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Resumen

Se analiz6 la capacidad de remocion de metales pesados empleando pelets
adsorbentes hechos con bentonita, caolin y zeolita natural. En una columna de
adsorcion se compararon pelets con diferentes proporciones de arcillas y zeolitas
y tratamiento quimico. El adsorbente de mayor eficiencia de remocioén fue al que
no se le realizé tratamiento quimico y fue elaborado con una proporcion de 67%
zeolita, 29% de bentonita y 4% de caolin. Contrario a lo esperado el tratamiento
con &cido redujo la capacidad de adsorcion de los adsorbentes, esto debido a la
agresividad del tratamiento que colapso la estructura interna del material. Usando
el adsorbente de mayor eficiencia de remocion se aplicé el andlisis de superficie
de respuesta y un disefio central compuesto rotatorio para definir las condiciones
Optimas de operacion; tiempo de circulacion, dosis de adsorbente, pH de la
solucion inicial y concentracion inicial de metales pesados en solucion. Para el
plomo éstos fueron de 150 minutos, 25 g/l, pH de 4.3 y 4 mg de Pb/L; para el cobre
150 minutos, 25 g/l, pH 4.3 y 7 mg de Cu/l; y para el cadmio 240 minutos, 25 g/l,
pH de 4.3 y de 2 mg de Cd/L. Se probé el ajuste de los datos de equilibrio de
adsorcion a las isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin-
Radushkevich. La linearizacion tipo | de la isoterma de Langmuir fue la de mejor
ajuste para los tres metales con capacidades maximas de adsorcién para plomo,
cobre y cadmio de 7.27 mg/g, 1.45 mg/g y 0.28 mg/g respectivamente. En la
cinética de adsorcion el sistema se estabilizé a partir del minuto 300 y los datos
de plomo y cobre se ajustaron mejor al modelo de Pseudo segundo orden y al de
Pseudo primer orden para el cadmio. Respecto al paso controlante de la adsorcion
para el cobre y plomo la etapa controlante es la difusién en pelicula y en el caso
del cadmio la difusién intraparticular. Los principales mecanismos de adsorcion
son el intercambio catidnico y procesos fisicos como fuerzas de Van der Waals.
La comparacion de los resultados obtenidos con otros adsorbentes demuestra la
necesidad de realizar un tratamiento quimico mas efectivo y un analisis mas a
fondo de los efectos del tratamiento para que la capacidad maxima de adsorcién

sea competitiva frente a otros materiales.
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Abstract

The use of adsorbent pellets of natural bentonite, kaolin and zeolite is analyzed in
this work to study the removal capacity of heavy metals from wastewaters.
Adsorbent pelets made with different aluminosilicates and zeolite proportions, and
treatments were compared in an adsorption column system. The adsorbent with
the highest removal efficiency had a proportion of 67% zeolite, 29% bentonite and
4% kaolin and no chemical treatment. Contrary to the expected acid activation
reduced the adsorption capacity of the adsorbents due to the aggressiveness of
the process that collapsed the internal structure. Using the adsorbent with the
highest adsorption efficiency the surface response analysis with a central
composite rotatable design was applied to define optimal operating conditions. The
four factors evaluated were contact time, adsorbent dose, pH value and heavy
metals initial concentration; for lead, copper and cadmium these values are;
150,150 and 240 min; 25, 25, 25 g/mL; 4.3, 4.3, 4.3; and 4, 7, and 2 mg/L
respectively. Equilibrium adsorption was analyzed with the Langmuir, Freundlich,
Temkin and Dubinin-Radushkevich models. Type | linearization of the Langmuir
isotherm had the better fit for lead, copper and cadmium predicting maximum
adsorption capacities of 7.27 mg/g, 1.45 mg/g and 0.28 mg/g respectively. The
kinetics showed that after 300 minutes removal efficiency begins to stabilize for all
three metals. Lead and copper data fitted better with the Pseudo second order
model and cadmium with the Pseudo first order model. The rate limiting step of the
adsorption for lead and copper is the film diffusion and for cadmium the
intraparticular diffusion. Main adsorption mechanisms are cation exchange and
physical processes such as Van der Waals forces. The comparison between the
obtained results and other researches highlights the need to improve the pelets
adsorption capacity. The latter could be done optimizing acid activation conditions

and a thorough analysis of both thermal and chemical treatment effects.



INTRODUCCION

La contaminacion de las aguas superficiales y subterraneas por metales pesados
es un problema en muchos lugares del mundo. Desde la década de los 90 la
polucion del agua se ha incrementado en la mayoria de los rios de Africa, Asia y
América Latina debido al aumento de aguas residuales asociado a una creciente
actividad econdémica, la expansion de la agricultura y el vertimiento de aguas
residuales sin tratamiento (PNUMA, 2016).

Los metales pesados son compuestos inorganicos prioritarios por sus efectos
negativos en la salud y en los ecosistemas. Estos elementos representan un
problema de contaminacién ambiental debido las caracteristicas de toxicidad que
poseen (Abuduwaili et al., 2015): difusién, persistencia, efectos a bajas
concentraciones, bioacumulacion y biomagnificaciéon (Kurniawan et al., 2014).
Tienen una gran capacidad de diseminacion que los hace ubicuos; y son toxicos
en bajas concentraciones (Nazir et al., 2015) con un limite muy bajo a partir del
cual causan efectos adversos. Una vez dentro de un organismo se acumulan y
magnifican conforme ascienden en la cadena trofica; un ejemplo claro sucede en
los ecosistemas acuaticos donde los metales se transportan desde los sedimentos
por el bentos, fitoplancton, peces hasta invertebrados teniendo una concentraciéon
mucho mayor en el Ultimo organismo que en los primeros (Abdallah, 2013). Los
iones metalicos se encuentran en mayor proporcion en las aguas residuales
industriales (i.e industria quimica y textil) y en la escorrentia proveniente de la
agricultura WWAP, 2017).

Informes de Naciones Unidas (WWAP, 2017) revelan la relacion que existe entre
el tratamiento de aguas residuales y el nivel de desarrollo. En Europa, el
tratamiento abarca el 71% de los efluentes municipales e industriales generados,
mientras que en los paises de América Latina solo se trata el 20%. Se estima que
en Oriente Medio y Africa del Norte un 51% de las aguas residuales municipales

e industriales son tratadas.



Las fuentes de contaminacion de metales pesados en aguas superficiales y
subterraneas derivan de causas naturales, en menor medida, y en mayor
proporcion de actividades antropogénicas. La aplicacion de los sistemas de
gestion de calidad existentes permiten reducir la contaminacion de los efluentes
de actividades industriales a contenidos aceptables por las legislaciones
ambientales; sin embargo, gran parte del efecto nocivo de los metales pesados en
el ambiente ocurre por practicas inadecuadas que se realizan muchas veces en
un marco de informalidad y/o ilegalidad. Como lo demuestran las cifras de
Naciones Unidas esto ocurre muy a menudo en paises en desarrollo de América

Latina.

La escorrentia de la actividad agroindustrial es una de las fuentes principales de
contaminaciéon de aguas superficiales, debido a los compuestos inorganicos de
sus principales agroquimicos. Asi mismo las aguas residuales municipales e
industriales mal tratadas también contienen metales pesados. Entre las
actividades ilegales que contribuyen a la contaminacion por metales pesados
estan la disposicién inadecuada de residuos peligros como pilas y baterias; la
disposicién de residuos sélidos en lugares sin control (botaderos) donde se filtran
lixiviados con alta carga contaminante a la napa freatica; las operaciones mineras
abandonadas conocidas como pasivos ambientales y el vertimiento no autorizado
de aguas residuales municipales e industriales. Todas estas son las principales

rutas de ingreso de estos elementos inorganicos en el ecosistema (Dar, 2017).

El plomo, cobre y cadmio, junto con el arsénico y zinc se encuentran entre los
cinco metales con mayor presencia en aguas contaminadas; su presencia e
impacto es mayor en rios y quebradas, se estima que al afio se descargan 44, 110
y 11 toneladas de plomo, cobre y cadmio respectivamente en estos cuerpos de
agua (Dar, 2017). En el pais el sector agricola es el de mayor demanda de agua
con 23,000 hm®/afio, que representa un 46% de la demanda total nacional (Dar,
2017); este dato revela la importancia de la agroindustria en la liberacion,
especialmente de cobre y cadmio en el ambiente. A nivel nacional cerca del 25%
de las cuencas hidrograficas evaluadas por la Autoridad Nacional del Agua (ANA,

2015) entre el 2009 y 2015 presentan contenidos de plomo, cobre y cadmio por



encima de los ECA permitidos en ecosistemas acuaticos, esto por supuesto
incluye la cuenca del rio Rimac (ANA, 2018).

Existen diversos tipos de tratamientos para remover metales pesados de aguas
residuales segun estos se realicen en una etapa primaria, secundaria o terciaria;
al inicio de la captacion la carga contaminante sera mucho mayor que el afluente
del tratamiento terciario. La precipitacion quimica y la extraccién por solventes son
técnicas que se usan al inicio del tren de tratamiento; a pesar de la facilidad de
operacion y mantenimiento, generan gran cantidad de residuos peligrosos. La
biorremediacién, tratamiento secundario, se aplica como una técnica in situ de
bajo costo de inversion; sin embargo la eficiencia del sistema esta sujeta a
condiciones especificas pocas veces replicables, los tiempos extensos que se
requieren para terminar el tratamiento se suman a las desventajas. Las
tecnologias de membranas se aplican como tratamientos terciarios; la
electrodialisis y la 6smosis inversa generan efluentes muy puros pero implican
mayor inversién en instalacién y operacion de equipos, y sobre todo en energia.
El intercambio i6nico representa también un proceso sofisticado de alto
mantenimiento como muchas de las tecnologias de membrana. En comparacién
a todos estos sistemas la adsorcion presenta muchas ventajas. Es un método,
gue se aplica como tratamiento terciario, sencillo y econémico para remover una
amplia gama de contaminantes en el tratamiento de aguas (Worch, 2012). Posee
flexibilidad en el disefio, buena calidad de efluente tratado (eficiencia), y
posibilidad de revertir el proceso y de regenerar el adsorbente que se emplee
(Renu et al., 2016); todo esto representa muchas ventajas del proceso frente a
otros tratamientos (Zhao et al., 2016). La adsorcién es una tecnologia muy versatil
por la posibilidad de optimizar la capacidad de adsorcién del adsorbente e incluir
técnicas de tendencia que implican nanotecnhologia (i.e nanoadsorbentes,

nanocomposites) a base de materiales econémicos, naturales e incluso reusados.

Entre la gama posible de adsorbentes a emplear las arcillas y zeolitas son
materiales econdémicos y eficientes; estas poseen una composicién y estructura
tal que les otorga elevada capacidad de intercambio catidénico. Dichas
caracteristicas las convierte en materia prima idénea para la adsorcion de una

gran variedad de contaminantes (Ismadji et al., 2015). Estos insumos cumplen



varias caracteristicas que los colocan como una buena opcién; capacidad de
intercambio catiénico, bajo costo y alta disponibilidad, elevada area de superficie
especifica, selectividad, capacidad de regeneracion, entre otros. Asi mismo
existen numerosos tratamiento fisicos y quimicos que pueden hacerse a estos
materiales para aumentar la capacidad de adsorcion, entre los mas usados esta
la calcinacion o modificaciones con acido. La bentonita, el caolin y la zeolita son
adsorbentes presentes de manera natural en el pais cuya capacidad de adsorcion
ha sido comprobada en numerosos estudios; sin embargo, muy pocas pesquisas

han empleado arcillas provenientes de canteras nacionales.

La continuidad en el uso y persistencia de los metales pesados en el ambiente
seguird aumentando la demanda de tratamientos para removerlos del agua. A
pesar de las ventajas que ofrecen los sistemas de adsorcion de metales pesados
con arcillas y zeolitas no existen tecnologias disponibles en el mercado que
empleen estos adsorbentes. Se requiere de una tecnologia de adsorcion con
eficiencias de remocién comparables a otros sistemas y a menores costos
asociados de operacién y mantenimiento. En este contexto la presente
investigacion ofrece una tecnologia de adsorcién escalable, con posibilidad de
operar a altas concentraciones iniciales de metales pesados; ademas de una
metodologia replicable para maximizar la capacidad de adsorcion del material a
emplear. Se analiza la eficiencia de adsorcion de pelets de arcillas con
tratamientos y proporciones diferentes de bentonita, caolin y zeolita; se compara
el ajuste de datos a diferentes modelos de equilibrio y cinética de adsorcion para
entender los principales mecanismos que la gobiernan y, por ultimo, se determinan
las condiciones 6ptimas de operacion del sistema. En el estudio se emplea como
adsorbato una solucibn multimetalica preparada con reactivos quimicos, la
interaccion e influencia de la competencia con otros compuestos organicos e
inorganicos comunes en aguas residuales no se evalGa. Asi mismo todos los
ensayos se desarrollan en condiciones normales de presion y temperatura; a
pesar de que la eficiencia de adsorcion tiende a aumentar con el calor este factor

no se evalla dado que encarece la operacion del sistema.

El presente documento se divide en cuatro capitulos. En el capitulo | se presentan

los antecedentes de estudios hechos con arcillas y zeolitas; y con adsorbentes a



base de aglomerados de materiales naturales en forma de pelets empleando
bentonita, caolin o zeolita natural. Luego se describe la realidad problemética,
justificacion, objetivos, hipétesis, variables y marco metodolégico de la
investigacion. En el capitulo Il se desarrolla el marco tedrico y conceptual
explicando la adsorciébn dentro del universo de los tratamientos de aguas
residuales; sistemas de adsorcion y adsorbentes; toxicidad y transporte de
metales pesados. Este capitulo termina describiendo los modelos de equilibrio de
adsorcién dos parametros: Langmuir, Freundlich, Temkin y D-R; y las ecuaciones
cinéticas de Pseudo primer y segundo orden, de Elovich y de Difusién
intraparticular. En el capitulo Il se explica el desarrollo del trabajo de tesis junto
con las técnicas usadas para el procesamiento de datos y analisis de resultados.
El capitulo IV presenta los resultados y discusiones; inicia con la comparacion de
tratamientos y adsorbentes con diferentes proporciones de bentonita, caolin y
zeolita, luego siguen los resultados de optimizacién de condiciones de operacién
con el analisis de superficie de respuesta. El capitulo IV continda con el analisis
del ajuste de datos a diferentes modelos de equilibrio y cinética de adsorcion
comparando el analisis de regresion lineal y no lineal, ademas de las implicancias
de los valores hallados para los parametros de cada modelo. Los resultados
concluyen con el andlisis de la competencia entre los iones metalicos en solucién,
los posibles mecanismos de adsorcion y una comparacion de lo resultados

obtenidos con otros tipos de adsorbentes naturales.



CAPITULO |

1.1 Antecedentes
Remocién de plomo, cobre y cadmio con bentonita, caolin y zeolita naturales
La adsorcion de iones metalicos con minerales como arcillas y zeolitas es un tema
de investigacion que se ha mantenido en vigencia durante los Ultimos afios. Entre
los metales pesados mas comunes y ubicuos en el ambiente estan el plomo, cobre

y cadmio razén por la cual siguen siendo objeto de analisis.

La mayor cantidad de estudios que emplean estos materiales como adsorbentes
provienen de Asia Occidental. En Iran Sharifipour et al. (2015) emplearon zeolita
natural para remocion de plomo, el material present6 una capacidad de adsorcion
maxima de 24.4 mg/g. En Jordania, también con zeolita natural, Al-Dwairi et al.
(2015) tuvieron adsorciones para plomo y litio de 34.7 mg/ y 21.43 mg/g; con
zeolita también original de Jordania, Al-Makhadmeh & Batiha (2016) analizaron
la retencién del cobre y fierro con resultados de 20.83 mg/g y 20.7 mg/g para cada
metal. En Yemen Shaban & Abukhadra (2017) adsorbieron hasta 26.59 mg/g de
cadmio con la zeolita estudiada. Asi mismo en Europa del Este, en Eslovaquia
(Melichova & L’'uptakova, 2016) y Ucrania (Kyziot-Komosinska et al., 2015) se
obtuvieron valores de remocidn con zeolita natural para plomo y cobre de 43.9
mg/g y 24 mg/g. Finalmente, en Tailandia, Sripiboon et al. (2016) analizaron la
acumulacion de plomo y cadmio en zeolita natural con resultados de 9.8 mg de

plomoy 15.1 mg de cadmio acumulados por unidad de masa en gramos.

En el caso del caolin Al-Makhadmeh & Batiha (2016) analizaron la remocién de
un mineral natural de Jordania en cobre y fierro con resultados de capacidad
maxima de adsorcion de 9.81 mg/g y 14.68 mg/g. La bentonita, al ser un material
méas comuln, ha sido empleada en estudios de otras regiones como Africa
occidental y Sudamérica. En Nigeria, Alexander et al. (2018a) sustentaron
resultados de remocion de 9.27 mg/g para plomo; y Abdulsalam et al. (2017)
valores de 7.5 mg/g y 1.9 mg/g, para plomo y cadmio. En Brasil, Freitas et al.
(2017) estudiaron la adsorciéon de cobre, la bentonita presenté un valor de 6.99

mg/g de capacidad maxima. En Iran (Sadeghalvad et al., 2016) y Arabia Saudita



(Mu’azu et al., 2018) se analizé la retencion, también de cobre, de la bentonita
natural con capacidades maximas de 55.71 mg/g y 8.66 mg/g en cada caso.
Finalmente, en Eslovaquia, Melichova & L’uptakova (2016), obtuvieron valores
maximos de adsorcion de 48.1 mg/g para plomo.

