ajustarse adecuadamente a los
datos experimentales debido a las diferentes interacciones que pueden existir entre los
contaminantes presentes en solucion. Por tal motivo, se us6 un modelo empirico basado en la
metodologia de superficie de respuesta para la correlacion simultanea de los datos obtenidos en los
sistemas multicomponentes.

La metodologia de superficies de respuesta (RSM) es un conjunto de técnicas empiricas
(matematicas y estadisticas) utilizadas para modelar y analizar problemas en los que una respuesta
de interés es dependiente de varios factores (Lu y col., 2008; Fereidouni y col., 2009). En este
estudio dicha metodologia fue utilizada para correlacionar la informacion experimental obtenida de
la sorcion multicomponente de metales pesados. Especificamente, las respuestas (capacidades de
sorcion, ¢e;) del disefio experimental pueden relacionarse con factores independientes
(concentraciones en equilibrio de los metales, C.;) mediante modelos lineales o cuadraticos (Tovar-
Go6mez y col., 2012). Considerando lo anterior, se empleéd un MSR cuadratico para modelar la
sorcién multicomponente de Cd**, Ni** y Zn** usando la siguiente expresion

[ Kk Kk K
Oei =B + Zﬂice,i +Z ﬂiiCeZ,i + z Zﬂijce,ice,j (3.14)
i=1 i=1 i=1 j=i+l
donde k es el nimero de factores en el disefio experimental, S, es un coeficiente constante, S, Si ¥
Bij son los coeficientes de los términos lineal, de interaccion y cuadraticos del modelo,

respectivamente (Fereidouni y col., 2009; Korbahti y col., 2011; Tovar-Gomez y col., 2012). Los
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pardmetros de dicho modelo se determinaron a traves de un analisis de regresion lineal maltiple (Lu
y col., 2008) empleando el software STATISTICA.
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4. Resultados y discusion

4.1. Caracterizacion de propiedades fisicoquimicas del carbon de hueso con y sin

tratamiento con &cido nitrico

Los resultados de la caracterizacion de las propiedades quimicas (pH, constantes de
acidez/basicidad, contenido de cenizas y punto de carga cero) para el CH-A y CH, respectivamente,
se presentan en la Tabla 4.1. Como se observa, el contenido de cenizas del CH-A es menor que el
valor determinado para el CH debido al tratamiento de la muestra con HNOs. Este resultado sugiere
que el esqueleto inorganico del CH fue eliminado con el tratamiento con acido ya que, de acuerdo a
la literatura, el contenido de cenizas consta principalmente de minerales tales como la silica,
aluminio, hierro, magnesio y calcio (Dwivedi y col., 2008). Con fines ilustrativos, en la Figura 4.1
se muestran las cinéticas de pérdida de peso del carbon de hueso empleando diversas
concentraciones de &cido nitrico, las cuales fueron utilizadas para disolver la materia inorgéanica del
mismo. Como se puede observar, cuando el CH se pone en contacto con una solucién de
concentracion 1 N se logra perder aproximadamente el 80% del material, porcentaje que
corresponde a la fraccién inorganica del CH. Como se demostrara a lo largo de este capitulo, estos
resultados permiten establecer que los iones de Ca*" y (PO,)¥, los cuales se asocian a los procesos

de intercambio iénico del CH, no estan presentes en el sorbente tratado con &cido.

Pesoy, ¢

0 T T T 1
0 20 40 60 80

Tiempo, h
Figura 4.1. Cinética de pérdida de peso del carbon de hueso tratado con HNOs. Concentracién de
acido: (m) 0.1, (A) 0.25, (8) 0.5y (¢) I N.
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Por otra parte, se puede apreciar que el tratamiento &cido produce un carbén con superficie
acida mientras que, el carbon comercial (CH) posee un pH ligeramente bésico. Este
comportamiento basico del CH favorece la remocion de los iones metalicos dado que éstos poseen
una carga positiva y, por consecuencia, existe una mayor interaccion entre el sorbente y dichos
contaminantes. Con respecto a la quimica superficial, los resultados experimentales de la
determinacion del pH,,. del CH y CH-A muestran que dicho valor es de 7.5 y 4.0, respectivamente,
independientemente de la concentracién del electrolito (Tabla 4.1). Este resultado indica que a pH <
PHp.c la superficie del sorbente posee carga positiva favoreciendo la sorcion de los aniones. Sin
embargo, a un valor de pH > pH,, el potencial zeta es negativo y la superficie del sorbente es
favorable para la remocion de los iones metalicos (Ofomaja y Ho, 2007). Estos resultados sustentan
la hipdtesis de que el proceso de sorcidn esta presente en la remocion de las especies metalicas
empleando CH como sorbente ya que, de acuerdo con la literatura, este fendmeno se presenta
cuando los experimentos de remocién se realizan a un pH inferior al punto de carga cero del
material (Rezaee y col., 2009).

En la Tabla 4.1 se muestran las constantes acidas y basicas del carb6n de hueso antes y después
de ser tratado con una solucion acida. Se puede observar que la basicidad superficial del CH
decrementa considerablemente debido al tratamiento con la soluciéon &cida. La relacion Kg/Ka
sefiala la naturaleza basica (Kg/Ka >1) y acida (Kg/Ka <1) del CH y CH-A, respectivamente. El
caracter acido de la muestra (CH-A) puede atribuirse a la eliminacion de los compuestos
inorganicos que origina sitios en la superficie del carb6n que pueden quimisorber oxigeno del aire a
temperatura ambiente, dando lugar a la formacion de complejos acidos en la superficie del mismo.
Ademas, el HNO3 puede oxidar algunos complejos produciendo grupos acidos (Wang y Zhu, 2007).
Estos resultados son consistentes con los valores obtenidos del andlisis elemental puesto que el
tratamiento acido incrementa el contenido de oxigeno del CH de 19.3 a 23.9 %. Este analisis indica
que algunos grupos funcionales fueron incorporados a la superficie de éste y que el contenido de
nitrdgeno e hidrégeno también incrementa con dicho tratamiento. En sintesis, los resultados
reportados en la Tabla 4.1 muestran que todos los componentes minerales del carbon de hueso

fueron solubilizados con el tratamiento acido excepto el contenido de carbdn en el sorbente.
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Tabla 4.1. Propiedades fisicoquimicas del carbdn de hueso antes y después del tratamiento con una

solucion acida.

Valor
Parametros
CH CH-A

pH 8.28 3.52
PHpzc 7.50 4.00
Cenizas (%) 81.89 2.03
Constantes de acidez/basicidad

Ka 0.74 0.32

Ks 5 0.30

Ks/Ka 2.37 0.96
Propiedades texturales

Avrea superficial BET (m?/g) 113.29 810.94

Volumen de microporos (cm®/g) 1x10° 0.07

Area de microporos (m?/g) 6.44 145.29

Area superficial externa (m?/g) 106.83 664.65

Area superficial puntual (m%/g) 110.33 795.64

Volumen total (cm*/g) 0.29 0.64

Diametro promedio de poro (A) 100.80 31.77
Analisis elemental (wt %)

Carbon 11.65 69.99

Hidrégeno 1.03 2.71

Nitrogeno 1.21 5.59

Azufre 0.06 0.21

Oxigeno 19.30 23.90

En la Figura 4.2 se muestran la morfologia y los espectros del andlisis elemental del CH antes
y después del tratamiento &cido. Las micrografias muestran claramente que el sorbente sufre
cambios estructurales significativos al ponerse en contacto con el HNO; y, como resultado, la
morfologia del CH y CH-A es sumamente variada y diferente entre si. En particular, el CH posee
una estructura &spera, compacta, con poca porosidad y altamente irregular. Desde el punto de vista
analitico, dicho sorbente estd constituido cualitativamente por la presencia de C, O, P y Ca

(componentes principales de la hidroxiapatita). Por otra parte, el material tratado con HNO3; muestra
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una estructura altamente porosa y homogénea, lo cual indica que el &cido crea poros mas
desarrollados en la superficie del sorbente e incrementa el &rea superficial. El incremento en la
porosidad se atribuye a la disolucién de impurezas y diversos elementos (principalmente P y Ca)
presentes en la superficie del sorbente, ya que el espectro micro-analitico revela que el C 'y O son
los componentes principales del sorbente. Esta informacion es consistente con los resultados

obtenidos de la difraccion de rayos X (ver Figura 4.3).

Energia — KeV

Figura 4.2. Micrografias de barrido electrénico y composicién elemental del a) CH y b) CH-A.

La Figura 4.3 muestra los difractogramas de rayos X del CH-A y CH, respectivamente. Como
se aprecia, los picos bien definidos de la DRX del CH corresponden a los picos caracteristicos del
fosfato de calcio. Los picos mas intensos aparecen entre 20 y 60, 26, los cuales son tipicos de la fase
apatita (Figura 4.3a). Estos resultados indican que el CH esta compuesto de fosfato de calcio y

carbon amorfo. El Ca;o(PO,)sO estructuralmente se encuentra en forma de hidroxiapatita, mientras
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que la fraccion amorfa de carbon esta distribuida a través de esta estructura. Sin embargo, la mayor
parte del elemento existe como una pelicula altamente fina que cubre la superficie porosa de dicha
hidroxiapatita. Resultados similares han sido reportados por Pan y col. (2009), Rezae y col. (2009)
y Ghanizadeh y Asgari (2010), por mencionar algunos autores. Por otra parte, la muestra tratada con
HNO; contiene Oxido férrico y dioxido de silicio, respectivamente. Estos resultados confirman
nuevamente que se realizo la extraccion del fosfato y el carbonato de calcio de la muestra tratada
con HNO;. Es conveniente indicar que, al no estar presente la hidroxiapatita en el material, se logra
detectar algunos elementos traza del hueso, ya que como se menciono previamente, el silicio, hierro
y calcio se encuentran entre los principales minerales de las cenizas. De acuerdo con la literatura,
los iones de hierro se encuentran entre los principales elementos traza del tejido 6seo (Unger y
Chiappe, 2008), mientras que el dioxido de silicio es un oligoelemento que se encuentra en los
huesos. Este ultimo es un componente importante del colageno y se asocia con el calcio en una
etapa temprana de calcificacién para mantener los huesos fuertes (Carlisle, 1970; Carlisle, 1988).
Los andlisis de infrarrojo (Figura 4.4) indican que el CH muestra bandas de estructura
vibracional debido a la presencia de grupos fosfato (603 y 1014 cm™) en la superficie del carbon de
hueso. La sefial principal del grupo fosfato aparece en el triplete situado entre 1000 y 1100 cm™
donde dichas bandas son tipicas de la hidroxiapatita. Las bandas localizadas a 873 cm™ y entre 1500
y 1350 cm™, respectivamente, se atribuyen al grupo carbonato presente en el sorbente (Xu y col.,
2008). Dicho grupo se asocia a la calcita debido a la forma de los picos y a la presencia de la banda
de absorcion a 700 cm™. Tedricamente, existen cuatro formas vibracionales presentes en los iones
fosfato denominadas v1, v2, v3 y v4, las cuales estan presentes en la estructura de las apatitas. No
obstante, solo las Gltimas dos estan activas en el IR de las muestras estudiadas. Dichas bandas se
encuentran situadas a 669, 603, 563 (v4) y 1014 cm™ (v3) (Liao y col., 2010). Posterior al
tratamiento &cido, el espectro IR muestra que los picos correspondientes a los carbonatos y a los
fosfatos desaparecen debido a que el HNO; disuelve ambos compuestos y que éstos se eliminan del
sorbente. La banda ubicada a 1750 cm™ se atribuye a bandas de estiramiento carbono—oxigeno que
indican la formacion de nuevos grupos oxigenados o el incremento de éstos (Chand y col., 2009).
Finalmente, la sefial localizada a 1079 cm™ es asignada a vibraciones del tipo Si-O, resultado que
confirma la presencia de didxido de silicio en la muestra (Prieto y col., 1999; Chacén y col., 2008),

ver Figura 4.3b.
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Figura 4.3. Difractogramas de rayos X de a) carbdn de hueso y b) carbon de hueso tratado con

HNO; con concentracion 1 N.
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Figura 4.4. Espectros de infrarrojo del a) carbdn de hueso y b) carbon tratado con HNO3.

Los andlisis complementarios de la adsorcion-desorcion de N, liquido muestran que el CH y
CH-A presentan una isoterma del tipo 1V, segin la clasificacion de BDDT (Brunauer-Deming-
Deming) (Figura 4.5). Dichas isotermas son tipicas de so6lidos meso-porosos. Las isotermas
presentan una pendiente inicial ascendente a presiones relativas p/p, ~ 0.20 seguida de una porcion
lineal que se extiende hasta una presion relativa entre 0.60-0.80 y, finalmente, hay un barrido
ascendente cerca de la presion de saturacion. Dicho comportamiento se presenta cuando un material
carbonoso contiene meso-poros (poros cuyo diametro oscila entre 20 y 500 A) junto con micro-
poros (Mohan y col., 2007). No obstante, la pendiente de las isotermas es poco acentuada a

presiones bajas indicando la escasa presencia de micro-poros. Se observan lazos de histéresis del
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tipo H3 y H2 en el CH y el CH-A, respectivamente, de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC. El
lazo de histéresis H3 se atribuye a la presencia de mesoporos rodeados por una matriz de poros
mucho mas pequefios, la cual esta asociada a aglomerados de particulas que presentan poros con
forma de rendija (Leofanti y col., 1998; Zhang y col., 2008). Por otra parte, el lazo de histéresis H2
se atribuye a la presencia de poros relativamente uniformes en forma de canales (Zhang y col.,
2008). Finalmente, se puede apreciar que la sorcion de nitrgeno es mayor para el carbon tratado
que para el natural, lo cual refleja que el primero tiene una mayor éarea superficial. Dicha diferencia
se debe a los cambios en la morfologia superficial debido al tratamiento acido que ocasiona
incrementos importantes en los parametros texturales del material, ver Tabla 4.1.
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Figura 4.5. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno (a 77.35 K) y distribucion de tamafio de
poro de a) CH y b) CH-A. (e) Adsorcidn, (o) Desorcién.
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Con respecto a la distribucién del tamafio de los poros, el CH tiene una distribuciéon de
tamafos de poros diferentes presentando dos puntos maximos cuyos valores equivalen a 32.5 y
100.0 A, respectivamente; mientras que el CH-A presenta una distribucion mono-modal cuyo
tamafio de poro es de 34.5 A (Figura 4.5). La Figura 4.5 indica que, el tamafio de los poros es
homogéneo en el sorbente posterior al tratamiento acido y existe un aumento en el volumen de los
mismos. Sin embargo, el tamafio de éstos decrece drasticamente (ver Tabla 4.1). Este resultado
indica gque dicho tratamiento favorece la homogeneizacion de la superficie del sorbente. El tamafio
de los poros obtenido a partir del método BJH confirma que el material evaluado es meso-poroso
(Tabla 4.1) y que posee un area superficial relativamente menor que algunos carbones activados
comerciales tales como BDH de Merck y, F100 y BPL de Calgon Corp., cuyas areas superficiales
equivalen a 1118, 957 y 972 m?/g, respectivamente (Tan y col., 2007). Por Gltimo, se observa que
ocurre un aumento considerable en el area superficial (ver Tabla 4.1) después de que el material se
pone en contacto con el HNO;. Como se ha demostrado, el incremento de dicha area se atribuye a la

disolucion de la materia inorganica presente en el material.

