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RESUMEN
Juan Roberto Elizondo Mireles Fecha de Graduacién: Enero, 2009
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Titulo del Estudio: ADSORCION EN MULTIETAPAS DE METALES PESADOS
DE EFLUENTES ACUOSOS POR CARBON ACTIVADO.

NuUmero de paginas: 172 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con orientacion en Procesos
Sustentables

Area de Estudio: Procesos Sustentables

Propdsito y Método del Estudio: En el area metropolitana de Monterrey se localizan
una gran cantidad de industrias del ramo metal-mecanico, entre las que se
encuentran las que se dedican al recubrimiento por medio de cromado o
galvanizado. En este tipo de industria, los efluentes contienen cromo y zinc,
respectivamente, los cuales son altamente contaminantes. En los procesos de
adsorcion para la eliminacion de contaminantes, la capacidad de adsorcion esta
comprometida con el porcentaje de remocion. En este trabajo se estudio la
adsorcion de estos metales por medio de carbon activado en multietapas con el
fin de aumentar la remocién en relacidén a un proceso de adsorcion de una sola
etapa, con la misma cantidad de adsorbente en efluentes simulados con 150 mg/L
de Zn(IT) y 100 mg/L de Cr(VI).

Contribuciones y Conclusiones: Con los resultados de este trabajo se puede concluir
que es factible la realizacion de la adsorcion de Cr(VI) y Zn(Il) en forma
simultdnea por medio de carbon activado en multietapas, logrando ahorros en el
consumo de material adsorbente del 30% para el Cr (VI) y de 50% para el Zn(II).
Asimismo es posible dejar al Cr(VI) en concentraciones menores a 1 mg/L y al
Zn(Il) abajo de 10 mg/L, lo cual permite cumplir con las normas oficiales
mexicanas NOM-001-SEMARNAT-1996 y NOM-001-SEMARNAT-1996, lo
cual en una sola etapa no seria posible lograr, usando la misma cantidad de
adsorbente. Los datos experimentales se ajustan a una cinética de pseudo
segundo orden. Se determinaron los pardmetros de los modelos de Langmuir,
Freundlich y Prausnitz-Radke, siendo éste ultimo el modelo al que mejor se
ajustan los datos experimentales. Se calcularon los pardmetros termodindmicos
AH, AG y AS, demostrandose que la remocién de ambos metales es endotérmica
(Cr 3,43 kJ/mol y Zn 36,08 kJ/mol) y esponténea (Cr, de -0,11 a -0,47 kJ/mol y
Zn, de -0,79 a -4.45 kJ/mol en las tres temperaturas) para ambos casos. Se logrd
la regeneracion del adsorbente por medio de tratamiento acido, sin embargo,
hubo disminucion en el poder adsorbente.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del problema

El agua ha sido siempre y serd un recurso indispensable para la vida, no solo la

humana, sino en general para cualquier organismo.

El volumen de agua en nuestro planeta se estima en unos 1 460 millones de
kilometros ctbicos. En la tabla 1 se aprecia que un porcentaje muy pequeio de la

distribucion global del agua, corresponde a la que es apta para el consumo humano.

TABLA1.

DISTRIBUCION DEL AGUA EN EL PLANETA [1]

Volumen, km’ Porcentaje
En los océanos y los mares 1 370 000 000 93,8356%
En la corteza terrestre 60 000 000 4,1096%
En los glaciares y nieves perpetuas 29 170 000 1,9979%
En los lagos 750 000 0,0514%
En la humedad del suelo 65 000 0,0045%
En el vapor atmosférico 14 000 0,0010%
En los rios 1 000 0,0001%
TOTAL 1 460 000 000

Cada vez mas, esos recursos hidricos van pasando del renglon del disponible al de
no disponible, dada la contaminacion que se da hoy en dia. Las aguas contaminadas

pueden restaurarse a una condicion de reuso, para cual es necesario identificar cudl es el



dafio y asi dar al agua el tratamiento adecuado para la eliminacion de cada una de las

caracteristicas indeseables segun el destino que se pretenda dar.

Los metales pesados, contaminantes recurrentes en aguas de efluentes industriales,
son dificiles de tratar en las plantas convencionales que existen en el pais, por lo tanto,
los trabajos realizados en el campo de la eliminacién de metales pesados son muy
importantes para aumentar el acervo y las alternativas en el &mbito del tratamiento de

aguas residuales. [1]

Dentro de los procesos para tratar estos contaminantes se encuentra la adsorcion
con carbon activado que al realizarla en multietapas, redunda en un ahorro en el

adsorbente, mejorando la factibilidad economica del proceso.

En la ciudad de Monterrey, una de las principales industrias es la metal-mecanica,
ya que es cuna de las principales compaiiias a nivel nacional en la produccion de hierro
y acero. De esta actividad se desprenden otras muy importantes como son las de los
recubrimientos metalicos para darles mayor durabilidad, mejor aspecto y darles mas
aplicaciones para el consumidor final. El cromado y el galvanizado son dos procesos
muy usados para darles dichas caracteristicas deseables a los productos de hierro y
acero, sin embargo, comprenden el uso de metales como el cromo y el zinc, los cuales

tienen un impacto negativo en la calidad de los efluentes acuosos.

La adsorcion con carbon activado de metales pesados es uno de los métodos mas

usados y convenientes para el tratamiento de efluentes contaminados. Con este estudio



se pretende optimizar este tipo de procesos, proponiendo un sistema en multietapas

haciendo posible aumentar la eliminacidon con menor cantidad de adsorbente.

1.2 Los metales pesados en la biosfera

Los procesos antropogénicos, especialmente la combustién, han complementado
sustancialmente la emisiones a la atmdsfera de metales pesados o metaloides tales como
Se, Hg, As, y Sb. Estas especies quimicas pueden ser transportadas como gases o
adsorbidas en particulas. Otros metales como Cd, Pb, y Zn son transportados solamente
como particulas. En cualquier caso los metales pueden viajar grandes distancias antes de
ser depositados en tierra o en agua. La contaminacion de suelos es un problema mas
serio que la contaminacion de agua o aire debido a que los metales son usualmente
enlazados a los compuestos organicos en las capas superficiales del suelo y pueden,
dependiendo de las condiciones, persistir por siglos o milenios. Consecuentemente, el
suelo es un lugar donde los metales pesados se acumulan rapidamente y se eliminan muy
lentamente por lixiviacion en acuiferos profundos o se bioacumulan en plantas. Sin
embargo, los metales pesados pueden ser rapidamente transportados a través del
ambiente por erosion de las particulas de suelo las cuales son adsorbidas y redepositadas
en otra parte en la tierra o deslavadas en rios, lagos u océanos y convertidas en

sedimentos.

El reciclado, la biodisponibilidad, toxicidad, transporte y destino de los metales
pesados estd marcadamente influenciado por sus formas fisicoquimicas en agua,
sedimentos y suelos. Un metal pesado contenido en un i6n o compuesto que es

introducido en un medio ambiente acudtico, es sujeto a una gran variedad de procesos



fisicos, quimicos y biologicos. Frecuentemente, cuando los metales pesados
experimentan un cambio en la forma quimica o la especiacion como un resultado de
estos procesos, su distribucion, biodisponibilidad y otras interacciones en el medio

ambiente también son afectadas.

Adicionalmente, varias especies de bacterias pueden biotransformar las especies,
como por ejemplo la oxidacion del arsenito a arsenato, o la oxidacion del i6n ferroso al
férrico, o convertir al i6n mercurico en mercurio elemental o viceversa. Varios sistemas
de enzimas en organismos vivientes pueden biometilar un cierto nimero de metales

pesados.

Como los factores del medio ambiente cambian las reactividades y la especiacion
de metales pesados, éstos influyen no solo en la movilizacion, transporte y
biodisponibilidad, sino también en la toxicidad de metales pesados hacia la biota en
sistemas marinos y de agua dulce. La cantidad de metales pesados en agua esta asociada
con particulas suspendidas, las cuales se depositan en el fondo de los sedimentos donde
las concentraciones son varios 6érdenes de magnitud mas altos que aquéllas en las aguas
superficiales. El transporte por organismos vivientes no representan un mecanismo
significante de movimiento local de metales pesados, sin embargo, la acumulacion por
plantas acuaticas y animales puede conducir a importantes respuestas bioldgicas. Ain a
bajos niveles, algunos metales pesados pueden producir efectos dafinos y crénicos en
poblaciones de animales, no obstante, a estos efectos adversos, en muy bajos niveles,
algunos metales tienen roles fisiologicos esenciales como micronutrientes. Metales

pesados como Cr, Mn, Fe, Co, Mo, Ni, V, Cu y Se son requeridos en pequeiias



cantidades para desarrollar importantes funciones bioquimicas en sistemas de plantas y
animales. En concentraciones mas altas pueden llegar a ser toxicos, pero usualmente
algunos mecanismos que regulan las funciones bioldgicas pueden acelerar su excrecion

o retardar la toma de cantidades excesivas.

La adquisicion, transporte y acumulacion de metales pesados potencialmente
toxicos en plantas, difieren marcadamente dependiendo del tipo de suelo, pH, potencial
de 6xido-reduccion, humedad y contenido de materia organica. Las autoridades de salud
publica regulan estrictamente las cantidades y presencia de metales pesados que se
mueven a través de la cadena alimenticia a ser consumida por humanos. Mientras
metales pesados como Zn, Cu, Ni, Pb, As y Cd son trasferidos del suelo a plantas y
entonces, a la cadena alimenticia, las concentraciones en plantas son usualmente muy
bajas y generalmente no son consideradas como un problema ambiental, sin embargo, el
crecimiento de plantas en suelos naturalmente enriquecidos o altamente contaminados
con algunos metales pesados pueden bioacumular cantidades significativas, suficientes

para causar efectos toxicos en animales o humanos que los consuman.

La contaminacion en suelos debido a la disposicion de efluentes de alcantarillado
o industriales y lodos, pueden ser problemas mas significantes a largo plazo. Mientras
Cd y Pb son los contaminantes mas peligrosos, otros elementos tales como Cu, Mo, Ni,
y Zn pueden acumularse también en plantas en tierras tratadas con lodos. Altas
concentraciones pueden, bajo ciertas condiciones, causar efectos adversos en animales y
humanos que consuman esas plantas. Por ejemplo, cuando el suelo contiene altas

concentraciones de Mo y Se, pueden ser transportados en plantas comestibles en



suficientes cantidades para producir efectos toxicos en rumiantes. El problema conocido
mas serio de toxicidad humana no es a través de la bioacumulacién de granos, sino del
mercurio en peces, plomo en gasolinas, pinturas y tuberias de agua y otros metales

derivados de la exposicion ocupacional o accidental. [2]

1.3 Metales pesados en el suelo y subsuelo

Desde tiempos remotos, los seres humanos han utilizado recursos liticos para su
desarrollo, fragmentos de rocas o minerales medianamente trabajados como
herramientas y armas; posteriormente, con la evolucion continua y el conocimiento de
diversos procesos, inventaron la metalurgia. Resumiendo los principales logros minero-
metalurgicos (y tecnoldgicos asociados) de la humanidad, pueden incluirse varias eras:
(1) piedra (Paleolitico, Mesolitico, Neolitico); (ii) cobre (6 000 a.C.); (iii) bronce (2 500
a.C.); (iv) hierro (1 000 a.C.); (v) carbon (1 600 d.C.); (vi) revolucion industrial (1 750 -
1 850 d.C.); (vii) petroleo (1 850 d.C.); (viii) eléctrica (1 875 d.C.) y (ix) atomica (1 945

d.C.).

Actualmente, el desarrollo de nuevas tecnologias de toda indole depende de los
elementos que se obtienen por actividades minero-metaltirgicas o del reciclaje de otros
materiales, ya que muchos de los componentes de los nuevos equipos (computadoras,
instrumentos analiticos y teléfonos celulares, entre otros) estan fabricados de metales

como el hierro, cobre, cadmio, oro, plomo, plata y otros elementos como el silicio.

La excavacion de minas, la remocion de minerales y el proceso y la extraccion de

metales pueden causar dafios ambientales y, en casos extremos, destruir el ecosistema;



por ejemplo, se pueden dafiar tierras de cultivo, favorecer la erosion y contaminar
cuerpos de agua con sales solubles de elementos potencialmente toxicos (EPT), como
As, Se, Pb, Cd y 6xidos de S, entre otros. Asimismo, el material subterraneo puede

generar volumenes de residuos hasta ocho veces superiores al original.

Por otro lado, las industrias especializadas en el proceso de metales (siderurgicas
y metalurgicas) pueden emitir particulas de dimensiones micrométricas que son
facilmente transportables por el viento a grandes distancias y causar problemas en la
salud de poblaciones. El enriquecimiento de minerales consiste en su separacion de la
ganga terrosa que los acompaia. Los procesos para su recuperacion se dividen en
pirometalurgia (proceso en seco y a través de calor) e hidrometalurgia (proceso
himedo). Los primeros, incluyen operaciones como calcinacion, tostacion, fusion,
volatilizacion, electrdlisis ignea y metalotermia; mientras los procesos hidrometaltirgicos
abarcan operaciones como lixiviacion, purificacion y/o concentracion y
flotacion/precipitacion. La flotacion de minerales es el principal proceso para su
concentracion y busca enriquecer las especies minerales utiles de una mena mediante la
eliminacion de las especies o materiales sin valor; es una de las técnicas mas antiguas
para la recuperacion de metales, superado unicamente por la fundicion de yacimientos
de alta ley. Durante el proceso, diversos reactivos quimicos, como surfactantes
cationicos y xantatos, producen espumas que reducen la tension superficial haciendo

flotar algunos minerales, cuyas superficies son acondicionadas a formas hidrofobicas.

Como en ningln proceso de concentracion se logra una recuperacion de 100%, los

desechos mineros (colas o jales) siempre contienen residuos del mineral, permitiendo su



eventual recuperacion a futuro. Sin embargo, es comun que muchas empresas dispongan
de sus desechos en rios o en grandes pilas. La composicion de estos residuos puede ser
muy diversa en su naturaleza quimica y mineralodgica. El impacto de la mineria sobre el
ambiente y la salud se relaciona con la composicion del mineral, el tipo de explotacion,

el proceso de beneficio, la escala de las operaciones y las caracteristicas del entorno.

La composicién de los residuos puede variar de acuerdo con las condiciones
particulares de cada mina. Los menores impactos ambientales entre las actividades
mineras, se observan en los procesos de flotacion simple con un agente espumante, sin
embargo, el impacto aumenta a medida que se incrementa el uso de reactivos para
favorecer la flotacion, y es mucho mayor en los procesos de lixiviacion. Algunas otras

fuentes, subestimadas, que generan la contaminacion por metales y metaloides son:

e Drenaje pluvial: en muchas ocasiones el drenaje pluvial de las ciudades puede
contener muchos metales, dependiendo del tipo de camino y material de
construccion de los mismos, de la cantidad de trafico, planeacion urbanistica y
uso de suelo.

e Descargas y drenajes industriales: actualmente en México, existe normatividad
que regula las descargas de industrias. Sin embargo, ciertas industrias pueden
generar residuos con concentraciones mayores de metales por las caracteristicas
de sus procesos.

e Drenaje doméstico: transporta metales desechados por el metabolismo y

lixiviados de los materiales de construccion de las tuberias (Cu, Pb, Zn, Cd, Fe,



Mn, Cr, Ni, Co, B y As). Los tratamientos convencionales para aguas residuales,
remueven hasta 50% de los metales contenidos, dejando una carga considerable
de metales en el agua tratada, ademas de concentrar los metales removidos en los
lodos de tratamiento.

e Rellenos sanitarios: el lixiviado que se produce en los rellenos sanitarios
normalmente contiene metales como Cu, Zn, Pb y Hg.

e Quema de combustibles fosiles: era la principal fuente de metales hacia la

atmosfera y fuente potencial de contaminacion de cuerpos superficiales de agua.

El ejemplo més comun de la contaminacion de suelos por actividades mineras en
México es la generada durante el beneficio del oro y la plata, realizado cominmente por
amalgamacion con Hg y por cianuracion. En ninguno de los dos casos, es posible la
recuperacion total de los compuestos y/o elementos adicionados, por lo que es comun
encontrarlos en los residuos del proceso (jales) en forma soluble. Durante el proceso de
cianuracion, se incrementa el pH por la adicion de hidroxido de calcio; al generarse
hidréxido de sodio (en el caso de beneficio con plata) como producto de la reaccion,

también se forma cianuro de sodio.

En México, la separacion del mineral de los materiales sin valor se lleva a cabo
basicamente a través de dos métodos: la flotacion y la hidrometalurgia. Como se
menciono, los impactos ambientales ocasionados por los métodos de flotacion aumentan
proporcionalmente al incremento del uso de reactivos para favorecer el proceso. Los
EPT mas comunes derivados de estos procesos, en el caso de México, son Pb, Cd, Zn,

As, Se y Hg. Por otra parte, de acuerdo con la ubicacion del yacimiento, la mineria en el
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pais se realiza a cielo abierto (cuando los minerales se encuentran en zonas mas o menos
superficiales) o bien, opera de forma subterranea. Debido a lo anterior, los volumenes de
descapote varian mucho, desde relaciones desperdicio/mineral de 1:1 hasta 6:1. En el
caso de minas no metalicas, como las de sal en Guerrero Negro o de yeso en Baja
California, existen diferencias notables con respecto a las minas en las que se extraen
metales. La peligrosidad de los residuos generados en este tipo de minas se debe mas a
los grandes volumenes manejados y a su dispersion, que a la toxicidad de sus

componentes.

Otra fuente importante de contaminacion por EPT en México es la actividad
industrial. Desde el inicio de la industrializacién y hasta la actualidad, este tipo de
actividades genera diversos tipos de residuos peligrosos que, ante la falta de una
regulacion juridica adecuada que los identificara como tales, se dispusieron en sitios
inadecuados como terrenos aledafios a las plantas industriales especialmente adquiridos
para ese propdsito, patios de las propias instalaciones industriales o bien, se depositaron
indiscriminadamente en barrancas, rios, basureros, terrenos baldios y cafadas, entre
otros. Durante 1995, la Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente (PROFEPA),
con ayuda de sus delegaciones estatales, comenz6 la identificacion de los sitios
abandonados contaminados con residuos peligrosos a nivel nacional. La contaminacion
de suelos por metales es un problema persistente en muchos sitios del territorio. Dos de
los contaminantes mas frecuentes en las zonas mineras del pais son el As y el Pb,
ademas del Cd en algunas de ellas. Estos EPT, comunmente, se encuentran en residuos
como jales mineros y escorias de fundicion, cuyo volumen supera las 80 000 tons.

(solamente en sitios registrados en los que se ha calculado el volumen).



11

En el caso del Cr(VI) en suelo, se espera sea reducido a Cr(IIl) por material
organico: el proceso primario, por el cual el Cr(IIl) es perdido del suelo es el transporte
aéreo a través de la formacion de aerosoles y el transporte de agua a través de las
corrientes. Una muy pequeina cantidad de cromo es lixiviado del suelo debido a que esta

presente como Cr,03.xH,0, insoluble. [3]

1.4 Metales pesados en el agua

Los metales pesados en las aguas superficiales pueden ser de fuentes naturales o
antropogénicas. Normalmente las entradas de origen antropogénico exceden a las de

origen natural.

Los organismos vivientes requieren trazas de algunos metales pesados, entre los
cuales se incluyen: Co, Cu, Fe, Mn, Mo, V, Sr y Zn. Niveles excesivos de metales
esenciales, sin embargo, pueden causar detrimento del organismo. Metales pesados no

esenciales de particular importancia debido a su toxicidad son Cd, Cr, Hg, Pb, As y Sb.

Los metales y compuestos contenidos en aguas naturales pueden estar disueltos,
en forma coloidal o en particulas, dependiendo de los parametros de calidad del agua,
como pH, potencial de 6xido-reduccién, y la presencia de otras especies disueltas tales
como sulfuro y carbonato, los cuales pueden formar compuestos insolubles con tales

iones metalicos.

En el caso de las formas solubles se encuentran:

e Cationes: Ca(Il), Fe(I), K(I), AI(IIT), Ag(]), etc.
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e Complejos: Zn(OH)4*", Au(CN),", Ca(P,07)*, PuEDTA, etc.

e Organometélicos: Hg(CH3),, B(C,Hs)s, Al(C,Hs)s, etc.

En el caso de las formas insolubles estan:

e Sedimentos minerales

e Oxidos precipitados, hidroxidos, sulfuros, carbonatos, silicatos, etc.

e C(ationes y complejos adsorbidos en sedimentos minerales (arcillas, oxidos,

hidroxidos, sulfuros, carbonatos, silicatos, etc.) y materia organica.

El comportamiento de metales en aguas naturales, puede ser descrito en términos
de como pueden estar distribuidos entre especies disueltas y sélidas. Las especies
metalicas sufren continuos cambios entre formas disueltas, precipitadas, y adsorbidas en
sedimentos. La velocidad de los procesos de adsorcidon, desorcion y precipitacion
dependen del pH, potencial de 6xido-reduccion, la quimica acudtica, y la composicion

de los sedimentos y material suspendido, donde son menos biodisponibles.

La desorcion regresa el material al cuerpo de agua donde es mdas disponible
bioldgicamente y donde puede ser transportada a un nuevo lugar donde la adsorcién y
precipitacion puede volver a ocurrir. Los metales pueden ser desorbidos de sedimentos si
el agua sufre de incrementos de temperatura, decrece el potencial de 6xido-reduccion o
el pH. En el medio ambiente del agua, los metales no radioactivos son del mas grande

interés ambiental y de salud cuando se encuentran en sus formas disueltas, donde son
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mas moviles y mas biodisponibles que las formas particuladas, no obstante la ingestion e

inhalacion de particulas conteniendo metales, también son un serio riesgo a la salud.

1.4.1 Movilidad de metales en el agua en el medio ambiente

Dos propiedades, la solubilidad y la tendencia a adsorberse en particulas de suelo
(coeficiente de adsorcion) gobiernan grandemente la movilidad de metales en el agua en
el medio ambiente. Los metales pueden tomar diversas formas en los sistemas de
agua/suelo en el medio ambiente y la movilidad de cada forma dependera de diferentes

vias en las condiciones medio ambientales.

Las formas metalicas mas importantes en el agua pueden ser:
1.- Precipitados metélicos elementales
2.- Compuestos metalicos s6lidos formados por la erosion de minerales y por reacciones
de cationes metalicos con agua y otras especies disueltas tales como carbonato, fluoruro
y sulfato.
3.- Cationes metalicos.
4.- Compuestos metalicos disueltos tales como hidroxicomplejos.

5.- Especies metalicas adsorbidas en suelo y superficies de sedimentos.

1.4.2 Comportamiento general de metales disueltos en agua

Las reacciones de cationes metéalicos con agua (hidrélisis), es el criterio usual para
valorar si un metal es soluble o insoluble bajo ciertas condiciones de potencial de 6xido-
reduccion y de pH. Cuando un metal tal como hierro se dice que es insoluble bajo

condiciones oxidantes y solubles bajo condiciones reductoras, significa que el
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compuesto formado por reaccion del cation metalico con agua bajo condiciones
oxidantes es insoluble. Bajo condiciones reductoras el hierro no se hidroliza en agua y
puede permanecer como cation disuelto. Lo mismo ocurre para las condiciones de pH;
los metales tienden a ser menos solubles a altos niveles de pH debido a que sus cationes
frecuentemente reaccionan para formar hidréxidos de baja solubilidad. A bajo pH, donde
las concentraciones de hidroxido son bajas, permanecen como cationes hidratados

solubles.

1.4.3 Reacciones de hidroélisis

La forma mas simple de un metal disuelto es un catiéon elemental, tales como
Fe(Ill) o Zn(Il), sin embargo los cationes metalicos no pueden existir como tales en
soluciones acuosas. Cualquier especie cargada en solucién puede interactuar con otras
especies polares o cargadas debido a fuerzas eléctricas. Debido a que las moléculas de
agua son polares, los cationes siempre atraen una esfera de hidrataciéon multicapas de
moléculas de agua por atraccion electrostatica de la carga negativa del dipolo de las

moléculas de agua a la carga positiva del cation.