Adsorcién de bentonita, caolin y zeolita naturales activadas con acido

La elevada capacidad de intercambio catiénico de estos materiales tiene origen
en la composicion de la estructura interna que posee una carga negativa y gran
cantidad de cationes intercambiables. Modificando la estructura y aumentando la
superficie especifica del material se pueden lograr mejores eficiencias, las
modificaciones quimicas han sido muy estudiadas con este objetivo. Uno de los
tratamientos mas usados es el lavado con acido; este ha sido empleado con arcilla
comun (Al-Jlil, 2017), bentonita (Pawar et al, 2016), caolin (Drweesh et al., 2016)
y zeolita natural (Ismael et al., 2011). Al-Jlil (2017) reporta un incremento mayor a
3 veces en la adsorcién con arcilla activada, Pawar et al. (2016) analizaron la
superficie especifica encontrando que esta aumentaba en mas de 3 veces en la
bentonita modificada. Para el caolin activado Drweesh et al. (2016) reportaron un
incremento de 1.4 veces en la remocidn respecto al caolin natural. Es asi que la
capacidad de adsorcién de una arcilla o zeolita sin modificar puede dar idea del

potencial del adsorbente luego de alguna modificacion quimica.

Adsorcién con pelets u otros aglomerados de bentonita, caolin y zeolita
naturales

La mayor parte de estudios emplean, a nivel experimental, sistemas batch donde
el adsorbente particulado entra en contacto con la solucién a tratar mediante
agitacion. Sin embargo, en la practica el adsorbente se usa empacado y debe de
contar con la resistencia mecanica suficiente para evitar pasar a la solucion
tratada; esto se logra formando aglomerados del adsorbente natural. Una forma
para aglomerar materiales es la peletizacién que consiste en la unién de particulas
mediante la extrusion en hdimedo seguido de un tratamiento a elevadas
temperaturas. Algunos estudios se han hecho en el tema. Ciosek et al. (2014,
2016) investigaron en Canada coémo optimizar el disefio de pelets esféricos, a
base de zeolitas naturales, para la adsorcion de fosfatos en aguas residuales; sus

resultados les permiten predecir una remocion de 88% de fosfatos para 12 horas



de retencion. En Uruguay Arroyo et al. (2016) prepararon pelets de bentonita para
la remocién de cadmio y plomo, y en Colombia Miranda et al. (2015) fabricaron
pelets de bentonita para la retencion de niquel. Estos estudios demuestran la
factibilidad y efectividad de las arcillas peletizadas. Un aspecto sin examinar en
estas pesquisas han sido las condiciones de operacion de adsorcion.

Otra forma alternativa a los pelets son los anillos Raschig (piezas tubulares cuyo
diametro es aproximadamente igual a su longitud), Salem & Akbari (2011, 2012)
fabricaron adsorbentes de zeolita natural y bentonita para la remocion de plomo
empleando material originario de Iran; ellos obtuvieron eficiencias de remocion de
90% para concentraciones iniciales en solucion de 1,000mg/L de plomo. Purnomo
etal., (2017) fabricaron anillos Raschig de zeolita natural proveniente de Indonesia
para la retencion de fierro y cobalto con capacidades maximas de 59.9 mg/g y
57.8 mg/g.

Optimizacién de los factores del proceso de adsorcién con el andlisis de
superficie de respuesta

En el disefio de un sistema de adsorcion, ademas de conocer el equilibrio y
cinética del material a emplear, es vital determinar los rangos éptimos de
operacién para poder aumentar la eficiencia. Una herramienta para ello es el
analisis de superficie de respuesta que se emplea para conocer la influencia de
diversas variables en el resultado de un proceso. En la metodologia de superficie
de respuesta el disefio central compuesto rotatorio permite estudiar el valor de las

variables de operacion para maximizar la eficiencia.

En cuanto a la aplicacion de este disefio para la adsorcion de metales pesados
tenemos a Shaban & Abukhadra (2017) y Hosseini et al. (2016) que analizaron la
remocién de cadmio y niquel en zeolita natural. En ambos estudios se estudiaron
4 factores de operacion: tiempo de circulacién, concentracién inicial de metales,
pH y dosis de adsorbente. Rahimi & Mahmoudi (2017) analizaron 3 factores:
concentracion inicial de metales, tiempo de circulacién y temperatura empleando
de adsorbente y adsorbato zeolita natural y plomo. En todos los casos se

recomiendan rangos 6ptimos de operacion diferentes entre si. Esto demuestra la



especificidad del sistema segun el tipo y concentracion inicial de metales pesados,
y caracteristicas del adsorbente a emplear.

1.2 Realidad problematica
La descarga de aguas residuales sin tratar continta siendo una practica habitual,
sobre todo en paises en desarrollo que carecen de infraestructura, capacidades
técnicas y financiamiento necesarios (WWAP, 2017). En el Per( existe una
sobrecarga de aguas residuales en las plantas de tratamiento cuya infraestructura
es insuficiente, esto origina que los efluentes tratados excedan los LMP y no se
cumplan con los ECA (OEFA, 2014). Esta situacion agrava la degradacion
ambiental de las aguas superficiales y subterraneas, generando condiciones de
inseguridad en la poblacion debido a la movilidad de los contaminantes que
transporta. Esta contaminacién representa también un costo tanto para empresas
prestadoras de servicio como para la industria. Un cuerpo contaminado va a
afectar directamente en el costo del tratamiento del agua; en el caso de empresas
productoras de bebidas tratar una fuente contaminada con Osmosis inversa
representa S/ 1.25 por m3, S/ 1.00 mas por m?® respecto a un efluente que no

requiere un tratamiento avanzado (Dar, 2017).

Los metales pesados estan usualmente presentes entre los principales
compuestos en aguas superficiales, subterrdneas, lagunas y cabeceras de
cuencas. Entre las tecnologias empleadas para la remocién de metales pesados
existen las terciarias de alta eficiencia y elevados costos de operacién; ejemplo
son el intercambio i6nico y las tecnologias de membrana. Frente a estos
tratamientos la adsorcién es una alternativa eficiente, de bajo costo y sencillez
operativa. Las tecnologias de adsorcién existentes se basan en el uso de
adsorbentes en polvo, donde el agua tratada necesariamente requiere de filtros o
decantaciones posteriores; los sistemas de adsorcién en columna hacen que este
Gltimo paso no sea necesario. Entre los adsorbentes mas usados estan los de
carbén activado; la oferta con materiales no convencionales de bajo costo como
arcillas y zeolitas es mucho menor. Las arcillas activadas han sido

tradicionalmente usadas para remover color de efluentes y aceites.
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La presencia de metales pesados en el agua es una realidad en muchos lugares
gue demandan tecnologias eficientes, de bajo costo y facilidad de operacion. Por
ello la importancia de tratamientos que cumplan con estas caracteristicas, como
la adsorcién. Los beneficiarios de estas metodologias serian aquellos realizando

investigacion en adsorcién asi como empresarios.

Entre las tecnologias disponibles para remover metales pesados de aguas
residuales existe poco uso de la adsorcién con aluminosilicatos peletizados. Las
investigaciones realizadas en adsorcion empleando arcillas nacionales han
aportado en el estudio de remocion de colorantes o fenoles en sistemas de
adsorcion batch pero no han empleado sistemas en columna facilmente
escalables; con altas concentraciones iniciales de metales pesados; disefios de
superficie de respuesta para optimizacién; o analisis lineal y no lineal de modelos
de equilibrio y cinética de adsorcion. Por esta razén es importante enfatizar en

todos estos aspectos al investigar la adsorcion.

En este trabajo se aplica un sistema en columna utilizando arcillas peletizadas
para la adsorcién de metales pesados. Los adsorbentes empleados son bentonita,
caolin y zeolita natural. Se analiza la adsorcion y se aplica una metodologia para
maximizar la capacidad de remocion del material y definir las condiciones 6ptimas
de operacion en términos de tiempo de residencia, dosis de adsorbente, pH y
concentracion inicial de metales (con altos valores iniciales). Se evaltan diversos
modelos de isotermas y modelos cinéticos con regresion lineal y no lineal, asi
como las condiciones de competencia entre los iones metélicos para un mayor

entendimiento de los principales mecanismos de adsorcién del sistema.

En este contexto la principal pregunta de investigacion es: ¢qué tipos de
adsorbentes naturales tienen una mejor eficiencia en la remocién de metales
pesados en soluciones artificiales de plomo, cobre y cadmio? Las preguntas de
investigacion secundarias son: (i) ¢qué tipo de mezcla de arcillas y zeolita
presenta una mejor eficiencia de remocién?; (ii) ¢ la activacién con acido aumenta
la capacidad de adsorcion de las arcillas y zeolita?; (iii) ¢cuales son las
condiciones Optimas de operacion adsorcion? y; (iv) ¢como se describe el

equilibrio y cinética de adsorcion del proceso?
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1.3 Justificacién e importancia

1.3.1 Justificacion

La contaminacién de aguas residuales es un problema de varias décadas y, dada
la capacidad de acumulacion que tienen los metales pesados en el agua, es
importante contar con sistemas de tratamiento de bajo costo y especificidad que

remuevan estos contaminantes del agua.

La adsorcién es un tratamiento terciario para la remocién de metales pesados de
aguas residuales que representa ventajas en cuanto a sencillez de operacion,
costos de instalacion y mantenimiento. Por esta razén es importante generar
informacion sobre posibles sistemas de adsorcion y adsorbentes que podrian ser

utilizados o mejorados.

Las arcillas y zeolitas son adsorbentes de los que se conoce su potencial para
remover diversos compuestos organicos e inorganicos, ademas de metales
pesados. Cuando se aplica un sistema de tratamiento de adsorcion es importante
gue el adsorbente a emplear sea de bajo precio dado que este representa la mayor
parte de los costos de operacion. Los adsorbentes empleados en la presente
investigacion representan muchas ventajas. Estudios previos confirman la
capacidad de regeneracion de la bentonita como el caolin y la zeolita; esta es una
caracteristica deseable que reduce la cantidad de adsorbente necesario. En
cuanto al costo su abundancia y ubicuidad hace que el precio se reduzca. De
manera hatural en Piura, Junin e Ica existen canteras de bentonita y de caolin en
Cajamarca y La Libertad (INGEMMET, 2017); estos materiales son baratos y de
facil adquisicion. En Arequipa, a pesar de reportarse grandes depdsitos
(INGEMMET, 2017), no se comercializa. Por esta razén la bentonita, el caolin y la
zeolita natural fueron seleccionados como adsorbentes en la presente

investigacion.

De otro lado, en el tratamiento de aguas residuales no existe una oferta comercial
de sistemas de adsorcion con arcillas; por esta razén es importante realizar

investigaciones que empleen estos tipos de materiales como adsorbentes.
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1.3.2 Importancia

Este estudio aporta conocimiento sobre la adsorcion de soluciones contaminadas
con metales pesados usando arcillas y zeolitas naturales peletizadas. Se propone
una metodologia para estudiar la adsorcion en un sistema en columna usando un
material resistente mecanicamente como lo son los pelets. El conjunto de
procedimientos que se desarrolla en este trabajo es valioso porque puede
adaptarse para producir adsorbentes con mayor capacidad de adsorcion y
ajustarse las condiciones de operacion para definir los rangos mas eficientes de
adsorcion. Lo primero puede realizarse adecuando la composicion y/o
tratamientos de las materias primas a utilizarse; y lo segundo en base a resultados

previos de investigaciones sobre este tema.

Este trabajo pone a disposicion metodologias para el estudio de la adsorcién. El
procedimiento para modificar y preparar los pelets puede aplicarse con otros tipos
de materiales. La peletizacion otorga mayor resistencia mecanica al adsorbente lo
gue los hace idéneos para ser empleados en columnas de adsorcion. Por su parte
el andlisis de superficie de respuesta permite analizar la relacion entre los
principales factores de operacién; el uso de esta técnica es muy util para reducir
la cantidad de experimentos necesarios. El analisis del ajuste de datos a diferentes
modelos de equilibrio y cinética de adsorcion es esencial en el disefio. Por esta
razon se mide la correlacion entre los puntos experimentales y modelos de

ecuacién empleando técnicas de analisis de regresion lineal y no lineal.

Dada la limitada oferta comercial de sistemas de adsorcion con arcillas desde el
punto de vista econdmico el desarrollo de esta metodologia, torna rentable la
remocién de metales pesados en aguas residuales por la sencillez y su bajo costo

de operacién ademas de contar con una alternativa tecnolégica escalable.
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1.4 Objetivos e hipotesis

1.4.1 Objetivos
El objetivo general de estudio es evaluar la eficiencia de adsorcioén de pelets de

bentonita, caolin y zeolita en la remocion de metales pesados en soluciones

artificiales multi metalicas de plomo, cobre y cadmio. Los objetivos especificos

son:

Comparar la capacidad de remocion de pelets hechos con distintas
proporciones de bentonita, caolin y zeolita naturales.

Comparar la eficiencia de adsorcién de pelets hechos con adsorbentes
activados con acidos y hechos con adsorbentes sin tratamiento acido.
Calcular las condiciones 6ptimas de operacion.

Describir el equilibrio y cinética de adsorcion.

1.4.2 Hipotesis

La hipétesis de estudio es que las arcillas peletizadas son una alternativa para la

adsorcion de plomo, cobre y cadmio en el tratamiento de aguas residuales. Las

hipétesis especificas son:

Los pelets fabricados con tres tipos de adsorbentes naturales tienen una
mejor eficiencia de adsorcion.

Los pelets hechos a base de adsorbentes naturales activados con acido
tienen una mejor capacidad de remocion.

Las condiciones Optimas de operacion dependen del pH, tiempo de
residencia, concentracién inicial de metales pesados y dosis de
adsorbente.

La isoterma de Langmuir y la cinética de pseudo segundo orden describen

mejor el equilibrio y cinética de adsorcion.

1.5 Variables e indicadores

En la Tabla 1 se indican las variables junto con sus indicadores, valores finales,

tipo e instrumento de medicion en cada caso.



Tabla 1

Operacionalizacion de variables

. . Valores Tipo de
Variables Indicadores finales variable Instrumento
DEPENDIENTE
Ef|C|en_g|a de Eficiencia de Numérica Espectrometro gl,e
remocion de adsorcion 0-100% continua masa de absorcion
metales pesados atomica
INDEPENDIENTES
- 0
Mezclas de C%jg% /Ood dee Numérica Balanza
materiales DX continua
. . material
Tipo de arcillas .
L . L Registro de
Activacion con Conosin Categorica X
gy o . tratamientos
acido activacion nominal :
realizados
Concentracioén de Numérica Espectrémetro de
Metales pesados plomo, cobre y 1-150 mg/L ) masa de absorcion
: continua -
cadmio atomica
Tiempo de
. . : 0-240 -
Tiempo de residencia del : Numérica .
) : minutos : Cronémetro
residencia adsorbente en discreta
solucion
pH pH de la solucion 3-5 Numerica pH-metro
continua
Peso de
Concentracién de  adsorbente por 5125 g/l Num_enca Balanza
adsorbente volumen de continua
solucion

1.6 Marco metodoldgico
La investigacién es del tipo experimental, se realizaron ensayos en laboratorio
bajo condiciones controladas para estudiar el efecto de las variables
independientes e intervinientes. El nivel de la investigacién es aplicativo, se
determinaron los pardmetros 6ptimos de operacion para que la tecnologia pueda

ser facilmente escalable.

La poblacién de estudio son las canteras de bentonita, caolin y zeolita de América.
La muestra se obtuvo de canteras ubicadas en Per( para la bentonita y el caolin
y en Estados Unidos en el caso de la zeolita. La unidad de anlisis es la capacidad

de adsorcion de plomo, cobre y cadmio de la bentonita, caolin y zeolita.
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Los medios de investigacion son fuentes de referencias y experimentales.
Referencias en base a la revision de estudios anteriores en el tema para la
elaboracion del marco teorico, para seleccionar las metodologias a aplicar y para
poder comparar los resultados obtenidos. Experimental por las pruebas bajo
condiciones controladas en laboratorio. Para el desarrollo de la investigacion se
evaluaron articulos cientificos y documentos teéricos disponibles en motores de
busqueda académicos y sitios webs de revistas indexadas. Se revisaron estudios
desde el 2015 sobre adsorcion de metales pesados en bentonita, caolin y zeolita.
Se consultaron libros tedricos sobre adsorcion, arcillas y zeolitas y analisis

estadistico.
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CAPITULO Il
MARCO TEORICO Y MARCO CONCEPTUAL

2.1 Marco conceptual
El uso del agua industrial produce efluentes que en muchos casos estan
contaminados con diferentes compuestos orgénicos e inorganicos. De especial
interés por su toxicidad son los metales pesados. Para evitar que estos metales
ingresen al ecosistema existen diversos tipos de tratamientos que tienen por
objetivo remover los contaminantes del efluentes para poder descargarlo sin

riesgo de polucion.

La adsorcion es uno de los tratamientos de aguas residuales que permite remover
metales pesados del agua. La adsorcion es esencialmente un proceso de
separacion donde el elemento de interés se adhiere en la superficie adsorbente.
Entre la amplia gama de adsorbentes posibles estan aquellos de origen natural;
los aluminosilicatos que han sido estudiados como elementos de retencién

altamente efectivos.

Asi, en este trabajo se estudia la remocidon de metales pesados empleando la
técnica de adsorcidén con adsorbentes a base de bentonita, caolin y zeolita. Todo
ello para evitar la contaminacion del agua por efluentes mal tratados provenientes

de la actividad industrial.
2.2 Marco teérico

2.2.1 Tratamiento de aguas residuales y adsorcién
Se entiende como agua residual todo aquello que se descarga en las tuberias e
ingresa al sistema de alcantarillado; y en algunos casos, y con caracteristicas muy
variadas, a la planta de tratamiento de aguas residuales. Esto puede incluir
escorrentia de lluvia, infiltraciones (de aguas subterraneas, derrames o fugas en
tuberias), efluentes domésticos y efluentes industriales (Hopcroft, 2014). Estos
ultimos contienen ademas de; solidos suspendidos, materia organica y patégenos;

metales pesados, compuestos toxicos y compuestos organicos. El objetivo del
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tratamiento de aguas residuales es reducir la cantidad de sélidos, materia organica
biodegradable, patégenos y compuestos téxicos. Para ello se tiene como
referencia los estdndares de calidad ambiental y limites permisibles impuestos
para cada pais y sector (Riffat, 2013).