4.2. Estudios cinéticos y de equilibrio de sorcion de metales pesados en sistemas
simples empleando carbon de hueso con y sin tratamiento &cido

La Figura 4.6 muestra los datos cinéticos obtenidos para la sorcién de Cd**, Ni** y Zn** en
solucion acuosa a 30 °C, pH 5 y concentracion inicial del metal de 100 mg/L para CH y CH-A.
Como se puede observar, la remocidn de los iones metalicos incrementa con el tiempo y es rapida
durante las primeras 4 h, independientemente del sorbato. Posteriormente, la velocidad de sorcién
decrece gradualmente y todas las cinéticas alcanzan el tiempo de equilibrio a las 12 h de contacto
sorbente-solucion del metal. El perfil de estas cinéticas es una curva suave y continua que llega a la
saturacion y sugiere la posible cobertura de la superficie del sorbente con una monocapa de metal.
Ambos sorbentes CH y CH-A presentan un comportamiento de sorcién similar que incluye una alta
velocidad de remocion inicial, seguida de una etapa mas lenta hasta finalmente llegar a un periodo
donde las variaciones en la concentracion del sorbato son casi imperceptibles. Estos datos cinéticos
indican que ambos materiales pueden ser utilizados en columnas empacadas de lecho fijo debido a

que sus velocidades iniciales de sorcién presentan valores razonables.
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Figura 4.6. Cinéticas de sorcién de Cd** (@), Ni** (o) y Zn®** () en sistemas monometalicos
empleando a) CH y b) CH-A. Condiciones experimentales: relacion sorbente-solucion de 0.3 g/L y
4 g/L de CHy CH-A, 200 rpm, 30 °C, pH 5 y concentracion inicial de 100 mg/L.

En las Tabla 4.2 se presentan los pardmetros cinéticos obtenidos con los diferentes modelos
para las condiciones evaluadas en este estudio. Como se puede observar, las velocidades de sorcion
(k) de la muestra tratada son inferiores a las obtenidas con el CH. Este comportamiento parece estar
relacionado con el contenido de Ca** en el sorbente. Especificamente, la velocidad de remocion de
los cationes es directamente proporcional a la cantidad de iones de Ca* del mismo (Figura 4.13).

Dicha tendencia hace suponer que los mecanismos de transferencia de masa involucrados en el
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proceso de remocién estan relacionados con el proceso de intercambio idnico. Por tanto, la
remocion de los contaminantes es mas réapida cuando existe una cantidad elevada de Ca*? puesto
que el numero de sitios de intercambio iénico disponibles en el sorbente es mayor. También, se
aprecia que la velocidad de sorcion de los metales evaluados decrece en el siguiente orden Ni** >
Zn** > cd*.

Tabla 4.2. Resultados del ajuste de las expresiones cinéticas empleadas en la modelacion de la
sorcion de Cd**, Ni** y Zn** en sistemas monometalicos empleando CH y CH-A.

Sorbente Modelo Cd* Ni** zZn**
CH Pseudo primer orden
ky, b 0.354 1.097 0.476
g:, mmol/g 0.979 1.628 0.548
R? 0.962 0.809 0.965
Fobj 0.024 0.052 0.021
Eaps 3.871+4.129 7.429+3.316 3.828 +4.267
Pseudo segundo orden
kz, g/mmol-h 0.388 1.183 0.537
g2, mmol/g 3.205 2.034 1.199
R? 0.935 0.971 0.861
o 0.031 0.008 0.068
Eabs 5542 +3.048 2.861+1.476 8.726 +£4.930
CH-A Pseudo primer orden
ky, 0.125 0.369 0.208
g:, mmol/g 0.521 1.162 1.291
R? 0.920 0.991 0.939
Fobj 0.097 0.003 0.031
Eabs 8.087+8.029 1.639+1.078 5.045+ 3.906
Pseudo segundo orden

ko, g/mmol-h 0.145 0.402 0.223
g2, mmol/g 3.541 3.771 8.380
R? 0.813 0.960 0.970
Fobj 0.203 0.020 0.010
Eabs 13574 +8.942 4.354+2563 2.936+ 2.088
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Tabla 4.2. Resultados del ajuste de las expresiones cinéticas empleadas en la modelacién de la
sorcion de Cd**, Ni** y Zn** en sistemas monometélicos empleando CH y CH-A (continuacin)

Sorbente Modelo cd” Ni** Zn*
CH Difusion intraparticula
Ko, mmol/g-h®® 0.099 0.183 0.102
C, mmol/g 0.134 0.668 0.217
R? 0.821 0.999 0.969
Fob; 0.008 3x10” 9x10™
ESe 4773 £ 2.592 0.030+£0.013 8.302 + 8.060
CH-A Difusidn intraparticula
ko, mmol/g-h®® 0.013 0.039 0.038
C, mmol/g 0.086 0.273 0.124
R? 0.953 0.988 0.980
Fobj 3x10™ 7x107 3x10™
Eabs 1.035 + 0.486 0.472+£0.218 1.034 +0.495

Al realizar el analisis estadistico para evaluar la capacidad de descripcion de los modelos
empleados en el analisis de los datos cinéticos se establecié que existen diferencias significativas.
En forma particular, se determiné que la ecuacién de pseudo primer orden es la que mejor describe
la velocidad de sorcién de los metales, con excepcion de los datos experimentales de Ni** y Zn**
empleando CH y CH-A, respectivamente. Para estas condiciones, los datos se ajustan mejor a la
expresion cinética de pseudo segundo orden.

La Figura 4.7 muestra el comportamiento de los modelos cinéticos empleados en la correlacion
de datos para la sorcion monocomponente de Cd**, Ni** y Zn** empleando CH y CH-A,
respectivamente. La Figura 4.8 presenta la distribucién de residuales relativos correspondiente para
las condiciones de estudio consideradas en este trabajo. Como se puede observar, los residuales
correspondientes a los modelos cinéticos considerados en este trabajo son aleatorios y sin una
tendencia apreciable, a excepcion de los datos obtenidos para Ni** cuando se emplea CH como
sorbente. En general, las distribuciones del modelo de pseudo primer orden presentaron mayor
aleatoriedad y se confirma que dicha ecuacion es la que mejor describe la velocidad de sorcion de
los metales evaluados con excepcion de los datos experimentales de Ni** y Zn?* empleando CH y

CH-A, respectivamente.
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Figura 4.7. Ajuste de modelos cinéticos de (—) pseudo primer orden y (---) pseudo segundo orden
para la sorcion de Cd** (o), Ni**(o) y Zn** (0) en sistemas monometalicos empleando a) CH y b)
CH-A. Condiciones de estudio: relacién sorbente-solucion de 0.3 g/L y 4 g/L de CH y CH-A, 200
rpm, 30 °C, pH 5y concentracion inicial de 100 mg/L.
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Figura 4.8. Andlisis de errores relativos de los modelos cinéticos de pseudo primer orden
(simbolos vacios) pseudo segundo orden (simbolos rellenos) para la sorcién de Cd** (o), Ni** (o) y
Zn** () en sistemas monometalicos empleando a) CH y b) CH-A. Condiciones de estudio: relacion
sorbente-solucion de 0.3 g/L y 4 g/L de CH y CH-A, 200 rpm, 30 °C, pH 5y concentracion inicial

de 100 mg/L. Los datos de Ni** se presentan en el eje secundario.

Como se indicd, el modelo de difusion intraparticula puede utilizarse para identificar a la etapa
controlante en la remocion de metales pesados empleando CH y CH-A, respectivamente. Bajo este
contexto, es importante indicar que el mecanismo de sorcion del sorbato en un sorbente sigue tres

posibles etapas consecutivas: difusion externa, difusion intraparticula y sorcion del sorbato en la
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superficie interna del sorbente. No obstante, se debe resaltar que solamente la difusion externa y la
difusion intraparticula pueden ser las etapas controlantes de dicho proceso. El analisis de difusion
intraparticula involucra una correlacién en el plano g, — t“2. El grafico asi obtenido debe presentar
una region lineal donde la difusion intraparticula se encuentra presente. Si la linea que correlaciona
tal region pasa a través del origen, entonces la difusion intraparticula es la etapa controlante del
proceso (Gercel y Gergel, 2007).

La Figura 4.9 muestra el analisis de difusion intraparticula para los datos experimentales
obtenidos en este trabajo. Como se puede notar, el proceso de sorcion tiende a seguir dos etapas, es
decir, hay una porcion lineal precedida de una pequefia curva. Dicha curva indica que la sorcion es
instantanea o que ésta ocurre en la superficie externa del sorbente, mientras que la parte lineal se
debe al efecto de la difusion intraparticula. Estos resultados muestran que el proceso de sorcién esta
asociado a una sorcion superficial y una difusion intraparticula, respectivamente (Vadivelan y
Kumar, 2005). No obstante, cabe mencionar que para todas las condiciones de estudio consideradas
en este trabajo la difusion intraparticula no es la etapa controlante del proceso de sorcién dado que
el valor de la intercepcién presenta valores que oscilan entre 0.134 y 0.668 para el CH y entre 0.086
y 0.273 unidades cuando se usa CH-A como sorbente (ver Tabla 4.2). Es importante resaltar que
mientras mayor sea el valor de la intercepcién, entonces la contribucion de la sorcién superficial
como la etapa controlante es mas significativa (Vadivelan y Kumar, 2005).

Los datos de equilibrio obtenidos para la sorcion de Cd**, Ni** y Zn?* en solucién acuosa a pH
5y 30 °C empleando CH-A y CH, respectivamente, se muestran en la Figura 4.10. Todas las
isotermas de sorcion son regulares, positivas y concavas con respecto al eje de concentraciones.
Estas isotermas son clase “L” (Langmuir) tipo 2 de acuerdo a la clasificacién de Giles e indican que
el proceso de remocion es favorable (Gonzalez-Serrano y col., 2004). Estas se caracterizan por una
gran afinidad entre el soluto y el sorbente para bajas concentraciones, la cual va decreciendo a
medida que aumenta la concentracion del soluto en la solucién. En los experimentos realizados, la
capacidad de sorcion del carbon tratado con HNOj; oscila entre 0.05 y 0.18 mmol/g para Cd**, desde
0.08 hasta 0.38 mmol/g para Ni** y entre 0.09 a 0.27 mmol/g para Zn**; mientras que dicho
parametro se encuentra entre 0.09 y 0.70 mmol/g para Cd**, desde 0.06 hasta 5.3 mmol/g para Ni**
y entre 0.12 a 0.63 mmol/g para Zn**, respectivamente, para los datos obtenidos empleando carbon
de hueso sin tratamiento acido. Con estos resultados se puede concluir que los componentes
minerales del CH tienen un rol importante en la remocion de los iones metélicos, mientras que los
Oxidos del sorbente tratado con acido nitrico estan involucrados en la remocion de los metales.

Resultados similares han sido reportados por Dahbi y col. (2002) al estudiar la remocion de iones de
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Cr¥ en aguas residuales usando carbon de hueso. Especificamente, en dicho trabajo el CH fue
tratado con HNO; en diferentes concentraciones a fin de mejorar la remocion del cromo. Sin
embargo, dichos autores reportaron que a pesar del incremento en el area superficial del sorbente
después del tratamiento acido, la capacidad de sorcion del cation evaluado se redujo dréasticamente.
Estos autores concluyeron que la remocién del Cr** sobre el CH se debe a la reaccion del metal con
los fosfatos u 6xidos de la hidroxiapatita y no con el contenido carbdnico del sorbente.
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Figura 4.9. Analisis de la difusion intraparticula para la remocién Cd** (o), Ni**(o) y Zn*" (0)
empleando a) CH y b) CH-A. Condiciones de estudio: relacién sorbente-solucion de 0.3 g/L y 4 g/L
de CHy CH-A, 200 rpm, 30 °C, pH 5y concentracién inicial de 100 mg/L.
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Figura 4.10. Isotermas de sorcion de Cd** (o), Ni** (o) y Zn** (0) en sistemas monometalicos
empleando a) CH y b) CH-A. Condiciones experimentales: velocidad de agitacién de 200 rpm,

30°C, pH 5y relacion sorbente-solucion 0.3 g/L y 4 g/L de CH y CH-A, respectivamente.

La capacidad de sorcién del CH-A sobre los metales evaluados incrementa en el siguiente
orden: Cd** < Zn®* < Ni*, mientras que el CH presenta el siguiente comportamiento de sorcion:
Zn** < Cd*" << Ni**. De acuerdo a la literatura, los factores que afectan la preferencia de un
sorbente para diversas clases de sorbatos pueden relacionarse con las caracteristicas de los sitios de
enlace, las propiedades del sorbato y la quimica de la solucion (Srivastava y col., 2008). Por tanto,
la preferencia del CH para estos metales parece estar asociada principalmente a las propiedades del

sorbato, especificamente, al tamafio de los iones y a su electronegatividad.
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Los resultados del ajuste de los diferentes modelos de isotermas de sorcion se presentan en las
Tablas 4.3, 4.4 y en la Figura 4.11. Al realizar el analisis estadistico correspondiente a los modelos
de isotermas se determiné que estadisticamente el modelo empleado si tiene efecto sobre la calidad
del ajuste de pardmetros en todos los casos de estudio. Se estableci6 que los modelos de Langmuir y
Sips correlacionan adecuadamente los datos experimentales obtenidos para los diferentes metales y
empleando CH-A como sorbente. EI modelo de Sips es mejor que las isotermas de Langmuir y
Freundlich para la correlacion de las isotermas de sorcién del CH. En general, las isotermas de
Langmuir y Freundlich son inapropiadas para correlacionar las capacidades de sorcién de Ni?
empleando CH, ver Figura 4.11. Es evidente que el modelo de Sips muestra el mejor ajuste de los
resultados para los diferentes metales y ambos sorbentes. En la Tabla 4.4 se presentan los

parametros obtenidos para dicho modelo.

Tabla 4.3. Resultados del ajuste de modelos de isotermas empleadas en la correlacion de la sorcion

de Cd®", Ni** y Zn®" en sistemas monometalicos usando CH y CH-A.

Analisis estadistico

Sorbente  Modelo R E, % Fob

CH Freundlich  0.524 -0.933 7.046 -36.085 0.092-1.971
Langmuir 0.148 -0.983 5.141 -67.667 0.047 —16.904
Sips 0.969-0.991 4.725-6.011 0.037 - 0.091

CH-A Freundlich  0.859-0.933  7.503 —9.312 0.060 —0.130
Langmuir 0.968-0.993 1.791-4.528 0.005 - 0.033
Sips 0.965-0.996 1.586 —4.196 0.004 —0.031

Tabla 4.4. Parametros de ajuste del modelo de Sips utilizado para la correlacion de isotermas de

sorcion de Cd**, Ni**'y Zn** en sistemas monometalicos empleando CH y CH-A.

Sorbente  Metal g, mmol/g b, L/mmol N R’ Fobj E.bs

CH Ni%* 6.216 0.419 2240 0991 0.091 6.01+6.02
zZn* 0.747 0.915 1.136 0.969 0.037 4.93+2.63
cd* 1.508 0.325 0.900 0.977 0.044 4.72+3.98

CH-A Ni?* 0.504 1.368 0.932 0965 0.031 4.19+384
zZn* 0.311 2.761 0.895 0992 0.006 2.14+1.25
cd* 0.202 4712 0900 0996 0.004 1.58+1.26
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Figura 4.11. Capacidad de sorcion experimental vs. calculada de los modelos de isotermas de a)
Freundlich, b) Langmuir y c) Sips para la sorcion de Cd**(c), Ni**(o) y Zn** (0)empleando CH
(simbolos rellenos) y CH-A (simbolos vacios). Condiciones experimentales: relacién sorbente-
solucion de 0.3 g/L y 4 g/L de CH y CH-A, 30 °C y velocidad de agitacion de 200 rpm. Los datos

obtenidos con el CH se presentan en los ejes secundarios.
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Como se menciond, la isoterma de Sips es una expresion hibrida de los modelos de Langmuir y
Freundlich. A bajas concentraciones de sorbato, esta expresion se reduce a la isoterma de
Freundlich mientras que, cuando el parametro de la intensidad de sorcion ng es igual a 1, este
modelo se reduce a la ecuacion de Langmuir (Glnay y col., 2007). La Tabla 4.4 indica que los
valores de dicho factor oscilan alrededor de la unidad excepto para los resultados de sorcién del
Ni?* cuando se usa CH, el cual indica gue existe un sistema relativamente homogéneo. En este caso,
el modelo de Sips se reduce a la expresion de Langmuir. Estas observaciones explican por qué
ambos modelos presentan comportamientos similares al correlacionar los datos experimentales (ver
Tabla 4.3 y Figura 4.11). Con fines ilustrativos, en la Figura 4.12 se muestran las distribuciones de
los residuales relativos para las diferentes condiciones de estudio evaluadas. En general, la
distribucion de residuales de los diferentes modelos no sigue una tendencia. También, se puede
apreciar que el modelo de Sips es mas adecuado para el ajuste de los datos experimentales ya que su
distribucion de residuales es méas aleatoria.