Dependiendo de la fuerza de la atraccion electrostatica entre el cation y las
moléculas de agua, éstas ultimas estaran mas cercanas al catién y pueden unirse como un
ligando formando un complejo metal-agua. La fuerza de la atraccion electrostatica
depende de la magnitud de la carga y radio del catidon, y en menor extension de la

electropositividad del metal.
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1.4.4 Metales hidratados como acidos

Los iones metalicos hidratados pueden comportarse como dacidos liberando
protones de sus ligandos. El proceso puede ser continuado un nimero n de veces hasta
hacer un hidroxido metalico neutro. Al mismo tiempo, la solucién se acidifica debido a
la formacion de iones hidronio. Eventualmente el metal puede precipitar como un
hidroxido poco soluble. El grado de acidez inducido por la hidratacion del metal es més
grande para cationes teniendo la mds baja electropositividad, los cuales son aquellos de
mas alta carga con tamafio mas pequefio. Todos los cationes con una carga de +3 o mas

son acidos fuertes moderados.
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Figura 1. Influencia del pH en la solubilidad de los metales. [5]
La formacion de hidroxidos metalicos por hidratacion del metal es sensible al pH,
entonces se puede afirmar que el metal llega a ser mas soluble a pH bajos y menos

soluble a pH altos, pero si el pH es llevado un valor muy alto, los hidroxidos se pueden
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redisolver, formando complejos con el 16n hidroxilo. Tal comportamiento se muestra en
la figura 1. Los aniones polihidroxilados son mas solubles debido a que su carga ionica

los atrae fuertemente a la porcion parcialmente positiva de las moléculas de agua.

1.4.5 Influencia del potencial de 6xido-reduccion en la solubilidad de metales

El potencial de 6xido-reduccion influye en la solubilidad debido, a que afecta la
estructura electronica del &tomo metalico y por lo tanto, la habilidad para reaccionar con
otras sustancias para formar compuestos de variada solubilidad. Puede afectar en otras
sustancias, tales como sulfatos, de una manera mas significante que en la especie
metalica. Por ejemplo, el estado de oxidacion del plomo no es sensible a cambios redox
dentro de condiciones ambientales normales, sin embargo, si el sulfato esta presente, un
valor cero o negativo para el potencial de 6xido-reduccion (condiciones anaerobias)
puede causar la reduccion del sulfato a sulfuro y las especies solubles de plomo
precipitardn como sulfuro de plomo. No obstante que la solubilidad es, quiza, la
propiedad mas importante que gobierna la movilidad de un contaminante en el medio
ambiente, no solo depende de ella.

1.4.6 Metales sensibles a cambios en el potencial de o6xido-reduccion: Cr(III), Cu(Il),

Hg(1I), Fe(I1I), Mn(IV).

Es util clasificar los metales como sensibles o insensibles a cambios del potencial
de oxido-reduccidn, de acuerdo a su solubilidad dependiente de este parametro. Los
metales sensibles son aquéllos que pueden sufrir cambios en el estado de oxidacion bajo
condiciones medio ambientales comunes, resultando en cambios de solubilidad debido a

la formacion de nuevos compuestos por reacciéon con el agua. Bajo condiciones
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oxidantes y pH mayores a 5,5, reaccionan con agua para formar 6xidos e hidroxidos de
baja solubilidad. El Fe precipita como Fe(OH);, el Mn como MnQO,, el Cr como Cr(OH);

y el Cu como CuFe;0s.

Bajo condiciones reductoras y pH menor a 7, sin sulfuro presente, el Fe se
encuentra como i6n ferroso. Arriba de pH 7, el Fe(OH), es 10° veces mas soluble que el
Fe(OH);. Los otros metales sensibles a reacciones de oOxido-reduccion, llegan a
comportarse en forma similar bajo condiciones reductoras, estando presente como cation
soluble o como compuesto relativamente soluble.

1.4.7 Metales insensibles a cambios en el potencial de 6xido-reduccion: Cd(II), Pb(II),
Ni(II), Zn(II).
Estos metales no cambian su estado de oxidacion dentro de condiciones comunes

en el medio ambiente. En su estado de oxidacion normal, estos metales no reaccionan

fuertemente con el agua para formar 6xidos e hidroxidos insolubles.

Bajo condiciones oxidantes y la ausencia de aniones con los cuales puedan
reaccionar, tienden a permanecer como cationes disueltos. En la presencia de otros
reactantes que no sean agua, ellos pueden formar carbonatos, fosfatos, sulfatos y
oxidos/hidréxidos, cuya solubilidad depende mas del pH que del potencial 6xido-
reduccion. No obstante, las condiciones reductoras tienen poco efecto directo en estos
metales y con suficiente sulfuro presente, todos pueden formar sulfuros de baja

solubilidad.
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En solucion, el cromo hexavalente existe como hidrocromato (HCrOy'), cromato
(CrO+*), y dicromato (Cr,0;%). La proporcion de cada ion en solucion es dependiente
del pH. A pH bésico y neutro, la forma del cromato predomina. Cuando el pH es
disminuido a 6,0 - 6,2, la concentracion de hidrocromato incrementa. A pH muy bajo, la
especie de dicromato es la predominante. EI cromo hexavalente puede existir en medios
acuaticos como aniones complejos solubles que pueden persistir en agua. El Cr(VI) es
un agente oxidante fuerte y puede reaccionar con materia organica u otros agentes
reductores para formar Cr(IIl). Esta forma de cromo eventualmente precipitard como
Cr,03.xH,0. Por consiguiente, en la superficie del agua rica en contenido organico, el

Cr(VI) exhibird un tiempo de vida mas corto. [6]

1.5 Toxicidad de metales pesados.

Muchos metales son de interés debido a sus caracteristicas toxicas y algunos de
ellos son también esenciales para la supervivencia y salud de humanos, animales, plantas

y microorganismos.

En la evaluacion de riesgo concerniente a la toxicidad de metales, su
esenciabilidad debe ser tomada en cuenta para evitar tomar bajas dosis. Hay una obvia
necesidad de integrar una consideracion balanceada de aspecto nutricional, asi como de

datos toxicologicos para estos metales.

Para que los metales pesados tengan un efecto fisioldgico o téxico sobre un
organismo, primero debe entrar a la célula. Los cationes metélicos divalentes (Mn(II),

Fe(II), Co(I1), Ni(I), Cu(Il) y Zn(II)) son estructuralmente muy similares entre si; todos
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ellos tienen diametros i6nicos entre 138 y 160 pm y una doble carga positiva. De esta
manera, por su semejanza estructural, ciertos cationes metalicos divalentes pueden
desplazar a otros con funciones fisioldgicas importantes en la célula, por ejemplo, si el
Zn(IT) es reemplazado por Ni(Il), o el Be(Il) por Mg(II) en enzimas, éstas se desactivan
y pierden su funcion. La sustitucion de Ca(Il) por otros metales en proteinas de la

membrana provoca desordenes funcionales.

Los cationes de varios metales (Ca, Fe, Cu, Na, K, Mg, Zn, Mn y Cr) juegan un
papel importante como elementos traza en reacciones bioquimicas y en el metabolismo
humano. Otros elementos, como Al, Si, As y Ni también se encuentran en el cuerpo,
pero su funcidn exacta no se ha determinado. Ciertos metales funcionan como “venenos”
metabodlicos, ya que pueden reaccionar e inhibir una serie de sistemas enzimaticos;
algunos iones de estos elementos (Hg(Il), Cd(Il) y Ag(l)) forman complejos toxicos
inespecificos en la célula, lo que produce efectos toxicos para cualquier funcion
biolodgica. Elementos como Hg, As, Sn, Tl y Pb, pueden formar iones organometalicos
liposolubles capaces de penetrar membranas y acumularse en las células. Aln elementos
sin propiedades toxicas en baja concentracion, como Zn(Il) o Ni(Il) y, especialmente

Cu(II), son toxicos en concentraciones mayores.

En relacioén con lo anterior, cationes tri o tetravalentes de otros metales (Sn, Ce,
Ga, Zr y Th), debido a su baja solubilidad, no poseen influencia bioldgica. Del resto de
los metales, el Fe, Mo y Mn son elementos traza importantes con baja toxicidad; el Zn,

Ni, Cu, V, Co, W y Cr son toxicos con importancia bioldégica moderada; y elementos
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como As, Ag, Sb, Cd, Hg, Pb y U, no tienen importancia bioldgica significativa como

elementos traza y se consideran toxicos.

Como puede verse, algunos metales no implican peligro para los sistemas
biologicos; en cambio, algunos no metales y metaloides, como el Se y el As,
respectivamente, son potencialmente toxicos, dependiendo de su concentracion. Por esta
razoén, un término mas adecuado, y por lo tanto adoptado en el presente documento, para
denominar a los elementos de importancia ambiental y/o toxicologica es el de elementos
potencialmente toxicos (EPT). Es importante mencionar, que si este tipo de elementos se
encuentran biodisponibles y se movilizan hacia poblaciones cercanas, pueden ocasionar
problemas de intoxicacion. En este sentido, la forma quimica de un elemento, tiene
influencia directa en su solubilidad, movilidad y toxicidad en el suelo; a su vez, la
toxicidad depende de la fuente de contaminacion y de la quimica del suelo en el sitio
contaminado. De esta manera, para poder evaluar la utilizacion de una alternativa de
remediacion para un sitio en particular, es indispensable llevar a cabo la caracterizacion
del sitio con el objeto de determinar el tipo y concentracion del o los contaminantes
presentes. [3,7]

1.6 Descripcién del Proyecto

1.6.1 Importancia del proyecto

A continuacion, en la tabla 2, se muestran los limites permisibles en sistemas de

distribucion de agua potable para la USEPA para Cry Zn [8]:
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TABLA 2.

NIVELES PERMITIDOS PARA Cr(VI) Y Zn(11) , SEGUN LA USEPA.

Nivel méaximo de DOSIS. de Otras dosis
Metal . referencia oral .
contaminante e agudas/subcronicas
crénica
Cromo 0,1 mg/L 0,005 mg/kg/dia| 71 mg/kg (letal)
Zinc 5 mg/L 0,2 mg/kg/dia | 40 mg/kg (letal)

En la normatividad mexicana, la NOM-001-SEMARNAT-1996 indica desde 0,5

hasta 1,5 mg/LL como méaximo para el Cr y desde 10 hasta 20 mg/L en el caso del Zn. [9]

En la NOM-002-SEMARNAT-1996, para el Cr, el promedio mensual debe ser 0,5
mg/L, maximo, 0,75 mg/L para el promedio diario 1,0 mg/L en forma instantanea. Para

el Zn 6,9y 12 mg/L, respectivamente. [10]

Dado lo encontrado en la normatividad nacional e internacional, ambos metales se
encuentran regulados para las descargas de aguas residuales, por lo que es muy
importante proponer alternativas viables o mejoras a los métodos ya disponibles para la

remocion de estos metales.

En este trabajo se pretende mejorar la economia de un proceso ya conocido, como

lo es la adsorcion con carbdn activado para mejorar su eficiencia al disminuir el uso de
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adsorbente, logrando obtener un efluente que esté dentro de los niveles permitidos de las

normas mexicanas.

1.6.2 Multietapas

En los procesos de adsorcion, la capacidad, que se define como la cantidad de
componente adsorbido, en mg por cantidad de adsorbente, en gramos, estd

comprometida con el nivel de remocidn que se alcanza, y viceversa.

En la figura 2 se muestra lo enunciado en el parrafo anterior. Esto se puede
explicar por el hecho que a bajas cantidades de adsorbente, la capacidad tiende a subir,

pero esto no favorece la remocion.

Las extracciones sucesivas en los procesos de purificacion de materiales es algo
muy empleado para aumentar la eficiencia de los procesos y esta basado en el hecho de
que da mejores resultados el repartir un determinado volumen de disolvente en varias

porciones que usar el total en una sola.

Esto mismo de propone para una adsorcion en régimen discontinuo, donde se
reparte el total del adsorbente en varias lotes de adsorcion y con ello lograr mejores
resultados de remociéon usando al final, la misma cantidad de adsorbente.

Matematicamente se demuestra que esto es posible.
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1100

Capacidad de adsorcion (mg/g)
Remocion de metal pesado (%)

Peso de adsorbente (g)

Figura 2. Capacidad de adsorcion y remocién de metal pesado vs. cantidad de
adsorbente. [11]
La capacidad de adsorcion, para una sola etapa, de acuerdo con el balance de

masa en el proceso de adsorcion esta dada por:

L
Ot = (Mj(co - Cef ) Ec. (1)

Donde:

ger: Capacidad de adsorcion al equilibrio
L: Volumen de la solucién

M: Masa del adsorbente

Co: Concentracion inicial

Cer: Concentracion al equilibrio



24

Para un proceso en multietapas:

_ L _ (Ec.2)
qel _(Ml j(co Cel)
[ L 3 (Ec. 3)
qez - ( M , J(Cel Ce2)
L
Qs = (Wj(ce(il) - Cei) (Ec. 4)

Reescribiendo la ecuacion (4):

M 1

T = [q—](co - Cef ) (EC. 5)
ef

Se puede interpretar que al graficar 1/qes vs. (Co-Cet), M/L, que es la cantidad total

de adsorbente requerida, representa el producto de ambas magnitudes, formando un area

rectangular, como se muestra en la figura 3.
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1.6.3 Justificacion

Segun las normas nacionales e internacionales, tanto el cromo como el zinc son
especies reguladas en los efluentes industriales por sus efectos perjudiciales en la salud

humana y en general para los ecosistemas.

De acuerdo a la normatividad mexicana, en la NOM-001-SEMARNAT-1996, que
habla de la calidad de los efluentes que se descargan en aguas y bienes nacionales,
dependiendo del lugar al que se descargue, esta restringido desde 0,5 y hasta 1,5 mg/L

en el caso del Cr, y entre 10 y 20 mg/L para el zinc.

El agua a tratar en este estudio contiene 150 mg/L de Zn y 100 mg/L de Cr, y la
meta es dejarla en condiciones aceptables de la NOM-001-SEMARNAT-1996 logrando
ahorros en la cantidad de adsorbente, estos niveles de contaminacion son valores tipicos

en industrias galvanicas.

1.6.4 Hipdtesis

Se incrementa el porcentaje de remocion simultdnea en un sistema binario Cr(VI)—
Zn(IT) al emplear un sistema de multietapas en procesos de adsorcion, para satisfacer la

NOM-001-SEMARNAT-1996.

1.6.5 Objetivo general

Remover metales pesados de agua contaminada mediante un proceso de

tratamiento por adsorcion en multietapas.
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1.6.6 Objetivos especificos

e (Caracterizar el material adsorbente.

e Determinar las condiciones Optimas de adsorcion mediante un diseno de
experimentos en el proceso de una etapa.

e Ajustar las condiciones 0ptimas de operacion al proceso multietapas de remocion
del sistema binario.

e [Estudiar la regeneracion del adsorbente.

e Determinar la proporcion dptima de adsorbente/adsorbato para cada metal.

e Determinar cinéticas de adsorcion

e Determinar el efecto de la temperatura sobre las isotermas de adsorcion.

e Determinar los parametros termodinamicos

e Determinar el ahorro de adsorbente al realizar el proceso de adsorcion de

multietapas, respecto a realizarlo en una sola etapa.

1.6.7 Objeto de estudio

Un proceso de tratamiento por adsorciébn en multietapas para metales pesados

adaptado a la problematica de la ciudad de Monterrey.

1.6.8 Metas

e Obtener niveles de metales pesados aceptados por la NOM-001-SEMARNAT-
1996 en un proceso de remocion en multietapas.
e Aumentar la eficiencia del proceso, disminuyendo la cantidad de adsorbente

mediante un sistema en multietapas.
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e Determinar los coeficientes caracteristicos de las isotermas de adsorcion para
cada una de las etapas del proceso, asi como la cinética de adsorcion y los

parametros termodindmicos.



CAPITULO 2

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Cromoy zinc

El cromo es un metal duro, inodoro, gris, semejante al acero. Es extremadamente
resistente a agentes corrosivos. Puede existir en el agua en diferentes estados, pero bajo
condiciones fuertemente oxidantes puede ser convertido al estado hexavalente y estar
como aniones cromato. El cromo es soluble en acido clorhidrico diluido y sulfurico pero

no en nitrico y carbonatos y alcalis fuertes.

El cromo metilico no es encontrado en la naturaleza, pero es producido
principalmente del mineral cromita, el cual contiene Cr(IlI). El cromo se combina con
varios elementos para producir compuestos, los mas comunes que se puede encontrar
son el trivalente y el hexavalente. El primero de ellos es poco soluble en agua, mientras

que el segundo si es soluble.

Las rutas probables de exposicion de humanos a cromo y compuestos de cromo
son por ingestion e inhalaciéon. Las formas trivalente y hexavalente son especies
bioldgicamente activas, pero sus impactos a la salud no son idénticos, en parte porque el

cromo hexavalente penetra facilmente a las membranas bioldgicas mientras que el

29
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cromo trivalente generalmente no lo hace. El Cr(I1l) es un elemento traza esencial y una
ingesta diaria de 50 a 200 pg por dia es recomendable para un metabolismo normal de
glucosa, proteina y grasa. El cuerpo puede reducir Cr(VI) a Cr(IIl) y su destoxificacion
conduce a incrementar los niveles de cromo (III). Los principales efectos agudos a la
exposicion de Cr(VI) son toxicidad renal, hemorragia gastrointestinal y hemolisis

intravascular.

En situaciones laborales, los efectos cronicos cominmente reportados a la
exposicion de cromo incluyen dermatitis, tlceras en la piel, irritacion y ulceracion de las
mucosas nasales. Menos comunes son reportes de dafio renal y hepatico y efectos
pulmonares (bronquitis, asma y broncoespasmo). Las concentraciones de referencia
(RfC) para Cr(IIl) y Cr(VI) estan bajo revision de la EPA. La dosis oral de referencia
(RfD) para Cr(VI) es 0,005 mg/kg por dia (mg/kg/dia) y el RfD para Cr(Ill) es 1
mg/kg/dia, basado en los efectos observados en ratas expuestas a cromo en su dieta.
Estudios limitados en humanos sugieren que la exposicion ocupacional a cromo puede
estar asociada con complicaciones durante el embarazo y alumbramiento. Estudios de
inhalacion en animales no han reportado toxicidad reproductiva o de desarrollo. El
Cr(VI) ha sido reportado como causante de efectos adversos en el desarrollo en ratones
expuestos oralmente incluyendo decremento en el tamafio en etapas tempranas y peso
fetal y osificacion fetal. En machos, patologia testicular ha sido reportada por exposicion
oral o subcutdnea y efectos dominantes letales han sido reportados por exposicion

subcutanea.
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En el caso de cancer, hay evidencia epidemioldgica que la exposicion a cromo
inhalado puede resultar en cancer de pulmon. Estos estudios podrian no diferenciar entre
Cr(VI) y Cr(III). La EPA ha clasificado al Cr(VI) en el Grupo A, es decir, carcindgeno
humano con una potencia estimada de 1,2 x 10? pg/m’. La EPA estima que si un
individuo respira aire conteniendo cromo a 8 x 107 ug/m3, toda la vida, esa persona
podria tedricamente no tener mas que 1 en un millon de probabilidades de desarrollar
cancer. La EPA clasifica al Cr(Ill) en el grupo D, es decir, no clasificable como
carcinogeno en humanos. La misma clasificacion otorga la Agencia Internacional para la

Investigacion. [12]

El zinc es un elemento esencial en la dieta de las personas. La ingesta de
cantidades menores a las recomendadas puede causar problemas, pero una cantidad
excesiva es dafiina. La dieta diaria recomendada en los Estados Unidos de América para
zinc es de 5 a 15 mg por dia para humanos. Una ingesta menor puede resultar en pérdida
de apetito, decremento en la sensibilidad al sabor y al olor, lenta cicatrizacion y dafios al
sistema inmune. Sin embargo consumir demasiado zinc puede dafiar la salud. Tales
efectos empiezan a ocurrir consumiendo de 10 a 15 veces la dosis recomendada diaria.
Consumir grandes cantidades de zinc, aun por periodos cortos de tiempo puede causar
estrechez estomacal, nausea y vomito. Por grandes periodos de tiempo puede causar
anemia, dafo en el pancreas, y bajos niveles de lipoproteina de colesterol de alta

densidad (forma saludable del colesterol).

Respirar grandes cantidades de zinc (polvos o humos) puede causar una

enfermedad especifica de corto término llamada fiebre de humos metalicos. Se cree que
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una respuesta inmune afecta los pulmones y la temperatura del cuerpo. No se sabe si
altos niveles de zinc afecta la reproduccion o causa defectos de nacimiento. Ratas que
fueron alimentadas con grandes cantidades de zinc resultaron estériles o tuvieron crias
mas pequefias. La exposicion de conejos, cerdos de guinea y ratones a compuestos de
zinc, causa irritacion en la piel de los especimenes. Este mismo sintoma se presenta en

personas. [13]

2.2 El adsorbente

Las caracteristicas especiales del carbon activado como gran area superficial,
estructura porosa formada por macro, meso y microporos, alta capacidad de adsorcion y
superficie con grupos funcionales de diferentes caracteristicas lo convierten en un

adsorbente muy versatil.

El carbono es el principal constituyente del carbon activado y representa entre 85 y
95% en peso. La composicion elemental tipica de un carbon activado puede variar,
dependiendo del tipo de la superficie de la materia prima y las condiciones del proceso

de activacion.

La activacion del material resulta en la oxidacion de algunas de las regiones dentro
del material con preferencia a otras, dando esto como resultado el desarrollo de un

material de una gran superficie interna, que puede ser tan alta como 2 500 m*/g.

Después de la carbonizacion, los dtomos de carbon residuales se apilan en un

sistema de laminas planas de anillos aromaticos que estdn unidas de manera aleatoria. El
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arreglo de estas pilas de ldminas es irregular y por lo tanto, dejan espacios intersticiales
entre ellas. Los poros se forman a partir de estos espacios intersticiales. En la
carbonizacion estos espacios se pueden llenar con material alquitranado o productos de
la pir6lisis o bien pueden estar bloqueados por atomos de carbon libres. La estructura
porosa del material carbonizado se desarrolla y mejora en el etapa de activacion. En el
proceso de activacion el material carbonizado se convierte en una forma que contiene un
gran numero de poros distribuidos de manera aleatoria y con varias formas y tamafos,
esto resulta en un incremento considerable del area especifica. La activacion es una
reaccion de oxidacion a temperaturas elevadas donde el agente oxidante es usualmente
vapor y didxido de carbono y algunas veces aire. En la tabla 3 se muestran los materiales

que se usan principalmente en la produccion de carbon activado.

TABLAS3.

MATERIALES PRECURSORES PARA PRODUCIR CARBON ACTIVADO COMERCIAL.*

Material precursor Produccion total
(Tons/ARo)

Madera 130 000
Carbon de piedra 100 000
Lignito 50 000
Céscara de coco 35000
Turba 35000

Otros 10 000

Estudios han mostrado que las ldminas de carbonos aromadticos contienen
estructura de radicales libres o estructuras con electrones desapareados. Estos electrones

estan estabilizados por resonancia y atrapados durante el proceso de carbonizacion,

Moreno-Pirajan, Juan Carlos, Sélidos porosos. Preparacién, caracterizacion y aplicaciones. Ediciones
Uniandes. Facultad de Ciencias. Departamento de Quimica, Colombia, p. 175.
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debido al rompimiento de enlaces en las orillas de las laminas de carbonos aromaticos y

asi se crean atomos de carbono en la orilla, los cuales tienen valencias insaturadas.

Existen diferentes métodos para determinar las formas de los poros, que pueden
ser en forma de frasco de tinta, ranura, en forma de “V”, capilaridades abiertas en ambos
extremos, o con un extremo cerrado y muchas mas, sin embargo es dificil obtener
informacion exacta de la forma actual de los poros. Esta bien aceptado ahora que los
carbones activados contienen poros desde tamafios menores a un nanoémetro a varios
miles de nanometros. La clasificacion de poros sugerida por Dubinin y aceptada por la
ITUPAC esta basada en su ancho, lo cual representa la distancia entre las paredes de un
poro en forma de ranura o el radio de un poro cilindrico y se muestra en la tabla 4. Los
microporos constituyen una gran area superficial (alrededor del 95% del area superficie
total del carbon activado) y el volumen del microporo, por consiguiente, determina una
considerable extension de la capacidad de adsorciéon de un carbon activado dado,
previniendo que las dimensiones moleculares del adsorbato no sean tan grandes para que
puedan entrar a los microporos. Los microporos son ocupados a relativamente bajas
presiones de vapor antes del comienzo de la condensacion capilar. Los mesoporos
contribuyen con alrededor del 5% del area superficial total del carbon y son ocupados a
presiones relativas altas ocurriendo la condensacion capilar. Los macroporos no son de
considerable importancia en el proceso de adsorcion en carbones activados ya que su
contribucién al area superficial no excede de 0,5 m”/g. Ellos actian como conductos
para el paso de moléculas de adsorbato hacia los micro y mesoporos. Ademas de la
estructura cristalina y porosa, la superficie del carbon activado tiene una estructura

quimica. La capacidad de adsorcion de un carbon activado esta determinada por la
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estructura fisica o porosa, pero esta fuertemente influenciada por la estructura quimica
de la superficie del carbon. En los grafitos que tienen una estructura altamente ordenada,
la capacidad de adsorciéon es determinada principalmente por la componente de

dispersion de las fuerzas de van der Walls.