El agua residual puede ser tratada con alguno o la combinacién de tratamientos
fisicos, quimicos y/o biolégicos. En el tratamiento fisico se remueven los
contaminantes empleando fuerzas fisicas; por ejemplo, cribado, sedimentacion o
filtracion. El tratamiento quimico implica la adicibn de compuestos quimicos que
permitan, mediante reacciones quimicas, la destruccion o conversion de
contaminantes; por ejemplo, coagulacién-floculacion, desinfeccién o precipitacion
guimica. Finalmente, el tratamiento biolégico se apoya en el uso de
microorganismos para la reduccion de contaminantes como en los lodos
activados, biorreactores de membrana, filtros de goteo, entre otros (Riffat, 2013).
De acuerdo a esta clasificacion la adsorcion se considera como un tratamiento

fisico-quimico dado que ocurre tanto una fisisorcibn como una quimisorcion.

Segun el tipo de efluente a tratar se definira el tren de tratamiento a seguir; sin
embargo, de manera general, se pueden clasificar los tratamientos por el nivel y
etapa donde se realiza y objetivos que persiguen. En el tratamiento preliminar se
remueven, por medios fisicos, materiales grandes que puedan estorbar en el
sistema. En el tratamiento primario se remueven soélidos suspendidos
sedimentables y no sedimentables. En el tratamiento secundario el objetivo es
degradar la materia organica, solidos suspendidos restantes y nutrientes como
nitrégeno o fosforo. Finalmente en el tratamiento terciario se busca remover
sélidos disueltos y coloides remanentes (Riffat, 2013). En la Figura 1 se
esquematiza la ubicacion de la adsorcion dentro de los tipos de tratamientos de

aguas residuales.
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Fuente: Hopcroft, 2014
Figura 1. La adsorcion dentro de los tratamiento de aguas residuales

Tratamientos de aguas residuales con metales pesados

Los métodos mas comunes para remover metales de aguas residuales son la
precipitacién quimica o tratamientos electroquimicos, sin embargo estos son
efectivos con altas concentraciones iniciales y no lo son en concentraciones bajas.
Para aguas con poca concentraciéon de metales la filtracion de membranas y la
adsorcion son métodos recomendables; sin embargo el primero es una tecnologia
costosa cuando el caudal de tratamiento es grande lo que lo hace poco viable a
escala industrial (Xu & McKay, 2017).

En comparacion con otras operaciones unitarias la adsorcion tiene varias ventajas.
El requerimiento energético del sistema es bajo y la operacion sencilla. Existe una
amplia gama de adsorbentes que pueden ser usados e incluso sucesivamente
regenerados; y se pueden seleccionar varios tipos para remover diferentes
metales. Es esta caracteristica lo que reduce ampliamente los costos del sistema.
Asi mismo, la adsorcidon provee una separacion casi perfecta ya que permite

remover o recuperar, segun sea el caso, todo el adsorbato de la solucién. En el
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caso de usar un adsorbente en polvo, luego de la adsorcion, serd necesario una
operacion adicional como filtracion, sedimentacion o centrifugacion para separar

completamente el sélido del liquido (Xu & McKay, 2017).

En la préactica las concentraciones de metales pesados que se hallan en cursos
natural de agua son muy bajos, menores a 1 mg/L. Entre los métodos que
presentan buena eficiencia a bajas concentraciones la adsorcion es preferible
antes que la filtracion por membranas o intercambio iénico por las ventajas ya
sefialadas (Vareda et al., 2019). Los métodos resumidos en la Tabla 2 han
encontrado muchos problemas para la operacion, sobre todo en paises en vias de
desarrollo donde los costos elevados, la generacidon de grandes cantidades de
lodos, y equipos de instalacion compleja hacen de estos sistemas de tratamiento
insostenibles. Por esta razon la adsorcion es una buena opcién para remover

metales pesados en efluentes contaminados (Kurniawan et al., 2014).

Adsorcion

La adsorcion es un proceso de separacion donde compuestos contaminados
presentes en una solucion se concentran en la superficie de un sélido. Este sélido
se conoce como adsorbente y la soluciéon puede contener uno 0 mas compuestos
a ser adsorbidos que se conocen como adsorbatos. La superficie de adsorcion es
llamada también interfase soélido liquido. Una de las principales propiedades del
sélido adsorbente debera ser la preferencia por concentrar sustancias especificas
de dicha solucion, que puede ser liquida o gaseosa (Tien, 2019). De esta manera,
como se observa en la Figura 2, al poner en contacto el fluido contaminado con la

superficie adsorbente ocurre la adsorcion.
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Tabla 2
Comparacion de tipos de tratamientos para la remocion de metales pesados
. . . Concentra-
Tratamiento Ventajas Desventajas cién de
trabajo
Facilidad de adquisicion
L de insumos y equipos; :
Precipitacion y equip No es selectivo; se generan lodos
uimica poca operacion y eligrosos; uso de material corrosivo >10mg/L
q mantenimiento; se logran Pelg '
bajas concentraciones
Poca eficiencia a bajas
Poco consumo de concentraciones y posibles
insum imi ruccion I ncentraciones;
Electrodialisis sumo quimicos, obstrucciones a altas concentraciones; >10mg/L
recuperacion de metal alto costo de electrodos y membranas
puro intercambiadoras; elevado consumo
energético
Intercambio Eficiencia a bajas Costo elevado de equipo; sensible al
S : pH del afluente; dificultad en la <100mg/L
iGnico concentraciones . o )
disposicion de resinas agotadas
S Alto costo de compra y mantenimiento
Eficiencia mayor al 99% ) pray :
. : de membranas; requiere presiones
Osmosis inversa  incluyendo compuestos - : : ) >10mg/L
- altas y precisién operativa, bajo flujo
organicos
tratado
Los productos de la biodegradacién
: Ecoamigable y podrian ser mas toxicos y persistentes
Tratamiento R D e
o sostenible; bajo costo de  que los compuestos iniciales; dificil de -
biolégico . ” . . e
inversion replicarse debido a la especificidad de
condiciones
., Selectivo; recuperacion . .,
Extraccion por . P Alto costo de instalacion; descarga de
continua del metal P >100mg/L
solvente - solventes toxicos
concentrado en solucion
Fito- . o Muy lento; dificultad de regeneracién
s Tratamiento in situ : -
rremediacion de la planta luego del tratamiento

Fuente: Kurniawan et al., 2014

Desorcion Adsorbato

Fase liquida al
0°aP P95

'"s'u'bé'rﬁéié"”'"""'GlAéééféiéﬁ """ }Fase adsorbida

Fase solida <—— Adsorbente

Fuente: Worch, 2012

Figura 2. Términos basicos de adsorciéon
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El principio basico de la adsorcion, la concentracion de determinados compuestos
en una superficie solida adsorbente; ocurre también en la cromatografia y el
intercambio iénico. Al igual que en la mayor parte de los procesos de remocion,
en la cromatografia se opera en lechos fijos; sin embargo, para ese caso el
objetivo es separar mezclas liquidas mediante la alimentacién discontinua de la
solucion a tratar. En el intercambio idnico, la fase sélida contiene grupos cargados

que interactian con los iones presentes en la solucion liquida (Tien, 2019).

Fisisorcion y quimisorcion

En la adsorcién estan presentes dos fuerzas que pueden dar lugar a una
fisisorcion o quimisorcién. En la fisisorcion estdn presentes los mismos
mecanismos responsables de la condensacion de vapores y modificaciones en el
comportamiento ideal de los gases. La quimisorcién se asemeja mas a la
formacion de compuestos quimicos. A continuacion se listan los principales puntos

gue definen y diferencian cada proceso (Rouquerol et al., 2013):

- Lafisisorcion es un fenémeno comun con un bajo grado de especificidad.

- Las moléculas en quimisorcién estan enlazadas a partes reactivas de la
superficie; en este caso la adsorcion debera ser necesariamente de una
sola capa, salvo que el sistema se encuentre a presiones elevadas.

- Una molécula en fisisorcibn conserva su identidad y en caso de
regeneracion retorna en solucién con su forma original. En la quimisorcién
cuando una molécula reacciona o se enlaza cambia su forma y no se
recompone luego de la regeneracion.

- La energia requerida por la quimisorcion es la misma, en magnitud, a la
usada en una reaccién quimica. La fisisorcion, a pesar de ser exotérmica,
libera menos energia; sin embargo, aumenta considerablemente cuando

la fisisorcién ocurre en poros muy estrechos.

Sistemas de adsorciéon
La separacion que ocurre en la adsorcion se logra poniendo en contacto la
solucion a tratar con un adsorbente, las técnicas mas usadas en soluciones

acuosas son el reactor batch y el sistema de lecho fijo (Figura 3).
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Figura 3. Tipos de sistemas de adsorcién batch (a) y lecho fijo (b)

El reactor batch es probablemente uno de los sistemas mas simples para poner
en contacto una solucion con un adsorbente. En él una cantidad fija de adsorbente
se aflade a un tanque que contiene la solucién a tratar. El sistema se agita con
unas paletas, este movimiento asegura que la solucion se mantenga en contacto
con el adsorbente y que este Ultimo se mantenga en suspension. Este método no
es recomendable para grande volumenes, de manera general, se usa para

caracterizar nuevos adsorbentes.

En la adsorcién en lecho fijo la solucién pasa por una columna empacada con
adsorbentes. Cominmente se usa como tratamiento terciario para eliminar trazas
de determinados compuestos en solucién. La adsorcién en lecho fijo es en si
misma un sistema batch, conforme la operacion transcurre el adsorbente se va
saturando y es necesario regenerarlo y parar para luego continuar el proceso. Sin
embargo, empleando varias columnas y disefiando el sistema de adsorcién y

regeneracion adecuadamente, se puede establecer una operaciéon continua.

La adsorcién puede realizarse también en lechos movibles. Esta técnica tiene

mayor aplicacion en la adsorcion de gases (Tien, 2019).

Comparacién entre el sistema batch y de lecho fijo
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La mayor parte de estudios de adsorcion trabajan con adsorbentes en polvo que
se colocan en sistemas batch para tratar soluciones de un volumen menor a
500mL. Es menor la proporcién de estudios a nivel de la laboratorio que ensayan
con sistemas de lecho fijo.

En un sistema batch, para que se logre el contacto necesario entre el adsorbente
y la solucién, el adsorbente debe mantenerse en suspension y la concentracion
de la solucion uniforme. Esto se logra aplicando una velocidad de agitacion
adecuada. Cuando se tiene un lecho fijo es importante controlar la presion para
asegurar que la solucién ingrese a un caudal constante al sistema (Tien, 2019).
En el sistema de lecho fijo el tiempo de ruptura es un parametro importante,
representa el tiempo en el que se obtiene la concentracion final minima deseada
en la solucién tratada; usualmente es un valor menor o igual al 5% de la

concentracion inicial (Piccin et al., 2017).

Factores en la adsorcién de metales pesados

En la remocion de metales pesados existen determinadas condiciones de
operacion que influyen en la eficiencia como: el pH, la concentracion inicial de
compuestos a adsorber, la existencia de otros elementos en solucion, la
temperatura, etc. Entre los mencionados el pH es un factor crucial que afecta la
carga de la capa superficial de la arcilla y la capacidad de intercambio. El valor del
pH influye en la solucién quimica de los metales pesados (precipitacién, hidrélisis,
formacion de complejos, reacciones redox, etc.). Entre cierto rango de pH, la
remocién de metales pesados aumenta al subir el pH, luego sigue una reduccién

de la remocion a medida que este continla elevandose (Ismadji et al., 2015).

Otros factores igualmente estudiados son la cinética de adsorcién, es decir el
tiempo que requiere el sistema para lograr una maxima eficiencia; la dosis de
adsorbente y la concentracion inicial de metales en solucién. Todos estos
parametros, junto con el analisis de las isotermas, son necesarios para un disefio

6ptimo del proceso.
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2.2.2 Adsorbentes
Las principales caracteristicas para describir un adsorbente son las siguientes
(Tien, 2019):

- Tamafio (dp): Se basa en el anadlisis de resultados del tamizaje. Es una
variable importante que influye en la tasa de adsorcion de adsorbato.

- Densidad (pp): Factor determinante para el disefio de la altura del lecho
fijo. Una expresion relacionada a la densidad es p,, que es igual a pp (1-€),
donde ¢ es la porosidad del lecho fijo.

- Porosidad (&p): Indicador de la estructura interna que representa la relacion
entre el espacio vacio de un adsorbente granulado o aglomerado. Una
parte de la porosidad es el volumen especifico de poros, Vyoros (VOlumen
de poros por unidad de masa adsorbida) que se representa en la Ecuacion
1

Vporos = (&p) / (Pp) (1)

- Tamafio de poro y distribucién del tamafio: La porosidad permite tener una
descripcion macroscopica de la estructura interna de sustancias porosas.
Sin embargo, para la mayor parte de adsorbentes, este espacio vacio se
compone de poros de diversos tamarfios. A pesar de que el tamafio de
poros de un adsorbente influye en la tasa de adsorcidn, no esta clara la
relacion exacta que tienen estas dos variables.

- Superficie de area especifica, superficie de area por unidad de masa
adsorbente (Sg): Caracteristica critica para la capacidad de adsorcion vy,

aungue en menor medida, de la tasa de adsorcién de adsorbato.

Un buen adsorbente debera de cumplir con las siguientes caracteristicas: bajo,
costo; disponibilidad; de facil manejo; alta selectividad por el compuesto a
remover; medidas de superficie especifica y volumen de poros elevadas;
estabilidad mecénica, quimica y térmica; baja solubilidad para reducir pérdidas
durante la operacién; de facil regeneracién y relso y; una rapida cinética y, sobre
todo, elevada capacidad de adsorcion para reducir la cantidad de adsorbente a
usar (Ranade & Bhandari 2014; Rodriguez, 2015).
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Los tres tipos de adsorbentes para el tratamiento de aguas disponibles a nivel
comercial son el carbén activado, las zeolitas y los polimeros sintéticos (Xu &
McKay, 2017). En la Figura 4 se muestra una clasificacién de los adsorbentes
existentes donde las arcillas y zeolitas se ubican como materiales naturales no
convencionales de bajo costo. Son varias las caracteristicas que cumplen estos
materiales como adsorbentes: precio; alta disponibilidad; son estables bajo
diferentes condiciones quimicas, térmicas y quimicas; tienen una gran area de
superficie especifica; alta capacidad de intercambio catidnico y por ende de
adsorcion; poca permeabilidad; una buena capacidad de hinchamiento;
selectividad quimica a adsorbatos y capacidad de regeneracion (Kurniawan et al.,
2014; Novikova & Belchinskaya, 2016).
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Figura 4. Clasificacion de arcillas y zeolitas como adsorbentes para el
tratamiento de aguas contaminadas

Arcillas y zeolitas naturales

Los materiales arcillosos se pueden encontrar en gran cantidad en diversas partes
del planeta; esto porque se producen por la meteorizacion de rocas y se
encuentran ampliamente distribuidos. La composicion quimica y propiedades
fisicas varia de un lugar a otro, y depende del origen geoldgico del material y la

presencia de impurezas organicas e inorganicas (Rouquerol et al., 2013).
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Las propiedades adsorbentes de las arcillas han sido conocidas desde el tiempo
de los egipcios donde las aplicaciones incluian la desalinizacion de agua y
clarificacion de grasas (Rouquerol et al., 2013). Estas tienen una capacidad
catalitica particular para neutralizar compuestos quimicos que puedan ser
contaminantes. Por ello es frecuente su uso en técnicas de remediacion y
proteccion ambiental como barreras para el almacenamiento y disposicion final de
residuos peligrosos; en este papel la capacidad de adsorcion que poseen cumple

un rol sustancial (Ismadji et al., 2015).

Los aluminosilicatos es la familia que agrupa a las arcillas. En su estructura, a
escala coloidal, poseen capas de silicatos hidratados (Rouquerol et al., 2013) vy;
laminas de tetraedros de SiO, que conforman polimeros enlazados con laminas
octaédricas (compuestas de [Al, Fe, M@][O, OH]s (Ismadji et al., 2015). La
clasificacion de Grim (1953) considera cuatro clases dentro de las arcillas
cristalinas: de dos, de tres capas, mezclado y estructura de cadena. La descripcion
de la composicién y ejemplos de grupos de estas caracteristicas se presentan en
la Tabla 3.

Tabla 3
Clasificacién de arcillas cristalinas segun Grim
Tipo Composicion Grupos
Dos capas Una capa de octaedros de a_l_ur_ninio y una Caoli_ni_ta,
capa de tetraedros de silicio (1:1) haloisita
Dos capas externas de tetraedros de silicio Esmectita,
Tres capas y al centro una capa trioctaédrica o montmorolionita,
dioctaédrica (2:1) vermiculita, illita
Mezcla de Sin orden de capas identificado Clorita
capas
Estructura  Cadenas de tetraedros de silice unidos por Sepiolita,
de cadena octaedros con atomos de Al y Mg palygorskita

Fuente: Uddin, 2017

La caolinita es el mejor ejemplo de un arcilla 1:1 (ver Figura 5); conocida también
como arcilla china, el caolin es una mezcla de diferentes materiales. Su principal
compuesto es la caolinita; ademas de cuarzo, mica, feldespato, illita y

montmorolionita. Este mineral se forma por la meteorizacion de las rocas (Adamis
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et al., 2005). La composicién perfecta de una unidad celular en una caolinita 1:1
seria [Al,(OH)4(Si20s)]2; sin embargo es usual que en estas arcillas la composicion
no sea uniforme debido a la sustitucion de silicio por aluminio y otros atomos. En
el caso que haya una carga negativa excesiva esta se compensa con cationes
ubicados en la superficie exterior de cada unidad cristalina (Rouquerol et al.,
2013).

La bentonita es una arcilla de tipo 2:1 (ver Figura 5) compuesta, principalmente,
por montmorolionita, un mineral del grupo esmectita, feldespatos, cristobalita y
micro granos de cuarzo (Adamis et al., 2005; Uddin, 2017). La bentonita proviene
del crecimiento de cristales en aguas salinas y la desvitrificacion in situ de ceniza
volcanica como materia fuente (Adamis et al., 2005); asi como de la meteorizacion

de feldespatos y otros minerales (Pusch, 2015).