En todos los experimentos realizados en este estudio, el pH de las soluciones después del
proceso de remocion decrementa. Este resultado sugiere la presencia de intercambio iénico en el
proceso de remocion. La Figura 4.10 muestra que la capacidad de remocién del CH es
significativamente mayor que la obtenida empleando CH-A. Especificamente, dicho parametro se
reduce en un 74, 92 y 57% para Cd*?, Ni*? y Zn*?, respectivamente, con el tratamiento &cido. Este
comportamiento se atribuye al esqueleto inorganico del CH, el cual tiene una contribucion
significativa en la remocién de los metales ya que, ademéas de ser una fuente para la sorcion de
éstos, también permite que ocurra el intercambio ionico entre los iones metalicos y los iones del
Ca®* (Pan y col., 2009; Brum y col., 2010). Para demostrar este punto, se realiz6 la cuantificacion
del contenido de Ca” en las soluciones antes y después del proceso de remocion para todas las
especies metalicas. En la Figura 4.13 se ilustran los resultados obtenidos de estas determinaciones.
De acuerdo con esta informacion, se confirma que el intercambio idnico participa en la remocion de
los contaminantes para ambos sorbentes y, como se esperaba, este proceso es mas significativo en el

sorbente sin tratamiento.
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Figura 4.12. Andlisis de errores relativos de los modelos de isotermas de a) Freundlich, b)

Langmuir y c) Sips para la sorcion de Cd* (o), Ni**(o) y Zn** (0) en sistemas monometalicos

empleando CH (simbolos rellenos) y CH-A (simbolos vacios). Condiciones experimentales:

relacion sorbente-solucion de 0.3 g/L y 4 g/L de CH y CH-A, 30 °C y velocidad de agitacién de 200

rpm. Los datos de Ni** empleando CH se presentan en los ejes secundarios.
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Figura 4.13. Contenido de Ca®" en las soluciones de Cd**, Ni** y Zn*" antes (inicial) y después (*)
del proceso de remocién de metales pesados empleando CH y CH-A.

Con se menciond, los compuestos de silicio y hierro del CH-A al parecer tienen un papel
importante en la remocion de estos metales pesados a través de reacciones de complejacion
(Papandreou y col., 2005). Por tanto, los mecanismos de sorcion para Cd*", Ni*" y Zn?* cuando se
emplea CH-A como sorbente son una combinacion de intercambio iénico y reacciones de
complejacion. En forma particular, se realiz6 el calculo de la relacién molar entre el contenido de
Ca®" liberado por cada ion metélico sorbido por el CH-A. Los valores obtenidos en todos los casos
son mayores a la unidad y éstos indican que efectivamente la remocion de los metales se lleva a
cabo por intercambio iénico y la formacién de complejos en la superficie del sorbente (Corami y
col., 2008). De acuerdo con la literatura, el proceso de remocion de los diferentes iones metélicos

puede representarse mediante las siguientes expresiones:

Intercambio =Calt s M2 L= MZt +calt (4.1) Sundaram 'y col.
S (s) ~ " (aq) (s) (aq)
idnico: (2008)
2 Bradl (2004), Gupta
Complejacion: = FeOH(S) + M(;q) —»>=FeO-M*" + HELaq) (4.2) (2004), Gup
(s) y Nayak (2012)
= Gj = Si0 . + , Papandreou col.
SiOH (s) + HZO(aq) SiO ) + Hso(aq) (4.3) p y
(2005)
= Qi 2+ = cio-MT
= SiO ) + M(aq) SiO M(s) (4.4)
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donde M es el ion de la especie metélica en solucidn acuosa y los subindices (aq) y (s) denotan la
solucion y la superficie del sorbente, respectivamente. Es importante notar que el proceso de
intercambio idnico tiene una contribucion limitada si CH-A es empleado como sorbente dado que la
cantidad de iones liberados de Ca®* es baja (ver Figura 4.13). Sin embargo, esta informacion es
consistente con el contenido de calcio en el sorbente, ya que este elemento representa el 0.17% de la
muestra (ver Figura 4.2).

Por otra parte, cuando se utiliza CH como sorbente para la remocion de los diferentes metales
evaluados, el proceso de remocion de estos contaminantes ocurre principalmente a través del
intercambio i6nico ya que la relacién molar de Ca*" liberado por cada ion metalico removido es
0.06, 0.08 y 0.07 para Cd*, Ni*" y Zn*, respectivamente (Wilson y col., 2003; Pan y col., 2009).
Sin embargo, de acuerdo con la literatura, el proceso de intercambio iénico entre el calcio y los
iones metélicos de la solucion no provoca un decremento en el pH de la solucion. Por tanto, este
resultado indica la posible existencia de otros mecanismos de remocion (Smiciklas y col., 2008).
Considerado estos resultados y estudios previos, se concluye que el mecanismo de sorcion del CH
puede atribuirse a tres mecanismos (Cheung y col., 2000; Choy y McKay, 2005). Primeramente,
hay una réapida complejacion superficial de los iones metalicos con el grupo fosfato de la
hidroxiapatita (Stétzel y col., 2009; Rosskopfova y col., 2011). De acuerdo a resultados reportados
en estudios anteriores (Corami y col., 2007; Corami y col., 2008; Xu y col., 2008; Elkadi y col.,
2011), la formacion de complejos ocurre debido a que los iones H* son parcialmente desplazados
por dichos iones metalicos de la superficie de hidroxiapatita, provocando la disminucién del pH de
la solucién y la liberacion de iones Ca®*. En segundo lugar, se presenta una disolucién parcial del
Ca”* seguida de una precipitacion de la apatita mediante intercambio i6nico y, finalmente, hay una
fuerte sorcion quimica (Stétzel y col., 2009; Meski y col., 2011; Mobasherpour y col., 2011a). Es
conveniente mencionar que el Ca*" de la hidroxiapatita act(ia como sitio “fisico” para retener parte
de los iones (Cheung y col., 2001a). De acuerdo con la teoria del intercambio i6nico, los iones
adsorbidos sobre la superficie de la hidroxiapatita sustituiran a los iones de calcio presentes en ésta
mediante un proceso de difusién (Cheung y col., 2000; Stétzel y col., 2009; Rosskopfova y col.,

2011). De forma general, dichos procesos se pueden ilustrar de la siguiente manera:

Complejacion: _ 2+ _o.mt +
=M 6) "Meag) 7 =9 M) *Fag) 45)
Disolucién-precipitacion: + 2.4 -
=0OH, . +H - Ca +=POH, . +H_O
(s)  (aq) (ag) (s) 2 (aq) (4.6)
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— - + o= _ + +
= POH(S) + M(aq) + Hzo(aq) =PO M(s) + H(aq) 47)
Intercambio ionico: — a2+ 2+ = M2t 2+

En sintesis, se puede concluir que los iones metélicos son removidos casi en su totalidad por
los componentes minerales del CH, mientras que el proceso de remocion de los metales empleando
el carbon tratado con acido nitrico se debe principalmente a la reaccion de los mismos con los
oxidos del sorbente. La contribucion del intercambio idnico para los sistemas evaluados con el CH-
A es escasa puesto que el contenido de calcio en el sorbente es practicamente despreciable.

La Figura 4.13 muestra que la cantidad de calcio liberado cuando se remueven iones de Ni*" es
significativamente mayor a las cantidades obtenidas en la remocién de zZn* y Cd**. Esta
informacion es consistente con los resultados obtenidos en las isotermas de sorcion donde se
identificé que una mayor cantidad de este elemento fue removida de las soluciones cuando se
emplearon como sorbentes al CH y CH-A, ver resultados reportados en la Figura 4.10. La
sustitucion de calcio por iones metalicos divalentes en la estructura del sorbente puede estar
relacionada con el radio iénico. Estudios previos (por ejemplo, Xu y col., 1994) han concluido que
los cationes que poseen un radio idnico menor al del Ca®* (1.74 2\) pueden intercambiarse con éste
mas facilmente que aquellos que poseen un radio iénico mayor, debido a que los primeros pueden
competir mas rapidamente por los sitios de intercambio (Badawi y col., 2010). Tal como se aprecia
en la Figura 4.13, los resultados experimentales son consistentes con este argumento, es decir, la
capacidad de sorcion para los metales evaluados presenta el siguiente orden: Ni** (1.21 A) > Zn**
(1.31 A) > Cd** (1.48 A). Es conveniente indicar que resultados similares han sido reportados por
Abollino y col. (2003).

Con fines comparativos, en la Tabla 4.5 se presentan algunas capacidades de sorcion
reportadas en la literatura para la remocion de Cd**, Ni** y Zn®* en solucién acuosa empleando
diferentes sorbentes. Estas capacidades de sorcion se obtuvieron bajo condiciones de temperatura y
pH similares a las evaluadas en el presente trabajo. En general, se concluye que el carbon de hueso
puede ser una alternativa viable para tratar efluentes contaminados con estos metales ya que el
sorbente empleado presenta una capacidad de sorcion equivalente o superior a la mostrada por otros
materiales. En particular, dicho material es atractivo para la remocion de niquel ya que puede
remover mas del 15% de su peso de este cation, situacion que es inusual pues la mayoria de los

sorbentes comerciales presentan capacidades de sorcion muy inferiores.
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Tabla 4.5. Capacidad de sorcion de diferentes sorbentes empleados en la remocion
monocomponente de Cd**, Ni** y Zn** en soluci6n acuosa.
Metal Sorbente 0, mmol/g’ pH T,°C Referencia
Cd®  Carbon activado 0.510 5.8 28  Bassoy col. (2002)
Carbdn de hueso 0.477 5.0 20  Choyy McKay (2005)
Céscara de naranja 1.130 6.0 25  Liycol. (2008)
Nanoparticulas de HAP 1.964 5.0 25  Fengy col. (2010)
Nano-cristales de HAP 1.26 5.8 20  Mobasherpour y col. (2011b)
Zeolitas modificadas 0.150 6.2 30  Gutiérrez-Seguray col. (2012)
Carbon activado 0.160 5.8 28  Nabarlatz y col. (2012)
Ni?*  Carbon activado 0.440 5.8 28  Bassoy col. (2002)
Céscara de naranja 1.280 6.0 25  Liycol. (2008)
Cancrinita 1.532 6.0 25  Qiuy Zheng (2009)
Nano-cristales de HAP 0.786 6.6 20  Mobasherpour y col. (2011a)
Carbon de hueso 0.554 5.1 25  Morenoy col. (2010)
Bagazo de cafia 0.034 5.0 25  Alomay col. (2012)
Compuestos de HAP 0.145 6.0 30  Guptay col. (2012)
Aceite de mostaza 0.055 N.E 30  Khany col. (2012)
Zn**  Carbon de hueso 0.530 4.8 20  Cheungy col. (2002)
Carbon de hueso 0.336 N.E N.E Wilsony col. (2003)
Carbdn de hueso 0.505 5.0 20  Choyy McKay (2005)
Cascara de naranja 1.210 6.0 25  Liycol. (2008)
Cancrinita 1.154 6.0 25  Qiuy Zheng (2009)
Nanoparticulas de HAP 2.151 5 25  Fengy col. (2010)
Diatomita 0.424 N.E 30  Caliskany col. (2011)
! Capacidad méxima de sorcién. Nomenclatura: HAP = Hidroxiapatita, N.E = Informacién no

especificada
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4.3. Sorcién de Cd*, Ni?* y Zn?* en mezclas multicomponentes empleando carbén de
hueso

4.3.1 Sistemas binarios

Los resultados de la remocion multicomponente de metales pesados en las mezclas binarias
Cd** — Ni**, Cd** — Zn** y Ni** — Zn*, empleando CH se muestran en la Figura 4.14. En dicha
figura también se incluyen las isotermas de sorcién de los sistemas monometalicos con fines
comparativos. Para los diferentes sistemas evaluados la preferencia del CH con respecto a las
especies metalicas en solucién presenta la siguiente tendencia Ni?* >> Cd**, Zn?* > Cd** y Ni** >>
Zn**. Adicionalmente, la capacidad de sorcion de los diferentes metales en solucion binaria es
inferior a la obtenida en los sistemas monometalicos. Es decir, en todos los casos de estudio existe
un efecto de antagénico y, como consecuencia, hay un decremento en la remocién del sorbato
cuando otra especia metalica esta presente en el mismo medio. Sin embargo, se puede observar que
el efecto de competencia entre los iones metélicos aumenta a medida que la concentracion de los
metales en solucion incrementa. Dicho comportamiento puede explicarse considerando que, a bajas
concentraciones, hay un mayor numero de sitios disponibles para la remocién de las especies
metalicas en comparacion con la cantidad de iones metalicos en la solucién. Por tanto, el nivel de
competencia entre los dos elementos no es significativo. No obstante, a medida que la
concentracion se eleva, la competencia por los sitios de sorcion e intercambio idnico se hace mas
intensa dando lugar al decremento en la capacidad de sorcion para los metales en competencia
(Kongsuwan y col., 2009).

Los resultados para la relacion de las capacidades de sorcion Ry; en las diferentes mezclas
binarias se muestran en la Figura 4.15. En casi todos los sistemas considerados, el valor de R,; es
menor a la unidad indicando que la sorcién de los metales se reduce en los sistemas binarios debido
a la presencia de otros iones (Kongsuwan y col., 2009). Este pardmetro de sorcion decrementa
conforme la concentracion inicial del otro co-ion en solucion incrementa. Estos resultados fueron
corroborados estadisticamente a través del anélisis de varianza y son significativos en todos los
sistemas binarios estudiados (p-level < 0.05). Especificamente, en el sistema Cd**-Ni** la capacidad
de sorcion de estos elementos decrementa entre 9.28 y 10.20 %, respectivamente, en comparacion
con los sistemas monometalicos (ver Figura 4.15). La disminucidn en el desempefio de remocion
(capacidad méxima de sorcién) del sorbente fue del 22.38 % para Cd** y de 35.13% para Zn*" en la
mezcla conformada por dicho metales. Por otra parte, la remocion de Ni?* fue 16.16 % inferior en
presencia de Zn®*, mientras que la capacidad de remocién de este metal disminuy6 en un 32.58 %

en este mismo sistema.
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Figura 4.14. Isotermas de sorcién para el sistema binario a) Cd** — Ni**, b) Cd** — Zn*" y ¢) Ni** —

Zn**empleando CH. Condiciones experimentales: relacion sorbente-solucion de 0.3 g/L, velocidad
de agitacion de 200 rpm, 30°C y pH 5. Nomenclatura: (o) Ni**, (@) Cd** y () Zn** en sistema

mono-metalico; () Ni**, (m) Cd** y (#) Zn** en mezcla binaria.
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Concentracién inicial de la solucién binaria, mmol/L

Figura 4.15. Relacion de capacidades de sorcion multicomponente vs. concentracion inicial para

la remocion simultanea de Cd**, Ni** y Zn** en los sistemas binarios a) Cd** — Ni**, b) Cd** — Zn**

y ¢) Ni** — Zn** empleando carbén de hueso.
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Adicionalmente, los resultados obtenidos indican que el Ni** es mas sensible a la presencia de
otro ion en la solucién, mientras que el Zn** es el metal que presenta decrementos menos
significativos en su remocién cuando esté presente en sistemas multicomponentes (ver Figura 4.16).
En forma particular, la sorcién de Ni** se ve menos afectada por la presencia de Zn** que por la
presencia de Cd**. Por otra parte, la remocion de Zn** bajo las condiciones evaluadas decrece casi
en el mismo orden de magnitud cuando se encuentra en presencia de Cd** o Ni**. Segun estos
resultados, el Ni** tiene una mayor capacidad de sorcion que el Cd** y Zn*, y este comportamiento
parece estar relacionado con la electronegatividad y radio ionico de los elementos. De acuerdo con
Suzuki e Ishigaki (1985), la hidroxiapatita tiene mayor afinidad por los iones metélicos con alta
electronegatividad y radios i6nicos entre 0.90 y 1.30 A. En la Tabla 4.6 se presentan dichas

propiedades para los metales evaluados en las mezclas multicomponentes.