TABLA 4.

CLASIFICACION DE POROS POR TAMARNO, DE ACUERDO A LA IUPAC.

Tipo Diametro de poro, d (nm)
Macroporos d> 50

Mesoporos 2<d<50

Microporos d<2

Ultramicroporos d<0,7

Supermicroporos 0,7 <do" <2

do” es el lancho de poro para poros tipo ranura el didmetro de poro para poros

cilindricos. [14]

Los estudios de difraccion de rayos X han mostrado que estos heterodtomos estan
enlazados a las orillas y esquinas de las ldminas de carbonos aromaticos, o a los atomos
de carbono en ciertas posiciones dando lugar a compuestos carbono-oxigeno, carbono-
hidrégeno y carbono nitrogeno en la superficie. Como las orillas constituyen la principal
superficie adsorbente, la presencia de estos compuestos modifica las caracteristicas y

propiedades de la superficie de los carbones activados.

Los grupos superficiales carbono-oxigeno son por mucho los mas importantes en
la influencia en las caracteristicas superficiales tales como la humectabilidad, polaridad
y acidez y las propiedades fisicoquimicas tales como las cataliticas, eléctricas, y de

reactividad quimica de estos materiales. El oxigeno combinado ha sido frecuentemente
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encontrado como la fuente de las propiedades por las cuales un carbon llega a ser util y

efectivo en ciertos aspectos. [16]

El carbon activado se aplica en el tratamiento de muy diversos tipos de efluentes
residuales gracias a su gran capacidad de adsorcion y versatilidad. Las dos principales
aplicaciones del carbon activado en fase liquida son la purificacion de agua y la
decoloracion de azucar y jarabes edulcorantes. La principal aplicacion del carbon
activado en la adsorcion en fase liquida es en el tratamiento de agua. En EU, 49% se usa

en agua potable, 41% en agua residual y el resto en agua subterranea. [18]

Hoy por hoy, una de las aplicaciones mas importantes de la adsorcion en fase
liquida es en la remocion de compuestos organicos € inorganicos presentes en aguas
potables y aguas residuales municipales e industriales. En los ultimos 30 afios, la
adsorcion sobre carbon activado se ha usado extensa y exitosamente en el tratamiento de
aguas residuales municipales e industriales y de aguas potables, y es considerada como
la mejor tecnologia disponible para eliminar compuestos orgédnicos recalcitrantes y
toxicos presentes en solucién acuosa; entre estos compuestos destacan los pesticidas,
compuestos fenolicos, compuestos organicos volatiles (VOC), bifenilos policlorados

(PCB) y complejos organicos sintéticos.

En varios estudios se ha reportado que los aniones (Se(VI), As(V), F) no se
adsorben o se adsorben muy levemente, esto se debe a que los carbones activados no

poseen suficientes sitios basicos donde se adsorban los aniones. [15]
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El incremento en la porosidad con la cantidad de zinc (Xz,) sugiere que la
porosidad creada por este reactante es debido a los espacios dejados por el cloruro de
zinc después del lavado. Esta confirmado que el reactante funciona como una plantilla

para la formacion de la porosidad. [16]

2.3 Mecanismos de adsorcion

Hay tres escuelas de conceptos que discuten los mecanismos de como iones
metalicos (u otros iones) son eliminados de soluciones acuosas. El primero establece que
el proceso es de interacciones electrostaticas adsorbato-adsorbente y es totalmente
dependiente de la existencia de la funcionalidad de las superficies del carbon,
especialmente superficies de complejos de oxigeno, que es, un proceso de intercambio
ionico. El segundo concepto sugiere que los potenciales de adsorcion mejorados como
puede ser el estrechamiento de la microporosidad, puede ser suficiente para adsorber y
retener iones. El tercer mecanismo esta basado en el concepto de los acidos y bases
débiles y fuertes y es una respuesta a la naturaleza anfotérica de las superficies del

carbon. [16]

2.3.1 Especiacion del cromo

Las concentraciones de las especies presentes en solucion dependen del pH. A
partir de la constante de equilibrio de disociacion se puede construir el diagrama de

especiacion que muestra la distribucion de las especies en solucion. [15]
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Figura 4. Especiacion en funcién del pH del Cr(VI). [19]

2.3.2 Mecanismo de adsorcion del Cr(VI)

En la literatura se encuentra reportado, en multiples citas, que el Cr(VI) en
presencia de carbdn activado, puede ser reducido a Cr(IIl), incluso a pH no muy 4cidos,

pH =5, por ejemplo.

El carbon activado normalmente es sometido a procesos de oxidacion en los cuales
resultan en la formacion de grupos funcionales tipo acidos, como pueden ser hidroxi,

carboxilo, lactonas, éter, carbonilo, etc. como se muestra en la figura 5. [16]
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Figura 5. Representacion esquematica de los principales grupos superficiales que
pueden encontrarse un carbon. [16]

Estos grupos juegan un rol de donadores de electrones y mas con una especie tan
reactiva como lo es el Cr(VI), que muestra ain, a pH de 5 un E° de 0,68 V, capaz de
aceptar electrones de los grupos ya citados. Se encontr6 reportado que el pH 6ptimo para
la reduccion de cromo hexavalente a trivalente es 5 [16]. La reduccion del Cr(VI) toma
lugar en los carbonos enlazados a grupos funcionales que contienen oxhidrilos. Debido a
la presencia de electrones 7 deslocalizados que son facilmente transferidos en un sistema
conjugado de enlaces aromaticos, hay una conductividad eléctrica apreciable, asi que la
localizacion de los electrones 2p de grupos conteniendo oxigeno (-COQ") en el sistema
n-conjugado resulta en un incremento en la carga negativa presente en la superficie,
habiendo por lo tanto, una competencia entre los protones y los iones Cr(IIl) por los
sitios de adsorcion. Consecuentemente la disponibilidad de relativamente altas
cantidades de —COO- producen en el adsorbente mas sitios acidicos y una carga
superficial mas negativa, incrementando la capacidad adsortiva a través de la interaccion

coulombica.
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Se sugiere entonces que la adsorcion de Cr en la superficie del carbon es debido a
las fuerza couldmbicas entre la carga positiva del Cr(IIl) y la carga negativa superficial
del carbon. A pH de 5, la especie predominante del Cr(III) es el CrOH*", que sigue
encontrandose en solucion y es capaz de interaccionar con los grupos cargados

negativamente. [20]

Narayana and Krishnaiah (1989) y Kannan y Vanangamudi (1991) usaron carbon
activado, carbon de lignita y carbon bituminoso para la remocién adsortiva de Cr(VI) de
soluciones acuosas a diferentes pH y observaron que ambas, la adsorcion y reduccion de
Cr(VI) toman lugar [21]. Huang y Wu usaron carbén calcinado y carbén activado
Filtrasorb-400 para la remocion de Cr(IIl) y Cr(VI) de soluciones acuosas. La remocion
de Cr(VI) involucr6 dos procesos, la reduccion de Cr(VI) a Cr(IIl) y la adsorcion de de
Cr(VI) y Cr(IIl). La remocion fue dependiente del pH asi como del contenido de Cr de la
solucion. La adsorcion incrementd con el incremento de pH logrando un valor méaximo
de en pH 6 y declin6 a valores de pH mas grandes. Esto fue atribuible a la reduccion de
Cr(VI) a Cr(Ill) en la superficie del carbon en soluciones acidas. Las especies
principales de Cr(VI) involucradas en la remocién adsortiva fueron HCrO; y Cr,O7%,

[22, 23]

Leyva-Ramos et al. (1995, 1994) encontraron que la adsorcion de Cr(VI)
incrementd significativamente cuando el pH decrecio de 10 a 6, pero el Cr(Il)
incrementd con el incremento de pH de 2 a 5 y decrecid drasticamente a pH 6. Se

atribuy¢ a la formacion de diferentes complejos de Cr en la solucion. [26, 27]
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Puri y Satija (1968) estudiaron que la interaccidén de carbon cubierto con grupos en
la superficie conteniendo oxigeno con una solucion acida de dicromato de potasio y se
observo que aquellos asociados con grupos acidos con oxigeno superficiales fueron mas
efectivos en reducir Cr(VI) a Cr(Ill) que en aquellos carbones libres de grupos acidos

con oxigeno.

La oxidacion de carbones activados producen grupos quindnicos en la superficie
del carbon, lo cual puede causar reduccion del Cr(VI) en Cr(Ill). Se atribuye que el pH
optimo para la reduccion de Cr(VI) en Cr(Ill) es alrededor de 5 y las soluciones de
carbones oxidados tienen un pH entre 3 y 4. Este valor de pH es muy favorable para la
reduccion de Cr(VI) en Cr(III) debido a que el potencial de reduccion estandar del
sistema Cr(VI) — Cr(III) en medio acido es +1,195 V contra un potencial de electrodo de

la quinhidrona de +0,699 V. [16].

2.4 Tratamiento de aguas y aguas residuales, generalidades

Hay diferentes tipos de afluentes acuosos, existe el agua del alcantarillado o agua
residual, el agua residual industrial y el agua de los escurrimientos pluviales y cada una
tiene caracteristicas muy particulares organolépticas y de composicion. Caso aparte es el
del agua que no es tratada, pero que no es residual, como es la extraida del subsuelo o de

cuerpos de agua.

El grado de tratamiento depende de las caracteristicas de calidad de entrada y de
salida. Tales caracteristicas pueden ser clasificadas en fisicas, quimicas y bioldgicas, de

acuerdo a su naturaleza. Son numerosas los ensayos que pueden ser realizados en una
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planta de tratamiento de aguas, pero usualmente solamente son realizados los ensayos
requeridos para conocer la calidad de la descarga y aquellos parea asegurar la apropiada
operacion de la planta. Las principales caracteristicas fisicas del agua residual son
turbidez, color, olor, solidos totales (suspendidos y disueltos) y temperatura. Entre las
caracteristicas quimicas estdn la demanda quimica de oxigeno (DQO), el carbono
organico total (COT), nitrégeno y fosforo en varias formas, i6n cloruro, i6n sulfato,
alcalinidad, pH, metales pesados, elementos traza, etc. Para las caracteristicas bioldgicas
se puede considerar la demanda bioquimica de oxigeno (DBO), oxigeno y la poblacion

microbiana.

Muchas operaciones y procesos unitarios tales como la coagulacion, floculacion, y
sedimentacion son usados, en ambas, tratamientos de aguas y aguas residuales y otras
solamente aplican para uno de los dos tipos de aguas. El grado al cual el agua debe ser
tratada depende de la calidad del agua de entrada y de la calidad deseada del agua
terminada. De una manera semejante, para aguas residuales, depende de la calidad del

agua residual de partida y la calidad requerida del efluente. [28]

El tratamiento terciario de efluentes involucra una serie de pasos adicionales al
tratamiento secundario para reducir mas compuestos organicos, turbidez, nitroégeno,
fosforo, metales y patégenos. La mayoria de los procesos involucran algin tipo de
tratamiento fisicoquimico como por ejemplo, coagulacion, filtracion, adsorcidon por
carbon activado de compuestos orgéanicos, 6smosis inversa y desinfeccion adicional. El
tratamiento terciario de aguas residuales es necesario para proteccion adicional de la

vida silvestre después de la descarga en rios o lagos. Mas aiin, cominmente es realizado
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cuando el agua residual va a ser reusada para irrigacion (por ejemplo granos, campos de
golf), para propdsitos de recreacion (por ejemplo lagos, estuarios) o como agua para

beber. [28]

El tratamiento terciario consiste en: [29]

Coagulacion con cal

e Floculacion

e Sedimentacion

e Filtracion

e FEliminacion de amoniaco
e Recarbonatacion

e Sedimentacion

e Filtracion

e Adsorcion con carbon

e (Cloracion

2.5 Procesos unitarios

2.5.1 Coagulacién y floculacion

La coagulacion y floculacion consisten en agregar reactivos quimicos para la
formacion de floculos al tratamiento de aguas y aguas residuales para enmallar o
combinar con particulas solidas coloidales no sedimentables y producir asi una rapida
sedimentacion. Los floculos son subsecuentemente removidos en la mayoria de los

casos por sedimentacion. La coagulacion es un fenomeno en el cual particulas cargadas
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en suspension coloidal que son neutralizadas por colision mutua con contra iones y son

aglomerados, seguidos por sedimentacion.

La coagulacion es empleada para la remocion de materiales de desecho en forma
coloidal o en suspension. Los coloides son particulas en el rango de 1 nm (107 ¢cm) a 0,1
nm (10® cm). Estas particulas no sedimentan por efecto el reposo y no pueden ser
removidas por tratamientos fisicos convencionales. Los coloides en agua residuales
pueden ser hidrofobicos o hidrofilicos. Los hidrofébicos (arcilla, etc.) no poseen
afinidad por el medio liquido y carecen de estabilidad en presencia de electrolitos. Son
facilmente susceptibles a la coagulacion. Los coloides hidrofilicos, tales como proteinas,
exhiben una marcada afinidad por el agua. El agua absorbida retarda la floculacion y
frecuentemente requieren tratamiento especial para lograr una efectiva coagulacion. Los
coloides poseen propiedades eléctricas las cuales crean fuerzas de repulsion, las cuales

previenen la aglomeracion y sedimentacion. [30]

2.5.2 Electrocoagulacion y electrofloculacion

Una variante de la coagulacion es la electrocoagulacion, en la cual el coagulante es
generado in situ por oxidacion electrolitica de un material anddico apropiado. En este
proceso, especies ionicas cargadas (metales u otras especies) son removidas del agua
residual reaccionando con: a) con un ion de carga opuesta, o b) con los floculos de
hidréxidos metalicos generados dentro del efluente. Con esta tecnologia se remueven
metales, s6lidos coloidales y particulas y contaminantes inorganicos solubles de medios
acuosos introduciendo especies de hidroxidos metélicos poliméricos altamente cargados.

[31]
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Otra variante es la electrofloculacién que es una combinacion de electroflotacion y
electroprecipitacion. La electroflotacion es realizada mediante la formacién de
hidrégeno gas en el catodo por la electrdlisis del agua, el cual en forma de burbujas se
movera a través del liquido conteniendo particulas coloidales las cuales seran
dispersadas o emulsificadas en el agua. La electroprecipitacion es un proceso de
floculacion donde los iones metalicos son liberados del 4anodo. En esta unidad los iones
metalicos chocan con las particulas y se absorben en la superficie de éstas. Estas dos
técnicas, la electroflotacion y la electroprecipitacion dan un efecto sinérgico cuando
estan combinadas. Es usada en la separacion de aceite y metales pesados de emulsiones

aceite-agua

Desventajas:
e Los electrodos de “sacrificio” son disueltos en las corrientes de aguas residuales
como resultado de la oxidacion y necesitan ser remplazados regularmente.
e Eluso de electricidad puede ser caro en algunos lugares.
e Una capa de 6xido impermeable puede ser formada en el catodo conduciendo a
pérdida de eficiencia en la unidad de EC.
e Alta conductividad del agua residual es requerida.

e Hidroxidos gelatinosos pueden tender a solubilizarse en algunos casos. [32]
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2.5.3 Precipitacion quimica

En esta alternativa, la eliminacion de los metales pesados es posible gracias a la
adicion de un algin reactivo capaz de formar un producto poco soluble en el efluente
acuoso y de esta manera posteriormente pueda coagular y flocular para al final poder ser

separado por sedimentacion y/o filtracion. [33]

Es un método para eliminar contaminantes que se encuentren disueltos o
suspendidos en solucion que puedan ser separados como un precipitado, el cual pueda
ser filtrado, centrifugado o de otra manera separado de la solucion. Un precipitado

voluminoso puede capturar iones y particulas durante la formacion y sedimentacion.

La precipitacion es asistida por coagulantes, el cual es un agente que causa que las
particulas mas pequefias suspendidas en solucion se junten en grandes agregados y
frecuentemente polimeros son usados para tal fin. Las cadenas de polimeros de cadena
larga pueden estar cargadas positiva o negativamente (catidnicas o anionicas) o pueden
ser neutras (no idnicas). Dado que la quimica de las aguas residuales tipicamente
involucran la interaccion de iones y otras particulas cargadas en solucidn, estas
caracteristicas eléctricas permiten a los polimeros actuar como puentes entre particulas

suspendidas.

Los metales pesados insolubles pueden ser convertidos en hidréxidos metalicos
insolubles o carbonatos a través de la adicion de compuestos de hidroxido.

Adicionalmente sulfuros metalicos insolubles pueden ser formados con la adicion de
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sulfato ferroso y cal. Una vez que se han formado los compuestos tienden a precipitar y
sedimentarse. La solubilidad de los compuestos es dependiente del pH; la mayoria
tiende a ser menos soluble en condiciones alcalinas, dado que el pH 6ptimo para la

precipitacion depende del metal y del anion.

Ozer, A. et al. (1997) reportan la reduccion del cromo hexavalente con el hierro

proveniente de lana de acero y posterior precipitacion con CaCOs y NaOH.

Zhou, P. et al. (1999) reportan la precipitacion de Cu, Ni y Zn por nucleacion
inducida en la superficie de particulas de arena en un reactor de lecho fluidizado,
ofreciendo una gran area superficial en las particulas, y una vez que han incrementado

en tamafio, tienden a irse al fondo, separandose de las demas.

Matlock, M. et al. (2002) trabajaron en la precipitacion de Pb de efluentes en una
planta recicladora de baterias y usaron el aniéon del 1,3-bencenodiamidoetanotiol,
produciendo precipitados estables con el plomo.

Guillard y Lewis (2001) publicaron un trabajo donde el Ni es precipitado en forma
de carbonato en un reactor de lecho fluidizado, obteniendo “pellets”, lo cual facilita su

posterior uso.

Soto R., E. et al. (2004) estudiaron diversos coagulantes para la remocion de
Cr(III), Fe(II), Zn(II) y Ni(II) en aguas provenientes de la industria galvanica usando un

equipo de jarras. Se probaron Aly(SOj)s, FeSO4, Fex(SO4)s y FeCls.
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Las principales desventajas son: [33, 34]
Para que sea conveniente este método el producto debe ser lo suficientemente
insoluble para la eliminacion de los metales
Este proceso esta fuertemente influenciado por el pH.
Reacciones competitivas, variacion en los niveles de alcalinidad y otros factores
impiden el calculo de las dosis apropiadas de sustancias quimicas.
La sobredosis puede disminuir la efectividad del tratamiento.
La adicidon de quimicos de tratamiento, especialmente, cal, puede incrementar el
volumen de los lodos arriba del 50%.
En el caso del cromo(VI), tiene que ser reducido previamente a Cr(III).
En precipitacion en reactores de lecho fluidizado, una vez que ha ocurrido el
agotamiento del material del lecho, hay que regenerarlo.
Si la fuente de contaminacion no es removida (como es el caso de metales
adsorbidos en el suelo), el tratamiento en el agua puede ser superfluo.
La presencia de multiples especies metéalicas puede conducir a dificultades en la
remocion por la naturaleza anfotérica de diferentes compuestos.
En normatividades muy estrictas, tratamientos adicionales pueden ser requeridos.
Adicion de reactivos debe ser cuidadosamente controlada para evitar
concentraciones inaceptables en el efluente.
Metales acomplejados (por ejemplo con cianuro o EDTA) son dificiles de
precipitar.
La presencia de agentes organicos disminuye su rendimiento.

No es selectivo.
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e Se necesitan agentes coagulantes y floculantes para separar los metales del

efluente.

2.5.4 Bioprecipitacion

Algunas bacterias cuentan con enzimas que son capaces de reducir especies
quimicas que se encuentran en soluciéon en especies que son poco solubles, un ejemplo
es la reduccion de los iones sulfato a sulfuro. Tal transformacion provoca que ocurra la
precipitacion de iones metalicos como sulfuros. La precipitacion es gradual a medida

que el microorganismo va realizando la transformacion.

Ganesh et al. (1999) trabajaron en la precipitacion de uranio via reduccion
enzimatica directa con Desulfovibrio desulfuricans para de esta manera lograrlo hacer de
una manera selectiva, ya que conviene tener a este metal separado del resto en

instalaciones nucleares.

Jong y Parry (2003) trataron aguas contaminadas con Cu, Zn, Ni, Fe, Al, Mg, As y
sulfatos con bacterias reductoras de sulfato en efluentes de minas. Las bacterias reducen

el sulfato a sulfuro, ocasionando la precipitacion de los metales.

Tal alternativa tiene la desventaja que tiene que haber condiciones propicias para
el desarrollo del microorganismo y para que lleve a cabo la transformacion deseada. En
ocasiones, también los tiempos de tratamiento son de varios dias, de acuerdo con la

fisiologia del microorganismo.
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2.5.5 Intercambio 16nico

Es el intercambio de iones entre una fase solida y el liquido circundante al sélido.
Inicialmente, el intercambio i6nico fue confinado a reacciones superficiales, pero estas
reacciones fueron gradualmente remplazadas por estructuras de tipo gel donde los sitios

de intercambio estuvieron disponibles a lo largo de la particula.

Las resinas de intercambio i6nico son polimeros que son capaces de intercambiar
iones particulares dentro del polimero con iones de una solucidén que pase a través de
ella. Tal habilidad también es vista en varios sistemas naturales tales como suelos o
células vivientes. Las resinas sintéticas son usadas primariamente para purificar agua,
pero también hay otras aplicaciones incluyendo la separacion de elementos. Las resinas
son preparadas como perlas esféricas de 0,5-1,0 mm de didmetro. En una escala
molecular, la estructura es abierta; esto significa que una solucién que es pasada por la
resina puede fluir por el polimero entrecruzado teniendo intimo contacto con los sitios
de intercambio. La afinidad de resinas de acido sulfénico por cationes, varia con el
tamafio i6nico y la carga del cation. Generalmente la afinidad es aumentada por iones

grandes con alta valencia. [42]

Sengupta y Sengupta (2001) usaron particulas finas de polimero quelatante en
laminas de PTFE poroso para remover selectivamente pequefias cantidades de metales

pesados precipitados en grandes cantidades de lodos o suelos.
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Valverde et al. en el 2001 y Petrus y Warchol en el 2003, estudiaron los
equilibrios de intercambio de varios metales pesados con el sodio en Amberlite y
clinoptilolita, respectivamente, para evaluar su uso en remocion de tales metales pesados

en efluentes de tipo industrial.

Vaca, M. et al. (2001) estudiaron la clinoptilolita, para remover metales por
intercambio i6nico, especificamente Pb(II), Cd(II) y Cr(VI) en reactores batch. El
intercambio ocurre, previa formacion de hidroxocomplejos anidnicos. Una desventaja
importante en este trabajo es que la eficiencia del proceso se puede ver disminuida por la
presencia de ligandos que formen complejos con accesibilidad y/o afinidad reducida por

el intercambio i06nico.

Culfaz y Yagiz (2004) trabajando en el estudio de materiales para intercambio
i6nico, también trabajando con la clinoptilolita, encontraron en ella un potencial material
para remover metales por intercambio idnico, sin embargo reportan variaciones en la

composicion, lo cual impacta directamente en la capacidad de intercambio del material.

Desventajas:
e Algunas sustancias, tales como materia organica o Fe(Ill) pueden hacer que falle
la resina.
e Puede haber efecto competitivo al haber varios iones presentes.

e Alto costo de las resinas.
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e La presencia de Ca, Mg y Na disminuye el rendimiento de intercambio debido a
que pueden saturar la resina.

e Las resinas no son muy tolerantes a los cambios de pH.

e La solucion contaminada debe ser previamente tratada para eliminar los

materiales en suspension. [34]

2.5.6 Ultrafiltracion y Microfiltracion

La diferencia sustancial entre los diferentes tipos de filtracién son los rangos de

tamafo de particula que pueden ser retenidos.