(@) (b)
OOxl’genos Hidroxilos

. Aluminio, silicio, fierro, magnesic

Fuente: Novikova & Belchinskaya, 2016
Figura 5. Estructura ideal de arcillas tipo 1:1 caolinita (a) y tipo 2:1 esmectita (b)

Una caracteristica importante de las arcillas del tipo 2:1 es que las sustituciones
isomorfas ocurren tanto en las capas tetraédricas como en las octaédricas. El

reemplazo de silicio por aluminio ocurre en la capa tetraédrica junto con el cambio
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de aluminio por magnesio, fierro, litio u otros 4tomos presentes en la capa
octaédrica. Estas sustituciones generan una carga negativa que se neutraliza con
la adsorcion de cationes cargados positivamente, esta es probablemente la
principal razon de la efectividad de este adsorbente en la remocién de metales
pesados (ver capacidad de intercambio cationico en la Tabla 4). La caolinita y la
bentonita son los dos tipos de arcillas mas importantes e investigados en

operaciones de adsorcion (Xu & McKay, 2017).

Tabla 4
Propiedades estructurales de algunos de los tipos de arcilla mas conocidos
Capacidad
. . - Tipode .. 9¢
Arcilla Formula quimica capas |nterp,amb|o
cationico
(meq/100 g)
Caolinita [Sis]Al4019(OH)g - nH,0(n =00 4) 1:1 3-15
”|ta. MX[SI68A112]A13F€025Mg075020(0H)4 2:1 10-40
Esmectita MX[Sig]A13_2Feo_2Mg0_6020(OH)4 2:1 70-120
Vermiculita M, [Si,Al]AlFe, sMg; 50,0(0H), 2:1 100-150
Clorita M, [Sig gAl; 5]Al; 4Mg( 60,0(0H), 2:1:1 10-40

Fuente: Kurniawan et al., 2014

La zeolita al igual que las arcillas pertenece a la familia de los aluminosilicatos; sin
embargo, una de las principales diferencias es que su estructura puede replicarse
y producirse artificialmente. Las zeolitas han sido originadas por la diagénesis de
grandes lechos de cenizas volcanicas, en aspecto son materiales semejantes a la
piedra (Colella, 2007). La unidad béasica estructural de las zeolitas es un tetraedro
(TO4) formado por un catién de silicio o aluminio y cuatro &tomos de oxigeno; estos
tetraedros enlazados entre si forman la trama tridimensional caracteristica de las
zeolitas (ver Tabla 5 y Figura 6) (McCusker & Baerlocher, 2007). La estructura
cristalina de las zeolitas asegura que la apertura de los poros sea uniforme en
todo el material y pueda discriminar moléculas segun su tamafio, por esta razén a
las zeolitas se les conoce también como tamices moleculares (Payra & Dutta,
2003).



29

Tabla 5
Propiedades estructurales de algunos de los tipos de zeolita natural mas
conocidos
Tipo de . i : CEC
. Férmula quimica Cationes (meq/
zeolita
100 g)
Oefalcima Na[AlSi,04] - H,0 Na 3.6-5.3
Chabasita (Cag s, Na, K)4[Al,Si,0,4] - 12H,0 Ca,Na 2547
Clinoptilolita (Me!, Mels o[AlgSizo072] - ~20H,0 Na, K, Ca 2.0-2.6
Erionita K,(Na, Cag 5)g[Al1(Sipg072] - ~30H,0 K,Na, Ca 2.7-3.4
Faujasita (Na, Cag 5, Mg 5, K)x[AlSi;»_40,.4] - 16H,0 Ca,NaMg 3.0-3.4
Ferrierita (K,Na, Mg.s,Cags)el[AlgSiz052] - 18H,0 Mg, K, Na 2.1-2.3
Heulandita (Meg's, Me') [AlgSiz;07,] - ~24H,0 Ca,K,Na 2.6-3.6
Laumontita Cay[AlgSiy04g] - 18H,0 Ca 3.8-4.3
Mordenita (Na,, Ca, K;)4[AlgSi,00q6] - 28H,0 Na, Ca,K 2.0-2.4
Phillipsita (K, Na, Cag s, Bag s)x[AlSij_x03,] - 12H,0 K, Na,Ca 2.9-5.6

Fuente: Colella, 2007

Tetraedro de Si

Tetraedro de Al

Faujasita

Sodalita

L

(@) (b) (c) (d)

Fuente: Salehi & Anbia 2017

Zeolita A

Los tetraedros de Si y Al (a) son la estructura basica de la zeolita, ambos se

enlazan mediante atomos de oxigeno (b) formando anillos de “n” tetraedros (c)

gue constituyen hexaedros, octaedros (d) y poliedros (e). El disefio y

composicion de cada nivel estructural variara segun el tipo y origen de la zeolita.
Figura 6. Estructura de la zeolita
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Modificaciones a arcillas y zeolitas

La capacidad de intercambio cationico de las arcillas y zeolita radica en las
reacciones que ocurren en la superficie de estos materiales, por esta razén se ha
estudiado la modificacion de arcillas y zeolitas para producir adsorbentes mas
eficientes. Existe una amplia gama de tratamientos que pueden realizarse a estos
materiales para modificar las propiedades de adsorcidn, estos pueden clasificarse
en: mecanicos, térmicos, quimicos, fisicos o combinaciones de ellos (Novikova &
Belchinskaya, 2016).

El tratamiento mecanico o mecano-quimico se aplica moliendo las particulas del
adsorbente para aumentar el area superficial y modificar la estructura interna del
material (Novikova & Belchinskaya, 2016). Esta técnica ayuda a desorber gases y
moléculas de agua atrapados en el material aumentando los sitios de adsorcion.
Sin embargo, temperaturas muy elevadas (cuyo valor exacto varia segun el
material) pueden dafar la estructura interna reduciendo la superficie de adsorcién
(Novikova & Belchinskaya, 2016). Es usual que la activacién quimica se efectlue
empleando la técnica de impregnacion simple (Ismadiji et al., 2015). Algunos de
los compuestos acidos usados en estudios de laboratorios son el &cido sulftrico
o el acido clorhidrico; como sales el cloruro de magnesio o la sal de amoniaco y;
como bases el dibxido de manganeso por ejemplo (Enamorado-Horrutiner et al.,
2016). Una variante de estos tratamientos es el pilarado o grafting donde se
modifica la arcilla para que tenga compuestos organicos e inorganicos
intercalados aumentando la estructura porosa del material (Kurniawan et al.,
2014). El objetivo es reemplazar cationes intercambiables con H*, Al*® y otros
cationes. Estos iones pueden luego desprenderse de los sitios tetraédricos y

octaédricos dejando a los grupos silicatos intactos (Xu & McKay, 2017).

Entre los tratamientos quimicos mas comunes hechos en las arcillas y zeolitas, en
el ambito industrial y de investigacion es la activacion con acido. Esta consiste
reaccionar los minerales con una solucién generalmente de &cido clorhidrico o
sulfarico. El fin de esta técnica es lograr un adsorbente que esté disuelto
parcialmente y que, respecto al material inicial, haya aumentado en la acidez
superficial, superficie especifica y cantidad de poros (Bergaya & Lagaly, 2013). El

tratamiento acido da como resultado una arcilla con particulas desagregadas,
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menor cantidad de impurezas y con las capas externas diluidas (Ismadiji et al.,
2015).

La reaccién quimica que ocurre durante la activacion de un aluminosilicato con

acido sulfarico se muestra en las Ecuaciones 2 y 3.

La capacidad de intercambio catiénico del material permitirhd que primero ocurran
las reacciones de intercambio y luego se sustituyan los cationes intercambiables;
estos son generalmente elementos alcalinos enlazados en el material por protones

productos de la disociacion del &cido (Novikova & Belchinskaya, 2016).

H,S0, —» H* + HSO; - H,* + 502~ @)

solucién acuosa

M, [(ALO2) (Si02)p—x]*~ + x(H,0 + HY)

o (H30), F[Si0,]* + xM™ 3)
fase mineral forma hidrogena del
mineral

donde My*=Na*, K*, Ca?*, Mg?".

Selectividad

La selectividad es una propiedad importante de los adsorbentes y se refiere a la
habilidad de un adsorbente de adsorber un compuesto preferentemente respecto
a otro (Theodore et al., 2017).

La selectividad se consigue mediante tres mecanismos: enlace selectivo en la
superficie del adsorbente (en condicién de equilibrio); tamizaje molecular segun el
tamafo y estructura porosa del material y; diferencias en la velocidad de difusion
del liguido a la superficie (cinética). La mayor parte de adsorbentes dependen del

primer mecanismo (Noble & Terry, 2004).
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2.2.3 Metales pesados

Se conoce como metales pesados al grupo de metales y metaloides con una
densidad atémica mayor a 5 gr/cm® (cinco veces mas que el agua) y peso
molecular mayor a 40. La mayoria de metales pesados (i.e cadmio, cromo, cobre,
mercurio, niquel, plomo y zinc) se asocian con contaminacion ambiental debido a
su capacidad de diseminacion y persistencia, sobre todo cuando estan de forma
soluble (Kurniawan et al., 2014); ademas son téxicos en bajas concentraciones,
no biodegradables y por ende persistentes en el ambiente y bioacumulativos
(Abdallah, 2013).

Algunas de las caracteristicas comunes a los metales es que tienen valencias O,
+1, +2, +3, y +6; existen en la naturaleza como 6xidos, carbonatos o sulfatos
metalicos; y pueden existir como especies solubles con diferentes ligandos (Chen,
2012).

Los metales pesados provienen de fuentes naturales y antropogénicas, entre las
primeras tenemos la meteorizacidn de minerales, erosion, actividad volcanica,
incendios forestales, etc. (Dixit et al., 2015). Entre las fuentes antropogénicas
estdn los efluentes generados en la agricultura (fertilizantes, fertilizantes
fosfatados, pesticidas y efluentes), mineria (relaves con residuos rocosos con
trazas de arsénico, cobre, cadmio, plomo y mercurio), areas urbanas (combustién
de combustibles fésiles), sitios de disposicion de residuos peligrosos, etc.
(Kobielska et al., 2018). Dado que los metales pesados son elementos no
esenciales una vez que superan cierto valor se observan los efectos adversos en

el crecimiento biolégico, esto se muestra en la Figura 7.
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Tolerable Toéxico Letal

Crecimiento
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Concentracién

Valores regulados por EPAy OMS

Fuente: Chen, 2012
Figura 7. Efecto de la concentracion de metales pesados en el crecimiento
biolégico

Ciclo biogeoquimico de metales pesados

Los metales pesados pasan por muchos cambios durante el transporte en el
ambiente (Figura 8); esto se conoce como especiacion y ocurre debido a
fendmenos de disolucién, precipitacion, sorcion y formacion de complejos (Islam
etal., 2015). Los metales ingresan a los cuerpos de agua por tres rutas principales;
erosidbn de material geoldgico, precipitaciones de emisiones atmosféricas y
descarga de efluentes industriales (Hasan et al., 2016). Una vez en el agua los
metales se disuelven (US EPA, 2016a), enlazan y/o acumulan con particulas
suspendidas y/o sedimentables (El Azhari et al., 2017), como arcillas, lodos,

materias organica y humica, 6xidos hidratados.
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Transporte de fuentes industriales de metales pesados en el ambiente

|
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Agregacion de
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Sedimentos

Fuente: Kobielska et al., 2018
Figura 8. Mecanismos de transporte de metales pesados a través de diferentes
componentes ambientales

Estados de oxidacion

El plomo existe en tres estados de oxidacion: Pb(0) el metal, Pb(ll) y Pb(IV). La
forma mas comun de plomo en el ambiente es Pb(ll). Pb(IV) se forma solo bajo
condiciones de oxidacion extremas y no se encuentra en condiciones ambientales
normales. El plomo metalico Pb(0) existe de manera natural, aunque es muy raro
(US ATSDR, 2007).

El cobre existe en cuatro estados de oxidacién: Cu(0), Cu(l), Cu(ll) y Cu(lll). El'ion
cuprico Cu(ll) es la forma que generalmente se encuentra en el agua. El cobre
elemental Cu(0) es algo soluble en amonio disuelto y no se oxida en el agua. El
cobre cuproso Cu(l) solo se encuentra en el agua formando complejos 6xidos,
hidroxidos o ligandos. El cobre trivalente Cu(lll) no ocurre de manera natural. El
ion caprico reacciona con quimicos organicos e inorganicos en solucion y en
suspension formando solutos de variada complejidad y precipitando con varios
compuestos organicos e inorganicos del ecosistema acuatico (i.e carbonatos,
fosfatos y materia organica) (US EPA 2016b).
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En el caso del cadmio la forma mas conocida es el Cd(ll) (Wu et al., 2016) y tiene
dos estados de oxidacién. El estado metalico Cd(0) es insoluble y rara vez
presente en el agua, mientras que varias sales del estado divalente (i.e CdCl, y
CdS0.) se encuentran completamente disueltas en el agua (US EPA, 2016a).

Toxicidad ambiental de metales pesados

La presencia de metales pesados en el agua tiene un gran impacto en los
microorganismos y por ende en la cadena alimenticia del ecosistema (Nazir et al.,
2015). Estudios realizados sobre contaminacion en ambientes acuéticos vy
sedimentos reportan que el plomo se encuentra en mayor proporcién respecto a
otros metales; seguido, en ese orden, del cobre y el cadmio (Islam et al., 2015;
Hasan et al., 2016). El cadmio, a pesar de encontrarse en menor cantidad, se
considera como el factor de contaminacion mas importante entre los metales
pesados (Zhang et al., 2017). La exposicibn de plantas a metales pesados
ocasiona cambios en la fisiologia, dafios en la funcion celular y reduccion en la
tasa de fotosintesis. En varias especies de plantas se han observado también

cambios genéticos (Gautam et al., 2015).

Durante muchos afos el plomo ha formado parte de nuestro entorno cotidiano, ya
sea en las pinturas para pared, tuberias de agua, gasolina, vajilla, cosméticos,
pilas, entre otros (US EPA, 2017). Los registros mas antiguos respecto al uso y
toxicidad de metales pesados corresponden al plomo (Chen, 2012). El cobre ha
sido ampliamente usado desde tiempos prehistoéricos; actualmente se encuentra
en el puesto 14 entre los elementos mas abundantes, suele formar O6xidos,
carbonatos y sulfuros con otros minerales. El cobre se usa en un amplio espectro
de bactericidas, fungicidas, antimicrobiales, herbicidas, alguicidas y moluscocidas
para fines comerciales o urbanos. En el 2002 se estim6 que en Estados Unidos
se aplicaron cerca de 48,000 toneladas de cobre como fungicida en la agricultura
(US EPA, 2016b). El uso de fertilizantes fosfatados en la agricultura representa
del 33 al 56% del cadmio liberado al ambiente por causas antropogénicas (US
EPA, 2016a). El cadmio también es empleado en la manufactura de baterias de
cadmio y niquel, plasticos y pigmentos. La disposicion inadecuada de residuos y
los fertilizantes fosfatados son las dos rutas de ingreso principales del cadmio al

medio ambiente (Gautam et al., 2015).
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El plomo, el cobre y el cadmio ocasionan serios problemas a la salud. Los primeros
casos de intoxicaciéon por plomo podrian remontarse a los tiempos romanos. Esta
demostrado que el plomo ocasiona serios dafos en el sistema nerviosos central y
periférico, sistema reproductivos y sistema renal especialmente en nifios (Chen,
2012). El cobre es un micronutriente necesario en pequefas concentraciones por
el cuerpo humano y animal; sin embargo, en altas dosis, tienen efectos adversos
al rifién, estdbmago, causa vomitos, diarrea y debilidad (Gautam et al., 2015). El
cadmio es uno de los elementos mas téxicos, aun en bajas concentraciones se
han comprobado dafios en la salud. La toxicidad por cadmio causa disfunciones
renales y cancer al pulmon, asi como osteomalacia en humanos y animales. El
consumo de cigarrillos es otra de las fuentes de exposicién al cadmio en personas
(Gautam et al., 2015). En la Tabla 6 se resumen los principales efectos de la

exposicion aguda y crénica de estos tres metales pesados.

Tabla 6
Efectos en la salud del plomo, cobre y cadmio
Metal Exposicion aguda Exposicion crénica
Carcinogénico, anemia, dolores
Plomo* Poco comun abdominales y musculares,

problemas renales y de presion alta

. Perforacion pulmonar, enfermedad de
Neumonitis (vapores

Cobre** o Wilson (degeneracion del ganglio
Oxidos) -
hepatico y basal)
Voémito azul,
Cadmio** irritacion/hemorragia Proteinuria, cancer al pulmon,
gastrointestinal, osteomalacia
hemolisis

Fuentes: * Kim et al., 2015; **Atkovska et al., 2018

Los mecanismos de toxicidad de los metales pesados varia segun el elemento. El
plomo interrumpe la activacion enzimatica, inhibe la absorcion de trazas de
minerales, detiene la sintesis de proteinas estructurales enlazandose con
proteinas de enlaces sulfhidrilos, y reduce la disponibilidad y niveles de reserva
de antioxidantes sulfhidrilos. El dafio que el plomo causa en los organismos vivos
al liberar radicales libres involucra dos mecanismos independientes. El primero; la

generacion de especies de oxigenos reactivo como el O, H,O, e hidroperoxidos
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organicos; y el segundo, la disminucion de antioxidantes que previenen que los
radicales libres dafien a las células (Wu et al., 2016). En bacterias, hongos y algas,
el exceso de cobre origina la pérdida de la integridad de la membrana celular y la
subsecuente pérdida de contenidos celulares (US EPA 2016b). El cadmio genera
radicales libres reemplazando indirectamente el fierro y el cobre en membranas
citoplasmaticas y proteicas. También interfiere con el transporte a través de la
membrana celular y epitelial lo que eventualmente merma la funcién celular y la
homeostasis (Wu et al., 2016).