6.9 '| M = Sistema monometalico

. B! = Mezcla binaria 1
= B2 = Mezcla binaria 2
E 46 -
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e

©

S

S 0.0 -
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3]
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Zn* Co2+ M

Especie metalica
Figura 4.16. Capacidades maximas de sorcion de Cd**, Ni** y Zn** en sistemas simples y binarios
empleando carbon de hueso. Condiciones experimentales: velocidad de agitaciéon de 200 rpm, 30

°C, pH 5, relacion sorbente-solucion de 0.3 g/L.

Los resultados reportados en la Figura 4.16 y la Tabla 4.6 son consistentes con la teoria
propuesta por Suzuki e Ishigaki (1985). Es decir, entre los metales considerados en los sistemas
binarios, el Ni?* tiene un radio i6nico (1.21 A) que se encuentra en el intervalo preferido de la
hidroxiapatita y ademas posee la mayor electronegatividad. Por ende, la mayor capacidad de
sorcion se obtuvo para este cation. Los radios i6nicos del Cd** y Zn?* estan fuera del rango

predilecto (0.90 — 1.30 A), sin embargo, el segundo presenta un radio i6nico muy cercano a este
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rango (1.31 A). Debido a lo anterior, la capacidad de sorcion del Zn** es superior a la del otro metal.
Con el propésito de confirmar la informacion anterior, se calculd la selectividad de sorcion del CH
para identificar la preferencia del sorbente por un contaminante especifico. En la Figura 4.17 se
ilustran los resultados de este andlisis. En términos generales, la selectividad incrementa a medida
que aumenta la concentracion de los cationes. Bajo las condiciones de concentracion evaluadas, la
selectividad de sorcion oscila entre 0.09 y 64.25 para el Ni** y entre 0.01 y 10.18 para el Zn** en la
mezcla conformada por estos cationes. En el sistema binario Cd**—Ni** dicho parametro se
encuentra entre 0.01 y 14.25 para el primer elemento y, entre 0.07 y 55.16 para el segundo. Por otra
parte, el Cd** muestra valores de selectividad entre 0.08 y 8.39 en presencia del Zn*", mientras que
la selectividad del altimo oscila entre 0.11 y 11.73 en este sistema. Como se puede observar, la
selectividad de sorcién de los metales depende de las propiedades fisico-quimicas de los metales
(ver Tabla 4.6). De acuerdo con Zhou y col. (2011), cuanto mayor sea el valor de este factor mayor
sera la selectividad hacia determinado cation. Entonces, estos resultados indican que la preferencia
del sorbente para los diferentes metales tiene el siguiente orden: Ni?* > Cd?*, zn** > Cd** y Ni** >

Zn*

Tabla 4.6. Propiedades fisico-quimicas del Cd**, Ni** y Zn**.

i Metal
Propiedad o N7 ST
Peso atémico, g/mol 112.4 58.69 65.39
Configuracion electrénica [Kr]4d®5s? [Ar]3d°4s®  [Ar]3d®4s?
Radio I6nico !, A 1.48 1.21 1.31
Radio I6nico Hidratado *°, A 4.26 4.25 4.30
Electronegatividad * 1.70 1.90 1.60
Enlace covalente 6.73 7.43 5.52

! Brown y col. (2006), * Visa y col. (2010), * Choy y McKay (2005)

Los resultados del ajuste de los diferentes modelos de isotermas de sorcion para los sistemas
binarios se presentan en la Tabla 4.7. Es evidente que los modelos de isotermas multicomponentes
empleados no correlacionan adecuadamente los datos experimentales de sorcion. Como se observa,
estos modelos presentan un porcentaje de desviacion absoluto (E) que oscila entre 8.68 y 65.89%.
En general, el desempefio de las ecuaciones empleadas en la correlacion multicomponente para los

sistemas evaluados es inadecuado y presenta la siguiente tendencia: Sips no modificado > Langmuir
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no modificado > Langmuir extendido. En forma particular, el modelo de Sips proporciona una
mejor correlacion de las isotermas multicomponentes consideradas en el presente trabajo. Sin
embargo, es conveniente indicar que su exactitud es inapropiada para su aplicacion con fines de
disefio. Por tal motivo, se uso un modelo empirico basado en la metodologia de superficie de
respuesta para la correlacion simultanea de los datos obtenidos en los sistemas multicomponentes
evaluados en este trabajo. En la Tablas 4.8 se presentan los resultados obtenidos de dicho analisis.
Los modelos de MSR describen adecuadamente los diferentes sistemas multicomponentes
considerados en este trabajo. Especificamente, este tipo de modelos muestra porcentajes de
desviacion absolutos (E) entre 4.53 y 20.06 % y coeficientes de correlacion (R?) superiores a 0.95
en todos los sistemas, con excepcion del Ni%* cuando se encuentra mezcla con Cd**. En este caso el
valor obtenido para dicho parametro es de 0.92. En sintesis, se concluye que este tipo de funciones
empiricas pueden usarse satisfactoriamente para disefiar y optimizar procesos gue involucren la

remocién multicomponente de metales pesados

Tabla 4.7. Resultados del ajuste de los modelos de isoterma multicomponente empleadas para

correlacionar la sorcién de Cd®*, Ni?*y Zn*" en mezclas binarias empleando CH.

Mezcla Parametros del modelo Fobi E;, % E,, %
Langmuir extendido
Omax Ki KLz
Ni**—Zn*  10.000 0.034 0.016 8.569 38.50 £ 25.44 29.54 + 21.65
Cd**—zn** 1.364 0.477 0.353 4.606 2452 +17.03 20.24 +14.58
Cd** —Ni** 1.842 0.371 0.187 15.069 27.03 £20.21 65.89 + 24.34
Langmuir no modificado
Om1 Ki Om2 KLz
Ni*—zn**  10.000  0.048 1.353 0.215 6.429 41.62 +24.24 17.05 + 10.90
Cd** —zn*  1.299 0.505 1.422 0.337 4590 23.38 +16.38 21.35+ 15.44
Cd** —Ni**  1.159 0.638 7.000 0.058 12.727 16.72+13.94 63.96 + 23.80
Sips no modificado
As1 Ds1 Ns1 as2 bs, Ns2
Ni*—zn** 0368 0.001 0.685 0.238 0.041 1548 1.111 1440+11.83 8.68+5.35
Cd**-zn** 0.389 0.164 1347 0.336 0.115 1.484 1.490 13.75+10.01 10.38+9.01
Cd**—Ni** 0535 0.244 1665 0551 0.025 0.578 1.705 12.32+7.43  19.49 + 10.07
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Figura 4.17. Selectividad del carbén de hueso en la remocion de metales pesados empleando
mezclas binarias de Ni**-zZn?*, Ni-Cd** y Zn**-Cd*".
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Tabla 4.8. Modelos de superficie de respuesta usados para correlacionar la sorcion de Cd**, Ni?*y Zn?* en mezclas binarias empleando CH.

Mezcla Modelos de superficie de respuesta Fobj R? E, %

Ni¥'-2zn™ g | =0.025+0221C_,, —0.018C, . +0.002C_ ,.C . +0.101C? . +0.002C2 0620 0.9  1037+12.10

q,... =0.061-0.004C__, +0.168C_ ., —2x10°*C_ ., C . +3x107*C? . —0.011C’ , 0318 097  884x7.17

e,Ni%*

Cd-zn" g, =0039-0013C,_, +0.364C_, +0.001C,_,C, . +0.001CZ_, —0.057C’ 0.980 0.9  877x642

e,cd® e e,Zn%*

e,Cd® ez e,Zn%*

Oy =0.066+0.226C__ .. —0.011C_, .. +0.001C__..C_, .. —0.019C? . —2x107C’ 0099 0.98  4.53+3.62

Cd®" — Ni** _ - 2 2 0.092 0.98 4.98+3.56
| Opgee = 0.109 +0.366Ce’c o ‘0-014Ce,m2+ -3x10°C_ _,.C o _0'054Ce,c = +0-001Ce,m2+ +

e,Cd* “eN

Oy =—0.145+0.001C,__ .. +0.656C ... —0.059C__..C,_ .. +0.002C?_ . +0.084C’ 1318 092 20061142

e,Cd% e,Ni%*
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Con fines ilustrativos, en la Figura 4.18 se muestra el comportamiento de las diferentes
modelos de isoterma multicomponentes empleados en la correlacion de datos para los diferentes
sistemas binarios considerados en este trabajo. Las correlaciones para Ni** presentan un mayor error
en los diversos sistemas considerados. Dicho comportamiento puede deberse a que las capacidades
de sorcion experimentales obtenidas para este metal son mayores que las obtenidas para el Cd*" y
Zn?*. Por otra parte, en la Figura 4.19 se presentan las distribuciones de residuales relativos para
cada modelo de isoterma ya que éstos desempefian un papel importante dentro del proceso
estadistico para el analisis del proceso de correlacion de datos. Se aprecia que las graficas de los
residuales presentan una distribucién aleatoria y sin una tendencia apreciable. En general, las
distribuciones del modelo empirico (metodologia de superficies de respuesta) presentaron mayor
aleatoriedad. Por tanto, se puede concluir que dicha ecuacién es la que mejor describe los datos de

equilibrio de los metales evaluados en sistemas multicomponentes.
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Figura 4.18. Capacidad de sorcion experimental vs. calculada de los modelos: a) Langmuir
extendido, b) Langmuir no modificado, ¢) Sips no modificado y d) Modelo de superficie de
respuesta para la sorcion de (o) Cd**, (¢) Ni** y @) Zn** en sistemas binarios empleando carbén
de hueso. Condiciones experimentales: relacion sorbente-solucion de 0.3 g/L, 30 °C y velocidad de

agitacion de 200 rpm. Los datos de Ni** se presentan en los ejes secundarios.
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Figura 4.19. Analisis de errores relativos de los modelos de isotermas de a) Langmuir extendido,
b) Langmuir no modificado, ¢) Sips no modificado y d) Modelo de superficie de respuesta para la
sorcién de (o) Cd**, (0) Ni** y (A) Zn*" en sistemas binarios empleando carbén de hueso.
Condiciones experimentales: relacion sorbente-solucion de 0.3 g/L, 30 °C y velocidad de agitacion

de 200 rpm. Los datos de Ni** se presentan en los ejes secundarios.

4.3.2 Sistemas ternarios

En el caso de la remocion simultanea de Cd**, Ni* y Zn*" en las mezclas ternarias, la
capacidad de sorcion oscila entre 0.06 y 0.53 mmol/g para Cd**, desde 0.017 hasta 5.91 mmol/g
para Ni*" y entre 0.08 a 0.89 mmol/g para Zn*". La Tabla 4.9 muestra los datos de equilibrio
obtenidos para estos sistemas. Especificamente, se reportan las capacidades de sorcion y los valores
de Ry para todos los cationes que conforman la mezcla. Se puede observar que la capacidad de
sorcién del CH en los sistemas ternarios incrementa en el siguiente orden: Cd** < Zn®* << Ni**. El

origen de este comportamiento de sorcion depende en gran medida de las propiedades
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fisicoquimicas de los diferentes cationes presentes en la solucion (Aksu y col., 2002; Sharma y col.,
2007; Mahamadi y Nharingo, 2010). Como se menciond, estudios previos reportan que cuanto
menor sea el peso molecular y el radio idnico de los metales mayor serd su remocién debido a que
podran penetrar mas facilmente la superficie del sorbente (Ko y col., 2004). Asimismo, la especie
idnica mas electronegativa y con mayor parametro de enlace covalente se unird mas facilmente a
dicha superficie (Mohapatra y Gupta, 2005; Mahamadi y Nharingo, 2010). De acuerdo con la Tabla
4.6, es evidente que los resultados de este trabajo concuerdan con ambas teorias, por consiguiente,
la remoci6n de Ni?* es superior a la de Zn*" y Cd?*, respectivamente.

En la mezcla ternaria existe una mayor supresion en la remocién de los iones en comparacion
con los sistemas binarios. Especificamente, las capacidades de remocion de los sistemas binarios
disminuyen entre 0.18 y 51.7 % para Cd?*, 7.33 y 57.05% en el caso del Ni** y desde 4.41 hasta
41.79% para el Zn?*, mientras gue en la remocién simultdnea de estos, la remocion
multicomponente decrementa hasta un 52.01, 96.30 y 43.56% para el Cd*, Ni* y zZn*,
respectivamente. Por otra parte, los resultados indican que la remocion de los metales decrementa a
medida que aumenta la concentracion de las otras especies metalicas en la solucion. Esta supresion
progresiva en la remocion de los metales presentes en solucion esta asociada a la presencia de
efectos de sorcion antagénicos mas intensos derivados de la competencia de mas iones metalicos
presentes en la solucion.

La Figura 4.20 muestra la relacién de capacidades de sorcion de Cd** Ni** y Zn* en la
remocion simultanea de dichos metales pesados en las mezclas ternarias. Los valores obtenidos en
todos los casos de estudio son menores a la unidad, por lo que estos resultados corroboran que
existe un efecto antagénico mas significativo que en el caso de los sistemas binarios.
Especificamente, el porcentaje de reduccion en las capacidades de sorcién bajo las condiciones
evaluadas oscil6 entre 19.55 y 52.01% para Cd**, desde 13.59 a 96.30 % para Ni*" y de 15.28 hasta
43.56 % Zn**. Nuevamente, la remocién multicomponente del Ni** es més susceptible a la presencia
de los otros co-iones en la solucion, mientras que el Zn* es el elemento menos sensible a la
concentracion de los otros dos metales. Es claro que la remocion de cada especie metéalica
disminuye en forma considerable a medida que existen méas co-iones en la solucion.