Las membranas de microfiltracion (MF) han sido desarrolladas en la base de la
exclusion de tamafio de particula. La funcionalizacion de membranas con apropiados
grupos quelantes permite el tratamiento de aguas con metales pesados a baja presion y
altas velocidades de salida. Tales adsorbentes con grupos funcionales pueden ser unidos

a los poros de las membranas como ligandos poliméricos. [48]

Bhattacharyya y Ritchie (2002) reportaron que el uso de membranas de
microfiltracion basadas en sorbentes conteniendo multiples grupos funcionales
poliméricos, es una técnica nueva para lograr una alta capacidad de adsorcion de metales
bajo condiciones de flujo conectivo. Estos sorbentes son formados por la unioén de varios
poliaminoécidos (PM 2500-10000), tales como &acido poliaspartico (adsorcion de
cationes), poliarginina (sorcion de oxianidn) y policisteina (intercambio de quelacion),

directamente en la superficie de membrana porosa. Dado que estos sorbentes han sido
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también encontrados con alta selectividad con metales no téxicos como Ca, son

candidatos ideales para procesamiento hibrido con 6smosis inversa y nanofiltracion.

Geng et al. (2003) evaluaron el desempefio de un nuevo adsorbente, membranas
compuestas por Porcion Green H-4G inmovilizadas en poli hidroximetacrilato
(HEMA)/quitosan, para la remocion de tres metales pesados toxicos: Cd, Pb y Hg de
sistemas acudticos. Las membranas quelatantes de metales son materiales promisorios
como adsorbentes comparando con perlas convencionales debido a que no son

comprimibles y ellos eliminan limitaciones de difusion interna.

Alpatova et al. (2004), trabajaron con membranas de ultrafiltracion de acetato de
celulosa para retener especies de diferentes pesos moleculares para remocion de metales

pesados en aguas naturales conteniendo sustancias humicas.

Jolanta Bohdziewicz (2000) estudié como los iones cromo (VI) son selectivamente
acomplejados por el cloruro de hexadecilpiridina para formar un compuesto cuyo
tamafio de particula permite ser retenido por la membrana de ultrafiltracion, dejando

pasar otros iones que es deseable permanezcan en el agua.

Reddada, Z. et al. (2003) estudiaron la adsorcion de plomo y cadmio en
polisacarido en reactores de membrana. El proceso involucra reactores agitados semi-
batch para el paso de adsorcidon y un proceso de microfiltraciéon en orden para confinar
las particulas. Debido a su baja afinidad por el biosorbente, se encontrd que en el caso

del cadmio es mas rapido que en el plomo. Los resultados experimentales mostraron que
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el biosorbente es una solucion interesante de bajo costo para el tratamiento de aguas

contaminadas con iones.

Miislehiddinoglu, J. et al. (1998) publicaron su trabajo sobre Ultrafiltracion
Reforzada por Polimero (PEUF por sus siglas en inglés), la cual usaron para remover Cd

y Hg en presencia de polietilenamina.

Desventajas:
e Este tipo de procesos son afectado por la fuerza idnica debido a la repulsion
electrostatica entre los iones y los ligandos poliméricos.
e Se requieren altas presiones para hacer pasar la soluciéon a tratar por las
membranas.
e Es critica la concentracion de solidos suspendidos, ya que saturan la membrana.

e Las membranas al reemplazarlas con caras.

2.5.7 Reducciéon

En este proceso se busca por medio de una reaccion de oOxido-reduccion,
transformar algiin contaminante en alguna especie menos dafiina al ambiente. El mejor
ejemplo es la reduccidon de Cr(VI) a Cr(III). Son bien conocidos los efectos del primero
en el medio ambiente y se sabe también que la especie trivalente es mas amigable con el

entorno.
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Kozuh, N. et al. (2000) estudiaron la reducciéon de cromo hexavalente con
sustancias humicas de suelos, haciéndolo menos toxico y movil. El Cr(IIl) puede ser

precipitado facilmente como Cr(OH)s.

Wittbrodtand y Palmer (1996) estudiaron los procesos de oxidacién y reduccion de
cromo soluble en varios tipos de suelo. Los factores que afectan los procesos son el pH,

la composicion y el contenido de materia organica, que dependieron del tipo de suelo.

Ozer, A. et al. (1997) estudiaron la reduccion de Cr(VI) por lana de acero y la
precipitacion del cromo reducido por CaCOs y solucion de NaOH en sistemas continuos
y batch, respectivamente. Fueron estudiados los efectos de las concentraciones iniciales
del 4cido y Cr(VI), flujo volumétrico y temperatura de solucion en la reduccion del
Cr(VI). Los resultados mostraron que la reduccion de Cr(VI) se incrementa con la
concentracion del &cido. Los iones Cr(Ill) y Fe(Ill) en la solucion, fueron
completamente precipitados usando solucion de NaOH en apropiadas condiciones. Se
concluyo que el CaCOj; podria ser usado como precipitante barato para Cr(IIl). Sin
embargo los iones hierro en la solucion reducida podrian no ser completamente

removidos usando este agente precipitante.

La principal desventaja, es que el contaminante no es removido realmente, sino

que es transformado en una especie menos peligrosa.
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2.5.8 Biosorcion

Muchas levaduras, hongos, algas, bacterias y cierta flora acudtica tienen la
capacidad de concentrar metales a partir de soluciones acuosas diluidas y de acumularlas
dentro de la estructura microbiana. Actualmente los procesos biotecnoldgicos mas
eficientes utilizan la biosorcidon y la bioprecipitacion, pero otros procesos tales como la
unidon a macromoléculas especificas pueden tener un potencial en el futuro. El término
biosorcion es usado para abarcar la utilizacion por la biomasa total (viva o muerta) via
mecanismos fisicoquimicos tales como la adsorcion y el intercambio iénico. El

mecanismo de utilizaciéon metabdlica es usado cuando se utiliza la biomasa viva. [54]

Sang-Yun et al. (2001) reportan la biosorcion de Cr(Ill) por Ecklonia sp.
Encontraron por FTIR al menos tres grupos funcionales en la biomasa que sirven para

unirse al metal y asi removerlo.

Cabantingan et al. (2001) estudiaron a Sargassum siliquosum para remover

cromato de efluentes industriales a un pH entre 2 y 3.

Viamajala et al. (2002), estudiaron el mecanismo de la reduccion de Cr
hexavalente con Shewanella oneidensis, donde el nitrato o el fumarato fungen como

aceptores de electrones y el lactato como donador de electrones.

Huang y Huang (1996) trabajaron en la biosorcion de Cu(Il) por biomasa fingica

por ambos modos, batch y en columna. Dos especies, Aspergillus oryzae y Rhizopus
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oryzae, fueron usadas en este estudio. La especie A. oryzae muestra una clara ventaja en
la remocion de cobre comparada con otros adsorbentes. El lavado con acido mejora la
capacidad de adsorcidon y no solo es un pretratamiento, sino un paso de regeneracion en
el proceso de remocion. Cultivando A. oryzae en forma de “pellets” es un medio efectivo
de inmovilizar el micelio. El método establecido provee el mdas alto rendimiento, y

uniformidad en el tamafio de particula, lo cual es efectivo en separacion liquido-liquido.

Klimmek et al. (2001) trabajaron con treinta especies de algas para determinar su

poder de remocion en Cd, Pb, Ni y Zn. La especie que destacod fue Lyngbya taylorii.

2.5.9 Acomplejamiento

Es una técnica en la cual se hace uso de un compuesto inorganico, pero sobre todo
organico que tenga la capacidad de formar quelatos con metales pesados. Tales quelatos
luego pueden ser removidos por extraccion del agua a tratar. La principal desventaja de
este proceso es que normalmente los agentes acomplejantes son caros y toxicos. En
algunos casos pueden descomponer en fragmentos aun mads téxicos que el sustrato

original.

Denizli et al. (1998) incorporaron ditiocarbamato en microperlas de poliestireno

para la remocién de Hg.

Kumar et al. (2000) usaron paja tratada con alcali y xantato de paja para la
remocion de Cr(III). Los xantatos forman complejos con el cromo a través del azufre. En

este estudio, la regenerabilidad del material es un punto pendiente.
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Orlando et al. (2004) prepararon materiales acomplejantes a partir de bagazo de
cafa de azucar y diversos reactivos con grupos quelatantes usando microondas. Aqui el
problema es la afinidad entre los reactivos y el material soporte para que en primer lugar

haya reaccion y en segundo lugar que tal reaccion se de en rendimientos adecuados.

Matlock et al. (2002) trabajaron con trimercaptotriazina, tiocarbonato de
sodio/potasio y dimetilditiocarbamato de sodio como agentes acomplejantes para

remover Cd(IT), Cu(II), Fe(Il), Pb(IT) y Hg(II) en aguas residuales.

2.5.10 Barreras reactivas permeables

En este método de eliminacion de contaminantes de aguas en columnas, se coloca
algin material reactivo en el cual ocurran diversos tipos de fenémenos quimicos:
corrosion, reacciones Oxido-reduccion, adsorcion, precipitacion, etc. que resulte en la
formacion de oxihidréxidos, sulfatos, etc., que conlleve a la remocion de los metales.
Desventajas: Los precipitados formados gradualmente llenaran los poros y cubriran la
superficie del medio reactivo, reduciéndose la reactividad, permeabilidad y eficiencia a

mediano plazo de estos sistemas. [74]

Park et al. (2002) usaron clinoptilolita de diferentes tamanos de particula como
barrera reactiva permeable para el tratamiento de amonio, plomo y cobre por medio de

intercambio 10nico.
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Alonso y Pantelides (1996) emplearon membranas porosas como una barrera entre
fases acuosa y orgdnica para proveer un medio de remocidn selectiva y enriquecimiento
de solutos de corrientes acuosas. Ellos modelaron y simularon un proceso usando

Aliquat 336" para la remocién de Cr(VI).

Denzili et al. (1997) trabajaron en membranas liquidas soportadas que también
tienen un potencial como removedoras de metales pesados, las cuales son basicamente
tres fases de proceso de extraccion de membrana. Dos fases inmiscibles estdn separadas
por una fase de membrana, inmiscible con las otras dos fases. La extraccion de soluto es
lograda mediante la transferencia de masa entre las dos fases inmiscibles a través de la
membrana. En este estudio se propone usar una membrana, no como un control de la
transferencia de masa como en el caso de membranas liquidas soportadas, sino como
una matriz acarreadora de una membrana basada en un sistema sorbente el cual puede
ser aplicado en varias maneras, incluyendo como un moédulo de membrana tipo espiral.
Esta membrana de afinidad wusando un polimero macroporoso, poli(2-
hidroxietilmetacrilato (poliHEMA), el cual tiene la caracteristica de hincharse, fue
preparado por fotopolimerizacion iniciada por UV de HEMA en presencia de un

iniciador. Un colorante de afinidad es incorporado covalentemente.

2.5.11 Extraccion

Trti¢-Petrovi¢ et al. (2002) estudiaron la extraccion soportada en membrana
liquida o extraccidbn no dispersiva en solvente, la cual consiste en dos procesos:
extraccion de la fase donadora en un solvente organico situado en los poros de la

membrana y una extraccion de la fase orgénica en otra fase aceptora. Estas dos
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extracciones ocurren simultdneamente. Para hacerlo con eficiencia, el soluto debe estar
en la forma activa en la fase donadora, es decir, en la forma en la que el soluto pueda ser

disuelto en la fase organica de la membrana.

Velizarova et al. (2004) trabajaron en la remocion de Cr y Cu de residuos de
madera tratada con arsenato de cobre cromado usando diversas soluciones acuosas
(NaCl, acido formico, acido oxalico, y EDTA) para extraer dichos metales y

posteriormente removerlos por electrodialisis.

2.5.12 Separacidon magnética

En este proceso son usados magnetos para separar materiales ferromagnéticos y

diamagnéticos de los minerales mediante separacion magnética de alto gradiente.

Ebner et al. (1997) concluyeron que mediante esta técnica es posible separar

nanoparticulas paramagnéticas de una solucion.

Rikers et al. (1998) trabajaron en la separacion magnética de alta intensidad como
una variante en los clasificadores de sélidos y asi mejorar su capacidad de separacion de

metales.

Denzili et al. (1998) estudiaron el uso de microperlas magnéticas de
polivinilbutiral conteniendo Cibacron Blue F3GA® en la adsorcién-desorcion de algunos
iones de metales pesados, Cu(Il), Cd(Il), y Pb(Il) de soluciones acuosas conteniendo

diferentes cantidades de estos iones y a diferentes valores de pH. La afinidad de las
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microperlas fue preparada modificando el método de evaporacion del solvente. Un

colorante de afinidad, Cibacron Blue F3GA®, fue enlazado covalentemente a la matriz.

La desventaja mas importante es que los metales a remover deben tener

propiedades magnéticas para poder ser separados.

2.5.13 Radiacion ionizante

Chaychian et al. (1998) por medio de un haz de electrones ¢ irradiacion gamma de
los metales en su forma cationica, como Pb y Hg, lograron reducirlos por electrones
hidratados y atomos de hidrogeno a estados de valencia mas bajos o de cero, que

eventualmente pueden precipitar de la solucion.

Ponomarev et al. (1997) emplearon un método combinado de adsorcion e
irradiacion con un haz de electrones para la eliminacion de Hg(Il) y Cr(VI) en agua,
usando sorbentes de origen vegetal. Consiste en la adicion de materiales como celulosa,
carboximetilcelulosa, almidon, harina de trigo en agua y la subsiguiente irradiacién con
un haz de electrones, sedimentacion y filtracion de aditivos con el Hg o Cr capturado. El
método estd basado en el efecto sinérgico de la accion combinada de la irradiacion y el
sorbente. Los mejores resultados fueron obtenidos con la harina de trigo. La coagulacion
de particulas sorbentes y la formacién de nuevos centros de adsorcion en el adsorbente
pueden formar parte de los resultados de la irradiacion. Esto puede conducir a la captura

de metales pesados y como consecuencia, su remocion con el precipitado por filtracion.
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2.5.14 Adsorcion

Las fuerzas intermoleculares desequilibradas que existen en la superficie de un
solido como el carbon activado, provocan la atraccion o repulsion de las moléculas que
se encuentran en la interfase entre una solucion liquida y la superficie de un sélido. De
esta forma las moléculas que tienen cierta afinidad por el sélido se acumulan en la
superficie del solido y a este fendmeno se le conoce como adsorcion. La adsorcion es un
fendmeno superficial que involucra la acumulacién de sustancias sobre una superficie o

interfase. [17]

El carbon activado es el adsorbente mas ampliamente usado en tratamientos de
aguas, tratamiento avanzado de aguas residuales y en el tratamiento de ciertas aguas
residuales conteniendo compuestos organicos industriales, debido a que adsorbe una
amplia variedad de sustancias orgdnicas y su uso es econdmicamente viable. En
tratamientos de aguas es usado para remover compuestos que causen un sabor, olor y

color que cuestionen la calidad del agua. [28]

La mayor parte de los adsorbentes son materiales altamente porosos y la adsorcion
tiene lugar fundamentalmente en el interior de las particulas sobre las paredes de los
poros en puntos especificos. Puesto que los poros son generalmente muy pequefios, el
area de la superficie interna es varios ordenes de magnitud superior al drea externa y
puede alcanzar valores tan elevados como 2 000 m*/g. Una gran ventaja es que el
adsorbente puede regenerarse con el fin de obtener el adsorbato en forma concentrada o

practicamente pura.
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El término adsorcion es usado para describir cada tipo de captura de una sustancia
de la superficie externa de soélidos, liquidos o mesomorfos, asi como de la superficie

interna de solidos porosos o liquidos. [14]

Dependiendo del tipo de interaccion involucrada, adsorcion puede ser clasificada

como sigue:

a) Adsorcion fisica: Es también llamada fisisorcion, no hay intercambio de
electrones, sino atracciones intermoleculares entre sitios energéticos favorables y por
consiguiente es independiente de las propiedades electronicas de las moléculas
involucradas. Es caracterizada por energias de interaccion comparables a calores de
vaporizacion (condensacion). El adsorbente es retenido en la superficie por fuerzas
relativamente débiles de van der Waals y pueden ser formadas multicapas con
aproximadamente el mismo calor de adsorcion. El calor de adsorcion para fisisorcion es
en la mayoria de los casos de unas pocas kcal/mol y por consiguiente este tipo de
adsorcion es estable solamente a temperaturas debajo de 150°C. La naturaleza de la
adsorcion es no disociativa y reversible. La cinética de adsorcion es rapida, debido a que

es un proceso no activado.

b) Adsorcidon quimica: También llamada quimisorcidon involucra intercambio de
electrones entre los sitios superficiales especificos y moléculas de soluto, y como
resultado un enlace quimico es formado. Es caracterizada por energias de interaccion

entre la superficie y adsorbato comparables a las fuerza de enlaces quimicos (decenas de
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kcal/mol), y es consecuentemente mucho mas fuerte y estable a altas temperaturas que la
fisisorcion. Generalmente solo una capa molecular simple puede ser adsorbida. La
naturaleza de la adsorcion es frecuentemente disociativa y puede ser irreversible. La

cinética de adsorcion es muy variable y frecuentemente es un proceso activado.

¢) Adsorcion electrostatica (intercambio i6nico): Es un término reservado para
fuerzas atractivas de Coulomb entre iones y grupos funcionales cargados y es

comunmente clasificada como intercambio i6nico.

Cuando las especies del adsorbato viajan entre los atomos, iones, o las moléculas
del adsorbente, el fenomeno de absorcion toma lugar y esto discrimina absorcion del

principal fendémeno de adsorcion que toma lugar en la interfase.

La adsorcion de varias sustancias de solidos es debido al incrementada energia
libre superficial de los solidos debido a su extensiva superficie. De acuerdo a la segunda
ley de la termodindmica, esta energia ha sido reducida y esto es logrado por la reduccion
de la tension superficial via la captura de sustancias extrinsecas.

Hay dos tipos de influencias competitivas que pueden ocurrir: a) repulsion entre la
nube de electrones en los d&tomos que forman la superficie y aquella de la molécula y b)
fuerzas de atraccion nuclear. La atraccion nuclear tiene un radio mucho mas corto de
influencia y como resultado del balance de estas dos fuerzas, hay una caida en la curva
de energia potencial en una distancia corta de la superficie. Las moléculas o atomos que
alcanzan esta caida son atrapados en la energia potencial y no pueden escapar, a menos

que obtengan suficiente energia cinética para ser desorbidos.
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La superficie puede ser caracterizada como externa cuando involucra
protuberancias o cavidades con un ancho mas grande que la profundidad, o como interna
cuando involucra poros y cavidades que tienen profundidades mas grandes que el ancho.
Todas las superficies no son realmente lisas y exhiben valles y picos a un nivel
microscopico. Estas areas son sensibles a campos de fuerza. En estas areas, los atomos

del sélido pueden atraer &tomos o moléculas de un fluido cercano.

La propiedad mas importante de los materiales adsorbentes, la propiedad que es
decisiva para el uso del adsorbente, es la estructura del poro. El numero total de poros,
su forma y tamano determina la capacidad de adsorcion y la velocidad de adsorcion

dindmica del material.

La porosidad es una propiedad de soélidos que es atribuida a su estructura y es
evidente por la presencia de poros entre estructuras supermoleculares internas. No es
considerada como una propiedad intrinseca de los solidos, pero depende del tratamiento
de los materiales. La porosidad puede ser desarrollada por la agregacion de particulas asi
como del desprendimiento de una parte de masa del solido. Los poros formados durante

el segundo proceso son comparables en forma y tamafio con las particulas desprendidas.

Las moléculas adsortivas se transportan a través de los macroporos a los
mesoporos y finalmente entran a los microporos. Los microporos usualmente
constituyen la porciéon mas grande de la superficie interna y contribuyen a la mayoria del

volumen total de poro. Las fuerzas atractivas son mas fuertes y los poros son ocupados a
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presiones relativamente bajas en la microporosidad, y por consiguiente, la mayoria de la
adsorcion de adsorbatos gaseosos ocurre en esta region. De esta manera, el volumen
total de poro y la distribucion de tamafnio de poro determinan la capacidad de adsorcion.

[14]

La velocidad de adsorcion esta limitada por uno de los diversos mecanismos de
transporte de masa involucrados. Estos son: a) el movimiento del soluto del seno de la
solucion a la pelicula liquida o capa limite que rodea al s6lido adsorbente, b) la difusién
del soluto a través de la pelicula liquida, c) la difusiéon del soluto a través de las
capilaridades o poros dentro del adsorbente y d) la adsorcion del soluto en las paredes
capilares o superficies. Weber (1972) encontrd que en un sistema batch agitado o en una
operacion de flujo continuo operado a velocidades usadas en tratamiento de aguas o
aguas residuales, la velocidad de adsorcion estd usualmente limitada por la difusion de

pelicula (b) o en algunos casos, por la difusion de poro (c).

La adsorcion en fase liquida se debe a las interacciones entre los solutos en
solucion y los grupos funcionales en la superficie del adsorbente sélido. Los principales
factores que afectan a la adsorcion son los siguientes: [15, 18]

1. La quimica del metal o complejo metalico que estd en solucion.

2. La concentracion del soluto y la isoterma derivada.

3. El pH de la solucioén conteniendo las especies idnicas y el punto de carga cero
(PCC) y el punto isoeléctrico (PIE).

4. El origen del carbdn, su area superficial, y la porosidad, incluyendo volimenes

en microporosidad estrecha y ancha.
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5. La composicion quimica de la funcionalidad de oxigeno, la cual es dependiente
de su método de formacidon, por ejemplo de oxigeno molecular, didxido de
carbono, 4cido nitrico, acido fosforico, peroxido de hidrégeno, ozono y
peroxidisulfato de amonio.

6. El tamafo de las especies que se adsorben, que es el ion hidratado en el rango de
1,0 — 1,8 nm es de importancia en carbonos con volumenes significantes de
microporosidad estrecha.

7. Temperatura

Ventajas: [35]
e Altamente efectivo a muy bajas concentraciones de metal.
e Facil de operar
e Permite la fijacién de metales en presencia de otros cationes.
e Larecuperacion de metales pesados es posible.
e El adsorbente puede ser regenerado.
e Es posible remover compuestos dificiles de tratar y/o toxicos.
e Instalacion y mantenimientos simples.
e Capacidad de automatizar completamente los sistemas

e Una gran variedad de adsorbentes disponibles.

En conclusion, aunque existen otros métodos mas sofisticados, la adsorcion con
carbon activado sigue siendo un proceso que da buenos resultados, factible para la

industria local y que en este estudio, se tratd de lograr una mejora, para mejorar la
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rentabilidad. Es un material que por si solo no presenta toxicidad, aunque eso no
significa que no tenga que manejarse con cuidado. El carbon es un material que presenta
altas capacidades de adsorcion para una gran variedad de contaminantes tanto organicos
como inorgédnicos. Las multiples fuentes para el adsorbente, lo cual hace que sea

sustentable y van desde materiales renovables hasta materiales de desperdicio.



CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

3.1 Etapas del trabajo

En esta seccion se describird la etapa experimental del presente trabajo, el cual

consiste de:

a) Caracterizacion del adsorbente: Realizacion de algunos andlisis para conocer las
caracteristicas del adsorbente, que incluyen: Andlisis de IR, determinacion de punto de
carga cero, area superficial, distribuciéon de poros, determinacion de concentracion de
sitios acidos y basicos, promedio y distribucion de tamafio de particula y capacidad de

intercambio catidnico.

b) Experimentos preliminares: Trabajo que se hace para conocer Ila

experimentacion, y determinar con que problemas nos podemos topar y establecer

formalmente las condiciones para el trabajo proximo.

¢) Optimizacion de condiciones: Mediante un disefio factorial se establecieron las

mejores condiciones.

69
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d) Cinéticas de adsorcion: Una vez establecidas las condiciones Optimas, se

determinaron los tiempos en llegar al equilibrio para cada uno de los metales estudiados.

e) Isotermas de adsorcion: Se evalaa el efecto de la temperatura (30-60°C) sobre la

capacidad de adsorcion a diferentes concentraciones de metales (5-150 mg/L).

f) Experimentos en multietapas: Son el alma del trabajo, en ellos se va a probar la

hipdtesis propuesta.

g) Experimentos de desorcion: Como parte de la viabilidad econémica, es

importante lograr la recuperacion del adsorbente.