Estandares ambientales para plomo, cobre y cadmio

En el Perl la normativa ambiental relativa a la cantidad de contaminantes en el
agua la define el MINAM mediante los ECA y LMP. Los primeros se refieren a la
cantidad maxima, de determinado compuesto, que puede tolerar un medio
acuatico sin perder su calidad ambiental. Los segundos se aplican en las
descargas de efluentes vertidos por algun sector industrial. En el Peru, el ECA
agua (DS N° 004-2017-MINAM) para todas las categorias y subcategorias de los
ECA (poblacional y recreacional; extraccion, cultivo y otras actividades marino
costeras y continentales; riego de vegetales y bebida de animales; conservacion
del ambiente acuatico) se han establecido valores limite para plomo, cobre y
cadmio. En el caso de los LMP el MINAM ha promulgado los limites de descarga
de efluentes de actividades minero metallrgicas (DS N° 010-2010-MINAM) donde
se indican valores para plomo, cobre y cadmio; el subsector hidrocarburos también
ha promulgado los limites de plomo y cadmio (DS N° 037-2008-PCM).

En la Tabla 7 se comparan el rango de los valores ambientales definidos, para los

tres metales en estudio, por la OMS, en China, Estados Unidos y la UE.

2.1.1 Equilibrio de adsorcién
El equilibrio de adsorcion es la relacion entre la concentracion de adsorbato en la
superficie del adsorbente y en la solucién, cuando ambas estan equilibrio y ambas
tasas de desorcion y adsorcion son iguales. El equilibrio de adsorcion de un
sistema se describe con la isoterma de adsorcion (Ismadji et al., 2015) y es un

indicador de que el proceso ha terminado (Tien, 2019). La condicién de equilibrio
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implica que el adsorbato en solucién no ocupara mas sitios activos y el sistema se

encuentra a su capacidad maxima.

Tabla 7
Valores limite de concentraciones de plomo, cobre y cadmio en ecosistemas
acuaticos y efluentes industriales

pg/l.  OMS Peru China US EPA UE (a)
Pb 10 2.5-50 10 15 7.2

Cu 2,000 50-2,000 1,000-1,300 1,300-2,000 - ECA
Cd 3 0.25-50 5 0.72-33 0.08-1.5

Pb i 100-200 100-1,000 Definidos para cada

Cu - 400-500 500-2,000 LMP

Cd - 50-100 10-100 caso

Nota. La lista de fuentes para cada columna es OMS: Guia para la calidad del agua potable
2006); Per: DS N° 010-2010-Minam, DS N° 037-2008-PCM; China: Estandar de calidad
de aguas superficiales (GB 3838- 2002); y potable (GB 5749-2006); limites de descarga
de efluentes tratados industriales y municipales (Gao et al., 2016; Zhao et al., 2018; Zhou
et al., 2018); US EPA: Estandares de plomo y cobre para agua para consumo humano
(Lead and Copper Rule), estandares de vida acuatica para cadmio (Aquatic Life Ambient
Water Quality Criteria for Cadmium); UE: Directiva de plomo y cadmio (2008/105/CE)
relativa a las normas de calidad ambiental del agua. La ultima columna (@) indica el
equivalente al nivel maximo permitido en el ambiente (ECA) o0 al maximo aceptable en
descargas industriales (LMP).

Los limites en los que puede operar un sistema de adsorcion se establecen
estudiando la correlacion en condicion de equilibrio, entre la solucion y la fase
adsorbida, y los datos del sistema adsorbente-adsorbato (Tien, 2019). La
informacién sobre el equilibrio de adsorcion es util para caracterizar la remocion
de contaminantes, seleccionar un adsorbente adecuado y disefiar sistemas batch,
de flujo continuo o lechos fijos (Worch, 2012). El equilibrio en un determinado
sistema dependera de la fuerza de interaccién entre el adsorbato y el adsorbente.
Las condiciones que lo definen son las propiedades del adsorbato, del adsorbente
y de la solucién acuosa, la temperatura, el pH y la presencia de iones competitivos
(Worch, 2012).

Las variables que intervienen en el equilibrio de adsorciéon son la concentraciéon
de adsorbato, la cantidad de adsorbente y la temperatura. Para un sistema con un
solo soluto, la relacion de equilibrio se representaria matematicamente en la

Ecuacion 4 (Ismadiji et al., 2015):
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Qe=f(Ce, T) (4)

Donde C. es la concentracion de adsorbato en equilibrio, Qe es la cantidad
retenida en equilibrio y T la temperatura. Estos datos se presentan usualmente en
sistemas que operan a temperatura constantes, con ello la relacién puede

representarse como una isoterma, asi se muestra en la Figura 9.

Temperatura constante

Cantidad adsorbida, Qeq

Concentracién en equilibrio, Ce

Fuente: Worch, 2012
Figura 9. Isoterma de adsorcion

Clasificacion de isotermas de equilibrio de adsorcidn

La forma de la isoterma de adsorcién no solo es un reflejo de la afinidad molecular,
también permite explicar el fendmeno de interaccion entre el adsorbato y el
adsorbente (Piccin et al., 2017). Como se observa en la Figura 10 las principales
clases son isotermas verticales, S; isotermas Langmuir, L; e isotermas de gran
afinidad, H. A continuacién se detallan las principales caracteristicas de cada una
(Piccin et al., 2017):
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1
—

Capacidad de adsorcién Qe, mg/g

~1

Concentracion en equilibrio Ce, mg/L

Fuente: Giles et al., 1960
Figura 10. Tipos de isotermas de adsorcion

Isotermas S: Tiene una pendiente elevada al inicio seguida de una tendencia
vertical. En este caso no ocurre lo esperado en un sistema de adsorcion cuando
al inicio hay mas sitios disponibles que luego van ocupandose reduciéndose la
posibilidad de una mayor remocion. En este caso las moléculas de adsorbato se
orientan verticalmente cuando hay una elevada concentracion, de esta manera
hay cada vez mas sitios disponibles.

Isotermas L: Los modelos tipo Langmuir son los mas comunes en sistemas de
adsorcion sélido-liquido. La primera parte de la curva mantiene la premisa de que
a mayor concentracion de adsorbato aumenta, en un inicio, la capacidad de
adsorcion hasta cierto momento en que se saturan los sitios activos debido a una
mayor competencia entre las moléculas de adsorbato. Esta curva es indicador de

una adsorcién débil enlazada por fuerzas como las de Van der Waals.
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Isotermas H: Se diferencian de las isotermas L por el inicio de la curva; estas no
inician en el origen, tienen valores iniciales de Qe mayores a cero. En este caso el
adsorbato son moléculas grandes como micelios o polimeros. Este tipo de

isoterma es indicador de una quimisorcion, usualmente irreversible.

Como se observa en el eje y de la Figura 10 las subclases son cuatro (Piccin et
al., 2017):

Subclase 1: Indica que la capacidad de adsorcidon tiene un comportamiento
totalmente vertical, posiblemente ocasionado por la precipitacién superficial del
adsorbato en la superficie del adsorbente. Para las clases L, H y C esto ocurre
cuando los sitios de adsorcién aun no estan ocupados en su totalidad, o cuando
las moléculas no estan todas orientadas verticalmente. Corresponde al modelo de
Freundlich para las clases L y H.

Subclase 2: Indica una saturacion en la monocapa adsorbida que estabiliza la
curva hacia el final, y que no existe interaccion intermolecular del adsorbato. En
este caso, luego de una primera saturacion de la superficie de adsorcidn, se
necesitara una gran cantidad de energia para lograr que la adsorcién continte en
nuevo espacios. Por ello, el adsorbato tendrd mayor afinidad por la solucion y
menor afinidad por las moléculas ya adsorbidas. Para las clases L y H el modelo
de Langmuir se ajusta mejor y el Qe estable hacia el final de la curva representa
la capacidad maxima de adsorcion.

Subclase 3: La forma de la curva indica que el adsorbato en solucién tiene cierta
interaccion intermolecular con el adsorbato adsorbido, por ello se infiere la
formacion de varias capas de adsorcion.

Subclase 4: El comportamiento de esta curva puede reflejar diferentes escenarios;
en una parte de la superficie de adsorcion las moléculas se estan reorientando y
puede que no esté cubierta totalmente, se forman nuevas superficies en sélidos
cristalinos generando nuevos sitios de adsorcién o, hay partes expuestas que

posibilitan la formacién de dos capas.
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Isoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir (1918) (ver Ecuacion 5) es la primera ecuacion planteada
para describir el fenébmeno de adsorcién y una de las isotermas mas usadas para
representar los datos en equilibrio. La simplicidad de esta isoterma se basa en
cuatro supuestos: (i) la adsorcién no puede ocurrir mas all4 de una monocapa, (i)
cada sitio activo alberga solo una molécula de adsorbato, (iii) todos los sitios son
energéticamente equivalentes y la superficie es uniforme vy, (iv) la capacidad de
un adsorbato de ocupar un sitio de adsorcion es independiente de la ocupacion
del sitio contiguo (Piccin et al., 2017). La ecuacién de Langmuir considera la ley
de Henry a una baja concentracion y una capacidad limite de saturacion a elevada
concentracion del soluto. Cuando el sistema esta saturado todos los sitios activos
estan cubiertos por las moléculas del soluto o de los adsorbato, este fenémeno es

conocido como adsorcion en monocapa (Ismadiji et al., 2015).

_ Qmax K1~ Ce
©=T3 K G ©®)

En la Ecuacion 5 Q. representa los miligramos de soluto que han sido adsorbidos
en el adsorbente tras alcanzar el equilibrio de adsorcion, Qmax €S la capacidad
maxima de remocién del adsorbente, y K. y Ce son parametros de afinidad y de

concentracion en equilibrio del soluto en la solucién.

El pardmetro K. mide la fuerza de atraccién de la molécula de adsorbato a la
superficie. En teoria cuando el valor de K. es elevado, la interaccion entre la
superficie del adsorbato y las moléculas del adsorbato se hace mas fuerte, y la
superficie del adsorbente se cubrird con una mayor cantidad de moléculas de

soluto (ver Figura 11) (Ismadji et al., 2015).
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Cantidad adsorbida, Qeg

Concentracidén en equilibrio, Ce

Fuente: Ismadji et al., 2015
Figura 11. Efecto del valor del parametro K. en la cantidad de soluto adsorbido

Adicionalmente el factor de separacién R, se calcula con la Ecuacién 6:

1
T 1+b-C, (6)

R,
Este factor es indicador de la viabilidad y el mecanismo de remocién. Valores entre

0 y 1 indican una buena adsorcion.

Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich (1906) es uno de los modelos mas usados para
representar la adsorcion en liquidos. Esta igualdad es también una de las primeras
ecuaciones empiricas usadas para describir el equilibrio de adsorcion; a pesar de
ello también puede ser derivada de una base tetrica. El modelo considera los
siguientes supuestos: la condicion de una superficie heterogénea (sitios con la
misma energia de activacion agrupados en zonas definidas); no hay interaccion
entre estos grupos; y cada grupo sélo puede adsorber una molécula de adsorbato
(Ismadji et al., 2015).

Al no considerar el comportamiento de la ley de Henry a una baja concentracion
el modelo de Freundlich es solo aplicable para un rango estrecho de
concentraciones de soluto, ademas no tiene un limite finito cuando la

concentracion del soluto es elevada.
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Al contrario de Langmuir, no se asumen sitios de adsorcion homogéneos o un
limite en el nivel de adsorcion. Esta relacion exponencial se expresa en la
Ecuacion 7:

1/n

Qe = KF ! Ce (7)

El parametro Kr indica la capacidad de adsorcion del adsorbente y el parametro n
indica la heterogeneidad del sistema. En la mayor parte de los sistemas de
adsorcioén el parametro n es mayor a la unidad (ver Figura 12); de manera general
una buena adsorcion tiene el valor de n entre 1 y 10. Cuando n es igual a 1 la
operacion es lineal; en esta condicion se observa un sistema homogéneo donde
todos los sitios activos tienen la misma energia de adsorcion. A medida que
aumenta el valor de n el sistema se aleja de su comportamiento linear y la
interaccidn entre el adsorbente y el soluto/adsorbato se vuelve mas fuerte. Si el
valor del parAmetro n es mayor a 10, el sistema se aproxima a una condicion
irreversible, el soluto se adhiere a la superficie fuertemente; esta condicion tiene

la tendencia a derivar en una quimisorcion (Ismadji et al., 2015).

Cantidad adsorbida, Qeq

n>1

Concentracién en equilibrio, Ce

Fuente: Ismadji et al., 2015
Figura 12. Efecto del valor del parametro n en la cantidad de soluto adsorbido

Isoterma Temkin

La isoterma de Temkin (1941) fue propuesta inicialmente por Slygin y Frumkin y
se desarrollé en base al mecanismo de la quimisorcién; se usa generalmente para
describir la adsorcion en fase liquida de compuestos tOxicos en sistemas
minerales arcillosos (Gao et al. 2013; Ahmedzeki et al. 2013). La isoterma de

Temkin asume que el calor de adsorcion de las moléculas se reduce linealmente
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y que durante el proceso de remocion las energias de enlace se distribuyen de
manera uniforme hasta alcanzar una energia méaxima (Bonilla-Preticiolet et al.,
2017). Esta aproximacion difiere del modelo de Freundlich porque asume que, a
medida que la superficie del adsorbente va siendo ocupada por el adsorbato, el
calor de adsorcion de las moléculas en la interfase se reducird linealmente. El
modelo de Temkin asume una reduccion logaritmica del calor de adsorcién (Oztel

et al., 2015), esta se muestra en la Ecuacién 8:
Qe = B:-In(A7 - Cp) (8)
A es la constante de enlace de equilibrio y Bt la constante de calor de adsorcion.

Isoterma Dubinin-Radushkevich

El modelo D-R (Dubinin, 1947) asume que el tamafio del adsorbente es
comparable al tamafio micro, es decir que considera la relacion estrecha que
existe entre las caracteristicas de la curva de equilibrio de adsorcion y la estructura
porosa del adsorbente. Este modelo asume una distribuciéon del tipo Gauss (Piccin

etal., 2017) y se expresa en la Ecuacion 9.
Qe = Qmax * e—Bsz 9)

B indica el promedio de sorcidon de la energia libre E (kJ/mol) al momento de la

transferencia de la solucién a la fase sélida. E se calcula con la Ecuacién 10:

(10)

ﬁ‘H
oy

Cuando el valor de E es menor a 8 kJ/mol se asume una adsorcién fisica, y cuando

el valor se encuentra entre 8 y 16 kJ/mol un intercambio iénico. El potencia de

adsorcion (€) se calcula con la Ecuacion 11:

1
e=RT-In(1+ C—e) (11)
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En la Ecuacion 11 R representa la constante de los gases ideales (cuyo valor es
8.314.10° kJ/mol.K) y T la temperatura ambiente en K.

El comportamiento de la ecuacién D-R segln sea la energia libre se indica en la
Figura 13; en ella se puede observar que conforme aumenta la energia lo hace

también la adsorcion.
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Q
E =10 kJ/mol
——mm o E = 20 kJ/mol
————— E = 50 kJ/mol

Concentracién en equilibrio, Ce

Fuente: Ismadji et al., 2015
Figura 13. Curvas del modelo D-R en funcion de la energia libre

2.1.2 Cinética de adsorcion

Se define como la velocidad en que se remueve un soluto de la solucién; la cinética
determina el tiempo en que el soluto se transporta desde la solucion a través de
la interfase hacia la superficie adsorbente (Ismadji et al., 2015); y el paso que
controla este proceso. Esta describe la dependencia del tiempo del proceso, que
significa el aumento de la carga con el tiempo o, dicho de otro modo, la
disminucién de la concentracion del liquido conforme aumenta el periodo de
contacto (Worch, 2012). El analisis de esta data permite calcular los minutos
necesarios para que el adsorbente acumule una cantidad determinada de
adsorbato, con esto se pueden disefiar los principales parametros del sistema
(Dotto et al., 2017).
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En el modelamiento cinético las ecuaciones cominmente empleadas en adsorcion
sélido-liquido son las de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden; algunos
estudios aplican también el modelo de Elovich. Estos modelos se usan para
analizar el paso limitante del proceso de adsorcion, asi como los mecanismos de
difusion y reacciones implicadas. De manera general se puede decir que el
proceso de adsorcién se resume en los siguientes cuatro pasos (Noble & Terry,
2004; Li et al., 2015):

- (i): Difusion generalizada; transporte del adsorbato de la solucién a la
superficie que rodea al adsorbente. Esta etapa esta controlada por el flujo
convectivo y la mezcla.

- (ii): Difusion laminar; consiste en el transporte del soluto por la capa
superficial del adsorbente. Este paso esta controlado por la difusion
molecular y/o el flujo convectivo.

- (iii): Difusién intraparticular; migracién del adsorbato desde la superficie del
adsorbente hacia los poros de las particulas. Este paso se realiza de dos
maneras: difusion en los poros (a través del fluido hacia el poro) y difusion
superficial (cuando la particula viaja a lo largo de la superficie del poro).

- (iv): Adsorcion; adhesion del adsorbato en los sitios activos en la superficie
interna de los poros. Este paso es controlado por interacciones

moleculares tipicas de la adsorcion.

Ha sido demostrado, luego de muchos estudios, que la difusion generalizada es
un paso que puede omitirse. Asi mismo el Ultimo paso, la adsorcion, puede
considerarse como un proceso instantaneo que no retarda el resultado, mas aun
en el caso de la adsorcion fisica. Por lo anterior el paso limitante de la adsorcion
seria la difusién laminar, intraparticular o una combinaciéon de ambas (Noble &
Terry, 2004; Li et al., 2015). Los modelos pseudo cinéticos y de primer y segundo
orden consideran los dltimos tres pasos de la adsorcion y el de difusion

intraparticular solo el tercero.
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Modelos cinéticos

Modelo cinético de pseudo-primer orden

Lagergren propuso por primera vez este modelo (ver Ecuacion 12) en el siglo XIX
(Lagergren, 1898) y se conoce como la primera ecuacion para describir la tasa de
sorcién en un sistema de fase liquida. En ella se considera que la capacidad de
adsorcién se comporta como un modelo de primer orden y que la quimisorcion es
el paso critico del proceso; por esta razon es aplicable en situaciones donde se

valide este supuesto:
Q= Q.(1— exp(ky - T)) (12)

En la Ecuacion 12 k1 y Qe son los parametros del modelo. El significado fisico de
ki es la rapidez con la que el sistema alcanza el equilibrio. Un aumento en el valor
de ki se traduce en un menor tiempo para que el sistema logre el equilibrio. Los
estudios experimentales de adsorcion de contaminantes peligrosos con arcillas
confirman que la concentracion inicial del soluto influye en el valor del parametro
k:. Este tiende a disminuir con el aumento de la concentracion inicial del soluto en

la solucion (Ismadji et al., 2015).