El andlisis estadistico indico que la sorcion antagonica depende de las concentraciones iniciales
de los contaminantes presentes en la mezcla ternaria (ver Figuras 4.21 — 4.23 y Tabla 4.10). Las
gréaficas de la relacion S/R y el andlisis de varianza para dicha respuesta confirman este efecto
antagonico en la remocion de los diferentes metales. Es importante notar que la remocion de Cd**

en este sistema se ve mas afectada por la presencia de Ni** que por los iones de Zn*", ver Figura
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4.21. Por otra parte, el efecto antagdnico del Cd*" y el Zn** sobre la remocion de Ni** es similar, tal
y como lo muestra la Figura 4.22. Con respecto al Zn**, el Ni** es menos sensible que el Cd** sobre
la sorcion de este (Figura 4.23). De forma global se observa que el Ni** tiene mayor efecto
antagonico sobre la remocion de los metales, mientras que el Zn®* posee el menor efecto, lo que
significa que este metal tiene el efecto menos significativo en el proceso de sorcion
multicomponente. Es importante destacar que este tipo de graficas permite visualizar el efecto de la
concentracion de los diferentes cationes sobre la remocién multicomponente de los mismos, cuando
la mezcla a evaluar posee méas de dos contaminantes, ya que en este caso los datos de equilibrio no
pueden ser representados graficamente mediante isotermas de sorcion convencionales. Como
consecuencia de esto, el analisis e interpretacion de la informacion experimental empleando valores
de S/N es una estrategia atractiva y alternativa para el estudio de datos de sorcién de sistemas

multicomponentes y en particular cuando méas de tres contaminantes se encuentran presentes en

solucion.
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Figura 4.20. Relacion de capacidades de sorcion R, obtenidas en la remocion multicomponente de

(m) Cd*, (o) Ni** y (m) Zn** en sistemas acuosos ternarios empleando carbon de hueso.
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Tabla 4.9. Datos de equilibrio y R, obtenidos en la remocién multicomponente de Cd**, Ni** y zn**

en sistemas ternarios empleando carbon de hueso.

ge, mmol/g Rg.prom
No. Exp Cd* Ni** Zn?* Cd* Ni#* Zn**
1 0.090 0.031 0.096 0.726 0.337 0.803
2 0.086 0.036 0.228 0.696 0.062 0.707
3 0.063 0.359 0.472 0.506 0.220 0.819
4 0.062 1.974 0.861 0.497 0.464 0.820
5 0.060 5.604 0.891 0.480 0.818 0.847
6 0.201 0.022 0.218 0.780 0.239 0.678
7 0.183 0.021 0.432 0.710 0.037 0.750
8 0.179 0.351 0.809 0.693 0.214 0.769
9 0.173 1.868 0.845 0.746 0.435 0.691
10 0.202 5.917 0.089 0.731 0.840 0.666
11 0.341 0.021 0.427 0.756 0.192 0.709
12 0.332 0.032 0.775 0.743 0.054 0.761
13 0.318 0.355 0.847 0.686 0.200 0.663
14 0.316 1.849 0.082 0.675 0.438 0.654
15 0.310 5.752 0.214 0.665 0.845 0.709
16 0.513 0.017 0.746 0.721 0.194 0.733
17 0.504 0.031 0.801 0.743 0.054 0.761
18 0.465 0.327 0.079 0.686 0.200 0.663
19 0.459 1.862 0.211 0.675 0.438 0.654
20 0.452 5.789 0.409 0.665 0.845 0.709
21 0.538 0.018 0.771 0.721 0.194 0.733
22 0.517 0.034 0.079 0.692 0.058 0.665
23 0.510 0.382 0.206 0.683 0.233 0.640
24 0.532 1.855 0.325 0.712 0.436 0.564
25 0.500 5.365 0.722 0.670 0.783 0.687
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Figura 4.22. Efecto de la concentracion inicial de cadmio, niquel y zinc sobre la relacién S/N obtenida en la remocién de Ni** empleando
carbon de hueso en sistemas ternarios.
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Figura 4.23. Efecto de la concentracion inicial de cadmio, niquel y zinc sobre la relacién S/N obtenida en la remocién de Zn?** empleando
carbon de hueso en sistemas ternarios.
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Tabla 4.10. Andlisis de varianza del arreglo ortogonal de Taguchi utilizado en la remocion

simultanea de Cd**, Ni*" y Zn** en soluciones ternarias empleando carbén de hueso.

Relacion S/N promedio para

R, de Cd** R, de Ni** R, de Zn**
Concentracioén inicial SSa oA SSa oa SSa oA
Cadmio 228.83 57.21 3300.38  825.10 193.17 48.29
Niquel 221.11 5528 7259.33 1814.83 164.65 41.16
Zinc 204.19 51.05 332437 831.09 172.62 43.15

El factor de selectividad S; para la sorcién multicomponente de Cd®*, Ni** y Zn*" en los
sistemas ternarios empleando CH se reporta en la Figura 4.24. Este parametro se calculé con
respecto al tipo de contaminante y a la concentracion inicial de éste, tomando como referencia las
capacidades de sorcion del Ni**. Como es de esperarse, la selectividad depende de la concentracion
inicial de los cationes e incrementa a medida que aumenta la concentracion del ion de referencia, es
decir Ni**. Dicho comportamiento se presenta debido al incremento del efecto competitivo de los
iones metalicos de la solucion multicomponente. En forma particular, la selectividad en el sistema
ternario incrementa en el siguiente orden: Zn? < Cd*" < Ni?*. Los resultados obtenidos indican que
la selectividad del CH para estos cationes es inferior a la obtenida en las mezclas binarias. Con este
resultado se puede concluir que el comportamiento de las especies metalicas es completamente
distinto en cada sistema multicomponente.

En la Tabla 4.11 se presentan los resultados de la modelacién multicomponente para los
sistemas ternarios considerados en este trabajo. Como se puede observar, los modelos de isotermas
empleados en el ajuste de los datos son inadecuados para correlacionar la remocién
multicomponente de metales pesados dado que los porcentajes de desviacion son elevados (E). Sin
embargo, entre las diferentes ecuaciones utilizadas, el modelo no modificado de Sips proporciona
una mejor correlacion que las isotermas de Langmuir. Cabe destacar, que todas las expresiones de
equilibrio muestran una exactitud inapropiada al correlacionar la informacion experimental del Ni**.
Dicho comportamiento puede atribuirse a que las capacidades de sorcion de dicho cation son hasta
90 y 86% superiores a las de Cd* y Zn?, respectivamente. Por tanto, dicho factor influye

considerablemente sobre el ajuste de los datos.
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Figura 4.24. Selectividad del carbén de hueso para la remocién simultanea de Cd**, Ni?* y Zn** en

mezclas ternarias.

Los resultados de los modelos de MSR se reportan en la Tabla 4.12 donde se observa
claramente que dichas relaciones empiricas proporcionan una mejor correlacion de los datos de
sorcion obtenidos en todas las soluciones ternarias. En términos generales los coeficientes de
correlacion (R?) de estos modelos son superiores a 0.90 en los diferentes sistemas considerados.
Ademas, los porcentajes de desviacion absolutos oscilan entre 4.15 y 21.18 %. Debido a lo anterior,
se concluye que este tipo de herramientas son una alternativa adecuada para los procesos de
ingenieria que incluyen la remocion multicomponente de metales pesados. Sin embargo, estos
resultados reflejan la necesidad de desarrollar modelos mas exactos para la correlacionar la

informacion experimental obtenida en los sistemas multicomponentes.
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Tabla 4.11. Resultados del ajuste de las expresiones de equilibrio empleadas para modelar la
sorcion simultanea de Cd?*, Ni** y Zn** en solucion acuosas ternarias empleando CH.
Modelo Metal
cd* Ni“* Zn*t Fobj

Langmuir extendido
Omax 1.855  K_ 0.253 0.038 0.182 18.404
E, % 29.88+18.11 68.13+33.82 16.78+11.71

Langmuir no modificado

qL 1.296 8.000 2.685 17.800
KL 0.366 0.008 0.117
E, % 22.24+1243 69.14+33.01 21.23+14.36
Sips no modificado
as 0.342 0.045 0.277 8.267
bs 1.409 0.342 1.335
N 0.159 0.001 0.032
E, % 15.07+7.05 4532+28.52 10.55+9.42

En la Figura 4.25 se ilustra el comportamiento de las diversas expresiones multicomponentes
usadas en la correlacion de datos de los sistemas ternarios. Nuevamente, las correlaciones para Ni**
presentan mayor error en las diversas mezclas evaluadas. La distribucion de residuales confirma que
los modelos de MSR describen adecuadamente los datos de equilibrio de los sistemas ternarios, ver
Figura 4.26.

Finalmente, con fines comparativos, en la Tabla 4.13 se presentan algunas capacidades de
sorcion reportadas en la literatura para la remocién de Cd*, Ni** y Zn?* en sistemas
multicomponentes empleando diferentes sorbentes. Dichas capacidades fueron estandarizadas y se
presentan en base molar para hacer comparacion una directa debido a que el analisis del
comportamiento de sorcion puede malinterpretarse cuando este parametro se encuentra en base
maésica (Mohan y col., 2006; Reynel-Avila y col., 2010). Estas capacidades de sorcion deben
considerarse como una referencia de valores que pueden alcanzarse bajo condiciones especificas en
lugar de un comportamiento de méxima sorcion, dado que la literatura de referencia no ofrece la
totalidad de las condiciones experimentales utilizadas y éstas pueden variar considerablemente de

un estudio a otro (Reynel-Avila y col., 2010).
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Tabla 4.12. Modelos de superficie de respuesta usados para correlacionar la sorcion simultanea de Cd®*, Ni** y Zn** en mezclas ternarias

empleando CH.

Modelos de superficie de respuesta Foj R’ E, %
Ogqer =0.049+0.327C_ .. —0.021C_ .. +0.002C_, .. +0.001C_ .. C .. —0.003C,  ..C , .. 0.064 099 415+297
—0.003C, \;-.C, ;e — 0.049C§Cd2, + O.OO3C:Ni2+ i+ O.OOlCeZ’an
Oy =0.081-0.026C, .. —0.224C_ .. +0.011C_, . —0.013C__..C, .. —0.009C . C .. 1.539 0.90 21.18+13.20
-0.025C, ».C, .. +0.007C .. +0.212C’ .. +0.005C ..
q,. - 0.038 4. 0.002Cevcdz+ N 0.004C6’Ni2+ N 0-198Ce,zm2+ 0 0-00806‘Cd2+ it~ 21078 Ce,cd2+Ce,zn2* 0.206 096  7.06+5.83

+0.005C C ., +3x10°*C? , —-2x10*C? , —0.013C?_,.
eZi e,Ni e,Zn

e,Nd%* e,Cd?
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Como es de esperarse, el efecto competitivo en el proceso de sorcion es mas evidente a medida
que incrementa el nimero de metales en la solucion (ver Tabla 4.13). Ademas, el comportamiento
del sorbente puede variar significativamente para los diferentes cationes. En general, se observa que
el efecto competitivo entre diversos los iones es antagonico. En particular, el Cd** ha sido
ampliamente utilizado como co-ion para evaluar los efectos de competencia sobre la sorcién de
varios materiales. Las capacidades de sorcion multicomponente obtenidas en el presente trabajo
para los diferentes metales son superiores que las obtenidas con otros sorbentes sintéticos y
naturales reportados en la literatura. Considerando lo anterior, se concluye que el carbon de hueso
puede ser una alternativa adecuada y viable para tratar efluentes contaminados por la presencia

simultanea de Cd®*, Ni** y Zn*".
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Figura 4.25. Capacidad de sorcion experimental vs. calculada de los modelos: a) Langmuir
extendido, b) Langmuir no modificado, c) Sips no modificado y d) Modelo de superficie de
respuesta para la sorcion simultanea de (o) Cd**, (0) Ni** y (A) Zn** empleando carbon de hueso
en mezclas ternarias. Condiciones experimentales: relacion sorbente-solucion de 0.3 g/L, 30 °Cy

velocidad de agitacion de 200 rpm. Los datos de Ni?* se presentan en los ejes secundarios.
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Figura 4.26. Andlisis de errores relativos de los modelos de isotermas de a) Langmuir extendido,
b) Langmuir no modificado, ¢) Sips no modificado y d) Modelo de superficie de respuesta para la
sorcién simultanea de () Cd**, (0) Ni** y (A) Zn** empleando carbén de hueso en sistemas
ternarios. Condiciones experimentales: relacion sorbente-solucion de 0.3 g/L, 30 °C y velocidad de

agitacion de 200 rpm. Los datos de Ni** se presentan en los ejes secundarios.
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Tabla 4.13. Capacidades de sorcion y efectos competitivos reportados para diferentes materiales empleados en la remocién multicomponente

de Cd**, Ni** y Zn®* en solucién acuosa.

Capacidad de sorcion, mmol/g

Efecto competitivo

Sorbente cd®  Ni¥ zn*  Pb” Ant. Sin. N-In Referencia
Cenizas de bagazo 0.041 0.098 N Srivastava y col. (2006)
Cenizas de cascara de arroz~ 0.022  0.073 \ Srivastava y col. (2009a)
Corteza de pino 0.052 0.085 V(Ni®) N (Cd™® Al-Ashehy col. (2000)
Cenizas de cascara de arroz~ 0.024 0.071 \ Srivastava y col. (2008)
Carbon de hueso 0.350 0.320 \ Cheung y col. (2003)
Lignina 0.328 N.R \V (Cd*) Mohan y col. (2006)
Residuos de naranja 0.130 0.180 \ Pérez-Marin y col. (2008)
Turba 0.100 0.080 \ McKay y Porter (1997)
Turba 0.223 0.275 \ Balasubramanian y col. (2009)
Chlorella vulgaris 0.609 0.482 \ Aksu 'y Dénmez (2006)
Plumas de pollo 0.100 0.100 Y Al-Asheh y col. (2002)
Paja de trigo 0.085 0.122 \ Baig y col. (2009)
Cenizas de cascara de arroz 0.022 0.061  0.070 \ Srivastava y col. (2009b)
Turba 0.115 0.137 0.106 \ Balasubramanian y col. (2009)
Eichhornia crassipes 0.026 0.051 0.067 < Mahamadi y Nharingo (2010)
Corteza de pino 0.027 0.058 0.041 \ v (Ni*?) Al-Asheh y Duvnjak (1997)

Nomenclatura: Ant. = Antagonismo, Sin. = Sinergia, N.In = No-interaccion, N.R = Informacion no reportada
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5. Conclusiones

La capacidad de sorcion del carbon de hueso es altamente dependiente de la fraccion
inorganica del material. Dicho pardmetro se reduce en un 74, 92 y 57% para Cd*?, Ni** y Zn",
respectivamente, cuando el esqueleto inorganico del mismo es eliminado del sorbente.
Especificamente, los iones de Ca** tienen una contribucion importante en la remocion de cationes
ya que permiten el intercambio iénico con los iones metélicos que se encuentran en solucion. Este
proceso de intercambio ionico es el principal mecanismo de sorcion cuando se emplean materiales
que dentro de su estructura contienen a la hidroxiapatita. Sin embargo, la sorcion del CH puede
atribuirse a tres mecanismos de remocion. Primeramente, hay una rapida complejacion superficial
de los iones metélicos con el grupo fosfato de la hidroxiapatita, posteriormente se presenta una
disolucion parcial del Ca** seguida de una precipitacion de la apatita mediante intercambio i6nico y
finalmente, hay una sorcion quimica. Por otra parte, cuando el sorbente es tratado con una solucién
acida la remocion de los metales se lleva a cabo por la formacién de complejos en la superficie del
sorbente y un debil proceso de intercambio idnico. En sintesis, se puede concluir que los iones
metalicos son removidos casi en su totalidad por los componentes minerales del CH, mientras que
el proceso de remocion de los metales empleando el CH-A se debe principalmente a la reaccion de
los mismos con los 6xidos del sorbente. Los resultados obtenidos indican que la afinidad del CH
sobre los diferentes cationes depende de las propiedades fisicoquimicas del soluto siendo el radio
ibnico y la electronegatividad los factores dominantes.

Con respecto a los sistemas multicomponentes, la capacidad de sorcion es inferior a la obtenida
en los sistemas monometalicos. Este resultado indica que en todos los casos de estudio existe un
efecto de antagdnico de sorcién donde existe un decremento en la remocion de un metal cuando
otros iones metélicos estan presentes en el mismo medio. Este efecto de competencia entre los
cationes aumenta a medida que la concentracion de los co-iones en solucién incrementa y el nimero
Especificamente, la capacidad de sorcion de los sistemas binarios disminuyen entre 0.18 y 51.7 %
para Cd?*, 7.33 y 57.05% en el caso del Ni** y desde 4.41 hasta 41.79% para el Zn®*, en
comparacion con los sistemas monometalicos. Adicionalmente, los resultados obtenidos de las
mezclas binarias indican que el Ni** es mas sensible a la presencia de otro ion en la solucion,
mientras que el Zn*" es el metal menos susceptible a dicha presencia. En forma particular, la sorcién
de Ni* se ve menos afectada por la presencia de Zn?* que por la presencia de Cd*". Por otra parte, la
remocion de Zn”** bajo las condiciones evaluadas decrece casi en el mismo orden de magnitud

cuando se encuentra en presencia de Cd** o Ni*". Segln estos resultados, el Ni** tiene una mayor
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capacidad de sorcion que el Cd** y Zn*, y este comportamiento esta relacionado con la
electronegatividad y radio idnico de los elementos.