3.2 Soluciones y reactivos usados

Para la preparacion de las soluciones de todos los experimentos se usaron
dicromato de potasio so6lido (K,Cr,O7) marca CTR y cloruro de zinc (ZnCl,) marca
Jalmek. Los estandares para la medicion de metales por absorcion atomica fueron, en el
caso de cromo, una solucion de 1 000 + 10 mg/L marca Hach. En el caso del zinc, una

solucion 1 000 + 1% mg/L marca Fisher.

Con estas soluciones se prepard una solucion stock para cada metal de 50 mg/L.
Con la solucion stock se prepararon las soluciones de trabajo que se describen en la tabla

5.
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TABLAS.

PREPARACION DE SOLUCIONES DE TRABAJO PARA LA CURVA DE CALIBRACION.

Concentracion solucion de Alicuota tomada de Aforacion, mL
trabajo, mg/L solucién stock, ul
0,15 150 50
0,35 350 50
0,55 550 50
0,75 750 50

Las soluciones buffer usadas para la calibracion del potenciometro fueron de pH 7
y 4 marca Orion. Se usaron soluciones al 1% de 4cido nitrico e hidréxido de sodio para
los ajustes de pH durante los experimentos de adsorcion. El acido se preparo a partir del
acido concentrado marca Jalmek. La sosa se prepar6 a partir del reactivo sélido marca

CTR.

Para las pruebas de caracterizacion se usaron diversos reactivos. En la
determinacion de de punto de carga cero, se emplearon HCl y NaOH (0,1 N) preparados
de la marca Jalmek, NaCl de la marca CTR, biftalato de potasio marca DEQ y nitrogeno
grado industrial marca INFRA. Para la determinacion de sitios 4cidos y basicos se
usaron las soluciones de HCl y NaOH ya descritas. Para la capacidad de intercambio
catidénico se usaron acetato de sodio marca DEQ, alcohol isopropilico marca Fisher y
acetato de amonio marca DEQ. Para los experimentos de desorcion de carbon gastado se
usaron acido sulfurico concentrado marca Merck y acido nitrico concentrado marca
Jalmek. En general todos los reactivos y soluciones son del laboratorio de Ingenieria

Quimica I, o en su defecto del almacén general de la Facultad de Ciencias Quimicas.
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3.3 Adsorbente

El carbon usado en los experimentos es de tipo granular marca Jalmek, el cual
antes de emplearlo en los experimentos de de adsorcion se sometié a una separacion
fisica por diferencia de densidades. Una porcidon de carbon granular se suspendia en
agua destilada, sedimentando una parte del material y flotando otra, la cual era la
mayoritaria. La porcion superior (la de menor densidad) se descartaba, mientras que con
la porcion sedimentada se trabajd. Se seco a 95-100°C por 6 horas y se procedia a moler
en licuadora, en dos periodos de 30 segundos cada uno a maxima velocidad, siendo de

dos velocidades.

3.4 Equipos e instrumentos

Los equipos donde se realizaron los experimentos de adsorcién son agitadores
orbitales con temperatura controlada, cominmente llamados “shakers” de la marca

Barnstead modelos Q4000 y Q5000, que se muestran en la figura 6.
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Figura 6. Agitadores orbitales donde se llevaron a cabo experimentos de
adsorcion.

Se us6 una centrifuga marca Thermo Electron Corp. modelo Centra—CL2 para la
separacion del carbon en muestras y preparar las muestras para el analisis. La medicion
de pH se realizaba en un potencidémetro marca Orion modelo 3 Star. Las mediciones de
volumen se realizaron con una micropipeta de volumen variable de rango 50-1 000 pL
marca Biopette. Los cinco equipos estan localizados en el laboratorio de Ingenieria

Quimica I que esta en el CELAES.

El equipo donde se realizaron los andlisis de metales por espectroscopia de

absorcion atomica es un Thermo Jarrell Ash modelo AA-Scan-1. La medicion de tamafo
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particula promedio y distribucion fue realizada en un equipo Malvern modelo

Mastersizer 2000, el cual se muestra en la figura 7.

Figura 7. Malvern Mastersizer 2000 E y accesorio Hydro 2000MU.
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Las pesadas de los reactivos fueron realizadas en una balanza analitica marca
A&D Company LTD modelo ER180-A y en una balanza granataria marca AND modelo
HF3000G. Los cuatro equipos se encuentran localizados en el laboratorio de desarrollo y

servicio técnico de PYOSA Inorganicos.

La medicion de area superficial y distribucion de poros fue realizada en un
equipo Autosorb-1 marca Quantachrome, el cual se encuentra en el laboratorio de Sol-

Gel y via himeda, en el CELAES, como el que se muestra en la figura 8.

Figura 8. Equipo para determinacion area superficial y distribucion de
tamaiio de poro.
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Los espectros de infrarrojo del carbdn se obtuvieron de un equipo de FTIR marca
Perkin Elmer, modelo Spectrum One con accesorio de muestra universal ATR, que es
mostrado en la figura 9 y el cual estd localizado en el laboratorio de Analisis

Instrumental de la Facultad de Ciencias Quimicas de la UANL.

Figura 9. Equipo de infrarrojo para la determinacion de grupos superficiales.

3.5 Caracterizacion del adsorbente

3.5.1 Determinacion del punto de carga cero

Al contactar un adsorbente solido de cualquier tipo con una solucién acuosa se
genera una carga en la superficie del adsorbente como resultado de las interacciones
entre los iones presentes en la solucion y los grupos funcionales de la superficie. La

carga es funcion del tipo de iones presentes, las caracteristicas de la superficie, la
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naturaleza del sélido y del pH de la solucidn. La distribucion de la carga superficial con
respecto al pH de la solucion es una informacidon importante porque ayuda a explicar la

adsorcion de iones y a elucidar el mecanismo de adsorcion.

Las concentraciones de H y OH™ adsorbidos sobre la superficie son iguales en el
PCC y por lo tanto, la carga de la superficie es neutra. La carga superficial del carbon es
positiva para valores de pH menores al PCC, neutra cuando el pH es igual al PCC y
negativa para valores de pH mayores del PCC. Este comportamiento es tipico de los
carbones activados. La carga de la superficie de un adsorbente depende de las
concentraciones superficiales de los sitios acidos y basicos. E1 PCC de un adsorbente es
acido cuando la concentracion de sitios acidos es mayor que la de los sitios basicos y es

basico cuando ocurre lo opuesto.

El método utilizado en este estudio se basa en la medicién de pH de soluciones a
diferentes concentraciones de HCl y NaOH, a una fuerza i6nica controlada, antes y
después de poner en contacto las soluciones con una cantidad determinada de carbon y
haber dejado un tiempo de equilibrio para la neutralizacion de las soluciones. La

metodologia del punto de carga cero es descrito brevemente a continuacion:
Primeramente se prepararon las soluciones a partir de soluciones patréon de HCl y
NaOH aforando con una solucién de NaCl en matraces de aforaciéon de 50 mL de

acuerdo a las cantidades mostradas en la tabla 6.

Se pesaron 0,1 g de carbon y se colocaron en un matraz Erlenmeyer de 125 mL. Se
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tomaron 25 mL de cada una de las soluciones y se afiadieron a los matraces con carbon.
Se burbujed nitrégeno por 5 minutos en cada uno de los matraces y se dejaron con

agitacion 48 horas en el agitador.

TABLAG.

PREPARACION DE SOLUCIONES PARA DETERMINACION DEL PCC.

No. Vol. NaOH y HC1 0,1 N NaCl 0,1 N
(mL)

1 0,2

2 0,4

3 0,8

4 1,2

5 1,6

6 2 Aforar con NaCl 0,1 N
7 3

8 4

9 6

10 8

11 10

Al término de las 48 horas se midi6 el pH en cada una de las soluciones, haciendo
lo mismo con los restantes 25 mL de cada solucién que no contenian carbon. Se graficd
pH en funcién el volumen de alicuota de HCl o NaOH con las que se prepararon las
soluciones, fijando como “volumen negativo” los valores del HCl y como “volumen
positivo” los de NaOH. Se hizo una tabla con valores de pH desde 2 hasta 11 (de 10 a 12
puntos) y de esas graficas, por establecimiento de una ecuacién, se obtuvieron los
volumenes de solucion valorada interpolados del blanco y de las soluciones con carbon.

Por cada valor de pH se obtuvieron de las graficas dos datos de volumen.

Con la ecuacion 7 se obtuvo el valor de carga superficial para cada valor de pH:
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S = Csoln(VOIBco _VOIads
1000 x AS xm

)F

(Ec.7)

CS: Carga superficial (Coulomb/m?)

Csoln: Concentracion de las solucion valorada (mol/L)

Volgeo: Vol. de la grafica del blanco que corresponde con ese valor de pH (L)
Volags: Vol. de la grafica de las soluciones con adsorbente que corresponde con
ese valor de pH (L)

F: Cte. de Faraday (96 484,56 Coulomb/mol)

AS: Area superficial (m%/g)

m: Masa del adsorbente, g

Se construy6 la grafica de carga superficial en funcion del pH. Donde la curva

cruza al eje de las x, es el punto de carga cero.

3.5.2 Concentracidn de sitios acidos y basicos

Para la caracterizacion del carbon, se determind la concentracion de sitios acidos y
basicos por el método de Boehm. Es bien conocido que en la etapa de carbonizacion y
de la activacion del material ocurre la formacion de grupos funcionales en la superficie,
conteniendo normalmente oxigeno. La presencia de tales grupos es de importancia al

explicar el mecanismo de adsorcion.

En solucidén acuosa las caracteristicas de la superficie del adsorbente dependen de

las interacciones entre los complejos superficiales y el agua. Dependiendo del pH de la
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solucion unos grupos funcionales de la superficie ceden protones y otros aceptan
protones, algunos de ellos se encuentran en la figura 10. A los primeros se les conoce

como sitios acidos y los segundos como basicos.

QAL R 0\\3_0

#) Carboxile b} Anhidrido carboxilico ¢} Lactona d) Lactol
OH 0 i
N
¢) Fendlico ) Carbonilo g) Quinona h) Oxigeno

Figura 10. Estructuras de los grupos que cominmente se encuentran en la
superficie de los carbones.

Los sitios acidos imparten carga negativa a la superficie del adsorbente, por lo
tanto se pueden adsorber cationes debido a la atraccion electrostatica entre los sitios
acidos cargados negativamente y los cationes cargados positivamente. Por esta razon, los
carbones activados que tienen sitios acidos son excelentes adsorbentes de los cationes
metalicos pesados como el Cd(II) y Zn(II). En el caso de los sitios bésicos, éstos aceptan

protones y tienen carga positiva, dando lugar a la adsorcion de aniones.
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Para la determinacion de los grupos acidos y basicos, es se realizd una titulacion
potenciométrica por retroceso, método de Boehm. Para la determinacion de grupos
acidos (carboxilicos, fendlicos y lactdnicos), el material se puso en una solucion
valorada de hidréxido de sodio, cuyo exceso fue titulado posteriormente con solucion
valorada de acido clorhidrico. Para los sitios basicos se efectu6 un procedimiento

inverso al de sitios acidos.

En un matraz volumétrico de 50 mL se colocaron 1 g de carbon y se aforaron con
una solucion patrén de HCI 6 NaOH (0,1 N). La temperatura del sistema fue mantenida
a 25°C por un bafio de temperatura constante durante 5 dias, cuidando de agitar el matraz
2 veces al dia. Al final de la etapa experimental, se tomod una alicuota de 10 mL y se
titul6 con HC1 o NaOH (0,1 N) segun fuera el caso. La titulacién fue realizada por

duplicado. [15, 18, 88, 94]

El célculo de la concentracion de sitios acidos y basicos se realizd mediante las

ecuaciones 8 y 9.

V4 (Co —C; )x1000

C =
s m (EC 8)

Donde:
Co= Concentracion inicial de la solucion neutralizante, eq/L.
Ct= Concentracion final de la solucion neutralizante, eq/L

Cs= Concentracion de sitios, meq/L
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Vo= Volumen inicial de la solucion neutralizante, L

m= Masa del adsorbente, g

Donde:

C= Conc. final de la solucion neutralizante, eq/L.

V= Volumen de la muestra de la solucidon neutralizante, L.
V1= Volumen gastado de la solucidn titulante, L.

Cr= Conc. de la solucion titulante, eq/L.
3.5.3 Capacidad de intercambio catidnico

La capacidad de intercambio cationico, se realizd para determinar la capacidad de
colocar cationes en la estructura del adsorbente. Con la presencia de grupos oxigenados
se favorece la interaccion de los cationes con tales grupos. Este proceso puede ser
considerado como una reaccion de intercambio i6nico con la participacion de los grupos

superficiales acidos: [88]

[superficielnH* +M™ (ac) < [superficie]M™ +nH" (ac)

El carbdn se satura con iones sodio, al ponerlo en una solucion de acetato de sodio
en tres ocasiones sucesivas. Posteriormente el carbon es lavado en tres ocasiones con
alcohol isopropilico para remover los iones sodio libres. Se satura el carbon con solucion

de acetato de amonio, con el fin de intercambiar los iones sodio por los iones amonio.
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Los primeros se liberan en la solucion, en donde son cuantificados por espectroscopia de
emision. Dividiendo los miliequivalentes de sodio encontrados entre el peso del

adsorbente, se calcula la capacidad del intercambio cationico.

Este parametro da un indicativo de la capacidad del material para intercambiar
cationes. Se determin6 pesando 0,5 g del adsorbente y al cual se anadieron 50 mL de
acetato de sodio 1 N en un tubo para centrifuga de 50 mL, dejando en contacto por 24 h
con agitacién ocasional y al cabo de ese tiempo se separaron por decantacion. Esta
operaciéon fue realizada en tres ocasiones. Se descartan los tres sobrenadantes.
Posteriormente se hizo un lavado con 50 mL de alcohol isopropilico para extraer el
sodio remanente, separando por decantacion y también realizado en tres ocasiones. Se
descartan las tres fases alcoholicas. Se afiadieron 50 mL de solucion de acetato de
amonio (I N) y se agitd ocasionalmente en un periodo de 24 horas, separando la fase
acuosa por decantacion. Se realizo en tres ocasiones. Los extractos acuosos se estuvieron
guardando hasta que se aforaron junto a un volumen de 250 mL en un matraz de
aforacion y en esta solucion se determind la concentracion de sodio en el
espectrofotometro en el modo de emision. Mediante la ecuacion 10 se determinaron los

miliequivalentes de sodio adsorbidos por cada 100 gramos de adsorbente:

3 [Na*]xV x100

CIC =
mxPM (Ec. 10)

donde:

CIC: Capacidad de intercambio cationico en meq/100 g
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[Na']: Concentracion de sodio en mg/L
V: Volumen en L de la solucion donde se determind la conc. de sodio
m: Masa en gramos de adsorbente

PMn,: Peso molecular del sodio, 22,99 g/mol

3.5.4 Analisis de FTIR

Se realizo este andlisis con el fin de determinar la presencia de ciertos grupos
funcionales oxigenados, con los cuales pudiera haber una interaccién con los metales,

especificamente con el cromo.

La determinacion se realizé en el equipo Perkin Elmer con el accesorio Universal
ATR (Attenuated Total Reflectance) en el cual solo es necesario colocar una muestra del
material en la ventana y hacer presion con la pequefia prensa. Dicha técnica es
recomendada para este tipo de muestras. En este tipo de accesorio el espectro de la
superficie de la muestra es obtenido colocando la superficie del carbon en contacto
intimo con un elemento reflectante adecuado. Asi se pone una restriccion en el espesor
de la muestra, debido a que involucra la medicion de la sefial de IR, la cual es reflejada
de la superficie del carbon y no la sefial transmitida. El elemento reflectante usado en
tales investigaciones es generalmente un prisma trapezoidal, y la muestra es colocada en
uno o ambos de las superficies reflectantes. El haz generalmente entra en dngulo recto a
uno de las caras terminales y es reflejada alrededor de 25 veces antes de distribuirse por
el elemento reflejante. Las diferencias en los indices de refraccion de la muestra y de la

superficie reflectante determina la penetracion del haz de IR en la superficie de la



85

muestra. La mayoria de los elementos reflectantes cominmente usados son cristales
puros de AgCl, TiBr y Ge los cuales tienen indices de refraccion de 2,0, 2,4 y 4,0

respectivamente. Esta técnica ha sido exitosamente usada en carbones. [16, 18 y 90]

3.5.5 Area superficial

En virtud de que la adsorcion es un fenomeno superficial entonces es importante
que los adsorbentes solidos posean una considerable area de contacto por unidad de
masa del adsorbente. La unica manera practica de lograr esto es que el adsorbente sélido
sea poroso. Las propiedades de la estructura porosa del adsorbente se les conoce como
propiedades de textura, las cuales incluyen el area especifica, volumen de los poros y
diametro promedio de los poros. Estas propiedades se determinan por medio de un
equipo de fisisorcion de nitrogeno liquido y usando varios métodos para interpretar los

datos de fisisorcion, entre éstos destaca el método BET. [94]

La estructura porosa de un material adsorbente depende del precursor o materia
prima que se us6 para prepararlo asi como del procedimiento de preparacion y
activacion. El area especifica de un material adsorbente corresponde al area interna de
los poros y al area externa de las particulas del adsorbente. Normalmente, la
contribucion del area externa al area especifica es demasiado pequefia y se puede
considerar insignificante. La estructura porosa de un adsorbente puede estar formada por
poros de diferentes tamafios. De acuerdo a su didmetro, los poros se clasifican en
macroporos (diametro de poro > 50 nm), mesoporos (2 < diametro de poro < 50 nm) y

microporos (didmetro de poro < 2 nm).
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El area superficial y el volumen de poros estan directamente relacionados entre si
ya que el area superficial de un adsorbente se debe principalmente a sus poros. El area
especifica afecta la capacidad de adsorcion de un so6lido poroso en fase liquida pero no
es el tnico factor, ni es el mas importante. Lo tnico que si se cumple es que el carbon
con el area especifica mas pequefia tiene la capacidad de adsorciéon mas pequefia. Es
obvio que el area especifica es importante en la adsorcion en soluciéon acuosa pero otros

factores suelen ser mas importantes. [15]

Como parte de la caracterizacion del carbon, el area superficial es un pardmetro
de suma importancia como indicativo de la capacidad de adsorcion del material. El
analisis se hizo por adsorcion de N, a 77 K en un equipo Autosorb-1 marca
Quantachrome. El andlisis se dividio en tres etapas, la desgasificacion del material, la
adsorcion y desorcion de nitrogeno. La cuantificacion se hizo por medio de un detector

de conductividad térmica.

En el tubo de muestra se peso de 0,5 a 1,0 g del adsorbente. La desgasificacion se
realizd por medio del calentamiento del material por medio de una manta térmica con
paso de nitrogeno a 200°C por 12 horas para remover la humedad y/o gases adsorbidos,
que si no se eliminan del material, ocasionaran que los sitios estén ocupados. Después de
la desgasificacion, se dejo enfriar el tubo con muestra y se pesé nuevamente la muestra.
La adsorcion fue realizada a baja temperatura (-196°C), que es la temperatura del
nitrogeno liquido) en el proceso ocurrid un cambio en la composicion del gas que esta
circulando por el sistema, lo cual fue medido por el detector de conductividad térmica.

En la etapa de desorcion se realizo regresando el material a la temperatura ambiente, lo
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cual ocasiond que el gas previamente adsorbido, se desorbiera, lo cual también fue
cuantificado. Las mediciones realizadas de volumen en la adsorcion y en la desorcion en
funcion de presion relativa del nitrégeno, fueron empleadas para graficar las isotermas
de adsorcion y desorcion, mediante la técnica de BET multipunto. Mediante la ecuacion
modificada de Kelvin se obtienen los datos de didmetro con la distribucion de tamafio de

poro.

3.5.6 Tamano de particula del adsorbente

La importancia de este parametro radica en que conocemos el promedio y la
distribucion de tamano de particula del adsorbente, lo cual es importante como
indicativo del nivel de homogenizacion del material y del desempefio como material

adsorbente.

En general se considera que en las particulas mas pequeiias, el area superficial de
los microporos puede ser mds accesible porque en la molienda se pueden romper
microporos que tienen boca en forma de “cuello de botella”, esto impide que solutos de

cierto tamafio penetren dentro de los microporos y se adsorban. [15]

La medicion de tamafio de particula estd basada en el grado de la refraccion de la
radiacion de una fuente laser debido al tamafio de las particulas, dependiendo de esto es
el angulo de desviacion de la luz, el cual es determinado por una serie de detectores
colocados en diferentes posiciones del equipo. Usando la teoria de Mie, el algoritmo
contenido en el programa es capaz de calcular la distribucién de tamafio de particula,

necesitandose solamente los indices de refraccion de material, de la fase liquida donde
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se encuentre disperso y el indice de absorcion que es un pardmetro arbitrario que
depende del color del material (mas oscuro, absorbe mas radiacion y tiene un indice

cercano a 1).

Las mediciones se realizaron en el Mastersizer 2000E usando el accesorio para

muestras en via himeda Hydro 2000MU.

3.6 Pruebas experimentales

3.6.1 Preparacion de las muestras para analisis

Para la medicion de metales en absorcion atomica, las muestras debieron ser
sometidas a un procedimiento de preparacion. Las muestras fueron centrifugadas a 3 000
rpm por cuatro minutos para separar el carbon de la solucion. Posteriormente se tomo
una alicuota de la solucion sobrenadante, la cual dependia de la concentracion esperada
de la solucién, ya que la dilucion de la alicuota debia caer en el rango de
concentraciones de la curva de calibracion. Se ajusté el valor de pH con una o dos gotas
de 4cido nitrico concentrado y por ultimo se afordé con agua destilada al volumen

apropiado para llegar a la concentracion en dicho rango. [88]

3.6.2 Medicion de metales por espectroscopia de absorcion atomica

La medicion de los metales en las soluciones de los diferentes experimentos se
realizd por medio de espectroscopia de absorcion atomica. En esta técnica involucra la
absorcion de energia radiante producida por una fuente de radiacion especial (lampara),

por atomos en su estado electronico basal. La lampara emite el espectro atdmico de los
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analitos, es decir, justo la energia que puede ser absorbida en una manera de resonancia.
Los elementos son transformados en atomos en un atomizador. Cuando la luz pasa a
través de la nube de atomos, ellos absorben parte de la radiacion y hacen trancisiones a

niveles electronicos de energias superiores.

Un monocromador es usado para seleccionar solo una de las longitudes de onda
del elemento y un detector, generalmente un tubo fotomultiplicador que mide la cantidad
de absorcion. La cantidad de luz absorbida indica la cantidad de analito inicialmente
presente. Dado que las muestras son usualmente liquidas o sélidas, los d&tomos de analito

o iones deben estar vaporizados y atomizados.

Se prepar6 una curva de calibracidon previa con soluciones de 0,15 a 0,75 mg/L,
cada vez que se realizaba la determinacion de metales de muestras de experimentacion.
La preparacion de las muestras se realizaba de manera tal que la concentracion del metal
produjera una absorbancia que estuviera en el rango de las soluciones de las curva de

calibracion. Las condiciones instrumentales del analisis, se describen en la tabla 7.

TABLAT7.

CONDICIONES INSTRUMENTALES PARA EL ANALISIS DE Cr(VI)Y zn(Il) POR
ABSORCION ATOMICA.

Parametros Cr 7n
Longitud de onda, nm 357,9 2139
Anchura de rendija, nm 0,2 1,0
Corriente de ldmpara, mA 6,0 4,0

Tipo de llama Aire/acetileno Aire/acetileno
Flujo de aire, L/min 13,5 13,5
Flujo de acetileno, L/min 2,9 2,0
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3.6.3 Condiciones experimentales para las pruebas de adsorcion

Los experimentos fueron realizados en sistema por lotes. Los experimentos fueron
realizados en matraces Erlenmeyer de 250 mL y la agitacion se realiz6 en agitadores
orbitales. Todo el material de vidrio utilizado en la etapa experimental fue enjuagado

con solucion de HNOs al 5%.

Las soluciones de Cr(VI) y Zn(Il) con las que se realizaron los experimentos,
fueron preparadas tomando alicuotas de volumen apropiado, de diluciones de 5 000 y 10
000 mg/L, que se hicieron de soluciones maestras de 25 000 mg/L, la cuales se
caracterizaron por espectroscopia de absorcion atdmica, previamente a la realizacion de

los experimentos.