Modelo cinético de pseudo-segundo orden
La cinética de pseudo-segundo orden se asocia comunmente con situaciones
donde los procesos de adsorcidén y desorcion controlan la cinética de adsorcion.

El modelo, desarrollado por Ho & McKay (1999), se muestra en la Ecuacion 13:

_ Q% ky-T
Tk T a3

Donde k. es el parametro de la Ecuacion 13. El valor de k; depende en gran
medida de las condiciones de operacién y tiene un significado fisico similar al
parametro ki de la Ecuaciéon 12; a mayor nimero se requiere de menor tiempo
para llegar al equilibrio. Al igual que en la cinética de pseudo-primer orden k; es
también afectado por la concentracion inicial del soluto, a mayor concentracion
inicial del soluto se requiere mas tiempo para llegar al equilibrio (k2 disminuye con

el aumento de C,) (Ismadiji et al., 2015).
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En la mayoria de los sistemas de adsorcion donde se usan arcillas y zeolitas
naturales, el modelo de pseudo-segundo orden representa los datos mucho mejor
que el modelo de pseudo-primer orden (Ismadji et al., 2015).

Modelo Elovich

Esta ecuacion la desarrolld6 Zeldowitsch (1934) como modelo para describir la
adsorcion de monoéxido de carbono en di6oxido de manganeso, en este caso
conforme aumentaba la concentracion de gas adsorbida la adsorcién se reducia
exponencialmente. Asumiendo ciertas condiciones Chien & Clayton (1980)
integraron la ecuacion desarrollada por Zeldowitsch resultando en cualquiera de

las Ecuaciones 14 y 15:

Q: =ko.In(Q, " k,) + koInT (14)
1
Q= Q_tln((l + Q¢ ke T) (15)

Donde k. es la constante de desorcion y Qe la adsorcién inicial.

Etapa controlante de la adsorcidn
La adsorcién ocurre generalmente mediante mecanismos de difusion de pelicula,
difusién en los poros y difusion intraparticular. EI paso que ocurra con mayor

lentitud sera aquel que controle el proceso (Ali et al., 2015).

Modelo de difusién intraparticular
El modelo de difusion intraparticular (ver Ecuacion 16) fue planteado por Weber &
Morris (1963):

Q. =k TV*+¢C (16)

Donde k; es el pardmetro de la Ecuacion 16. Este modelo asume que el paso que
determina la velocidad de la reaccion es la transferencia de masa del adsorbato a

los sitios de adsorcion (Marco-Brown et al., 2014).
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El gréfico del modelo que se muestra en la Figura 14 puede dividirse en tres
porciones lineales, la primera parte tiene mayor pendiente lo que evidencia una
resistencia externa significativa a la transferencia de masa en las primeras etapas
de la adsorcién. En la segunda porcién lineal el proceso que domina es la difusion
intraparticular. Durante la tercera porcion lineal del modelo eventualmente se
reduce la difusion intraparticular debido a la poca concentracion de adsorbato en
solucion; esta parte se conoce también como la fase final en equilibrio (Yu et al.,
2016).

22
Y
204 k,=0.78
18 4
3 p———— e
16 4 k,=D.001
‘™ 14 4
(o))
E 124
kicn: -
o 104 k,=0.10
84
H 25mgl’
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4-1
2 4 6 8 10 12

t 2 f min 12

Fuente: Huang et al., 2018
Figura 14. Ejemplo de etapas de adsorcién en el modelo de difusion
intraparticular

Modelo de difusién de pelicula
Este modelo fue propuesto por Boyd et al. (1947); en él el limite de la capa juega

un rol significativo en el proceso de adsorcion.

Qe
In(1 _Q_t) =—kT+C (17)

Donde kq es el parametros de la Ecuacion 17 y C el intercepto.
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Modelo de difusién en los poros
Para conocer si la difusion en los poros es la etapa que controla el proceso se
aplica la siguiente ecuacion de Bangham (Aharoni & Ungarish, 1977).

Co _ k,-m
Loglog <—Co — m) = log (—2.303‘/) + alog, (18)

Donde kp y a son los parametros de la Ecuacién 18.
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CAPITULO 1lI
DESARROLLO DE TRABAJO DE TESIS

De acuerdo con los objetivos especificos la investigacion se dividié en cuatro
partes (ver Figura 15); las dos primeras tuvieron como objetivo comparar la
eficiencia de adsorcion de diferentes tipos de adsorbentes. Las variables a
estudiar fueron dos; el tratamiento quimico y la proporcion de bentonita, caolin o
zeolita. Luego de comparar los adsorbentes se seleccion6 uno de determinadas
caracteristicas de composicién y tratamiento para ser usado en las tres siguientes
etapas de optimizacién, equilibrio y cinética de adsorcion. En cada etapa se realizd
el analisis estadistico usando RStudio y complementos de Excel. Los ensayos se
realizaron en el Laboratorio de Analisis de Agua de la Facultad de Ingenieria
Ambiental de la UNI.

I. Comparacion de adsorbentes
l.1 Tratamiento quimico
.2 Proporciones de bentonita, caoliny
zeolita

U

Seleccién de adsorbente

U

Analisis de adsorcidn
Il. Optimizacion de factores de operacion
lll. Equilibrio de adsorcion
IV. Cinética de adsorcidn

Figura 15. Secuencia metodoldgica del estudio

3.1 Adquisicién y caracterizacién de bentonita, caolin y zeolita
Se adquirieron tres tipos de materiales provenientes de canteras naturales: caolin,

bentonita y zeolita. El caolin se obtuvo de una cantera en Cajamarca, la bentonita
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fue una donacion del Estado peruano a la Facultad de Ingenieria Geoldgica,
Minera y Metallrgica de la UNI. En el caso de la zeolita se adquirié del extranjero
debido a que, a pesar de existir canteras naturales, este producto no se
comercializa en el pais (a excepcion de Tumbes o Piura donde puede encontrarse
zeolita natural de Ecuador). La zeolita empleada proviene de Nuevo México y es
distribuida por la empresa Hydro Source, LLC.

Existen muchos métodos para describir la composicion y arreglo de los
adsorbentes. La caracterizacion quimica y estructural se hace por espectroscopia,
esta se refiere al estudio de la radiacion electromagnética emitida o absorbida por
un equipo en el espectro. La espectroscopia puede ser de absorcién o emision; la
primera mide la energia que absorbe una muestra, que variara segun su
composicion, y en la segunda se emite un haz de luz por una llama, plasma, arco
o chispa para determinar la cantidad de un elemento en una muestra. Un tercer
tipo es la espectroscopia de fluorescencia que se basa en la emision fluorescente.
Entre los métodos de absorcion mas usados estan la espectroscopia de
vibraciones o infrarroja que estudia la interaccion de la radiacion infrarroja con
determinado material; una técnica muy usada en analisis de minerales es la
espectroscopia transformada de Fourier (FTIR). Las técnicas de emision de rayos
X se basan en el atague al ejemplar a estudiar; las mas populares son la
cristalografia o difraccion de rayos X (XRD), fluorescencia de rayos X (XRF) y
fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (EDX). Los métodos de emision
incluyen también la espectrometria de fotoelectrones por rayos X (XPS) que mide,
como su hombre lo indica, los electrones que la muestra emite al ser expuesta a
rayos X. Un analisis complementario a la espectroscopia suele ser el andlisis
estructural de superficie especifica con técnicas de adsorcién BET. Finalmente,
para identificar cambios estructurales, se emplean el estudio de imagenes de
resonancia magnética (NMR) o microscopia electrénica de barrido (SEM)
(Pettinari et al., 2010).

En la presente investigacion la caracterizacion de los minerales antes del
procesamiento se hizo con espectrometria, este analisis se realizd en el

Laboratorio de Espectrometria de Facultad de Ingenieria Geoldgica, Minera y
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Metalurgica de la UNI. Para identificar los cambios originados por el tratamiento

guimico se analizaron pelets con FTIR en el LABICER de la UNI.

3.2 Preparacion y medicion de soluciones metalicas
Los reactivos metalicos se adquirieron en el laboratorio Merck Peruana S.A., estos
fueron: nitrato de plomo (Pb(NOs),), sulfato de cobre pentahidratado
(CuS04.5H,0) y cadmio solucién patrén (1,000 mg/L). Se prepararon soluciones
de plomo, cobre y cadmio diluyendo la cantidad necesaria de reactivos metalicos
en agua destilada. ElI pH se ajustdé con soluciones H,S0, y KOH a diferente
molaridad. Todas las soluciones contienen iones metalicos de plomo, cobre y
cadmio en valencia dos (Pb(ll), Cu(ll) y Cd(ll)). Dado que estudios de
caracterizacion de la contaminacién en ambientes acuaticos y sedimentos indican
gue el plomo se encuentra en mayor proporcién y seguido, en ese orden, del cobre
y el cadmio (Islam et al., 2015; Hasan et al., 2016) la soluciones multimetalicas
tienen esta razén. Mayor proporcion de plomo, luego cobre y en menor cantidad

cadmio.

Las concentraciones iniciales y finales de metales pesados en las soluciones se
midieron con un espectrometro de absorcion atémica Shimadzu AA-7000 a
condiciones ambientales normales (20 °C de T y 65 % de humedad relativa). Los
resultados de la primera etapa de comparacion de tipos de adsorbentes y
tratamiento quimico se realizaron en el LABICER de la UNI. Los resultados de las
etapas de optimizacién, equilibrio y cinética de adsorcion se llevaron a cabo en el
Laboratorio de Suelos de la Facultad de Agronomia de la Universidad Nacional

Agraria La Molina.

3.3 Columna de adsorcién
La adsorcién se evalué en una columna empleando un sistema batch similar al
usado en investigaciones previas (Salem & Akbari, 2012). Se acondiciond una
bureta de 25 mL para colocar los adsorbentes durante el tratamiento, asi el
sistema se asemeja a una columna de lecho fijo. En la base de esta se colocé
algodon esterilizado y; sobre él, la cantidad de adsorbente deseado. Para cada

ensayo se circularon 300 mL de solucién metalica con la ayuda de una bomba
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peristaltica Cole Parmer modelo 7523-80, a raz6n de 20 mL/min. Todos los

ensayos se realizaron a temperatura ambiente.

Entre los factores evaluado en el sistema estuvo el tiempo de residencia que se
define como el tiempo transcurrido desde que la materia ingresa al sistema hasta
gue lo abandona (Guayazan et al., 2013). Al ser el sistema evaluado, uno cerrado,
el tiempo de residencia representa el tiempo de circulacion de la solucién

multimetalica; igual al tiempo de funcionamiento de la bomba peristéltica.

El tiempo de residencia, el pH y la concentracion de metales en solucion variaron
segun cada ensayo. Luego del tiempo establecido se tomé una muestra de la
solucion tratada para su posterior medicion. En la Figura 16 se muestran las partes

del sistema de adsorciéon en columna.

Dﬁ

1

Sistema de adsorcion en columna que se compone de (1) un recipiente sin tapa
con la solucién multimetalica, (2) manguera flexible, (3) bomba peristéltica, (4)
bureta de 25mL, (5) lecho fijo de adsorbentes peletizados, (6) tope de algodén 'y
(7) valvula de muestreo.

Figura 16. Esquema de funcionamiento de la columna de adsorciéon
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La eficiencia de adsorcion o porcentaje de remocion (%Rem) se determind
empleando la Ecuacién 19:
o Ct

%R, = C -100 (19)

Donde C, y C; representan la concentracion inicial y final de metales pesados a

un tiempo T.

3.4 Peletizacion de adsorbentes
La peletizacion se hizo en base a una adaptacion del método descrito en Miranda
et al. (2015). El secado y calcinado se hizo segun las recomendaciones de Ciosek

& Luk (2016). A continuacion se describe el procedimiento:

Secado: Una vez en el laboratorio las arcillas y zeolita fueron secadas durante
toda una noche a 65 °C.

Almacenamiento: En envases de plastico de 500 mL.

Tamizado: Por separado cada material pasoé consecutivamente por tamices Tyler
N° 140 y 200 para obtener un tamafio de particula menor a 33 um.

Pesaje de adsorbente: La cantidad de adsorbente a peletizar estuvo en funcion de

la cantidad requerida segun el tipo de pelet y la pérdida de material durante la
peletizacion. Desde el inicio de la peletizacién hasta el producto final se perdia
45% de material.

Mezcla: En vasos de precipitados de 50 mL, mixtura de adsorbentes secos con
varilla de vidrio.

Humedecimiento: En el vaso de precipitado se auné agua destilada al material

adsorbente a una proporcion de 42%.

Extrusion: El material formado se amasé por unos segundos para luego colocarse
en una extrusora manual con una boquilla de 2 mm de didmetro. EI material
extrudado se colocaba en tiras largas en la mesa del laboratorio.

Cortado: Empleando una espatula las tiras extrudadas se cortaban a una longitud
de 5 1 mm.

Secado: Los adsorbentes cortados y colocados en crisoles ingresaban al horno

para una primera deshidratacion a 105 °C durante 18 horas.
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Calcinado: Traslado de pelets a mufla para la calcinacion a 600 °C durante 6 horas

con un aumento gradual de la temperatura a razén de 5 °C por minuto.

A pesar de la forma cilindrica de los pelets para estudiar el sistema de adsorcion
se aplican los mismos modelos de equilibrio y cinética que aquellos que se
emplean en el analisis de sistemas de adsorcion batch usando adsorbentes
particulados; esto porque el material aglomerado aun conserva su porosidad. El
objetivo principal de aglomerar el adsorbente es evitar una filtracion posterior a la

adsorcion.

3.5 Comparacioén de tratamiento quimico
Se hizo un primer grupo de pruebas que comprendié 16 ensayos para comparar
el efecto del tratamiento quimico y las proporciones de arcillas y zeolita. Ocho
ensayos con tratamiento quimico y ocho sin tratamiento. Se evaluaron ocho
proporciones diferentes de bentonita, caolin y zeolita. En esta seccion se describe
el tratamiento quimico. Las condiciones de este proceso se fundaron en los
procedimientos empleados en pesquisas anteriores con materiales similares (Al-

Jlil, 2017; Pawar et al., 2016). Los pasos se describen a continuacion:

Pesaje de adsorbentes: Se peso segln la cantidad requerida para la peletizacion.

La pérdida de material desde esta parte hasta luego tratamiento quimico y secado
fue 17%. Para optimizar el uso del 4cido se pesoé la cantidad necesaria.

Mezcla con &cido: Se prepar6 una soluciéon 1M con H>SO, al 98 %, esta solucién

se mezclé con el material pesado a una relacién de 32 % (peso de arcilla/ volumen
de &cido). La mezcla se coloc6 en un matraz sobre un agitador magnético caliente.
Se control6 que la temperatura no sobrepasara los 65 °C. El tiempo de tratamiento
fue de tres horas.

Lavado y centrifugado: Para retirar el acido remanente en el mineral se realizaron

diez ciclos sucesivos de lavado y centrifugado con agua destilada. El acido lleva
a cabo su proceso en la mezcla, luego de eso debe de lavarse el quimico que
pueda haber quedado en el adsorbente para que no influya en el proceso. De esta
manera se evita que la acidez superficial del adsorbente activado se deba a acidos

libres en la superficie (Sarkar et al., 2019)
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Secado: Para retirar la humedad restante el material tratado y lavado se llevo a
crisoles y se coloco al horno a 105 °C durante toda una noche.
Molienda: Al salir del horno el material se molié en un mortero de porcelana.

Tamizado: Empleando un tamiz Tyler N ©200.

En la Tabla 8 se observan las proporciones de aluminosilicatos y los ensayos
diseflados para comparar la adsorcion de adsorbentes con y sin tratamiento
guimico. Los ensayos E1 al E8 no recibieron lavado con acido, del E9 al E16

fueron modificados quimicamente.

Tabla 8
Ensayos para comparar la proporcion de adsorbentes y el tratamiento quimico
Proporciones de bentonita, Sin Tratamiento
caolin y zeolita tratamiento acido
100% Be El E9

5%Be, 95% Ze E2 E10

80% Ze, 20% Be E3 E1l

80% Ze, 20% Ca E4 E12

60% Ze, 40% Be ES E13

60% Ze, 40% Ca E6 El4

67%Ze, 29%Be, 4%Ca E7 E15

80%Ze, 10%Be, 10%Ca E8 E16

Bentonita (Be), Caolin (Ca), Zeolita (Ze)

Para cada uno de los 16 ensayos se circularon 300 mL de solucién multimetélica
a concentraciones de 5045 mg/L, 110+2 mg/L y 25+2 mg/L de plomo, cobre y
cadmio respectivamente. El pH de la solucién fue 5.50.5, el tiempo de residencia

120 minutos y la dosis de adsorbente 20 g/L.

En la Figura 17 se resume el proceso de peletizacion y el tratamiento quimico.
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Figura 17. Flujograma de elaboracién de pelets adsorbentes

En la Figura 18 se muestra el producto final, una imagen de los pelets listos para

el uso en la columna de adsorcion.