En el caso de la remocion simultanea de Cd*", Ni** y Zn?* en las mezclas ternarias, existe una
mayor supresion en la remocion de los iones en comparacion con los sistemas binarios. Esta
supresion progresiva en la remocion de los metales esta asociada a la presencia de efectos de
sorcién antagonicos mas intensos derivados de la competencia de mas iones metalicos presentes en
la solucion. Especificamente, el porcentaje de reduccion en las capacidades de sorcion bajo las
condiciones evaluadas oscil6 entre 19.55 y 52.01% para Cd**, desde 13.59 a 96.30 % para Ni** y de
15.28 hasta 43.56 % Zn*", con respecto a los sistemas monocomponentes. Nuevamente, la remocion
del Ni* es mas susceptible a la presencia de los otros co-iones en la solucién, mientras que el Zn**
es el metal menos afectado durante la remocién multicomponente. La remocién de Cd*" en este
sistema se ve més afectada por la presencia de Ni?* que por los iones de Zn®*, mientras que el efecto
antagénico del Cd?* y el Zn?* sobre la remocién de Ni** es similar. Con respecto al Zn*, el Ni?* es
menos sensible que el Cd** sobre la sorcién de éste. De forma global se observa que el Ni?* tiene
mayor efecto antagénico sobre la remocién de los metales, mientras que el Zn?* es el parametro
menos significativo.

Cabe destacar que se pudo visualizar detalladamente el efecto de la concentracion de los
diferentes cationes sobre la remocién multicomponente de los mismos mediante gréaficas de la
relacion S/R. Es importante resaltar que en la practica los datos de equilibrio no pueden ser
representados gréaficamente mediante isotermas de sorcion convencionales cuando el sistema
multicomponente posee mas de dos contaminantes. Por tanto, este trabajo proporciona nuevas
herramientas para el analisis e interpretacion de datos de equilibrio obtenidos de la remocion
multicomponente de metales pesados.

Los resultados del ajuste de los diferentes modelos de isotermas de sorcion tanto para sistemas
simples como multicomponentes muestran que estadisticamente el modelo empleado si tiene efecto
sobre la calidad del ajuste de parametros en todos los casos de estudio. Concretamente, el modelo
de isoterma de Sips es el mas adecuado para la correlacion de los sistemas monocomponentes,
mientras que los modelos de superficie de respuesta pueden usarse satisfactoriamente para disefiar y
optimizar procesos que involucren la remocion multicomponente de metales pesados.

Finalmente, las capacidades de sorcion obtenidas en el presente trabajo para los diferentes
metales son superiores que las obtenidas con otros sorbentes sintéticos y naturales reportados en la
literatura. Considerando lo anterior, se concluye que el carbén de hueso puede ser una alternativa

adecuada para tratar efluentes contaminados con Cd**, Ni%* y Zn**. Ademas, los huesos de res son
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residuos de la industria carnica que se producen en grandes cantidades y, dado que el consumo de
carne de res a nivel mundial va en aumento, la generacion de este desecho como subproducto de la
industria alimenticia también incrementara. Por tanto, dicho residuo bovino es un recurso renovable

que puede tener un significado ecoldgico importante en el tratamiento de aguas residuales.
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6. Recomendaciones y sugerencias

Es recomendable evaluar la capacidad de sorcion del carbon de hueso en soluciones
multicomponente que contengas diferentes tipos de contaminantes, por ejemplo colorantes-metales
pesados ya que de este tipo de mezclas se asemejan a la realidad. También, seria conveniente
analizar el desempefio del sorbente empleando columnas empacadas con la finalidad de determinar
las condiciones de operacién méas propicias para la aplicacion del material a nivel industrial. Asi
mismo, se recomienda estudiar la factibilidad de utilizar el sorbente en fluidos reales provenientes
de plantas industriales. Es importante realizar estudios de desorcion para establecer la regeneracion
del sorbente y su ciclo de vida y finalmente es necesario determinar un posible manejo para el
material sorbente después de que se encuentre saturado de cationes u otros contaminantes.
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7. Glosario

Sorcion
Es un término generalizado que implica la transferencia de un soluto en solucién a una
superficie sélida coexistente. Este proceso incluye la adsorcion sobre la superficie externa
del solido a través de la complejacion o intercambio i6nico, la absorcion o difusién en el
sdlido y, fendbmenos de precipitacion o coprecipitacién, respectivamente (Monteil-Rivera y
col., 2000; Prasad y Saxena, 2004).
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Anexos

Anexo A. Descripcion del método estocastico de optimizacion global: Simulated
Annealing

El Simulated Annealing (SA) es uno de los métodos de optimizacion global mas utilizados en
aplicaciones cientificas y de ingenieria. Este algoritmo realiza una busqueda parcial estocéstica
dentro de la region permitida para un conjunto de variables de optimizacion. En este algoritmo un
punto de prueba es generado en forma aleatoria. La funcidn objetivo es evaluada en este punto de
prueba y su valor es comparado con el obtenido para el punto inicial. El criterio de Metropolis y col.
(1953) es utilizado para aceptar o rechazar el punto de prueba, considerando un pardmetro Tsy que
simula a la temperatura del sistema (funcidn objetivo bajo estudio). Al inicio de la secuencia de
optimizacién, se sugieren valores altos para Ts, con la finalidad de permitir una busqueda
exhaustiva. Si el punto de prueba es aceptado, se continla con la bisqueda a partir de ese valor
mientras que, en caso de rechazo, se selecciona otro punto. El pardmetro Tsa es reducido empleando
un factor RT después de realizar un conjunto de NT*NS*nv perturbaciones siendo NT el nimero de
iteraciones antes de la reduccién de Tsa, NS es el nimero de ciclos para el ajuste de la longitud de
paso utilizada en la generacion de los puntos de prueba y nv es el nimero de variables consideradas
en el proceso de optimizacion, respectivamente. Si Tsa decrece, las perturbaciones que ocasionan
incrementos en la funcién objetivo, para el caso de problemas de minimizacion, tienen menor
probabilidad de ser aceptadas. Esto ocasiona que el método SA se enfoque en la regién mas
prometedora para la optimizacion de la funcién objetivo. El algoritmo anterior se repite hasta
satisfacer una tolerancia preestablecida para el método. En la Figura A.1 se muestra el diagrama de
flujo para el método estocastico SA.

Con base en los resultados reportados por Bonilla-Petriciolet y col. (2005), en el proceso de
ajuste de los modelos de isotermas se emplearon los siguientes valores para los parametros del
método SA: Tsx = 1000, RT = 0.85, NS = 20 y NT = 5n,, donde n, es el nimero de parametros de
ajuste del modelo bajo estudio. Debido a la naturaleza estocastica del método SA, todos los
problemas fueron resueltos en 25 ocasiones con estimaciones iniciales aleatorias. En todos los
calculos realizados, se considerd una tolerancia de 1.0E-06 para la convergencia del método de

optimizacion.
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Inicializar parametros
NT, Ry T,

Realizar un ciclo de movimientos aleatorios para
cada variable de optimizacién. Aceptar o rechazar
cada punto en base al criterio de Metropolis.
Almacenarel 6ptimo localizado hasta el momento.

4

No.ciclos> Ns ?
No

Ajustar el vecior ¥M
Establecer No. Ciclos =0

No. de perturbaciones a
T, constante >NT ?

No

Reducir temperatura. Establecer
No. de perturbaciones a Tg,: NT =0.
Establecer el punto actual igual al 6ptimo.

tolerancia satisfecha ?
No

Figura A.1. Diagrama de flujo del algoritmo SA (Coranay col., 1987)
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RESUMEN

En este estudio se describe la aplicacion de funciones de
Padé en la modelacion de datos cinéticos y de equilibrio
de adsorcion. Especificamente, se realiza un comparativo
del proceso de ajuste de datos usando este tipo de fun-
ciones racionales y modelos clasicos del area. Como caso
de estudio, se analiza la adsorcién de cadmio en solucidn
acuosa empleando carbon de hueso. Los resultados ob-
tenidos indican que las funciones de Padé son modelos
alternativos y flexibles para mejorar los resultados del pro-
ceso de correlacion de datos de adsorcion.

Palabras clave: Adsorcion, Funciones de Padé, Cadmio,
Carbon de Hueso

SUMMARY

In this study, we report the application of Padé approxi-
mants for fitting of adsorption kinetic and equilibrium
data. Specifically, we have comparad the results of data
fitting using these rational functions and those obtained
with conventional adsorption models. The adsorption of
cadmium ions from water by bone char was used as case
of study. Our results show that Padé approximants is an
alternative and flexible approach to improve the results of
adsorption data modeling.

Key words: Adsorption, Padé functions, Cadmium, Bone
char
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INTRODUCCION

Los procesos de adsorcion, principalmente aquellos ba-
sados en la aplicacion de adsorbentes de bajo costo tales
como biomasas, residuos o subproductos industriales,
son tecnologias efectivas y economicas que presentan
una sencilla implementacion y operacion para el trata-
miento de efluentes acuosos contaminados por sustan-
cias organicas e inorganicas (Volesky, 2001; Liu y Liu,
2008; Sud et al., 2008).

En la literatura se ha reportado una gran variedad de ma-
teriales adsorbentes sintéticos y naturales que pueden
emplearse para la remocion de diversos compuestos
toxicos presentes en efluentes acuosos (Ko et al, 2004;
Horsfall y Spiff, 2005; Wankasi et al., 2008; Igwe y Abia,
2007; Basha et al., 2008; Bonilla-Petriciolet et al., 2008;
De la Rosa et al., 2008; Sud et al., 2008). Generalmente,
el comportamiento de adsorcion de estos materiales es
evaluado a traves de la realizacion de estudios cinéticos y
de equilibrio donde se analiza el efecto de la temperatura,
pH, concentracion y fuerza idnica, entre otros parametros.
La informacion experimental obtenida en dichos estudios
es utilizada posteriormente en una etapa de modelacion
con 2l objeto de obtener expresiones matematicas tedri-
cas o empiricas que describan al sistema evaluado y pue-
dan emplearse para fines de interpretacion y prediccion
(interpolacion o extrapolacion). Es conveniente indicar que
dicha modelacién es necesaria y fundamental para &l di-
sefio y operacion de equipos destinados al tratamiento de
efluentes contaminados. Por tanto, modelos y estrategias
de comrelacion adecuadas deben ser utilizadas en esta
etapa de simulacion.

Una gran variedad de modelos tedricos, semi-tedricos y
empiricos se encuentra disponible en la literatura para la
representacion de datos cinéticos y de equilibrio de adsor-
cion. Generalments, los modelos clasicos de Langmuir vy
Freundlich son utilizados para la cormrelacion de isotermas;
mientras que los modelos de pseudo-primer y pseudo-
sagundo orden son empleados en el estudico de datos
cinéticos (Liu y Liu, 2008). Para el caso de la adsorcion
de un solo componente, los modelos convencionales pre-
sentan dos © tres parametros de ajuste; aunque existen
otras expresionas, generalmente empiricas, con un mayor
numero de parametros (Beolchini et al., 2003; Basha et al.,
2008). Si bien es cierto gue se dispone de varios modelos
tedricos para la correlacion de datos cinéticos y de equi-
librio de adsorcion, estos modelos presentan limitaciones
significativas en la representacion de algunos sistemas. Es
importante considerar que la modelacion y descripcion del
fendmeno de adsorcion es compleja debido principalmen-
te al caracter heterogéneo de las propiedades microsco-
picas del adsorbente (en forma particular sitios activos del
mismo) y a los procesos de transferencia de masa que
se llevan a cabo (Liu y Liu, 2008). Bajo este contexto, los
modelos empiricos son una opcion atractiva, v en algu-
nas ocasionas también necesaria y factible, para obtenar
correlaciones con mayor exactitud que puedan emplearse
para fines de disefio y escalamiento.

Las funciones racionales basadas en expresiones polino-
miales han sido aplicadas exitosamente para la represen-
tacion de funciones no lineales y su uso también se ha
extendido a la comrelacion de datos experimentales aso-
ciados a diversas propiedades fisicoguimicas (Focke y
Plessis, 2004; Langa et al., 2007; Guerrero et al., 2008). En
forma particular, las funciones de Padé son expresiones
polinomiales que pueden proporcionar una aproximacion

adecuada de una funcion altamente no lineal dentro de
un intervalo definido empleande un nomero reducido de
parametros de ajuste (Focke y Plessis, 2004; Guerrero st
al., 2008). Es importante mencionar que las funciones de
Padé y los modelos de isotermas y cinéticas de adsorcion
tienen una estructura matematica equivalente. Ademas,
algunos modelos cinéticos e isotermas se pueden derivar
a través de este tipo de funciones racionales (Kakiuchi st
al., 2002).

Considerando lo anterior, este trabajo describe la aplica-
cion de las funciones de Padé para la modelacion de ci-
néticas e isotermas de adsorcion. Como caso de estudio
se han utilizade datos experimentales obtenidos de la re-
mocien de cadmio en solucion acuosa empleando carbon
de hueso. Dicha informacion experimental fue modelada
empleando expresiones cinéticas e isotermas convencio-
nales y los resultados obtenidos fueron comparados con
respecto a las comelaciones realizadas con funciones de
Padé. Finalmente, este estudio describe brevemente las
ventajas del uso de funciones racionales para la modela-
cion de datos de adsorcion.

DESCRIPCION DEFUNCIONES DE PADE PARA
LA MODELACION DE DATOS DE ADSORCION

Las expresiones de Padé son funciones racionales que in-
volucran a dos funciones polinomiales. Especificamente,
una funcion de Padé puede definirse como

2ax'
f=t—
Eﬂix"
= (1)

donde f as la varnable dependiente, x es la vanable in-
dependients, o« v B, son los parametros de ajuste de la
funcion de Padé, respectivamente. Este tipo de funcicnes
proporcionan correlaciones adecuadas dentro de un inter-
valo cerrado y pueden representar funciones no lineales
complejas empleando un ndmero reducido de parametros
(Focke y Plessis, 2004; Guerrero et al., 2008). El orden de
los polinomios determina la capacidad de correlacion de la
funcion de Padée. Generalmente, polinomios de grado (m,
n) == 2 son suficientes para la modelacion de propieda-
des fisicoquimicas (Focke y Plessis, 2004; Guerrero et al.,
2008). Mo obstante, polinomios de mayor grado pueden
utilizarse para obtener correlaciones con mayor precision.
Como se habia mencionado, algunos modelos de iso-
terma o expresicnes cinéticas de adsorcion pueden de-
rivarse a partir de este tipo de funciones racionales. Por
ejemplo, la isoterma tedrica de Langmuir es un modelo
clasico y fundamental que considera un proceso de adsor-
cion de monocapa donde los sitios activos del adsorbente
s0n equivalentes en términos de energia. Este modelo se
define como

i

I e (2)

T ke

donde q_ es la capacidad de adsorcion en el equilibrio,
C,_ es la concentracion del adsorbato en el equilibrie, g,
es la capacidad maxima tedrica para una monocapa del
adsorbente y K es la constante de equilibrio de Langmuir,
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respectivamente. Este modelo de isoterma corresponde a
la siguiente funcion de Padé

G, tax (g
B, + Bx

siendo f,: qa,)‘.: G-, oy = 0, ﬁD:1 = :qm Kyﬁ_‘ =K
. Esta analogia ha sido observada en otros estudios, por
ejemplo, se puede mencionar el trabajo reportado por Ka-
kiuchi et al. (2002).