Posterior a la preparacion de las soluciones de trabajo, se agregd la cantidad
preestablecida de carbon seco y molido. El pH de la soluciéon acuosa con el carbon
quedaba &cido, es decir, entre 3 y 4, por lo que era necesario ajustar el pH con solucion
de hidroxido de sodio (0,1 N). La mezcla asi preparada se puso en el interior del
agitador, el cual ya se encontraba a la temperatura preestablecida y se ajusto la

velocidad.

En la experimentacion se mantuvo un control de pH agregando una cantidad
pequena de HNO3; o NaOH segln se requiriera. La medicion y ajuste se hacia cada 15-

20 minutos. Se determinaba el contenido de metales presente en las soluciones finales y
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a partir de estos datos se calculaban los porcentajes de remocion y las capacidades de

adsorcion, mediante las ecuaciones 11y 12.

-Gk
/oRem = C (Ec. 11)

in

Donde:
Cin = Concentracion inicial, mg/L
Ceq = Concentracion al equilibrio, mg/L

(C,, —Cu )xV

Qugs =~ (Ec. 12)

Jads = Capacidad de adsorcion, mg/g.
V = Volumen de solucion tratada con el adsorbente, L

m = Masa del adsorbente, g
3.6.4 Disenos de experimentos

Con el fin de encontrar el efecto las variables mas significativas en los niveles de
remocién, se plantedé un disefio de experimentos factorial L, por cada uno de los

metales. En la tabla 8 se muestran los niveles para cada una de las variables.

El tiempo fue de cinco horas para cada experimento. La temperatura fue 30°C y el
volumen de trabajo de 150 mL. Es un disefio de 8 experimentos, los cuales se hicieron

por triplicado.
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Factor Nivel bajo (-) Nivel alto (+)
pH 1,5 5
Velocidad agitacion, rpm 100 250
Relaciéon  adsorbente/vol 5 10

solucién, g/L

En la tabla 9 se describen las condiciones experimentales para cada uno de los

experimentos. Con los resultados de los diferentes experimentos fue posible conocer el

efecto cuantitativo de cada uno de ellos en la variable de respuesta que en este caso es el

porcentaje de remocion. Para obtener los efectos, se calculd el promedio de los

porcentajes de remocion de los experimentos con el nivel bajo de pH (1,5) y de los

experimentos realizados en el nivel alto y asi sucesivamente se hizo con los demas

factores (velocidad de agitacion y relacion adsorbente/vol. de solucion) e interacciones

(pHxVa, pHxRa, VaxRa, pHxVaxRa). Se obtuvo la resta del promedio de las respuestas

de los experimentos en el nivel alto menos el promedio de las respuestas de los

experimentos en el nivel bajo para cada uno de los factores, conservando el signo.

TABLAO9.

MATRIZ DE CONTRASTES DE EXPERIMENTOS.

No. exp pH Va Ra
1 - - -
2 - - +
3 + -
4 - + +
5 + - -
6 + - +
7 + + -
8 + + +
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Va: Velocidad de agitacion en el agitador orbital de temperatura controlada

Ra: Relacién de masa de adsorbente por volumen de solucion a tratar

Se hizo la suma de los valores absolutos de esas diferencias y finalmente se
calculo el cociente de la diferencia de los promedios entre la sumatoria de valores
absolutos de las diferencias, conservando el signo. Este el efecto cuantitativo de cada
factor en el porcentaje de remocion. Si tiene signo negativo significa que para obtener
mayores niveles de remocién, el nivel bajo es mejor y viceversa. A mayor valor
absoluto, mayor efecto tiene esa variable en la respuesta. Con los promedios de las
respuestas de los niveles altos y bajos fue posible construir graficas de lineas que

visualmente representan los efectos de las variables.

3.6.5 Cinéticas de adsorcion

En esta etapa lo que se busca es encontrar el tiempo de equilibrio dptimo en el
proceso. Con dicho fin, se realizaron experimentos de cinéticas de adsorcion. Se hicieron
con los metales por separado, partiendo de 150 mg/L en el Zn y 100 mg/L en el caso del
Cr, tomando muestras a diferentes tiempos, las cuales eran centrifugadas y preparadas de
acuerdo a lo descrito en la seccion 3.6.1. Los experimentos se hicieron a 30°C, relacion
de adsorbente a volumen de solucion de 10 g/L, pH 5 y 250 rpm, que en general fueron
las mejores condiciones encontradas en los disefios de experimentos. Los experimentos
se realizaron por un periodo de tiempo de cinco horas, tomando muestras a diferentes
tiempos y por triplicado. En el disefio del proceso de adsorcion, es importante contar con
un modelo cinético y en este estudio los modelos de pseudo primer orden, pseudo

segundo orden y de difusion intraparticula fueron utilizados. [98]
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En modelo de pseudo primer orden esta representado por la ecuacion 13:

dq
d_tt =k (. —0,) (Ec. 13)

Al integrar Ec. 13, se obtuvo la ecuacion 14:

kl
log(d, — ;)= logq, - 230" (Ec. 14)

Para determinar los parametros del pseudo primer orden, teniendo los datos de Ceg,
vs. tiempo, se grafico el logaritmo de (Qe — Q) vs. tiempo, donde e es la capacidad al
tiempo que se alcanza el equilibrio, g; la capacidad al tiempo t y K; es la constante de

-1/2

velocidad de primer orden (min~ ). Se obtuvo el coeficiente de correlacion, la pendiente

y la interseccion en el eje de las abscisas por medio de la herramienta grafica de

EXCEL®.

Para el modelo de pseudo segundo orden tenemos:
ka

—
S+M «——SM
K"
Donde S es un sitio activo ocupado con el adsorbente; M es un i6n metalico libre
en solucion y SM representa una union entre el adsorbente y el adsorbato. k, y k' son
las constantes de velocidad de adsorcion y desorcion, respectivamente. La ecuacion

cinética para el proceso de adsorcion fue desarrollada por Ho y Mckay [94] y puede ser

escrita como la ecuacién 15:
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9By (s, -s]y (Be. 15)

donde [S]o y [S]t son el nimero de sitios activos en el adsorbente al tiempo inicial. (t =
0) y al tiempo t, respectivamente. Se considera que la capacidad de adsorcion es
directamente proporcional al nimero de sitios activos ocupados en el carbon, como se

describe en la ecuacion 16:

dq, (Ec. 16)

T k(0. —q,)°

Donde k; (gmg'h™) es la constante de velocidad de pseudo segundo orden, g es la
cantidad de cromo adsorbido en el equilibrio, y q; es la cantidad adsorbida al tiempo t.
Separando las variables, se tiene la ecuacion 17:

dg, Kt (Ec. 17)
—
(@, —q,)

Integrando la ecuacion 17, considerando que g = 0 cuando t =0 y que Qi = Gt

cuando t =t, resulta la ecuacion 18:

Ly (Ec. 18)

(@.-a) G

Rearreglando la ecuacién 18, da las ecuaciones 19 y 20:

t

q; =
1 t
ki) a)
k,d. de

(Ec. 19)
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O~

Ec. 20
t:1+it (Ec. 20)

9. k. d.

El producto k,qe” representa la velocidad de adsorcion inicial.

Graficando, de la ecuacion 20, t/g; versus t, se calculan los valores de la constante
de velocidad de adsorcion de segundo orden (k;) y la adsorcion al equilibrio (Qe) a partir
de las pendientes y las intercepciones de las lineas con el eje de las ordenadas de las

graficas.

El modelo de pseudo segundo orden est4 basado en la suposicion que involucra las
fuerzas de valencia a través de la comparticion o intercambio de electrones entre el
adsorbente y el adsorbato. Esto provee la mejor correlacion de los datos. Para interpretar
los datos experimentales, es necesario identificar el paso que gobierna la velocidad de
remocion en el proceso de adsorcion. Los tratamientos matematicos de Boyd et. al y
Reichenberg [24] para distinguir entre difusion de particula y pelicula y un mecanismo
de intercambio controlado por accion de masas, estan regidos por los fundamentos de
adsorcion y cinética de intercambio i6nico. Por Ultimo se probo la ecuacion de difusion

intraparticula cuya representacion esta dada por la ecuacion 21.

g =kt™ +c, (Ee. 21)
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14 1 . r
En este modelo se graficd g vs. t”, obteniendo un grafico, del cual se desprende un
coeficiente de correlacion, pendiente e interseccion. ki es la constante de velocidad de

modelo intraparticula (mg/g min"’ ). [93]
3.6.6 Isotermas de adsorcion

Se realizaron experimentos a tres temperaturas (30, 45 y 60°C) a diez diferentes
concentraciones iniciales (5, 10, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 130 y 150 mg/L) por triplicado
de los metales por separado. La relacion de adsorbente con respecto al volumen de
solucion fue de 5 g/L, el tiempo fue de 3 horas, la velocidad fue de 250 rpm. y el pH se
controld en un nivel de 5. Con estos experimentos fue posible construir isotermas de

adsorcion graficando la capacidad de adsorcion (Ec. 12) vs. concentracion al equilibrio.

La isoterma de adsorcion representa el equilibrio termodindmico entre el soluto
adsorbido y el soluto en solucién y por esta razon, es dependiente de la temperatura. Se
define como la relacion matematica entre la masa del soluto adsorbido por unidad de
masa del adsorbente y la concentracion del soluto en la solucion cuando se ha alcanzado
el equilibrio a temperatura constante. En la literatura sobre adsorcion en fase liquida se
han reportado varios modelos matematicos para representar las isotermas de adsorcion.
Los modelos de isotermas mas usados en sistemas liquido-solido son Langmuir,

Freundlich y Prausnitz-Radke (ecuaciones 22-24). [90, 105]

quLC

q=1+KLC (Ec. 22)
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q=K,C'" (Ec. 23)
q-_2C (Ec. 24)
1+bC?

q = Capacidad de adsorcion, mg g’

Qm= Capacidad de saturaciéon de monocapa de Langmuir, mg g’

K. = Constante de isoterma de Langmuir, relacionada a la intensidad de la
energia de la adsorcién, L mg’'

C = Concentracion al equilibrio del ién metalico en la solucién, mg L™

Ke = Constante de isoterma de Freundlich, (mg'™"™ g"" L'™)

n = Exponente de la isoterma de Freundlich, adimensional

a = Constante de isoterma de Prausnitz- Radke (L/g)

b = Constante de isoterma de Prausnitz- Radke (L/mg)”

B = Exponente de la isoterma de Prausnitz- Radke

En el caso de la Prausnitz-Radke, a, b y B son constantes de la isoterma y esta
ecuacion comprende los tres casos particulares siguientes: 1) la isoterma de Prausnitz-
Radke se convierte en la de Langmuir cuando =1, ii) la isoterma Prausnitz-Radke se
transforma en la de Freundlich cuando el término bCp es mucho mayor que la unidad, y
iii) la isoterma Prausnitz-Radke es lineal cuando el término bCP es mucho menor que la
unidad. En otras palabras la isoterma Prausnitz-Radke tiene las caracteristicas de estas
tres isotermas. La isoterma de Prausnitz-Radke es un modelo matematico que tiene tres
constantes de ajuste mientras que las de Langmuir y Freundlich tienen dos. Por esta

razon, algunas veces la isoterma de Prausnitz-Radke ajusta mucho mejor los datos que
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los otros modelos.

En sistemas liquido-s6lido, es importante aclarar que el hecho de que un
determinado modelo de isoterma ajuste satisfactoriamente los datos de equilibrio de
adsorcién no corrobora que el mecanismo de adsorcion ocurre de acuerdo a los
principios fundamentales que sustentan el modelo que mejor ajusto los datos. El modelo
de isoterma ajusta los datos experimentales por algin método matematico-estadistico,
que permite calcular las constantes del modelo de isoterma, pero este método no

considera las interacciones entre el adsorbato y los sitios activos de la superficie. [15]

Habiendo realizado los experimentos y la determinacion de las concentraciones al
equilibrio, se calcularon las magnitudes de las capacidades de adsorcion experimentales
promedio. Se procedid a determinar la magnitud de la capacidad de adsorcion calculada,
a partir de las ecuaciones 22, 23 y 24 y de las concentraciones al equilibrio para cada
temperatura, metal y concentracion inicial. Los valores de las constantes fueron
calculados con la funcion SOLVER del paquete de computo EXCEL®. El calculo se
hizo de tal manera que la sumatoria de los cuadrados de las diferencia entre las
capacidad de adsorcion experimental y calculada fuera minimizada. Se calculo el
porcentaje de desviacion con la ecuacion 25 para cada una de las temperaturas en cada
metal para cada uno de los tres modelos. Asimismo se calculd el coeficiente de

., 2 . .y
correlacion R” entre los datos experimentales y los calculados con la ecuacion 26.
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(Ec. 25)

exp q calc

N
%Desv = i z
qexp

N 5

x100

R [any SO0 (Ec. 26)
> -(Exf Yy -(E )

El modelo que mejor se ajusta a los datos experimentales es el que tiene el

porcentaje de desviacion absoluto promedio mas bajo. [97, 106]

3.6.7 Analisis termodindmico

El calculo de los pardmetros termodinamicos es fundamental para calcular la
espontaneidad, y la reversibilidad del proceso, asi como los contenidos energéticos. [98-

103, 105-115]

Mediante la ecuacion de Van't Hoff es posible calcular el AG del proceso de

adsorcion mediante la ecuacion 27: [92]

AG°® =-RT InK_ (Ec. 27)

Donde Kc es la constante de distribucion del adsorbato y se calcula con la
ecuacion 28:

C, (Ec. 28)

Ca: Concentracion del adsorbato en el adsorbente.

Cs: Concentracion del adsorbato en la solucion.
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Con los experimentos de isotermas de adsorcion, se dispusieron de datos de
capacidad de adsorcion y concentracion de equilibrio para cada uno de los metales a
diferentes temperaturas. Con esos datos se calcularon las cantidades presentes de metal
tanto en adsorbente como en la solucién y con ellas al dividirlas, calcular K¢. Con la
ecuacion 27 se obtuvieron los valores de energia libre de Gibbs usando los valores de
temperatura y el valor de R de 8,31 J K" mol”. Al graficar InKc vs. 1/T es posible

calcular también los valores de AH y AS por medio de la ecuacion 29:

K _AS°AHT
° R RT (Ec. 29)

3.6.8 Experimentos multietapas

Experimentos de adsorciéon en multietapas fueron realizados para el Cr (116,0
mg/L) y Zn (188,5 mg/L). Pruebas preliminares fueron realizadas para conocer el nivel
de carbon requerido en cada etapa para obtener niveles aceptables de remocidn, variando
la reparticion del adsorbente, en partes iguales y desiguales. En principio se
establecieron 5 etapas de adsorcion, repartiendo la cantidad de carbon en 5 partes
iguales, es decir, en cada etapa se empleo el 20% del carbon total. En la segunda serie de
experimentos, las cantidades de carbon utilizadas fueron disminuyendo a medida que iba
incrementando el nimero de la etapa: 53% del adsorbente para la primera etapa, 17%
para la segunda, 13% para la tercera, 10% para la cuarta y 7% para la quinta etapa. El
proceso en cada etapa fue realizado en un periodo de tiempo de tres horas, manteniendo
la relacion adsorbente/vol. de solucion en 10 g/L y donde el efluente de la primera etapa

se convirtiera en el influente de la segunda etapa y asi sucesivamente.
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Una vez seleccionada la forma de distribuir el adsorbente se trabajo en los
experimentos para lograr el ahorro de adsorbente y los limites permisibles de las normas

mexicanas.

El proceso se separacion fue por filtracion por gravedad usando papel filtro # 42.
Se tom6 maximo 500 uL para el analisis y de este modo no alterar de modo significativo
el volumen de solucidn a tratar. Se calcularon los niveles de remocion y las capacidades
de adsorcidon para comparar si efectivamente el proceso al realizarlo de esta manera

conlleva una mejora que al hacerlo en una sola etapa.

3.6.9 Desorcion

Como parte de la viabilidad econémica y sustentable del proceso es de vital
importancia ejecutar experimentos donde el material adsorbente fuera liberado de los
contaminantes adquiridos durante el proceso de adsorcion, pero que el volumen donde
quedaran los contaminantes fuera un volumen pequefio comparado con el volumen del
cual se adquirieron. En este caso el volumen de la desorcion fue de 30 mL, lo cual

representa el 20% del volumen inicial.

Se probaron tres diferentes soluciones de acido (HCI, H,SOs y HNOs3)
concentracion 1 N, de acuerdo con lo encontrado en la literatura [18], para efectuar la
desorcion. Los experimentos se realizaron con un adsorbente que previamente habia sido

empleado en un proceso completo de adsorcion teniendo a ambos metales en la solucion.
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El carbon se separd por filtracion y se lavd con agua destilada hasta conductividad

constante. Se seco en estufa a temperatura de 100°C por un dia hasta peso constante.

Se peso de 2,5 a 3 g del carbon conteniendo los metales pesados y se colocaron en
un volumen de 30 mL de la solucién acida y se dejaron con agitacion de 50 rpm a 30°C
por 48 horas. Al final del periodo de tiempo la solucién con carbon fue filtrada, captando
el filtrado en un matraz volumétrico el cual al final fue aforado. Se hicieron las
correspondientes diluciones para que la concentracion de los metales cayera en el rango

lineal y se realizo la cuantificacion.

Se realiz6 el balance de masa de cada uno de los metales mediante las ecuaciones
32 y 33, donde se cuantifico el nivel de desorcion, conociendo la cantidad de adsorbato
que quedo en el carbdn, sustrayendo la cantidad removida de metal a la cantidad inicial.
Este es el dato de partida. Después se cuantifico la cantidad de metal en la solucion final,

previa aforacion a un volumen conocido y exacto

Cant,, = Cant,, —Cantg,, ¢, (Ec. 32)
Cantg,, (Ec. 33
DesvsTeérico =— i x 100 )
Cant

Donde:
Cantags = Cantidad de metal en el adsorbente, mg.

Cant;, = Cantidad del metal en la solucion al inicio de la adsorcion, mg.
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Cantsoineq = Cantidad de metal en la solucion al equilibrio, mg.
Desystesrico = Cantidad encontrada de metal desorbido vs. la cantidad de metal que
contenia el adsorbente después del proceso de adsorcion.

Cantggnar= Cantidad de metal encontrada en la solucion después de desorcion, mg.

El principal mecanismo por el cual el carbon activado remueve material de una
fase homogénea es la adsorcion fisica, siendo un proceso reversible. Consecuentemente
se puede esperar que la desorcion de las impurezas dé una superficie de carbon
disponible de nuevo para la adsorcion. La regeneracion de carbon activado gastado no es
solamente importante desde el punto de vista de restaurar las capacidad de adsorcion,
sino también en muchos casos la recuperacion de especies adsorbidas es importante. Si
la adsorcion es de tipo quimico, la formacién de un enlace entre el carbon y el adsorbato
hace el proceso irreversible y aun si la desorcidon es posible, las especies desorbidas
seran diferentes a aquellas originalmente adsorbidas. Adicionalmente, la adsorcion
(especialmente en fase liquida) es frecuentemente acompafiada por precipitacion de

especies las cuales no pueden ser removidas por simple desorcion.

3.7 Manejo de residuos y su disposicion final

Al terminar los experimentos, el carbon era separado de la fase liquida por
filtracion por gravedad. Las soluciones se dispusieron en el contenedor E, para
sustancias muy toéxicas y cancerigenos inorganicos. Los soélidos se dispusieron en el

contenedor B para sales y solidos inorganicos.



CAPITULO 4

DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Caracterizacion del adsorbente

Con el fin de elucidar las propiedades de adsorcion, se realizaron diferentes

pruebas de caracterizacion fisicoquimica y de textura.

4.1.1 Determinacion del punto de carga cero

El objetivo de esta determinacion es de conocer la magnitud y el signo de la carga
superficial del adsorbente en funcion del pH, y asi trabajar en valores de pH donde haya
mayor carga positiva o negativa, en funcion de la especie quimica que se quiera

adsorber.

En la figura 11, se muestran los datos experimentales de pH contra volumen de
alicuota tomado de las soluciones de HCl y NaOH patrén. En el apéndice A, se muestran

los datos numéricos.

105
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pH

Volumen (mL) ApHblanco  m pHads

Figura 11. Volumen de solucion valorada utilizada en la medicion de pH
finales de adsorbente y blanco.

Los datos de carga superficial en funcion del pH, fueron calculados por la
ecuacion 7, la cual considera tener dos valores de volumen correspondiente a la solucion
acida y alcalina. Esos valores de volumen deben ser obtenidos a partir de los datos
experimentales mostrados en la figura 11. Una manera es a partir de la grafica
directamente, trazando lineas paralelas a los ejes de las abscisas y de las ordenadas y
localizando el punto de la intersecciéon que coincidiera con las curvas experimentales.
Otra manera, que fue la que se empled, es ajustar cada una de las secciones, la parte
acida y la alcalina de cada curva, a una ecuacidon (cuatro secciones en total). Para
lograrlo las dos graficas se separaron en dos partes, y se establecié un modelo para cada
porcion, en forma logaritmica para las secciones alcalinas y en forma exponencial para
las secciones acidas. Usando SOLVER de EXCEL®, se calcularon los coeficientes con
el menor error posible entre los datos calculados y los experimentales. Asi fue posible

obtener los valores para la construccion de la curva de la figura 12. En el apéndice B se
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encuentran los valores resultantes de los ajustes. Esencialmente las funciones objetivo

que fueron sometidas al ajuste fueron del tipo pH=a In (Vol) + by pH=ae"° +b.

Finalmente a partir de los ajustes realizados con el SOLVER se pudieron
determinar los coeficientes numéricos de las ecuaciones que representan para cada una
de las secciones de las curvas, la del blanco y la del adsorbente, quedando de la siguiente

manecra.

Porcion alcalina del blanco:

pH =0,794In(Vol . )+10,817 R =0,972 (Ec. 32)

Porcidn alcalina con adsorbente:

pH =2,450In(Vol )+ 6,929 R =0,962 (Ec. 33)

Porcidn acida del blanco:

pH =1,767e"=* + 1,868 R = 0,965 (Ec. 34)

Porcidn acida con adsorbente:

pH = 0,840e"=* +1,928 R =0,959 (Ec. 35)

Con las ecuaciones del 32 a la 35 fue posible calcular los dos valores de volumen
para un valor de pH establecido, y asi construir la figura 12. Mediante la ecuaciéon 7 se

calcul¢ la carga superficial en funcion del pH.
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Figura 12. Punto de carga cero en el carbdn

La figura 12, muestra que el punto de carga cero del adsorbente es
aproximadamente 4,2 y a valores superiores a éste el adsorbente adquiere una carga
negativa, lo cual es favorable para la interaccion electrostatica entre el adsorbente y los

cationes presentes en la solucion. Los datos numéricos se encuentran el apéndice C.

4.1.2 Concentracion de sitios acidos y basicos

Por medio de la titulacidén acido-base por retroceso se determinod la concentracion
de sitios acidos y basicos en el carbon. Se determind la concentracion del hidroxido de
sodio por estandarizacion con biftalato de potasio y con ella se estandarizé la solucion
de 4cido clorhidrico por titulacion potenciométrica. La concentracion de NaOH fue
0,0987 N, mientras que la del HCI fue de 0,0967 N. El punto final en los sitios acidos
fue hallado en 8,6 mL , mientras que en los sitios basicos en 10,6 mL. Te6ricamente, el

punto final de la titulacion de HCI con NaOH estd en 9,8 mL, entonces se puede
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observar que incluso se consume mas reactivo titulante que el teérico, es decir, no hay

consumo de HCI para neutralizar sitios basicos.

En el caso de los sitios acidos, el punto final fue 8,6 mL de HCI vs. 10,2 mL del
tedrico, en este caso hubo consumo de hidroxido de sodio para neutralizar sitios acidos.

La concentracion de sitios acidos fue obtenida utilizando las ecuaciones 8 y 9.

Con los datos experimentales se determind que el adsorbente utilizado en el

presente estudio contiene 1,55 meq/g de sitios acidos.

TABLA 10.

PARAMETROS PARA EL CALCULO DE SITIOS ACIDOS.