Figura 18. Pelets luego de calcinacion en mufla listos para el uso
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Analisis estadistico

En el analisis estadistico para comparar el tratamiento quimico y las proporciones
de bentonita, caolin y zeolita se aplicaron pruebas no paramétricas. Dado el
tamano tan pequefio de la muestra (16 para el primer caso y 8 para el segundo)
no se puede asumir o suponer que los datos tengan una distribucion normal; es
por esta razén que no se aplicaron pruebas de normalidad. Las pruebas no
paramétricas no parten de una suposicion en cuanto a la distribucion de
probabilidad a partir de la que fueron obtenidos los datos; estas pruebas se

conocen también como de distribucion libre.

Para seleccionar cual grupo de ensayos presentd mejores resultados de
eficiencia, el grupo sin tratamiento quimico (E1 al E8) o el grupo con tratamiento
guimico (E9 al E16); se verific primero la homogeneidad de varianzas para una
muestra no paramétrica. Para este fin se pueden usar las pruebas de Fliger-Killem,
Bartlett o Levene. Algunos autores recomiendan la primera debido a que es mas
robusta frente a variaciones en la normalidad (Denis, 2015). Asi, se programé en

RStudio la prueba de Figner-Killen (Conover et al., 1981).

Para comparar los valores de ambos grupos primero se comprob6 la
homogeneidad de las muestras con la prueba de Wilcoxon (Bauer, 1972;
Hollander et al., 2013); esta Ultima se recomienda para comparar valores de dos
muestras no paramétricas (Denis, 2015). La prueba de Wilcoxon permite conocer
la diferencia de valores entre dos grupos y definir aquel con mayores y menores
valores. Se selecciond el grupo con mayores valores de eficiencia para continuar

el analisis.

3.6 Comparacién de proporciones de bentonita, caolin y zeolita
Se prepararon dos juegos de ocho tipos de adsorbentes con distintas proporciones
de bentonita, caolin y zeolita, un grupo de ocho con lavado acido y el resto sin
modificacion quimica. Las proporciones asignadas para cada ensayo se definieron
a partir de una revisién de estudios de remocién de metales pesados donde se
usaron como adsorbentes bentonita, caolin y zeolita de diferentes canteras

naturales en el mundo (ver Tabla 9). Cada tipo de adsorbente refleja los materiales



61

y proporciones empleados en una o varias investigaciones. En estos estudio los
experimentos se hicieron en sistemas batch, con el adsorbente aglomerado o
particulado. Ciosek & Luk (2014) prepararon un sistema batch para diferentes
tiempos de contacto usando un cilindro con cinco empaques independientes de
adsorbentes. Chai et al., (2017) utilizaron una mezcla de bentonita y zeolita en

polvo. En el resto de casos se prepararon adsorbentes aglomerados.

Tabla 9
Referencias para la seleccién de proporciones de bentonita, caolin y zeolita
Proporciones de Presentacion de Fuentes
Bentonita, Caolin y Zeolita adsorbentes
100% Be Pelets cilindricos Miranda et al,, 2015

Arroyo et al., 2016

5%Be, 95% Ze Pelets cilindricos Jasra et al., 2003
80% Ze, 20% Be
80% Ze, 20% Ca
60% Ze, 40% Be
60% Ze, 40% Ca

Adsorbente en polvo Chai et al., 2017

Pelets en forma de anillos Purnomo et al., 2017

Pelets en forma de anillos
67%Ze, 29%Be, 4%Ca Raschig con modificador Salem & Akbari, 2012
de plasticidad
80%Ze, 10%Be, 10%Ca Pelets esféricos Ciosek & Luk, 2014

Analisis estadistico

La primera parte del analisis estadistico, descrito en la seccidon anterior, consistié
en comparar los dos grupos de ocho ensayos; con y sin tratamiento quimico. Una
vez definido el grupo de mayor eficiencia de remocién se compararon los
resultados de adsorcién dentro de ese grupo. Para ello se identificaron los
cuartiles correspondientes para cada metal estudiado (Millard & Neerchal, 2001;
Berthouex & Brown, 2002; Gibbons et al., 2009). Paso previo fue el test de
Shapiro—Wilk (Royston, 1995; Chen & Balakrishnan, 1995) para identificar el tipo
de distribucién de los datos; los tipos de distribuciones evaluadas fueron logistica,

normal, gamma, log-normal y Weibull.

3.7 Optimizaciéon de condiciones de operacién
Con el adsorbente identificado en la parte anterior se aplic6 un disefio de

experimentos para calibrar las condiciones de operacién de la adsorcion. Se
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definieron cuatro variables intervinientes: tiempo de residencia, dosis de
adsorbente, pH de la solucién a tratar y concentracion inicial de metales pesados.
Para este fin se aplico el andlisis de superficie de respuesta con un disefio central

compuesto rotatorio.

El método de superficie de respuesta es un conjunto de técnicas estadisticas y
mateméticas que permite construir modelos empiricos que expliquen la influencia
de mas de una variable en una variable de respuesta. El objetivo es aplicar un
disefio de experimentos para optimizar la variable dependiente. Una vez obtenidos
los datos experimentales y usando la superficie de respuesta se construye un
modelo matematico polinomial de segundo orden cuya resolucién permite
identificar los valores 6ptimos de cada variable estudiada. Este método es de gran
utilidad en el disefio de experimentos ya que permite reducir el numero de
experimentos necesarios para estudiar el efectos de mas de una variable en la

variable de interés.

El disefio central compuesto rotatorio es un disefio factorial al que se le afiaden
puntos centrales y puntos axiales con valores mas extremos que los factoriales.
De esta manera los puntos de disefio dibujan una superficie de respuesta esférica

gue evalla de manera acertada la interaccion entre los factores de estudio.

Con un disefio factorial solo es aceptable la estadistica descriptiva, se pueden
obtener puntos estimados del efecto y coeficientes de regresién y generar
superficies de respuesta. Sin embargo este analisis solo describe la muestra y no
se pueden hacer, de ningin modo, conclusiones sobre la poblacién de la cual la
muestra fue extraida. Cuando al disefo factorial se le afladen puntos centrales se
puede hacer un inferencia estadistica aproximada de los resultados; calcular
residuales, error estandar, etc. Estos puntos centrales brindan también
informacién muy util sobre la influencia de los factores en la respuesta, ademas
de demostrar la replicabilidad del proceso (Rodriguez & Lemma, 2014). En la

Tabla 10 se observa un disefio factorial con dos puntos centrales.
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Tabla 10
Disefio factorial 22 mas dos puntos centrales
X z XZ X? z°
-1 -1 1 1 1
-1 1 -1 1 1
1 -1 -1 1 1
1 1 1 1 1
0 0 0 0 0
0 0 0 0 0

Fuente: Caulcutt, 1991

En la Tabla 10 los efectos cuadraticos de los factores x y z son inseparables y la
curvatura de los resultados podria ser atribuida ya sea a x2 o z2 (Caulcutt, 1991).
Como el objetivo es analizar mas de dos factores se afiaden puntos axiales, en
este punto ya se tiene un disefio central compuesto. La Tabla 11 muestra un

ejemplo de este disefio: cuatro puntos factoriales, cuatro puntos axiales y un punto

central.

Tabla 11

Disefio factorial con cuatro puntos axiales a +/- 1 y un punto central
X z Xz X2 z°
-1 -1 1 1 1
-1 1 -1 1 1
1 -1 -1 1 1
1 1 1 1 1
-1 0 0 1 0
1 0 0 1 0
0 -1 0 0 1
0 1 0 0 1
0 0 0 0 0

Fuente: Caulcutt, 1991

En la Figura 19 también se observa un disefio central compuesto para dos factores

gue incluye cuatro puntos factoriales, cuatro axiales y dos centrales.
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+1

Fuente: Caulcutt, 1991
Figura 19. Disefio central compuesto para dos factores

La matriz de disefio de la Tabla 11 es ortogonal, esto podria llevar a conclusiones
dudosas luego de analizar los resultados y, para muchos casos, no seria
necesariamente el mejor disefio. Lo que se requiere es un disefio que permita
respuestas con intervalos de confianza amplios para condiciones de operacién
equidistantes al centro. Esto se logra ubicando los puntos axiales a la misma
distancia del centro que los puntos factoriales (Caulcutt, 1991). Asi se genera el

disefio rotatorio que se detalla en la Tabla 12.

Tabla 12
Disefio con cuatro puntos axiales y un punto central
X z Xz X2 z°
-1 -1 1 1 1
-1 1 -1 1 1
1 -1 -1 1 1
1 1 1 1 1
-1.414 0 0 2 0
1.414 0 0 2 0
0 -1.414 0 0 2
0 1.414 0 0 2
0 0 0 0 0

Fuente: Caulcutt, 1991

El disefio de la Tabla 12 no es ortogonal, para ello tendrian que aumentarse los
puntos centrales, que para el caso de 2 factores serian entre uno y ocho. Sin

embargo con un menor niumero de puntos centrales puede lograrse un disefio
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central compuesto con precision uniforme (Caulcutt, 1991). En la Tabla 13 se

indican la cantidad de puntos centrales necesarios para un disefio ortogonal (y

rotatorio) o uno con precision uniforme, analizando desde dos a ocho variables

independientes.

Tabla 13

Disefios del tipo central compuesto rotatorio con diferentes factores

Experimento

Puntos axiales

NUumero de puntos centrales

factorial Cantidad Distancia Ortogonal  Precisidon uniforme
22 4 1.414 8 5
23 6 1.682 9 6
24 8 2.000 12 7
25 10 2.378 17 10
Y5 de 2° 10 2.000 10 6
28 12 2.828 24 15
Y de 2° 12 2.378 15 9
Y5 de 27 14 2.828 22 14
Y de 28 16 3.364 33 20

Fuente: Caulcutt, 1991

Se siguieron las recomendaciones de Caulcutt (1991) para la cantidad minima de

puntos de disefio central compuesto rotatorio. Dado que el experimento es de

cuatro factores se definieron ocho puntos axiales a una distancia 2 del centro y

ocho puntos centrales. Sumando estos a los 16 puntos factoriales el disefio tiene

un total de 32

puntos.

Las variables de operacion evaluadas fueron cuatro. En la Tabla 14 se detallan

los factores de estudio y sus niveles.

Tabla 14
Factores y niveles seleccionados para el disefio central compuesto rotatorio
Factor Niveles
-2 -1 0 1 2
A= Tlempq de residencia 45 60 120 180 240
(minutos)
B = Dosis de adsorbente (g/L) 5 10 15 20 25
C=pH 4 4.5 5 55 6
D = Concentracién inicial (mg/l)
Pb 3.88 11.14 1589 174 24.12
Cu 4.2 10.6 23.8 26 50
Cd 1.57 3.02 7.38 9.94 13.73

Variable de respuesta: Eficiencia de remocion (% Rem)
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En la Tabla 15 se muestran los 32 puntos de disefio, los primeros 16 son los
factoriales; le siguen cuatro puntos centrales, ocho axiales y cuatro ultimos puntos
centrales. Cada punto de disefio representa un ensayo de adsorcién para
determinadas condiciones de tiempo de residencia, dosis, pH y concentracién

inicial de metales pesados.

Tabla 15
Puntos de disefio central compuesto rotatorio para cuatro factores
Corrida A B C D
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 -1
9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1
17 0 0 0 0
18 0 0 0 0
19 0 0 0 0
20 0 0 0 0
21 -2 0 0 0
22 2 0 0 0
23 0 -2 0 0
24 0 2 0 0
25 0 0 -2 0
26 0 0 2 0
27 0 0 0 -2
28 0 0 0 2
29 0 0 0 0
30 0 0 0 0
31 0 0 0 0
32 0 0 0 0
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Los puntos del disefio central compuesto rotatorio buscan describir una esfera
gue, influenciada en distintos grados por los factores de estudio, permita identificar
regiones oOptimas de operacion. Para dibujar dicha esfera y determinar valores
Optimos se espera que los datos disefiados puedan ser descritos con un polinomio
de segundo orden (Ecuacion 20).

y=pF+ Z Bjx; + Z Bijxixj + Zﬂjjsz te (20)
j

i<j J

En la Ecuacién 20 B son los coeficientes del modelo, x las variables intervinientes
y € el error. Para determinar la pertinencia del modelo y el nivel de influencia de
los factores de operacion se determinaron los coeficientes de regresion del
modelo. Con ellos se realizé el ANOVA para construir la ecuacion de superficie de

respuesta y generar los graficos respectivos en RStudio (Lenth, 2009).

3.8 Equilibrio de adsorcidn
Las isotermas de adsorcion brindan informacion sobre el desempefio de un
adsorbente en particular, esta data se recopila en el laboratorio mediante
experimentos. Modelar las isotermas de adsorcion es un paso importante para la
optimizacion de la operacién, expresar la capacidad del adsorbente y disefiar
sistemas eficientes (Foo & Hameed, 2010). La mayor parte de estudios utilizan
modelos de dos parametros como Langmuir, Freundlich, Temkin y D-R; existen
también modelos de tres pardmetros como Sips, Toth o Redlich-Petersen que son
menos usados. Todos estos modelos intentan describir, con datos a temperatura
y pH constantes la isoterma de adsorcidn; sin embargo en la practica esta es una
curva no lineal que no se puede parametrizar (Chen, 2015). Esta es la razén de la

importancia del procedimiento a seguir para modelar los resultados.

Los ensayos de equilibrio de adsorcién se realizaron con 300 mL de solucion
multimetalica, dosis de adsorbente de 15 g/L, pH 3.5 +0.5, durante un tiempo de
residencia de 160 minutos. En la Tabla 16 se listan las concentraciones iniciales

de plomo, cobre y cadmio.
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Tabla 16
Concentraciones iniciales del ensayo de equilibrio de adsorcion
Co Pb Co Cu Co Cd
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
1.87 1.59 0.4
2.68 5 1.51
9.46 10.1 4.49
18.7 22.3 7
9.02 29.7 9.95
17.89 25 11.73
24.86 30 13.22

La capacidad de adsorcion en equilibrio (Qe) se hallé con la Ecuacién 21; donde

la concentracion en equilibrio (C¢) fue la concentracion final.

Co—- C,
Qe=—"—"V (21)

m

Donde m es la masa de adsorbente (g) y V el volumen de solucion (L).

En los estudios de adsorcion en columna suele determinarse el tiempo de ruptura
gue implica muchas mas mediciones; en esta oportunidad no se realiz6 este

analisis debido a que no se contaban con los recursos suficientes para ello.

En la Tabla 17 se presentan los cuatro modelos de isotermas estudiados. Se

indican también las cuatro formas diferentes de linearizar el modelo de Langmuir.

Antes de la prueba de ajuste de datos a los modelos de Freundlich, Temkin y D-
R se determinaron los parametros y coeficientes de determinacién de las cuatro
formas linearizadas de Langmuir para identificar el tipo de ecuacién (Langmuir I,

II, Ill o IV) que representara mejor los datos.
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Tabla 17
Modelos de equilibrio de adsorcién y su linearizacién
Modelo de C S Ejes del
adsorcion Ecuacion Expresion lineal gréfico
L ir | = ! ! + ! 1/Q 1/C
angmuir —_—=—— VS
g Qe  Qmax"Ki Ce Qmax ° °
L ir 11 < ! + Ce Ce/Qe vs C
angmuir Y. —= VS
J Qe = Qumax * Ki - Ce Qe Qmax 'Ki  Qmax o °
. 1+ K, -C e Qe Vs
Langmuir 11 ¢ = -
g Qe Qmax KL Ce Qe/(KLCe)
Langmuir IV % = KLQmax — KLQ, Qe/Ce Vs Qe
e
Freundlich Qe = Kp-CX/" InQ. = InKg +1/n-InC,  InCe vs INQe
Temkln Qe = Bt * ln(AT " Ce) Qe = Bt * lnAT + Bt " lnCe InCe VS Qe
D-R Qe = Quayx - e~P*’ InQe = INQpax— Be? €2 Vs InQe
Tabla 18
Modelos de cinética de adsorcion y su linearizacion
Modelo - S Ejes del
s Ecuacién Expresion lineal Py
cinético grafico
Pseudo-primer _ _ ) _ k Tvs
orden Q = Qe(1 eXp(kl T)) log(Qe - Qt) = IOng - m T |Og(Qe'Qt)
Pseudo- Q2 k- T T 1 T
segundo orden Q=17 Qe -k, T Q. k, Q2 + Q. Tvs TiQ
1
_r . 1
Elovich Q ' In(1 + Qe - ke) Q. = k—aneke + k—ln T In(T) vs Qt
e e
Difusion . T2 1 . T1/2 12
intraparticular Qe =ki- T+ C Qe =ki- TV +C THvs Q
Difusién de Qe _ IN(1-Qe/Qy)
pelicula In(1 = @) =k THC vsT
e Loglog(Co/
Difusién en los ( Co )_ ( p m) e
poros Loglog \ ¢4, ) =1°8\Z303y) + *lod: C\?S?ggr?)

3.1 Cinética de adsorcion

Para analizar la cinética de adsorcion se prepararon 500 mL de soluciones

multimetalicas, con concentraciones iniciales de 15 mg/L para cobre y plomo y 5
mg/L para cadmio, una dosis de adsorbente de 10 g/L y a pH 3%+ 0.5. Una vez

iniciado el ensayo se retiraron muestras de la solucién tratada en los minutos 10,
20, 30, 50, 70, 90, 120, 150, 200 y 300. Se estudio la cinética de adsorcion con

las ecuaciones de pseudo primer y segundo orden y Elovich. La etapa controlante
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de la adsorcion se estudio con los modelos de difusién intraparticular, de pelicula
y en los poros (ver Tabla 18).

3.2 Ajuste de modelos
Para determinar la relacion entre los datos experimentales y los modelos de
isotermas y cinética de adsorcion uno de los métodos mas usados es la regresion
lineal; sin embargo, se han identificado limitaciones en esta técnica que reducen
la confiabilidad de los resultados (Foo & Hameed, 2010). En esta investigacion se

realizaron andlisis con regresion lineal y no lineal.

El método de regresion lineal se acepta para poder hacer un analisis visual de la
data e identificar el rango de datos en el que un modelo pueda ajustarse mejor a
los puntos experimentales, pero no como el método definitivo para identificar el
modelo de mejor ajuste o los parametros de un modelo (Piccin et al., 2017). En la
regresion lineal primero se grafican los datos segun la versién linearizada de la
ecuacion. Luego se calculan los valores del intercepto y pendiente de la linea recta
gue une los datos. A partir de estos valores se determinan los pardmetros para

cada ecuacion.