Por otra parte, algunos modelos cinéticos ampliamente
utilizados en la literatura también pueden derivarse em-
pleando funciones de Padé. Con fines ilustrativos, consi-
dere el modelo de pseudo-segundo orden que se define
como

f=

_ dkt @
L+g, .kt

donde g, es la capacidad de adsorcién en el tiempo t, q_
es |la capacidad tedrica de adsorcion en el equilibrioy k, es
la velocidad de adsorcion de pseudo-segundo orden, res-
pectivamente. Este modelo cinético nuevamente corres-
ponde a la funcién de Padé descrita por la Ec. (2) donde
Sf=ax=tay=0p,=1, e = kyB, =0,k
Entonces, las observaciones anteriores sugieren que la
Ec. (1) puede utilizarse para derivar una gran variedad
de modelos alternativos para la correlacién de datos de
adsorcion. Es importante indicar que las funciones racio-
nales obtenidas a partir de la Ec. (1) deben satisfacer las
siguientes restricciones para el caso de un modelo cinéti-
co O isoterma de adsorcién: g~ O cuandot -0y q,— 0
cuando C_— 0. Por tanto, es conveniente definir a; = 0 en
las expresiones obtenidas a partir de la Ec. (1) para la mo-
delacién de datos cinéticos y de equilibrio de adsorcion.
En este estudio se ilustra la aplicacion de estas funcio-
nes racionales como una alternativa para la correlacion de
isotermas y cinéticas de adsorcion. Dichos modelos fue-
ron comparados con respecto a los resultados obtenidos
empleando expresiones cinéticas y modelos de isotermas
clasicas.

CASOS DE ESTUDIO: ADSORCION DE CAD-
MIO EN SOLUCION ACUOSA EMPLEANDO
CARBON DE HUESO

En este trabajo se utilizé como caso de estudio la informa-
cion experimental correspondiente a cinéticas e isotermas
adsorcion de cadmio en solucion acuosa empleando car-
bén de hueso. Los datos experimentales fueron obtenidos
empleando carbén de hueso grado comercial. Es impor-
tante indicar que el carbon de hueso es un adsorbente
con propiedades atractivas para la remocion de diferentes
contaminantes del agua tales como los fluoruros y metales
pesados (Cheung et al., 2002; Ko et al., 2004; Medellin-
Castillo et al., 2007). De acuerdo a la revision bibliografica
realizada, Ko et al. (2001; 2003) y Cheung et al. (2003) han
reportado la aplicacion de dicho adsorbente en la remo-
cion de cadmio en soluciones acuosas a 20 °C y pH 5.
Considerando lo anterior, en el presente trabajo se han
estudiado otras condiciones experimentales para evaluar
la capacidad de adsorcién de cadmio de dicho material.

La siguiente metodologia fue utilizada para la realizacién
de los experimentos de adsorcidén. En primera instancia,
el carbén de hueso fue lavado con agua desionizada y

tratado con una solucién de HNO3 1 N previamente a la
realizacion de los experimentos. Posteriormente, el ad-
sorbente fue secado a 110 °C durante 5 horas. Se realizé
una reduccion de tamafo hasta obtener un particula de
dimension 40 — 50 mallas. Para este adsorbente, se rea-
lizaron andlisis para determinar la morfologia superficial y
propiedades texturales. Los resultados obtenidos en estos
andlisis indicaron que el carbén de hueso posee una es-
tructura meso-porosa con una distribucion mono-modal
del tamafio de poro cuyo valor es de 345 A y un area
superficial de 810 m2/g (ver Figura 1).
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Figura 1. (a) Isofermas de adsorcidn-desorcidn de
Nitrdgeno (a 77.35 K) vy distribucidn del famafic de
poro del carbdn de hueso. (b) Micrograffa de barri-
do elecirdnico del carbdn de hueso previo a la ad-
sorcidn de iones de Cd** en solucicin acuwosa.

Para los experimentos de adsorcion, se empled una re-
lacion sorbente-sorbato de 4 mg/mL. Las soluciones de
cadmio fueron preparadas con nitrato de cadmio grade
reactivo y agua desionizada. Los estudios se realizaron
empleando soluciones con concentracion inicial de 10 -
100 mg/L. Todos los experimentos se realizaron a 30 °C y
bajo un régimen de agitacién constante de 200 rpm. Las
cinéticas e isotermas se realizaron a dos niveles de pH:
2 y 3. Bl adsorbente fue equilibrado al pH deseado y, en
todos los casos, acido nitrico diluido fue utilizado para
acondicionar al adsorbente y realizar el ajuste de pH en
las soluciones de cadmio.

En el caso de los estudios cinéticos, el adsorbente y la
solucién interactuaron por diferentes intervalos de tiempo
vy la concentracion remanente del metal en la solucion fue
determinada después de retirar al adsorbente por medioc
de filtracion. Un espectro de absorcion atomica Perkin
Elmer AAnalist 100 equipado con un quemador de aire-
acetileno fue empleado en la cuantificacion de la concen-
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tracion de cadmio en todas las scluciones. Las cuantifica-
ciones de cadmio se realizaron empleando una curva de
calibracion de 0.5 — 10 mg/L. Para aquellas soluciones con
una concentracion superior al de la curva de calibracion,
se realizarcon diluciones empleando agua desionizada. To-
dos los experimentos se realizaron por triplicado vy, en tér-
minos generales, la diferencia porcentual entre las réplicas
fue inferior al 5%. El valor promedio de las réplicas fue
utilizado para el analisis de datos. La capacidad de adsor-
cion fue calculada con la siguiente expresion

g -cv
m (5)

donde m es la cantidad de adsorbente empleado en los
experimentos reportada en g, V es &l volumen de la solu-
cion del metal reportado en L, G, y C, son las concentra-
ciones del metal inicial y en el equilibric ambas reportadas
en mg/L, respectivamente. Para la cbtencion de las isoter-
mas se emplearon las concentraciones de equilibrio y sus
respectivas capacidades de adsorcion de cadmio.

Es importante mencionar que las condiciones de expe-
rimentacion reportadas en este estudio no han sido utili-
zadas en la literatura para evaluar el comportamiento de
adsorcion de iones de cadmio en solucidn acuosa em-
pleando carbon de hueso. Por tanto, este estudio reporta
nuevos datos experimentales para el sistema carbon de
hueso — cadmio en solucion acuosa. Adicionalmente, la
experiencia de los autores y los resultados reportados en
otros estudios (por ejemplo, de la Rosa et al., 2008) indi-
can que los modelos tradicionales pueden ser inadacua-
dos para la correlacién de datos de adsorcion a niveles
bajos de pH y de concentracién. Es decir, dichos modelos
presentan coeficientes de correlacion muy bajos con des-
viaciones significativas entre los datos experimentales y
las cantidades estimadas a través del modelo. Esta ob-
servacion también motivo el estudio y seleccion de estas
condiciones experimentales para evaluar la capacidad de
correlacién de las funciones de Padé y establacer sus ven-
tajas relativas con respecto a los medelos disponibles en
la literatura.

ESTRATEGIA PARA LA CORRELACION Y
COMPARACION DE LOS MODELOS DE AD-
SORCION

Para la correlacion de los datos experimentales obtenidos
en el presente estudio, y por consecuencia para determi-
nar los parametros de ajuste de los modelos considera-
dos, se utilizé la siguiente funcién objetivo

midar exp cale

.f::.b.-'_ i}
’ z:. g . (B)

donde q** es la capacidad de adsorcién experimental en
mg/g, g°° es la capacidad de adsorcion predicha por el
modelo también reportada en mg/g y ndat es el nimero de
datos experimentales utilizados para el ajuste del modelo,
respectivamente. Es importante notar que dicha funcion
objetivo ofrece la ventaja de normalizar los datos experi-
mentales obtenidos tanto en zonas de alta y baja concen-
tracion ocasionando que toda la informacion experimental
utilizada presente el mismo peso dentro del proceso de
correlacién de datos.

Con la finalidad de comparar los resultados obtenidos em-
pleando los diferentes modelos estudiados en este traba-
jo, se han considerado los siguientes criterios para carac-
terizar los resultados del proceso de correlacion de datos:
Coeficiente de correlacion del modelo R?. Desde el punto
de vista estadistico, es conveniente que un modelo pre-
sente un coeficiente de correlacion cercano a la unidad.
Este parametro es el mas utilizado dentro de la literatura
para caracterizar la calidad del ajuste de los modelos de
adsorcion (Vasanth y Sivanesan, 2005; Kundu y Gupta,
2006). Sin embargo, el coeficiente de correlacion debe
complementarse con otros indicadores para llevar a cabo
una discriminacion apropiada de modelos.

Error porcentual promedio (E) entre las capacidades de
adsorcion experimentales y las calculadas por el modelo,
es decir

calc

_ 100 9™ —¢
na’ar% | g™ |

Evaluacion de la distribucion de los residuales relativos de
las capacidades de adsorcion e = (g™ - ™) / g* con
el objeto de identificar tendencias. Con base a criterios
estadisticos, un modelo es adecuado si su distribucion de
residuales no muestra tendencias, es decir, es aleatoria
(Wisniak y Polishuk, 1999). Generalmente, el analisis de re-
siduales es omitido dentro del proceso de ajuste de datos
en los estudios realizados dentro del area de adsorcion.

Por otra parte, el proceso de correlacion de datos debe
llevarse a cabo empleando una estrategia de optimizacion
robusta que permita minimizar globalmente a la funcion
objetivo y establecer en forma confiable los valores de
los parametros del modelo en cuestidn. Bonilla-Petriciolet
et al. (2005) han establecido que a pesar de la sencillez
matematica presentada por los modelos cinéticos e iso-
termas de adsorcion, la funcion objetive empleada en el
ajuste de parametros puede ser no convexa y con varios
optimos locales. Esta observacion también aplica para las
funciones de Padé, las cuales son funciones no lineales
(Focke y Plessis, 2004). Bajo este contexto, estrategias de
optimizacion global deben emplearse con el objeto de es-
tablecer los parametros del modelo que permitan la mejor
descripcion del sistema ademas de asegurar una compa-
racion objetiva entre los resultados obtenidos para los di-
ferentes modelos empleados. En forma particular, Bonilla-
Petriciolet et al. (2005) han evaluado el comportamiento
numeérico del método de Simulated Annealing (SA) en la
regrasion ne lineal de modelos de isotermas de adsorcion
y han indicado gue éste es adecuado para tal proposito.
El algoritmo de Corana et al. (1987) para el SA fue em-
pleado en este trabajo para la minimizacion de la funcién
objetivo, Ec. (6). y para la determinacion de los parame-
tros de ajuste de los modelos estudiados. Dicho método
de optimizacion es de facil implementacion, es aplicable a
problemas multivariables, sclamente requiere los valores
de la funcién objetivo evitando el calculo de derivadas, es
robusto y eficiente si es implementado adecuadamente.

En la siguiente saccidn se describen los resultados obte-
nidos de la modelacion de datos de adsorcion de iones de
cadmio en carbon hueso empleando funciones de Padé y
su comparacion con respecto a modelos convencionales.

E

RESULTADOS Y DISCUSION

Con fines ilustrativos, la Figura 2 muestra los datos ciné-
ticos obtenidos para la adsorcion de cadmio en solucion
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acuosa a 30 °C, pH 2 y 3 y dos concentraciones iniciales: 50 y
80 mg'L. Como se puede observar, & tiempo de equilibrio se
alcanza a las 24 horas de contacto adsorbente — solucion de
metal y la mayor parte de la remocion del metal se lleva a cabo
durante las primeras 4 horas. Estos resultados indican que la
capacidad de adsorcion del carbdn de hueso incrementa con
respecto al incremento en el pH de la solucion. Este comporta-
miento generalments se atribuye a la protonizacidn de los sitios
activos del adsorbente, y como consecuencia a la competencia
existente entre los lones metalicos y protones por ocupar di-
chos sitios, fendmeno que se acentia conforme el pH decrece
(Doyurum y Celik, 2008). En primera instancia, estos datos ci-
néticos fueron comelacionados utiizando el modelo de pseudo-

la comrelacion de estos modelos se muestran en laFigura3y T
abla 1. Para el caso de los datos cinéticos obtenidosapH=2vy
concentracion inicial de 50 mg/L, ambos modelos presentan un
coeficiente de comelacion bajo (F* < 0.8) y emores porcentuales
promedio superiores al 5%. Es decir, la informacion experimen-
tal no puede comelacionarse en forma satisfactoria empleando
estos modelos cinéticos. Por otra parte, para los datos cinéticos
obtenidos a pH = 3, los resultados de las comelaciones mejoran
sustancialmente para ambos modelos. En general, el modelo
cinético de pseudo-segundo orden proporciona los mejores re-
sultados en &l ajuste de estainformacion experimental.

Con fines comparativos, dos funciones de Padé fueron utiliza-
das para la modelacion de estos datos cinéticos

primer orden y &l modelo de pseudo-segundo orden. El modelo g, = af (@)
cinético de pseudo-prmer orden esta dado por COB B+ ,5'_?_;’-
g, =q,(1—e™) @ :
= ! g, = ar+a,t (10)
3 - )
= T. "B B+ B
E’ jr\‘ A A A A Y A . . .
L R Tabla 1. Resultados del ajuste de las expresiones ciné-
.E R N N ticas empleadas en la modelacicn de la adsorcicn de
£ &0 o . cadmio en solucidn acuosa empleando carbdn de hueso
-g -
= 50 3 C
;g ¢ & & & o - Madelo ngr'L pH, R? Foy Epe
g E Psauda 50 2 05246 00982 026 6.40
240 * - , - primer orden . - : "
8 h * &0 0.9185 0.0238 437+ 3.40
é 0 50 3 0BBSA 00893 B79x626
) . ) ) ) ; 80 08423 00194 4212273
I : ¢ = ' 20 = P ED 2 07400 00488  E.86+3.08
t.h gundo orden ” . ; S
80 0.8076 00418 666+ 205
Figura 2. Cinéticas de adsorcion de Cd'? en solucidn acuo- 50 2 Doaal O.ONEEEEeEEE. 21
53 empleando carbdn de hueso. Condiciones de esfudio: &0 00633 0.0107RuEsiiEEa.-14
30 =C, velocidad de agitacidn de 200 mm y concentra- Padé (Eg. 9 50 2 09357 00133 3.00 = 2.95
cidn de adsorbente 4 mg/ml. () 50 mgylL, pH,=2; (A ) 80 80 0.8048 00411 655+ 3.11
mgiL, pH=2; (<) 50 mgiL, pH_=3; {1\ 80 mgil, pH =3. 50 3  0O708 00266 422+420
80 00645 00170  3.87+2.01
donde k, esla constante de velocidad del modelo cinético mien- (EF;M éa] 50 2 00504 00113 3022238
! -1
tras q_.re el nnddomie pseudo-orden mnespogde a l.a Ec. (4), a0 003868 00176 247 + 3.48
j s madcios prascnion dos paramelies 50 3 00023 00028 1.80:1.44
de ajuste: la constants de velocidad (k' o K y la capacidad de - : : i
equilibrio de adsorcién tedrica g Los resultados obtenidos de 20 D0 . | 1.46
a5 3' R ] 45 b'
5.8 e T
o
‘§ a7 &~ a7
5 18 £ 18
L 2 o
§ 0.8 ]
5 oo o
§ oo 0® 1.8 27 38 45 o X ] 12 27 ae 48
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Figura 3. Correlacion entre datos experimentales y calculados para iones de Cd** en solucidn acuosa empleando car-
bdn de hueso. Modsalo cinético: a) Pseudo-primer orden, b)Pseudo-segundo orden, c)Funcidn de Fadé (Eq. 8), d)

Funcion de Padé (Eq. 10). (+) 50 mg/L, pH =2 (A ) 80 mg/L, pH =2, (%) 50 mg/L, pH =3 {A) 80 mg/L, pH_=3.
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donde a,, @, §,. 8. ¥ 5. son los parametros de ajuste de
estas funciones racionales. Los resultados de las correla-
ciones empleando a las Ecs. (9) - (10) también se reportan
en la Figura 3 y Tabla 1, respectivamente. Para los datos
experimentales considerados, ambas funciones de Padé
proporcionan mejores correlaciones que los otros mode-
los cingticos evaluados. En forma particular, para el caso
de los datos experimentales a pH 2 y 50 mg/L de concen-
tracion inicial del metal, el ajuste mejora sustancialmente
y ambos modelos superan en forma significativa a las ex-
presiones cinéticas de pseudo-primer y pseudo-segundo
orden. Los errores porcentuales promedio obtenido con
estas funciones racionales es inferior al 5%. Con respecto
a la distribucion de residuales (ver Figura 4), las funciones
de Padé prasentan una distribucion con mayor aleatorie-
dad y menor tendencia. En general, la Eq. (10) es mas ade-
cuada para realizar la correlacion de estos datos cinéticos.
Es conveniente indicar que el incremento en el nimero de
parametros de ajuste de estas funciones racionales no
implica problemas numéricos para la optimizacién de la
funcion objetive empleando el método estocastico Simu-
lated Annealing. Este método de optimizacion es robusto
para llevar a cabo el proceso de correlacion de datos de
adsorcion considerando modelos no lineales con varios
parametros de ajuste.