Parametro | Valor Unidad
[NaOH] 0,098679 |m/L
[HCI] 0,096705 m/L

Vo 0,1 L

Co 0,098679 |m/L

Crt 0,083166 |m/L

m 1 g
Csitioécidos 1 955 meq/g

En lo que respecta a los sitios basicos se observo que no hay consumo de acido en
la primera neutralizacién, lo cual es indicativo de que no estan presentes en el
adsorbente. Los graficos de las curvas de titulacion se encuentran en el apéndice D. En

la tabla 10 se muestran los parametros usados para el célculo de los sitios acidos.
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4.1.3 Capacidad de intercambio cationico

La capacidad de intercambio catidnico del carbon fue obtenida mediante la

ecuacion 10.

Utilizando la ecuacién 10 y con los datos obtenidos experimentalmente del
contenido de sodio que fue 83,9 mg/L, el peso del adsorbente que fue de 0,52 gy el
volumen que fue de 250 mL, se obtuvo una capacidad de intercambio cationico de
162,4 meq Na/100 g de adsorbente. De acuerdo a los resultados obtenidos, el material
presenta una baja capacidad de intercambio catidnica, ya que los materiales con buena
capacidad de intercambio tienen niveles de capacidad de intercambio catidonico

superiores a 8,9 meq/ g. [107]

4.1.4 Area superficial y distribucion de poros

El método Barret-Joyner-Halenda (BJH) para calcular las distribuciones de tamafo
de poro, estd basado en un modelo del adsorbente como una coleccion de poros
cilindricos. La teoria calcula la condensacion capilar en los poros usando la ecuacion
clasica de Kelvin, la cual asume la existencia de un menisco liquido-vapor hemisférico y

una tension superficial bien definida.

En la figura 13 se muestran los resultados obtenidos en la prueba experimental de
adsorcion de N, sobre el adsorbente. Estas pruebas, se realizaron para determinar el area

superficial del carbon activado granular, asi como el tamafio de poros disponibles.
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El area superficial y distribucion de poros nos dan un indicativo de la capacidad de
adsorcion del carbon. Se evalud por BET multipunto, dando 1 620 m?/g, el cual es un
valor muy adecuado para un adsorbente de este tipo, donde en la literatura se reportan
hasta valores de 2 000 mz/g. Por otro lado, se observa histéresis en las isotermas,
denotando el ciclo formado por la adsorcion y desorcion que es caracteristico de los
materiales mesoporosos y macroporosos. En este fenomeno, la presion de desorcion en

el equilibrio siempre es menor que la obtenida por desorcion. [96]
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Figura 13. Pruebas de adsorcion y desorcion de N en el carbén activado.

Los poros pueden ser clasificados de acuerdo a su tamafio, los microporos con
diametros de menos de 2 nm, mesoporos entre 2 y 50 nm, y macroporos con didmetros
mayores a 50 nm [80]. En la figura 14, la distribucion de tamafio de diametro de poros,

muestra que el adsorbente presenta microporos y mesoporos.
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Figura 14. Distribucién de tamafio de poro.

4.1.5 Analisis de FTIR

Con el fin de detectar la presencia de grupos funcionales en la superficie del
carbon, se obtuvo el espectro de IR de los carbones usados en la experimentacion. En la
figura 15, se observan bandas a 1 167 y 1 210 cm™ y otraa 1 560 cm™. Segtn las tablas
de interpretacion de espectros, las sefiales entre 1 800 y 1 540 cm™ estan asociadas con
estiramientos C=O en carbonilos, acidos carboxilicos y lactonas, mientras que las bandas
entre 1 440 y 1 000 cm™ son asignadas al estiramiento en enlaces C-O y a los modos de

doblamiento de enlaces O-H en fenoles y acidos carboxilicos.
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4.1.6 Medicion de tamaiio de particula del adsorbente

b
h
g 4
5§ 3
g
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>
1
Y I L inn 1000 2000
Tamafio de particula (um)
—Carbdn activado en polvo

Figura 16. Distribucién de tamafio de particula y promedio del adsorbente.

De acuerdo a la figura 16 el 50% de las particulas se encuentran por debajo de
238,5 um y el 90% esta por debajo de 727,3 um, por lo que se encuentra entre un carbon

en polvo (15-25 um) y un carbon granular (1-5 mm).
4.2 Remocién de cromo y zinc

4.2.1 Experimentos preliminares

En esta etapa del trabajo se buscd explorar las condiciones en las cuales lograr la
remocion de los metales, primero en forma individual para luego hacerlo de manera
combinada. En los estudios preliminares se utilizd carbon en forma granular a velocidad
de 125 rpm, volumen de trabajo de 500 mL (50% del volumen del matraz) y relacion
adsorbente/volumen de solucion de 2 g/L. Una eliminacion méxima de 9 y 6% para el

Cr(VI) y Zn(II), respectivamente, fueron logradas en un tiempo de 7 horas.
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Posteriormente, la relacion de adsorbente fue incrementada a 10 g/L y el
experimento fue realizado empleando agitacion magnética por un tiempo de 24 horas,
logrando ahora 79 y 40% de remocion para el Cr(VI) y Zn(Il), respectivamente,
ocurriendo la fragmentacion del carbon debido al choque entre las particulas de carbon.
El incremento en la capacidad de adsorcion obtenida en éste experimento fue atribuido
al tamafio de particula, el cual, al ser mas pequefo presenta una mayor cantidad de sitios

activos disponibles para la adsorcion.

Sin embargo, el factor clave fue la concentracion del adsorbente, ya que después
de los resultados anteriores, se realizaron experimentos donde la unica diferencia fuera
la dosis del adsorbente, siendo estas 2 y 10 g/L.. La remocidon de cromo increment6 casi
el triple, mientras que el zinc aumento casi 20 veces al pasar de 2 a 10 g/L. En esta etapa
experimental, se estableci6 el volumen de trabajo en 150 mL, siendo el 60% del
volumen del matraz que se estuvo usando y fueron mantenidos constantes la temperatura

y el pH.

4.2.2 Disefios de experimentos

. . N . 3 . .

Dos bloques de experimentos de disefio factorial L,’, fueron realizados, es decir
ocho experimentos con tres réplicas para cada uno de los metales estudiados. En la
figura 17 se muestran los promedios de los porcentajes de remocion obtenidos para cada

metal.
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Figura 17. Resultados de remocién para Cr(VI) y Zn(ll) en los disefios de
experimentos.

TABLA 11.

RESULTADOS DE EFECTOS DE VARIABLES.

pH Va Ra pHxVa | pHxRa | VaxRa | pHxVaxRa

C 2(-) 62% | 57% | 55% 65% 65% 61% 60%
r >(+) 60% | 65% | 66% 57% 57% 61% 61%
0 Delta -2% 8% 11% -8% -8% 0% 1%
m Y|Delta] | 39%
0 %Efecto | -4% | 21% | 30% -21% -20% -1% 3%

2(-) 10% | 22% | 19% 23% 23% 21% 21%
V4 >(+) 33% | 21% | 24% 20% 20% 21% 21%
1 Delta 23% | -1% 5% -3% -3% 0% 0%
n Y|Delta] | 35%
C %Efecto | 66% | -4% 14% -8% -8,% 0% 0%

En la tabla 11 se presenta el respaldo de los resultados de los disefios de
experimentos, que concluyen con los cuadros sombreados, que representan las variables
que tienen un efecto significativo en la remocién de los metales. Para el cromo las
variables con mayor efecto en la remocion del mismo son la velocidad de agitacion, la

relacion adsorbente/volumen de soluciéon y el pH en combinacién con estas dos
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variables. Para el zinc la variable mas importante es el pH y la relacién adsorbente/vol.

solucion.
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Figura 18. Efecto del pH en la remocion de cromo y zinc.
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Figura 19. Efecto de la velocidad de agitacion en la remocion de cromo.
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Figura 20. Efecto de la relacion de adsorbente por volumen de solucion en la
remocion de cromo y zinc.
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Figura 21. Efecto de la interaccion velocidad de agitacién y el pH en la

remocion de cromo.
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Figura 22. Efecto de la interaccion relacion adsorbente por volumen de
solucién y el pH en la remocion de cromo.

% Remocidn

En las figuras de la 18 a la 20 se muestran graficamente el efecto de las variables
individuales que contribuyen mas a la remocion de los metales. Al mostrar mayor
pendiente la grafica, significa mayor efecto de la variable en particular, es decir, una
mejor respuesta de eliminacion de metales con respecto al otro nivel. Por el contrario,
cuando la pendiente tiende a cero, significa que la remocion es independiente de la
variacion en los niveles de la variable. Estos efectos se representan numéricamente en la
tabla 11 en el rubro de “% Efecto”. Cuando el valor es positivo significa que la relacion
entre la variacion del efecto y la remocion es directa, mientras que cuando el valor es

negativo, la relacion es inversa.

En las figuras 21 y 22 se muestran graficamente el efecto de sinergia entre

variables. Estdn representadas dos variables en el mismo grafico y al estar mas
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perpendiculares entre si significa mayor sinergia por las mismas razones expuestas en el

parrafo anterior.

4.2.3 Cinéticas de adsorcion

Con el fin de establecer el tiempo de equilibrio para las isotermas de adsorcion,
experimentos de cinética de adsorcion fueron realizados en las condiciones descritas en

la tabla 12.

TABLA 12.

CONDICIONES PARA EXPERIMENTOS DE CINETICAS DE ADSORCION.

Parametro Condicion

Vol. de trabajo, mL 150
Vel. agitacion, rpm 250
Temperatura, °C 30

pH 5
Tamafio de particula carbon Molido
Tiempo, hr 5

Rel adsorbente/vol. solucion, g/L 10

De la figura 23 se obtiene que el tiempo para alcanzar el equilibrio del Cr (30
minutos), fue 6 veces inferior al obtenido para el Zn. Con estos datos fue posible obtener
el modelo cinético al cual se ajusta el sistema. Los datos numéricos se encuentran en el

apéndice F.
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Figura 23. Resultados de cinéticas de adsorcion.

Para establecer el modelo cinético se ajustaron los datos experimentales a un

modelo de primer orden y de segundo orden, asi como el modelo de transferencia de

masa de difusion intraparticula. La determinacion de un buen ajuste a un modelo facilita

el disefo del proceso de tratamiento de aguas.

TABLA 13.

RESULTADOS DE ANALISIS DE CORR'ELACIC')N PARA CADA UNO DE LOS
MODELOS CINETICOS.

Modelo Parametro Cr Zn
R’ 0,5591 0,9700
Pseudo primer orden ky, min"” 0,0106 0,0170
Qe, Mmg/g 3,840 14,309
R’ 0,9993 0,9851
Pseudo segundo orden ko, g/mg min 0,0133 0,00207
Qe, Mmg/g 18,149 17,921
R’ 0,8781 0,9743
Difusion intraparticula | ki, mg/g min"” 0,088 0,7654
Ci 16,386 4,4645
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De acuerdo a los resultados obtenidos, el modelo al que se ajustan mejor los datos
experimentales es el modelo de pseudo segundo orden, dado que presenta la mayor

magnitud en el coeficiente de correlacion, como se muestra en la tabla 13.

Este modelo estd basado en la suposicion que el paso limitante de la velocidad
puede ser adsorcion quimica o involucrando fuerzas de valencia a través del intercambio
de electrones entre el adsorbente y el adsorbato. La reaccion adsorbato-sitio superficial

puede ser representada como sigue:

Sitio activo superficial + adsorbato = complejo sitio superficial- superficie del

adsorbato

Como se muestra en la tabla 13, velocidad de adsorcion del cromo es alrededor de
6 veces mas rapida que la del zinc. Se ha encontrado reportado que a menor radio idnico
la adsorcion es mayor, siendo de 61,5 pm para el Cr y 74 pm para el Zn [108]. En la
literatura se hallado que algunos autores reportan lo anterior. Jayson et al. (1993)
estudiaron la adsorcion de Cr trivalente y hexavalente en carbon activado, encontrando
que la adsorcion del segundo fue diez veces la adsorcidon del primero, atribuyéndose al
tamafio mas pequeno del Cr(VI) (44 pm) en comparacion con el tamaino del Cr(III) (61,5
pm). Los cationes de cromo trivalente muestran un area seccional de aproximadamente
tres veces el area del anion cromato, debido a la esfera de hidratacion y los poros de la
tela de carbon tienen tamafios menores a 1 nm, por lo que los aniones cromato son los
mas favorecidos, por su tamafio mas pequeno [109]. Asimismo Ferro-Garcia et al.

(1988) realizaron la comparacion entre Cd(II), Zn(IT) y Cu(II) en tres diferentes carbones
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activados, encontrando que la adsorcion era incrementada en el orden Cu(Il) > Zn(II) >
Cd(II), explicando tales resultados en base el radio i6nico. Los radios de los cationes
hidratados reportados son: Cu(Il) 73 pm, Zn(Il) 74 pm y Cd(II) 95 pm. Concluyen que
los iones cupricos son los mas accesibles por su menor tamafio y esa es la razon por lo
cual es el que se adsorbe en mayor proporcion. Los mismos autores reportan que la
adsorcion de Zn(II) decrece significativamente con la adicion de EDTA, debido a que el
gran tamafio del complejo, impide la accesibilidad a la mayoria de los microporos [110].
Abia y Asuquo (2006) estudiaron la adsorcion de niquel y plomo en un adsorbente
hecho a partir de fibra de fruta de palma y encontraron que la velocidad de adsorcion del
niquel, con un radio i6énico de 72 pm resultdé ser mas rapida que la del plomo, con un
tamafio de 120 pm [111]. Igwe y Abia (2007) publicaron un estudio de la adsorcion de
Cd(I), Pb(Il) y Zn(IT) en material obtenido de olotes de maiz, en el que reportan que la
capacidad de adsorcion se dio en el orden Zn(Il) > Cd(II) > Pb(Il) y atribuyen esa
tendencia al radio i6nico de Pauling de los cationes: Zn(Il) (74 pm), Cd(Il) (95 pm) y
Pb(II) (120 pm) [112]. Kaoser et al. (2005) reportan que una vez hidratados los cationes,
el orden de selectividad es inversamente proporcional al radio idénico de hidratacion,
definiendo selectividad como la adsorcion preferente de una especie metalica sobre otra.
Sin embargo la selectividad no estd influenciada solamente por el radio idénico de
hidratacion, sino también por la valencia [113]. Gomes et al. (2001) estudiaron la
competencia en la adsorcion de diversos cationes en suelos de Brasil. Encontraron que el
cromo trivalente se adsorbe en mayor proporcion que el Zn(Il), lo cual se atribuye a la
valencia del cromo [114]. Dado lo anterior, aunque el radio i6nico de hidratacion para el
Cr(IIT) es 461 pm y para el Zn(II) es 430 pm [115], es decir, es ligeramente mas pequeio

el del zinc, el principal efecto es el de la valencia. Esto es debido a que en especies de
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tamafio muy parecido, al tener una de ellas una carga superior, la densidad de la carga

aumenta.

4.2.4 Mecanismo de adsorcion de Cr

Basados en el diagrama de especies del cromo y en el punto de carga cero, no
deberia efectuarse la adsorcion, debido a que el dicromato a pH 5 se encuentra
aproximadamente en un 85% como HCrO4 y en un 15% como Cr,O7~ y el punto de
carga cero resultd ser 4,2, lo cual provoca la repulsion electrostatica entre el adsorbente

y los aniones presentes en la solucion de metales.

Otro de los factores a considerar es la falta de sitios basicos en el adsorbente, los
cuales deberian interaccionar con la forma anionica del cromo. Asimismo se propone
una cinética de pseudo segundo orden, que sugiere en la etapa limitante de la velocidad
un proceso tipo reaccion quimica. En los experimentos realizados para la adsorcion de
Cr, se observo que el pH tiene una tendencia a incrementar, debido a que al controlar el
pH, éste tiende a incrementar a valores de 5,2 a 5,3, lo cual permite considerar que esta

ocurriendo una hidrdlisis, dado que hay un consumo de protones.

Finalmente, al realizar los experimentos de desorcion, los cuales se hicieron con
HCI 1 N, se observo que la solucion que resultéd del proceso tenia un color verde intenso,
atribuyéndose esto a la presencia de Cr(IIl), el cual se encontraba a priori adsorbido en
el carbon, dado que en el medio solo habia, ademas del Cr y Zn, cloruros, pero segin los
potenciales redox, una eventual reaccion entre éstos y el Cr(VI) no es posible. Por lo

tanto, en el carbon empleado para la adsorcion hay grupos funcionales que permiten la
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reduccion del Cr(VI) a Cr(Ill), el cual puede interaccionar con tales grupos a un pH por

arriba del PCC y entonces ser adsorbido en los poros del material.

4.2.5 Mecanismo de adsorcion del Zn

Al estar trabajando a un pH por arriba del PZC, la carga superficial del carbon es
negativa, esta condicion favorece la acumulacion del i6n zinc en la superficie del carbon

activado y la adsorcion ocurre por interaccion electrostatica. [18, 25]

4.2.6 Isotermas de adsorcion

Se realizaron experimentos con diferentes concentraciones iniciales, manteniendo
constante la relacion de adsorbente por volumen de solucion en 5 g/L, el volumen de
trabajo en 150 mL, el pH en 5, el tiempo de tres horas, velocidad de 250 rpm. Los

experimentos fueron realizados por triplicado.

A partir de los resultados de adsorcion se obtuvieron las capacidades de adsorcion
para cada solucion y junto con las concentraciones encontradas al equilibrio, se
construyeron los graficos de isotermas de adsorcion a las temperaturas de 30, 45 y 60°C

(figura 24).

Se investigo si los datos se ajustaban algiin modelo matematico ya propuesto de
los siguientes: Langmuir, Freundlich y Prausnitz-Radke, para con ellos calcular los

pardmetros de cada modelo matematico.
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Figura 24. Isotermas de adsorcion de Cry Zn a 30, 45y 60°C.

Se puede concluir de los graficos que el proceso es endotérmico para ambos
metales, lograndose capacidades de hasta 17 mg Cr/g carbon y 10 mg Zn/g carbodn, tal y

como puede observarse en el AH > 0 mostrado en la tabla 14.

Después de establecer valores calculados mediante los modelos, usando el
SOLVER de MICROSOFT EXCEL" se calcularon los cuadrados de las diferencias y se
calcularon los porcentajes de desviacion, encontrandose que con el modelo de Prausnitz-
Radke se hallo el error menor, lo cual es esperable al contar con tres pardmetros, en
lugar de dos, lo cual lo hace mas versatil para la concordancia con los datos
experimentales. En funcion de los resultados mostrados en la tabla 14 se us6 el modelo

de Prausnitz-Radke para ajustar los datos de capacidad de adsorcion.
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CONSTANTES DE LOS TRES MODELOS Y EVALUACION DE LOS MISMOS.

Modelo Parametros 30°C 45°C 60°C
A 1,704 1,260 0,720
B 0,304 0,179 0,016
B 0,819 0,829 1,125
Prausnitz-Radke Z(qexp—qcalc)Q 0,859 1,859 2,988
R2 0,987 0,981 0,984
% Desv. 3,40 6,68 4,51
Ky 0,077 0,059 0,031
g m 12,907 | 15,322 | 25246
S Langmuir ey Geais) 2 6,654 | 2425 3,092
R2 0,949 0,975 0,984
% Desv. 12,82 6,65 8,64
Kr 2,502 2,189 1,700
N 2,865 2,426 1,786
Freundlich Z(qexp-qcalc)A2 1,841 3,202 7,135
R2 0,973 0,967 0,963
% Desv. 5,37 9,70 13,43
A 0,663 1,028 1,544
B 0,022 0,088 0,039
B 1,248 0,984 1,264
Prausnitz-Radke Z(qexp-qcalc)Az 0,705 2,454 3,944
R2 0,989 0,975 0,972
% Desv. 4,88 5,40 8,67
Ky 0,102 0,078 0,174
Q Jm 9,657 12,648 13,378
\S Langmuir 2oy Yeate)2 1,702 2,436 5,823
R2 0,960 0,962 0,927
% Desv. 6,05 5,00 10,66
Kr 2,595 2,703 4,618
N 3,639 3,072 4,242
Freundlich (G Geate) 2 6,408 | 6240 | 18241
R2 0,846 0,904 0,758
% Desv. 13,34 10,68 19,46
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La R? se obtuvo correlacionando los valores de capacidad calculados contra los
experimentales. En general, los valores reportados se encuentran en limites aceptables de

acuerdo a publicaciones cientificas [105].

En los procesos endotérmicos, como es en este caso, presentan mayor capacidad
de adsorcion con el aumento en la temperatura. Esto puede ser explicado en el caso del
Cr como un factor que favorece la conversion del estado hexavalente en el trivalente.
También se puede decir que la temperatura promueve que se den las tres etapas de
adsorcion: formacion de la pelicula de difusion, la difusion de la particula y la adsorcion

del adsorbato en la superficie externa del adsorbente [24].

4.2.7 Analisis termodinamico

Con los datos de las isotermas de adsorcion se calcularon los pardmetros

termodinamicos del proceso de adsorcion.

En la tabla 15 se muestran los datos de concentracion en el equilibrio de los
metales en la solucién y en el adsorbente a tres temperaturas, con los cuales, mediante
las ecuaciones 29 y 30 fue posible calcular la constante de equilibrio y con ella el AG.
Con la ecuacién 31 se obtuvieron AH y AS, que son las representaciones graficas de las

figura 25.
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RESULTADOS DE DETERMINACION DE PARAMETROS TERMODINAMICOS DEL
CROMOY ZINC.

Ceq, | q, Ca |GCs |Kc InKe T AG, kJ|AS AH
T K mg/L | mg/g | mg mg mol! J kJ
’ mol” | mol’
303 | 4889 | 10,22 | 7,67 | 7,33 1,05 | 0,0442 | 0,0033 -0,111
Cr | 3181|4797 | 1034 | 7,76 | 7,20 1,08 | 0,0753 | 0,0031 -0,198 11,59 | 3,43
333 | 52,11 | 15,58 | 11,7 | 9,88 1,18 0,168 | 0,0030 | -0,465
303 | 28,60 | 7,81 5,85 | 4,28 1,37 0,312 | 0,0033 -0,787
Zn | 318 | 17,80 | 8,03 6,02 | 2,68 2,25 0,811 | 0,0031 -2,144 129,4 | 36,08
333 19,56 | 9,55 7,16 | 143 4,99 1,608 | 0,0030 | -4,451
1,8
1,6 L]
14 -
1,2 A
o 14
X
£ 0,8 - (]
0,6 -
0,4 -
[
0,2 .
0 T T T . T T T ’\
0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335
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Figura 25. Determinacién de parametros termodinamicos a partir de la

constante de equilibrio y la temperatura.

Los valores de AG con signo negativo indican la espontaneidad del proceso de

adsorcion, que se presenta con los dos metales en las tres temperaturas. Los valores de

AH obtenidos indica el caracter endotérmico de los procesos, el cual es mas pronunciado

en el caso del zinc. Los procesos irreversibles ocurren en forma natural o espontanea, lo

cual debe concluirse como que tales procesos estan asociados con un incremento neto de
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entropia. Hay un incremento de entropia solamente cuando el cambio ocurre

espontaneamente y de aqui la irreversibilidad.

Para un ciclo reversible AS;cio ¥ por lo tanto ASircundante €5 C€Tr0, mientras que para
un proceso irreversible, es positivo. Por lo tanto, el tipo de proceso en ambos metales es

irreversible. [116]

4.2.8 Experimentos multietapas

Los resultados de los experimentos de adsorcidn en cinco etapas para determinar la
forma de distribuir el adsorbente se muestran en la tabla 16 seccionando el carbon partes
iguales y en forma decreciente. Cuando se trabajo con porciones iguales de adsorbente
se obtuvo una mayor adsorcion para el Cr, mientras que al dividir el adsorbente en
cantidades diferentes, sucedid lo contrario, mejor resultado para el Zn. Se decidid seguir
trabajando con el carbon dividido en partes iguales ya que practicamente no hay
diferencia en las dos formas de distribuir el carbon y por la mayor facilidad en preparar

los experimentos.

TABLA 16.

RESULTADOS DE EXPERIMENTOS MULTIETAPAS DIVIDIENDO EL ADSORBENTE EN
PORCIONES IGUALES Y DIFERENTES.

Remocion Cr global Remocion Zn global
Porciones iguales 76% 67%
Porciones diferentes 64% 73%
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En los experimentos de optimizacién se encontrd6 que en la quinta etapa la
concentracion de Cr fue de 4,2 mg/L y en el caso del Zn fue de 53,2 mg/L. En la sexta
etapa, realizada a pH de 7, el Cr termin6 en 0,9 mg/L y el Zn en 7 mg/L. Con estos
resultados se satisfacen las normas NOM-001-SEMARNAT-1996 y NOM-002-
SEMARNAT-1996. Los experimentos se realizaron dividiendo el carbon en partes

iguales, por los resultados obtenidos en los experimentos preliminares.

El cambio en el pH a 7 en la sexta etapa obedece a la necesidad de lograr el
objetivo de tener un efluente que cumpliera con las normas oficiales. El cambio tiene
que ser en la ultima etapa, ya que en una etapa anterior interfiere en la reduccion del
cromo hexavalente a trivalente y por lo tanto, en su adsorcion. En ese valor de pH no

ocurre la precipitacion de los metales, tal como se muestra en la figura 1.
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o %
0
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0 % Remocion Cr B % Remocion Zn

Figura 26. Cambio en el nivel de remocion a medida que avanzan las etapas.
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En la figura 26 se puede ver que en el caso del Cr, en la cuarta etapa se tiene
incluso una remocion 8% superior al control de una sola etapa, por lo tanto se podrian
eliminar la 5* y 6 etapas, con un ahorro entre estas Ultimas dos de 33% de adsorbente.
En el caso del Zn, desde la tercera etapa se tiene una remocion del 16% mayor que el
experimento de una etapa, habiendo aqui un ahorro del 50%. Aqui la ventaja observada
es que hay un incremento del 25% en la remocion del Cry del 117% en el caso del Zn,
con la misma cantidad de adsorbente. De acuerdo a la figura 1, el llevar a pH 7 la Gltima

etapa, no tiene efecto en la solubilidad como hidréxido del zinc.
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Figura 27. Diferencia en cantidad de adsorbente en multietapa vs. unietapa

En la figura 27 es posible ver graficamente el ahorro que se logra en la cantidad de
adsorbente al realizar el proceso en cinco etapas respecto a hacerlo en una sola etapa. La

zona delimitada por la linea punteada representa la cantidad de adsorbente para el
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proceso en una sola etapa. La zona de las barras inclinadas representa la cantidad de

adsorbente que se deja de usar al hacerlo en cinco etapas.

Para el proceso de cinco etapas, la ecuacion 6 queda de la siguiente manera:

M_
L

(Co _Cel)+ (Cel _Cez) + (Cez _Ce3)+ (C93 B Ce4) + (Ce4 B Ce5)+ (Ces _Ceé)

Qe

qe2

qu

qe4

qu

qe6

(Ec. 36)

Con los datos que se muestran en la tabla 17 se despeja “M” de la ecuacion 36. El

volumen de trabajo es 150 mL, el peso de carbon total es 1,5 g y 0,25 es el peso de

carbon por etapa.

TABLA 17

RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS MULTIETAPAS

Conc.
Conc. Conc. | combinada | Capacidad % %
Zn, Cr, de ambos | combinada, | (C,- Remocion | Remocion
mg/L mg/L. | metales mg/g Co) qe Cr 7n
Inicial | 188,52 | 116,01 304,52
la
etapa 152,24 | 86,257 238,50 39,62 1,67 26 19
2a
etapa 119,08 | 49,246 168,33 42,10 1,67 58 37
3a
etapa 93,03 | 33,690 126,72 24,97 1,67 71 51
4a
etapa 69,50 | 16,845 86,35 24,22 1,67 85 63
Sa
etapa 53,24 | 4,206 57,45 17,34 1,67 96 72
6a
etapa 8,00 0,900 8,90 29,13 1,67 99,1 95,3
Control | 82,719 | 22,179 104,90 12,68 22,87 79 44

De acuerdo a la tabla 17 el mismo nivel de remocidon de cromo se alcanza al usar

1,5 g de carbdn en una sola etapa que cuando se usa 1,0 g de carbon en 4 etapas 6 0,75 g
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de carbon acumulados en tres etapas en el caso del Zn. Ahi es donde se encuentra el
ahorro de adsorbente, al usar 67 y 50% respectivamente, del carbon usado en una sola
etapa, se logran los mismos niveles de remocion o incluso mayores al hacerlo en
multietapas. Ahora bien, cuando empleamos la misma cantidad de carbon (1,5 g) en
multietapas, se logran mayores niveles de remocion, que es lo que se muestra en la

figura 26.

Entonces lo que planteaba originalmente, que si se incrementa la cantidad de
adsorbente en pos de aumentar el nivel de remocidén, compromete la capacidad de
adsorcion y viceversa. Al hacerlo en multietapas esto ya no ocurre, como se muestra en

la tabla 17.

No se hallaron trabajos de otros investigadores en que se trabajara en la remocion
de cromo hexavalente y zinc en multietapas. Contreras et al. (2004) estudiaron la
remocion de cromo hexavalente usando carbon activado en polvo a tres diferentes
niveles de pH en soluciones de 10 a 100 mg/L. Determinaron que la cinética es de
segundo orden en forma global. La mayor capacidad de adsorcion lograda fue 5,46 mg

Cr/g carbén a pH de 3 [118].

Lach et al. estudiaron la adsorcion de Cr(VI) en efluentes acuosos en un rango de
pH de 4 a 9 usando carbon activado en condiciones estaticas. El mejor resultado se
obtuvo a pH 4, que fue el que menor que se probo, logrando una capacidad de adsorcion
de 12 mg Cr/g de adsorbente. La cinética fue de segundo orden en un tiempo del orden

de 10 horas [119].
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Monser et al. (2002) trabajaron en la remocion por adsorcion en columna de cobre,
zinc, cromo y cianuro en aguas residuales. Obtuvieron capacidad de adsorcion de 6,84 y

9,90 mg de metal/g de adsorbente, para cromo y zinc, repectivamente [120].

Babel et al. (2004) usaron carbon hecho a partir de cascara de coco y carbon
activado modificado con agentes oxidantes y/o quitosan para remover Ccromo
hexavalente, obteniendo capacidades de adsorcion del orden de 10,88 mg Cr/g de

adsorbente, con porcentajes de remocion de 85 a 90%, usando un agitador orbital [20].

Leyva-Ramos et al. (2001) estudiaron la adsorcion de Cd y Zn en carbon activado,
estando ambos cationes en la misma solucion, reportando hasta 16 mg Zn/g de carbon.
En el 2002, reportaron en un estudio en el que se trabajo solamente con Zn, una

capacidad de 18 mg Zn/g de adsorbente [121].

Minceva et al. (2007) trabajaron en la adsorcion de Zn(Il), Cd(Il) y Pb(Il) en
zeolita clinoptilolitica natural y carbon activado granular. La adsorcion competitiva fue
realizada dividiendo a los cationes en tres parejas con diferentes proporciones de
concentraciones iniciales, en régimen discontinuo a 25°C. Se observo una capacidad

maxima para el Zn de 10,7 mg Zn/g de adsorbente [122].

Gheju et al. (2008) estudiaron la cinética de adsorcion de Cr(VI) en carbon
activado granular Nobrac CG 700 en régimen discontinuo, en un rango de pH de 1,10 a

4,05 a 24°C y concluyeron que se trata de una cinética de pseudos segundo orden [123].
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Markovska et al. (2006) emplearon clinoptiolita y carbon activado granular para
remover Zn(Il) de efluentes acuosos, logrando capacidades de adsorcion de 8 mg Zn/g

de carbon en periodos de tiempo de 12 dias a velocidad de 500 rpm [124].

En general se observa que los resultados son congruentes con los obtenidos por
diversos autores. La modelo cinético reportado es el mismo, pero los periodos de tiempo
para alcanzar el equilibrio son menores que los reportados por ellos. Los niveles de
remocion logrados en este estudio, mayores a 99% estan por arriba que los reportados.
En el renglén de las capacidades de adsorcion, las que se lograron en este estudio 22,21
mg Cr/g de carbon y 19,89 mg Zn/g de carbon, son superiores a las que reportan en otros

trabajos de investigacion.

4.2 .9 Desorcion

Como parte de la viabilidad econdémica del uso del carbon como adsorbente, es
necesario regenerarlo, es decir desorber los metales que fueron removidos previamente.
Con el fin de encontrar el mejor eluente para la desorcion se probaron tres diferentes

acidos, mostrandose los resultados en la tabla 18.

TABLA 18.

RESULTADOS DE DESORCION CON DIFERENTES ACIDOS.

% Desorcidn respecto al tedrico

Metal desorbido HCI1IN H,SO41 N HNO;1 N

Cr 76% 83% 99%

Zn 110% 99% 99%
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La desorcion de 110% de Zn en el caso del HCI puede explicarse por el hecho de
que este carbon fue activado por medio de sales de zinc, lo cual provoca recuperaciones
de zinc mayores al 100%. Este hecho fue corroborado tratando con 4cido carbon nuevo,

encontrandose Zn en el acido después de separarlo del carbon.

Se puede ver que los mejores resultados se obtienen con el 4cido nitrico 1 M. Los
carbones regenerados se sometieron a un nuevo ciclo de adsorciéon en una sola etapa

para evaluar si existido una modificacion en su capacidad de adsorcion.

TABLA 19.

RESULTADOS DE REUSO DE CARBON RECUPERADO.

% Remocion

Metal desorbido Carbon HCI H,SO4 HNO;,
nuevo

Cr 79% 69% 64% 66%

Zn 44% 21% 26% 27%

Pérdida del
poder adsorbente
de Cr -13% -19% -16%

Pérdida del
poder adsorbente
de Zn -52% -41% -39%

En la tabla 19 se muestran los resultados de un ciclo de reuso. Sobre todo en el
caso del Zn, hay un demérito en el poder adsorbente del carbon, aparentemente los
tratamientos acidos afectan la superficie del carbon que evita recuperar los niveles

originales de adsorcion.



CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

La determinacioén de PCC indica que a valores de pH superiores a 4,2, la superficie
del adsorbente presenta una carga negativa y dadas las evidencias presentadas de la
reduccion que sufre el cromo hexavalente, el pH de 5 es una condicion favorable para la
interaccion electrostitica de ambos metales y por lo tanto para su adsorcion. Dicho

resultado es congruente con el hecho que el carbon no cuenta con sitios basicos.

De acuerdo a los resultados de caracterizacion del adsorbente, el proceso que se ve
favorecido es el de adsorcién, por encima del intercambio catidnico, ya que las
propiedades texturales del adsorbente asi lo indican. El 4rea superficial fue de 1 620

2 . . .
m°/g que aunque es un valor que no de los més altos encontrados en la literatura, si es un
valor de érea superficial adecuado para ser usado como adsorbente. La distribucion de
poros indica la presencia de microporos y mesoporos, lo cual es un indicador importante
acerca del poder de adsorcion del material, y en resumen, se cuenta con un material mas

que adecuado para los fines que se persiguen.

138



139

La concentracion de sitios 4cidos hallada estd dentro del intervalo de valores
reportados en la literatura para carbones activados [105]. La presencia de dichos sitios
aumenta la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato. En el analisis de tamafio de
particula del adsorbente después de la molienda, se observd, que si bien la distribucion
fue muy amplia, se obtuvo un tamafo de particula con el cual, bajo las condiciones de
experimentacion, se cumplieron las metas de dejar el efluente con una concentracion < 1

mg/L de Cry <10 mg/L de de Zn y un ahorro de al menos 30% de adsorbente.

En los disefios de experimentos fue patente la importancia de la variable de pH
para los dos metales estudiados. El pH optimo de trabajo fue 5, que es un valor
favorable, primero para la reduccion del cromo hexavalente y luego, para la interaccion
del adsorbente con ambos cationes. Al final, para lograr los niveles de la norma
mexicana, un incremento en el pH a 7 favorecid tal objetivo ya que se logré una
concentracion de 0,9 mg/L de Cry 7 mg/L de Zn. En este caso al seguir incrementando
el pH, la carga superficial se corri6 hacia el lado negativo, como se muestra en la figura
12, favoreciendo la interaccion electrostatica. El incremento de pH a 7 no afect6 en la
solubilidad de los metales, ya que en el caso del cromo, ya se encontraba adsorbido,
practicamente en forma completa y en el caso del Zn, después de este pH es cuando
comienza la precipitaciéon, de acuerdo a la figura 1. En lo que respecta a los
experimentos multietapas, significo el poder lograr la meta de dejar la fase acuosa con

un nivel de metal por debajo del limite de la norma.

El nivel de adsorbente por volumen de solucién también resultd ser una variable

de importancia, que desde los experimentos preliminares ya se habia perfilado para ser
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de las mas importantes, estableciéndose en 10 g/L, permitiendo niveles de remocion

>95%, de entrada con capacidades de adsorcion entre 15 y 20 mg/g de adsorbente.

La capacidad maxima de adsorcion para el cromo, se incrementd de 12 mg/g a
30°C a 17 mg/g a 60°C. En el caso del zinc, la capacidad maxima de adsorcion se
incrementd de 8,5 mg/g a 30°C a 12,2 mg/g a 60°C, lo que indica que el proceso de
adsorcion es endotérmico en ambos casos, con valores de 36,08 kJ/mol en el caso de Zn

y 3,43 kJ/mol en el caso de Cr.

En el caso del modelo cinético, donde el de pseudo segundo orden resultd ser el
que mejor se ajusta a los datos experimentales, es congruente con el hecho de que hay
una interaccion quimica en el cromo, como lo es la reduccion del estado hexavalente al
trivalente. El tiempo para alcanzar el equilibrio en los estudios de adsorcion fue de 3

horas.

En la termodindmica del proceso, los valores de entalpia de adsorcion indican que
se trata de un proceso de fisisorcion, en el cual la entalpia estd situada entre 5 y 40
kJ/mol. Generalmente el cambio en la energia libre para fisisorcion estd entre -20 y 0
kJ/mol y el de quimisorcion entre -80 y -400 kJ/mol, por lo que se refuerza la conclusion
que el tipo de adsorcion es fisica y ademas se concluye que los procesos son espontaneos

por los valores positivos de AG.
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En el caso de las isotermas de adsorcion, el modelo de Prausnitz-Radke de tres
parametros, se ajusta mejor a los datos experimentales. Se presentan evidencias
suficientes de como el modelo mencionado refleja de una mejor manera lo obtenido en

la practica, respecto a Langmuir y Freundlich, los otros dos modelos considerados.

Las capacidades de adsorcion logradas fueron de 17 mg Cr/g adsorbente y 10 mg
Zn/g adsorbente, los cuales son valores dentro de los rangos reportados en la literatura
que se consulto, al hallar un minimo de 7 y un méximo de 23 mg Cr/g de adsorbente y

10 mg Zn/g adsorbente.

En los estudios de adsorcion multietapa se logré un ahorro en la cantidad de
adsorbente obteniendo incluso, mejores niveles de remocion respecto al hacerlo en una
sola etapa para cromo y zinc, en una soluciéon conteniéndolos a ambos, con una
disminucién del 33 y 50% en la cantidad de carbdn, respectivamente. Si se comparan
ambos tipos de procesos, usando la misma cantidad de adsorbente, al trabajar en
multietapas, la remocién aumenta 25% para el Cry 117% para el Zn respecto a hacerlo

en una sola etapa. La capacidad en forma combinada de los dos metales, aument6 133%.

En el aspecto de la regeneracion del adsorbente, no se observa una diferencia
apreciable entre el tratamiento con acido nitrico, sulfurico y clorhidrico, aunque por
costo, el mas recomendable es el acido sulfurico. El costo preparando una solucion de la
misma concentracion con HCI es el doble y con HNO; es el triple. Sin embargo al usar
este carbon recuperado, se observa una disminucion del 16% en la remocién de cromo y

44% en el caso del zinc, respecto a un control con carbén nuevo.
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5.2 Recomendaciones

Todos los experimentos en multietapa fueron realizados con los dos metales en la
misma solucidén, por lo que se recomienda realizar estudios con los metales por
separado, a fin de observar si un incremento en los porcentajes de remocidon y/o
capacidad de adsorcion, bajo estas condiciones, explica que cuando se realizan los
experimentos con ambos metales en disolucion, la competencia de los metales por los

sitios de adsorcion se presenta.

Asimismo se sugiere experimentacion referente al ajuste de pH a 6 desde las
primeras etapas, aunque en teoria, esto estaria contraindicado por afectar la reduccion
del cromo hexavalente, ya que aumentar el pH volveria la superficie del carbon mas
negativa, con lo que la posibilidad de atraccion entre la superficie y los iones se

aumentaria.

Dado que el pH es una variable de suma importancia en la remocién de ambos
metales, se recomienda en posteriores estudio el uso de un amortiguador en la solucion,
ya que durante el proceso, el cambio de pH estd ocurriendo y éste podria ayudar a un

mejor control que conlleve a una mejor eficiencia.

En el caso del material adsorbente, aunque el 4rea superficial lograda fue bastante
buena, hay un area de oportunidad en la distribucion de tamafio de particula, por lo que

se sugiere, hacer una clasificacion en el material a usar en el proceso.
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Como lo indican los resultados, al trabajar con carbén regenerado, es necesario
llevar ese indicador a niveles mas cercanos a los que se tienen con carbon nuevo para
que realmente haya una mejor viabilidad econdémica, donde una forma, seria probando
concentraciones de acido mas bajas, dado que a concentraciones de 1 N, la adsorcion del

carbon regenerado no alcanza los niveles del carbon nuevo.

Las condiciones y parametros que se determinaron en este estudio pueden ser
escalados a nivel piloto y de planta en régimen discontinuo, haciendo las
consideraciones pertinentes y pueden ser punto de partida para trabajar con carbon

granular en un régimen continuo.
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Conc
Nivel |Nombre ug/mL Abs FC Referencia Resultado
1 Cr 0,75 0,0680 0,0907 DESVESTA  0,0063
2 Cr 0,55 0,0500 0,0909 PROMED 0,0961
3 Cr 0,35 0,0360 0,1029 %CV 6,51
4 Cr 0,15 0,0150 0,1000 R’ 0,99448
R 0,99724
Criterios de aceptacion: m 0,0865
%CV <20% b 0,003325
r >0.99
En una hoja de EXCEL® se calcularon las concentraciones de las soluciones al

final de los experimentos usando las ecuaciones 11, 12y 13.

Donde:

ConcSolnExp = Concentracion de la solucion del experimento, mg/L.

Concpiln

Conc

Soln Exp

= Concy,,, x fpip,

(Ec. 37)

= Concentracion de la dilucidon que se prepar6 para leer en el equipo,

mg/L.

f pim = Factor de dilucion.

Donde:

Concy,,, =

Abs —b
m

(Ec. 38)
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Concpij, = Concentracion de la dilucion que se prepard para leer en el equipo,

mg/L.

Abs = Absorbancia que reporta el equipo

b = Interseccion del grafico de Absorbancia vs. Conc. de las soluciones de
trabajo.

m = Pendiente del grafico de Absorbancia vs. Conc. de las soluciones de
trabajo.

VolAforn, xVolAforn, x..VolAforn, (Ec. 39)
Diln

~ VolAlicuota, xVolAlicuota, x..VolAlicuota,

Donde:
VolAforn = Volumen al que se afor¢ la dilucion, mL.

VolAlicuota = Volumen que se tomo6 de la solucion del experimento, mL.
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Parte 4cida Parte alcalina
Volumen, mL pH ads pH bco. Volumen, mL pH ads. pH bco.
0,2 3,47 2,58 0,2 8,01 2,83
0,4 3,65 2,65 0,4 9,4 2,96
0,8 2,86 2,46 0,8 10,45 3,35
1,2 2,68 2,47 1,2 10,59 5,84
1,6 2,55 2,31 1,6 10,97 5,17
2 2,45 2,35 2 10,76 6,65
3 2,29 2,14 3 11,22 7,80
4 2,13 2,03 4 11,49 8,15
6 2,01 1,94 6 11,58 9,79
8 2,09 2,02 8 11,79 11,39
10 1,78 1,78 10 11,83 11,38
Donde:

pH ads: pH en la solucion con adsorbente

pH bco: pH en la solucion sin adsorbente
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AJUSTE DE DATOS DE PCC USANDO EL SOLVER

Porcidn alcalina del blanco
Volumen, mL pH exp. pH modelo Residual % Desviacion
0,1 8,61 8,99 0,14 4,40
0,2 9,4 9,54 0,02 1,48
0,4 10,45 10,09 0,13 3,45
0,6 10,59 10,41 0,03 1,69
0,8 10,97 10,64 0,11 3,01
1 10,76 10,82 0,00 0,53
1,5 11,22 11,14 0,01 0,73
2 11,49 11,37 0,02 1,07
3 11,58 11,69 0,01 0,94
4 11,79 11,92 0,02 1,08
5 11,83 12,09 0,07 2,23
Suma de residuales 0,56

Porcidn alcalina con adsorbente
Volumen, mL Ph exp. pH modelo Residual % Desviacion
0,1 2,83 1,29 2,38 54,51
0,2 2,96 2,99 0,00 0,86
0,4 3,35 4,68 1,78 39,81
0,6 5,84 5,68 0,03 2,79
0,8 5,17 6,38 1,47 23,44
1 6,65 6,93 0,08 4,19
1,5 7,8 7,92 0,01 1,56
2 8,15 8,63 0,23 5,85
3 9,79 9,62 0,03 1,73
4 11,39 10,32 1,13 9,35
5 11,38 10,87 0,26 4,47
Suma de residuales 7,40




163

Porcién acida del blanco

Volumen, mL pH exp. pH modelo Residual % Desviacion
-5 1,78 1,88 0,01 5,62
-4 2,09 1,90 0,04 9,07
-3 2,01 1,96 0,00 2,68
-2 2,13 2,11 0,00 1,06
-1,5 2,29 2,26 0,00 1,20

-1 2,45 2,52 0,00 2,79
-0,8 2,55 2,66 0,01 4,40
-0,6 2,68 2,84 0,02 5,90
-0,4 2,86 3,05 0,04 6,74
-0,2 3,65 3,32 0,11 9,18
-0,1 3,47 3,47 0,00 0,08

Suma de residuales 0,24

Porcion acida con adsorbente

Volumen, mL Ph exp. pH modelo Residual % Desviacion
-5 1,78 1,93 0,02 8,62
-4 2,02 1,94 0,01 3,80
-3 1,94 1,97 0,00 1,53
-2 2,03 2,04 0,00 0,57
-1,5 2,14 2,12 0,00 1,15

-1 2,35 2,24 0,01 4,81
-0,8 2,31 2,31 0,00 0,20
-0,6 2,47 2,39 0,01 3,28
-0,4 2,46 2,49 0,00 1,27
-0,2 2,65 2,62 0,00 1,29
-0,1 2,58 2,69 0,01 4,20

Suma de residuales 0,06
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PARAMETROS PARA EL CALCULO DE LA CARGA SUPERFICIAL

APENDICE D

pH Volgeo Volags CS
2 4,40 2,20 0,136
2.5 1,03 0,38 0,040
3 0,45 0,24 0,012
4 0,19 0,90 -0,044
8,5 0,05 1,90 -0,114
9 0,10 2,33 -0,138
9,5 0,19 2,86 -0,165
10 0,36 3,50 -0,194
10,5 0,67 4,30 -0,224
11 1,26 5,27 -0,248
11,5 2,37 6,46 -0,253

Donde:
AS=1514mg
Csomm = 0,097 mol/L

m=0,1lg
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CURVAS DE TITULACION DE SITIOS ACIDOS Y BASICOS Y DE PRIMERA
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APENDICE F

MEDICION DE METALES POR ABSORCION ATOMICA

En cada medicién de metales de experimentos se corrian curvas de calibracion
antes de la medicion de los analitos. Los parametros para evaluar la calidad de la curva
eran el coeficiente de correlacion y el coeficiente de variacion de los factores de
calibracion (cociente de la absorbancia entre la concentracion de la solucién patrén). En
todas las curvas de calibracion realizadas los parametros de coeficiente de variacion del
factor de calibracion y el coeficiente de correlacion estuvieron en los rangos de < 20% y

> 0,99, respectivamente.
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Figura 32. Curvas de calibracion tipicas de Cry Zn.



APENDICE G

RESULTADOS DE PORCENTAJE DE REMOCION VS. TIEMPO

171



APENDICE G

172

RESULTADOS DE PORCENTAJE DE REMOCION VS. TIEMPO

Cromo
Tiempo
(minutos) Promedio
0 0
20 86,8%
60 87,1%
90 87,9%
185 89%
245 91,1%
300 92,8%

Zinc
Tiempo
(minutos) % Remocion
0 0
4 30%
17 35%
26 37%
82 51%
165 73%
225 76%
285 78%
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