Por otra parte, las isotermas de adsorcion de cadmio a 30
°C y pH de 2 y 3 se muestran en la Figura 5. La capacidad
de adsorcion del carbon de hueso varia entre 0.18 y 2.5
mg/g para los experimentos realizados apH =2, y de 1.2
a 5.2 mg/g para los estudios efectuados a pH = 3. Estas
capacidades de adsorcidn corresponden a porcentajes de
remocién en un rango de 11.3 2 28.3%, y de
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20.0 a 50.7% para los niveles de pH indicados y condicio-
nes experimentales utilizadas. Nuevamente, los resultados
anteriores confirman que el proceso de remocidn se favo-
rece con respecto al incremento del pH de la solucion vy
son consistentes con el comportamiento reportados para
la remocion de metales pesados en solucion acuosa em-
pleando otros materiales adsorbentes (Tlzin et al., 2005;
Aydin et al., 2008; De la Rosa et al., 2008).
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Figura 5. /sotermas de adsorcidn de Cd*® en solucidn
acuosa empleando carbdn de hueso. Condiciones de
estudio: 30 *C, velocidad de agitacidn de 200 rom v con-
centracion de adsorbente 4 mg/mL. (+) pH =2, (&) pH =3.

Con respecto al ajuste de los datos experimentales, los
modelos de Langmuir y Freundlich fueron utilizados en la
modelacion de estas isotermas. El modelo de Langmuir
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Figura 4. Andlisis de residuales relativos de los modelos cinéticos para la adsorcidn de Ca*? en solucidn acuosa emple-
ando carbdn de hueso. Condiciones de estudio: 30 °C, velocidad de agitacidn de 200 rpm y concentracidn de ad-
sorbente 4 mg/mL. a) 50 mg/L, pH,=2; b} 80 mg/L, pH, =2; c) 50 mg/L, pH_=3; d} 80 mg/L, pH_=3. Modelo cingtico:

(¢) Pseudo-primer orden, {o)Pseudo-segundo orden, (A )Funcidn de Paads (Eq. 9), (o) Funcion de Padé (Eg. 10).
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esta descrito por la Ec. (2) mientras que el modelo de
Freundlich, el cual es un modelo empirico, se define como

g, = K,(:T (1 1)

donde K y n son las constantes de ajuste de la isoterma.
Los resultados derivados del ajuste de dichos modelos se
presentan en la Figura 6 y Tabla 2. Se puede observar que
ambas isotermas presentan un coeficiente de correlacion
mayor a 0.85 unidades y son adecuadas para el ajuste de
los datos experimentales obtenidos. Con fines comparati-
vos, y en analogia al analisis de la informacion cinética, se
emplearon las funciones de Padé descritas por las Ecs. (9)
— (10} pero considerando como variables a (q,, C), es decir

a,C, (12)

4~ 8.+ 5C, +B.C

a,C, +G’2CE (13)

B = . 2 . nT
B, + BC, +,6'2C,|,?

En la Tabla 2 y Figura 6 se muestran los resultados obteni-
dos de la regresion de estas funciones racionales para las
dos isotermas consideradas en este estudio. En general,
las funciones de Padé presentan una mejor correlacion
que las otras isotermas convencionales. Especificamen-
te, la expresién de Padé con cinco parametros mejora
significativamente el ajuste de los datos experimentales
obtenidos a pH = 2. Si bien es cierto que las isotermas de
Langmuir y Freundlich son capaces de correlacionar estos
datos experimentales en forma satisfactoria, las funciones
racionales propuestas son mas convenientes si existe la
necesidad de modelos con mayor precision para la etapa
de simulacion y escalamiento del proceso de adsorcion.

Con respecto al analisis de residuales, en la Figura 7 se
muestran las distribuciones correspondientaes para las co-
rrelaciones realizadas de las isotermas. Se puede apre-
ciar que la distribucion de los residuales de los diferentes
meodelos no sigue una tendencia. Sin embargo, se obser-
va que las funciones de Padé presentan residuales mas
aleatorios. Este resultade es consecuencia del mayor ni-
mero de parametros de ajuste de las funcicnes de Padé
en comparacion con los modelos convencionales, el cual
es un comportamiento estadistico que se encuentra docu-
mentado dentro de la literatura (Wisniak y Polishuk, 1999).

Tabla 2. Fardmetros obtenidos del ajuste de modelos de isotermas empleados en la model-
acidn de la adsorcion de cadmio en solucidn acuasa empleando carbdn de hueso

Modzlo pH, B Fo. E
Fraundiich 2 0.8061 0.2147 13,68 = 5.52
3 0.9783 0.0354 4587 + 3.50
Langmuir 2 0.8755 0.4999 19.62 + 11.28
3 0.0512 0.0959 6.04 + 7.28
Padé (Eq. 12) 2 0.8025 0.0428 510 + 4.32
3 09777 0.0521 6.10 + 6.7
Padé (Eq. 13} 2 0.0046 0.0278 446 +2.05
3 0.6739 0.0200 3.36 +3.12
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Figura 6. Correlacidn entre datos expenimentales v calculados para iones de Cd+2 en solucion acuosa empleando carbdn de hus-
so. Modslo de isoterma: a) Freundlich, B)Langmuir, c)Funcidn da Padé (Eq. 12), d) Funcidn de Padé (Eq. 13). (&) pHO=2, (%) pHO=3.
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Figura 7. Andlisis de residuales relativos de los mode-
los de isotermas para lfa adsorcion de Cd+* en solucion
acuosa empleando carbdn de hueso. Condiciones de
estudio: 30 *C, velocidad de agitacion de 200 rpm y con-
centracion de adsorbente 4 mg/mL. a) pH =2, b} pH_=3.
Modelo de isoferma: (s) Freundiich, (o) Langmuir;, (&)
Funcion de Padé (Eq. 12), (o) Funcion de Padé (Eq. 13).

Por tanto, es de esperarse que los cosficientes de correla-
cion y distribucion de residuales mejoren sustancialmente
con este tipo de funciones racionales.

Los resultados anteriores indican que la aplicacion de
funciones de Padé es un enfoque alternativo para la mo-
delacion de datos del area de adsorcion. A juicio de los
autores, la principal ventaja de estas funciones racionales
radica en su flexibilidad ya que se pusden obtener una
gran variedad de expresiones cuya precision puede mo-
dularse dependiendo de las necesidades requeridas para
el analisis del sistema bajo estudio. Finalmente, es con-
veniente utilizar la funcién racional de menor orden con el
objeto de reducir la posibilidad de varios optimos locales
en la funcion objetivo utilizada dentro del proceso de co-
rrelacion de datos ya que los métodos estocasticos son
estrategias robustas, pero no ofrecen una garantia tedrica
para la optimizacion global de una funcion objetivo.

CONCLUSIONES

La medelacion de cinéticas e isotermas de adsorcion em-
pleando funciones de Padé es una estrategia alternativa
para la obtencion de expresiones matematicas sencillas
y precisas que pueden empleares para fines de disefio y
escalamiento. En forma particular, este tipo de funciones
pueden ser utilizadas cuando los modelos convenciona-
les no son capaces de representar datos de adsorcion
en sistemas o condiciones de experimentacion de dificil
tratamiento. Generalments, este tipo de funciones ofre-
cen mejores coeficientes de correlacion y mejores distri-
buciones de residuales que las obtenidas con modelos

convencionales. Es importante notar que el incremento en
el nimero de parametros de estas funciones racionales
no representa una problematica desde el punto de vista
numérico, siempre y cuando, se utilice un método robusto
de optimizacion tal como el Simulated Annealing u otros
métodos de optimizacion global deterministas o estocasti-
cos. En estudios futuros, se pretende desarrollar modelos
de adsorcion para sistemas multicomponentes emplean-
do este tipo de funciones racionales.

AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen las facilidades otorgadas por el
Instituto Tecnolégico de Aguascalientes y la Universidad
Autonoma de Aguascalientes para la realizacion de este
estudio.

BILIOGRAFIA

1.  Aydin H., Bulut Y., Yerlikaya . (2008). Removal of
copper (ll) from aqueous solution by adsorption onto
low-cost adsorbents. J. Environ. Manage. 87, 37-45.

2. Basha S., Murthy Z., Jha B. (2008). Sorption of Hg(ll)
from aqueous solutions onto carica papaya. Applica-
tion of isotherms. Ind. Eng. Chem. Hes. 47, 980-986.

3. Beolchini F, Pagnanelli F., Reverberi A.P., Veglio F.
(2003). Copper biosorption onto rhizopus oligospo-
rus: pH-edge tests and related kinetic and equilibrium
modeling. Ind. Eng. Chem. Res. 42, 4881-4887.

4. Bonilla-Petriciolet A., Mendoza-Castillo D.1., Monroy-
Figueroa J., Tapia-Picazo J.C. (2008). Removal of
Pb** using natural and synthetic sorbents in aguecus
solution. Proceedings of the Third International Mee-
ting on Environmental Technology and Engineering,
Palma de Mallorca, Espana.

5. Bonilla-Petriciolet A., Soto-Becerra C., Lira-Padilla
M.G. (2005). Aplicacion del método de optimizacion
de recocido simulado en la regresion de isotermas de
adsorcion. Rev. Int. Contam. Ambient. 21, 201-206.

6. Cheung C.W., Ko D.C.K., Porter J.F, McKay G. (2003).
Binary metal sorption on bone char mass transport
model using IAST. Langmuir 19, 4144-4153.

7. Cheung C.W., Porter J.F, McKay G. (2002). Removal
of Cull) and Zn(ll) ions by sorption onto bone char
using batch agitation. Langmuir 18, 650-656.

8. Corana A., Marchesi M., Martini ., Ridella S. (1987).
Minimizing multimodal functions of continuous varia-
bles with the simulated annealing algorithm. ACM T.
Math. Software 13, 262-280.

9. De la Rosa G., Reynel-Avila H.E., Bonilla-Petriciolet
A., Cano-Rodriguez ., Velasco-Santos C., Martinez-
Hernandez A.L. (2008). Recycling poultry feathers for
Pb removal from wastewater: kinetic and equilibrium
studies. Int. J. Chem. Biomol. Eng. 1, 185-193.

10. Doyorum S., Celik A. (2008). Pb(ll) and Cd(ll) removal
from agueous solutions by olive cake. J. Hazard. Ma-
ter. B138, 22-28.

11. Focke W. W., Plessis B. D. (2004) Correlating multi-
component mixture properties with homogeneous ra-
tional functions. Ind. Eng. Chem. Res. 28, 8369-8377.

12. Guerrero M.B, Toselli LA., Valderrama J.Q. (2008).
Correlacion de propiedades de aceites vegetales vy
sebo vacuno usando aproximantes de Padé. Inf. Tec-
nol. 19, 19-24.

a3

Doctorado en Ciencias Bioldgicas

Anexos

115



Universidad Auténoma de Aguascalientes

Sorcion multicomponente de metales pesados en agua empleando carbén de hueso

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22,

23.

24,

25.

26.

27.

28.

Horsfall M. Jr., Spiff Al (2005). Effects of tempera-
ture on the sorption of Pb** and Cd** from aqueous
solution by caladium bicolor (wild cocoyam) biomass.
Electron. J. Biotechnol. 8, 162-169.

lgwe J.C., Abia A.A. (2007). Equilibrium sorption
isotherm studies of Cd(ll), Pb(ll) and Zn(ll) ions de-
toxification from waste water using unmodified and
EDTA-modified maize husk. Electron. J. Biotechnol.
10, 536-548.

Kakiuchi T., Usui H., Hobara D., Yamamoto M. (2002).
Voltammetric properties of the reductive desorption
of alkanethiol self-assembled monoclayers from a me-
tal surface. Langmuir 18, 5231-5238.

Ko D.CG.K., Cheung C.W., Choy K.K.H., Porter J.F,
McKay G. (2004). Sorption equilibria of metal ions on
bone char. Chemosphere 54, 272-281.

Ko D.C.K., Porter J.F, McKay G. (2001). Determina-
tion of sclid-phase loading for the remowval of metal
ion from effluents using fixed-bed adsorbers. Environ.
Sci. Technol. 35, 2797-2803.

Ko D.C.K., Porter J.F, McKay G. (2002). Mass trans-
port model for the fixed bed sorption of metal ions on
bone char. Ind. Eng. Chem. Res. 42, 3458-3469.
Kundu S., Gupta A.K. (2006). Arsenic adsorption onto
iron oxide-coated cement (IOCC): regrassion analysis
of equilibrium data with several isotherm models and
their optimization. Chem. Eng. J. 122, 93-106.

Langa E., Mainar A.M., Pardo J.I., Urieta J.S. (2007).
Excess enthalpy, density, and speed of sound for the
mixtures f-pinene + 2 methyl-1-propanol or 2-methyl-
2-propancl at several temperatures. J. Chem. Eng.
Data 52, 2182-2187.

Liu Y., Liu Y.J. (2008). Biosorption isotherms, kinetics
and thermodynamics. Sep. Purif. Technol. 61, 229-
242,

Medellin-Castille M.A.. Leyva-Ramos R., Ocampo-
Pérez R., Garcia de la Cruz R.F, Aragon-Pifa A.,
Martinez-Rosales J.M., Guerrero-Coronado RH.M.,
Fuentes-Rubio L. (2007). Adsorption of fluoride from
water solution on bone char. Ind. Eng. Chem. Res. 486,
9205-9212.

Sud D., Mahajan G., Kaur M.P. (2008). Agricuftural
waste materials as potential adsorbent for sequas-
tering heavy metal ions from aqueous solutions — a
review. Biores. Technol. 99, 6017-6027.

Tazin 1., BayramoBlu G., Yalgin E., Gokben B., Gokge
.. Anca M.Y. (2005). Equilibrium and kinetic studies
on biosorption of Hg(ll), Cd(ll) and Pb(ll) ions onto mi-
croalgae Chlamydomonas reinhardtii. J. Environmen.
Manage. 77, 85-92.

Vasanth K.K., Sivanesan 5. (2005). Comparison of li-
near and non-linear method in estimating the sorption
isotherm parameters for safranin onto activated car-
bon. J. Hazard Mater. B123, 288-292.

Volesky B. (2001). Detoxification of metal-bearing
effluents: biosorption for the next century. Hydrome-
tallurgy 59: 203-216.

Wankasi D., Horsfall M. Jr., Spiff A.l. (2006). Sorpticn
kinetics of Pb** and Cu*® ions from aqueous solution
by nipah palm (Nypa fruticans wurmb) shoot biomass.
Electron. J. Biotechnol. 9, 587-582.

Wisniak J., Polishuk A. (1999). Analysis of residuals —
a useful tool for phase equilibrium data analysis. Fluid
Phase Equil. 164, 61-82.

84

Doctorado en Ciencias Bioldgicas

Anexos

116



	PORTADA

	Resumen
	Índice general
	1. Introducción
	2. Marco Teórico
	3. Metodología
	4. Resultados y discusión
	5. Conclusiones
	6. Recomendaciones y sugerencias
	7. Glosario
	8. Bibliografía
	Anexos