Contrario al analisis de regresion lineal, en la regresién no lineal, se busca
minimizar el error de distribucion de los datos entre los puntos experimentales y
los predichos por el modelo (Foo & Hameed, 2010). Para ello se hacen sucesivas
iteraciones con un procedimiento de ensayo y error para reducir el valor de R2. En
la presente investigacién se empled la herramienta Solver de Microsoft Excel con
el algoritmo no lineal GRG. De esta manera se obtuvieron los valores de

pardmetros para cada modelo.

Para definir el ajuste de los modelos el objetivo es reducir una funcién objetivo
variando el valor de los parametros. Esa funcién objetivo suele ser el error entre
el valor experimental y el valor esperado por determinado modelo. En la Tabla 19
se describen los diferentes tipos de funciones objetivo usados para estudiar el

mejor ajuste de los datos experimentales a determinado modelo.
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Tabla 19
Funciones error usuales en la regresion de modelos de isotermas y cinéticos
Nombre Funcion error
n
Suma de los cuadrado del error residual - _ 2
SSE SSE = (yi,exp - yi,mod)
i=1
2
- o 21 (Viexp — Vi SSE
Coeficiente de determinacién — R? RP=1-= ey yl'm"d)z =1-%o5
Z?:l(yi,exp - yl,exp)
n
Suma de los errores absolutos - ABS ABS = Z'yi'e"l’ — Yimod|
nl:1 2
Chi cuadrado — X? =) Gexp = Yimoa)
=1 yi,mod
n
. . 100 i -y
Error medio relativo - ARE ARE = == |Yiexp ~ Vimod
n =1 yi,mod
n 2
Funcién de error fraccional hibrida - HYBRID — 100 2 (Viexp = Yimoa)
HYBRID n—n, <4 Yimod
Desviacion estandar porcentual de 1 S [Gioxs — Vimod) 2
Marquardt - MPSD MPSD = 100 Z Lexp ~imod
n—ny Yimod

i=1

Nota. yiexp SON los datos experimentales, Yimod 10s datos modelados, Viexp

el promedio de los datos observados, SST la suma total de cuadrados, n el nimero
total de datos, y n, la cantidad de parametros del modelo.

Fuente: Piccin et al., 2017

Las tres primeras funciones mostradas en la Tabla 19; SSE, R? y ABS, brindan un
mejor ajuste de datos con valores experimentales altos debido a que son
proporcionales a su magnitud. El objetivo de la funciéon R? es maximizar los
resultados (Piccin et al., 2017), por esta razén es la mas usada. El resto de
funciones error; ARE, HYBRID y MPSD, se recomiendan para ajustar modelos
con datos de bajas concentraciones. En este estudio en el andlisis lineal y no lineal
para isotermas de adsorcion y modelo cinéticos se hallaron cinco funciones error:
R?, X2, SSE, ABS y ARE.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 Caracterizacion de adsorbentes
En la Tabla 20 se presentan los resultados de la composicién quimica de los
adsorbentes naturales utilizados; bentonita, caolin y zeolita. Estos tres estan
constituidos principalmente por 6xidos de silicio y en menor cantidad por 6xidos
de calcio, magnesio, sodio y potasio. Los componentes principales de los
adsorbentes son los 6xidos de silicio, aluminio, fierro, calcio y magnesio; esto
confirma el potencial de estos materiales para ser usados como adsorbentes
(Uddin, 2017). Las concentraciones Oxidos alcalinos (i.e sodio y potasio) y
alcalinos térreos (i.e magnesio y calcio) representan el contenido de feldespatos
(Krupskaya et al., 2019). Los valores de pérdida por calcinacién indican que estos
adsorbentes tiene poca materia carbonosa y elevado contenido de minerales

(Uddin, 2017).

Tabla 20
Composicién quimica de arcillas y zeolita
Elemento Bentonita  Caolin Zeolita
SiO; 62.63% 44.60% 65.91%
Al2O3 17.10% 36.09% 10.60%
Fe203 3.53% 3.43% 3.03%
CaO 2.61% 1.29% 2.52%
MgO 0.61% 0.35% 0.18%
NaO 0.99% 0.30% 3.77%
K20 0.07% 0.19% 0.14%
TiO; 0.53% 1.42% 0.17%
P20s 0.03% 0.03% 0.07%

Pérdida por calcinacion  11.80% 12.30% 13.60%

En la bentonita, la cantidad de 6xido de fierro no es alta, esto explica el color claro
del material. La cantidad moderada de Oxido de calcio podria deberse a la
presencia de carbonatos como calcita. La razén Al,O3/SiO, de 0.27 es cercana a

0.33; la esperada en una montmorolionita (Abdou et al., 2013). Esta arcilla podria
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catalogarse como poli-catiénica debido a la presencia de cationes de calcio y
potasio, ideal para los procesos de adsorcion (Alexander et al., 2017a).

El caolin presenta la composicion esperada para una caolinita; contenidos
elevados de o6xidos de silicio y aluminio seguido por Oxidos de fierro, y en
cantidades traza, 6xidos de sodio, magnesio, calcio, potasio, fosforo y titanio
(Malima et al., 2018). El ratio Al,O3/SiO, de 0.81 es muy cercano al de un caolin
ideal 0.85 (Meroufel & Zenasni, 2018). La mayor proporcion de 6xido de titanio en
el caolin respecto a la bentonita y la zeolita se debe a la tendencia de este a

concentrarse en las fracciones puras de caolinita (Bedassa et al., 2019).

En la zeolita el contenido de 6xido de silicio, en comparacién al de la bentonita y
el caolin, fue mayor. Las proporciones de 6xidos de fierro y magnesio pueden
atribuirse a la composicion parental del material. La razén SiO2/Al,O3 es un valor
de referencia para diferenciar entre las heulanditas y las clinoptilolitas; las
primeras tienen un razén SiO2/Al,O3 menor a cuatro y las segundas mayor o igual
a cuatro. Esta fraccidbn puede diferenciar también entre especies con bajo
contenido de silice de calcio (SiO2/Al,O; = 4.0 - 4.5) y alto contenido de potasio
sédico (SiO2/Al,O3 = 4.5 - 5.5) (Shaban & Abukhadra, 2017). Tomando estos datos
como referencia se puede afirmar que la zeolita estudiada es de la especie

clinoptilolita con alto contenido de potasio sédico.

4.2 Comparacion de tratamiento quimico
En la Figura 20 se muestran las concentraciones iniciales y finales de metales
pesados para cada uno de los 16 ensayos hechos; la mitad de ellos con
adsorbentes naturales (E1 al E8) y la otra mitad (E9 al E16) con adsorbentes
activados con 4cido. Se observa que las concentraciones finales de los ensayos
del segundo grupo tuvieron una menor variacion respecto a la concentracion

inicial; es decir menor eficiencia de remocion.
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tratar, las barras la concentracion final de cada ensayo
Figura 20. Concentraciones iniciales y finales de plomo (a), cobre (b) y cadmio
(c) para cada uno de los 16 ensayos (E1-E16)
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La prueba de Fligner-Killeen demostré que las varianzas de ambos grupos son
iguales, es decir se comportan de la misma manera de modo que es factible
compararlas. En la Tabla 21 el p menor a 0.05 (o cercano en el caso del cadmio)
permite aceptar la hipotesis de que ambos grupos son similares y por ende sujetos
a comparacion.

Tabla 21
Parametros estadisticos de la prueba de Fligner-Killeen

X2 p
Pb 5.888407 0.015
Cu 9.050167 0.003
Cd 3.779021 0.052

Una vez determinada la igualdad de varianzas entre ambos grupos se puede
determinar con mayor seguridad las diferencias. En la Figura 21 se aprecia que la
eficiencia de adsorcidén para los tres metales estudiados fue mayor cuando los
adsorbentes no tuvieron un tratamiento acido.

60
8%
« c 40 ® Sin tratamiento
o L
£'S 30 quimico
° 9 20 « ¥Con tratamiento
g R quimico

o T 2 T T 1

Cd Cu Pb

Figura 21. Eficiencia de adsorcion de plomo, cobre y cadmio de adsorbentes con
tratamiento y sin tratamiento quimico

Para comparar los valores de ambos grupos y confirmar que los ensayos de pelets
sin tratamiento &cido tuvieron una mejor eficiencia que aquellos pelets con
tratamiento acido se uso la prueba de Wilcoxon. En la Tabla 22 se observa en los
tres metales la diferencia positiva entre los valores del grupo sin tratamiento y con

tratamiento lo que devela los datos de mayor valor del primer grupo.
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Tabla 22
Parametros estadisticos de la prueba de Wilcoxon
p Intervalo de confianza al 95%
Pb  3.11E-04 13.60<gl-g2<79.78
Cu 1.55E-04 19.70<gl1-g2<66.80
Cd 1.55E-04 7.40 <gl - g2 < 35.70

g1=Grupo de adsorbentes naturales, g2=Grupo de adsorbentes con tratamiento
acido

Al contrario de lo esperado el tratamiento con &cido redujo la capacidad de
adsorcion de los pelets. Durante el lavado con acido los protones de hidrogeno
reemplazan los cationes y luego atacan la estructura; después el material
aumentara la carga negativa, el area de superficie especifica y la porosidad
(Komadel, 2016). El objetivo final del proceso es remover el aluminio de la
estructura del material para aumentar la cantidad de espacios vacios (Silva, et al.,
2019). Sin embargo, en algunos casos el 4cido tiene el efecto contario; se lavan
los cationes intercambiables y se reduce la superficie de adsorcion por un colapso
de la estructura interna del adsorbente. Es probable que esto haya ocurrido

durante el tratamiento realizado.

En el tratamiento quimico las principales condiciones a controlar son la
concentracion del acido, la temperatura y tiempo del lavado; de excederse alguno
de estos valores la activaciébn puede, al contrario de lo deseado, reducir la
capacidad de adsorcién del material tratado. Cuando la concentracién de acido es
muy alta este puede penetrar con mayor profundidad el adsorbente y por ende
reducir la superficie especifica. Una molaridad elevada puede lixiviar los cationes
colapsando las capas de la estructura de la montmorolionita. Durante la activacion
la temperatura del proceso tiene un rango maximo mas alla del cual se reduce el
numero de poros por el colapso estructural, y probablemente irreversible, de las
particulas. De otro lado, el tiempo del proceso no parece influir demasiado en la

capacidad de adsorcion (Akpomie & Dawodu, 2016).

En una primera etapa el tratamiento con 4cido lava las capas octaédricas y reduce
la carga en las arcillas, lo que facilita el intercambio de cationes. En esta fase los
protones del &cido reemplazan los cationes intercambiables para luego atacar las

capas. Si luego de esto contintia el tratamiento &cido se lavan los cationes de
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aluminio, magnesio y fierro lo que destruye la estructura de las capas reduciendo
la capacidad de remocién del material (Dlugosz & Banach 2018). Maziarz &
Matusik (2016) obtuvieron resultados similares usando como adsorbente halloisita
para la remocion de plomo, cadmio, zinc y arsénico. La activacion con &cido
consistié en un lavado, en sistema de reflujo, de H,SO4 a 100 °C durante tres
horas. Estas son condiciones similares a las del presente estudio en el que la
activacion se realiz6 a 65 °C durante 3 horas. El analisis FTIR de la halloisita
activada revel6 un desorden estructural especialmente en la capa tetraédrica. Asi
mismo, se concluyd que la activacién con acido ocasioné la precipitacion de silice
amorfo en la superficie del mineral. Esta modificacion liberé cationes

intercambiables reduciendo la capacidad de adsorcion del material.

Al-Jlil (2017) comparé la capacidad de adsorcién de arcillas sauditas naturales y
con tratamiento quimico. Los activadores analizados fueron H,SO., H,O;, y NaCl
los cuales se aplicaron bajo condiciones de concentracién 1M a 25 °C durante una
hora. Para ninguna de las tres arcillas comparadas la adsorcién fue mayor con el
adsorbente activado. Los autores explican que en el caso del acido sulfarico esto
puede deberse a que parte de la arcilla se desintegré en el tratamiento acido

mermando la capacidad de intercambio catinico.

Finalmente, otro aspecto que influye en el efecto del tratamiento acido en los
adsorbentes es la manera en que ocurre la activacién. Silva et al. (2019)
modificaron zeolitas con diferentes acidos durante 12 horas a 90 °C bajo el sistema
de reflujo y concluyeron que este método era un factor crucial para el éxito en la

variacion de la superficie.

Los autores citados brindan explicaciones similares a la menor capacidad de
adsorcion luego de una activacién acido, el lavado de cationes intercambiables y
colapso estructural por una inadecuada concentracién de acido, temperatura y
probablemente sistema de activacion. Todas estas son razones podrian explicar

los resultados obtenidos en la presente investigacion.
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4.3 Comparacion de proporciones de bentonita, caolin y zeolita
Una vez determinado que el grupo sin tratamiento acido es el que tiene una mejor
eficiencia de adsorcién; de este conjunto se seleccioné un ensayo (E1 al E8) para
la siguiente etapa de optimizacion donde se determinaron rangos Optimos para
cuatros factores de operacién con el andlisis de superficie de respuesta. Los pelets
de los ensayos E1 al E8 se relacionan por la cantidad de adsorbentes que los
compone; E1 y E2 por un material, del E3 al E4 dos adsorbentes y, E7 y E8

elaborados con zeolita, caolin y bentonita.

Para comparar la eficiencia entre los ocho ensayos se determinaron los cuartiles
en cada caso. El primer paso fue realizar el test de Shapiro Wilk para conocer qué
tipo de distribucién se ajustaba mejor a los datos y asi hallar los cuartiles con una

mayor precision. Los resultados se presentan en la Tabla 23.

Tabla 23
Valores de p segun el tipo de distribucion para cada metal con el test de Shapiro
Wilk

Tipo de distribucion
Normal Log-normal Gamma Logistica Weibull

Pb 0.097 0.524 0.411 0.118 0.253
Cu 0.243 0.829 0.690 0.269 0.462
Cd 0.007 0.059 0.050 0.009 0.019

En la Tabla 23 se aprecia que para el plomo, cobre y cadmio la distribucion log-
normal tiene el mayor valor de p, esto significa que este tipo de distribucién se
ajusta mejor a los resultados obtenidos. Un p mayor a 0.05 permite aceptar con
un 95% de confianza la hipétesis de que los datos se ajustan a determinada
distribucién; a mayor p aumenta la probabilidad de que los datos se ajusten al
modelo. Una vez definidos los cuartiles cada uno de los ensayos se ubicé en el
cuartil correspondiente segun su eficiencia de adsorciéon; los resultados se

muestran en la Tabla 24.
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Tabla 24
Agrupacion de ensayos segun cuartiles y proporcion de zeolita, bentonita y
caolin

Cuartil Ensayo Zeolita Bentonita Caolin
04 E2 Alto - -
E8 Alto Medio Presente
03 E6 Medio - Presente
E3 Alto Medio -
02 E7 Medio Medio Presente
E5 Medio Medio -
El - Alto -
Ql E4 Alto - Presente

Nota. Alto: 80 a 95% de zeolita, 100% de bentonita. Medio: 60 a 67% de zeolita,
10 a 40% de bentonita. Presente: 4 a 40% de caolin

El cuarto cuartil representa la mayor remocién de metales en soluciéon que va
disminuyendo hasta el primer cuartil. Aparentemente los ensayos E2 y E8 tuvieron
mejores resultados, al ubicarse en el cuartil cuatro, sin embargo esto se debe a
una anomalia en el sistema de adsorcién que redujo el pH y precipitd los metales
en solucién. Los adsorbentes E2 y E8 no son viables operativamente, esto se
discute con mayor detalle en la sub siguiente secciéon. De otro lado, los que
tuvieron una menor eficiencia de remocion, ubicandose en el cuartil uno son los
ensayos E1, E4 y E5; por esta raz6n estos Ultimos son los primeros en descartarse

para la etapa de optimizacion.

Los ensayos E5, E6 y E7 tienen una proporcion media de zeolita, los ensayos E2,
E8, E3 y E4 un contenido alto. Es pertinente mencionar que el pelet E2 estuvo
planificado para un 100% de zeolita, sin embargo en la peletizacién la zeolita no
tenia capacidad aglomerante lo que impidié la extrusién. Esto representa una
desventaja para emplear pelets con alto contenido de zeolita; ademas otros
autores afirman que un contenido muy alto de zeolita merma la dureza y

estabilidad mecanica del adsorbente (Salem & Akbari, 2011).

Por su parte la presencia de bentonita en el adsorbente se considera deseable
debido que otorga una mayor estabilidad mecanica (Purnomo et al., 2017), a pesar
de que algunos estudios han reportado una mayor compactacion del adsorbente
debido al efecto de plasticidad y lubricacion durante la extrusion la bentonita

influye positivamente en la plasticidad del adsorbente.



80

El caolin también resulta beneficioso en la adsorcion. El efecto positivo de la
zeolita y caolin en adsorbentes ha sido comprobado por Salem & Akbari (2011)
quienes al hacer un andlisis de porosidad, observaron que al incrementar las
cantidades de zeolita y caolin en la mezcla esta aumentaba. Al comparar la
porosidad entre las mezclas con poco contenido de caolin (i.e 15%) y aquellas sin
caolin la diferencia era apreciablemente mayor en las primeras; esto indica la
relevancia del contenido de caolin en la estructura del absorbente. Por lo anterior,
concluyeron que la cantidad de espacios vacios del material depende de las
proporciones de bentonita y caolin. Asi mismo el estudio de imagenes SEM
permitid identificar que al aumentar la proporcion caolin en la mezcla de

adsorbentes la estructura cristalina del material tendia a ordenarse.

Jasra et al. (2003) estudiaron la influencia de la composicion quimica del
adsorbente en la mezcla de varios materiales en la extrusién de pelets de arcilla;
afirman que durante la peletizacion los cationes de la arcilla migran a las
cavidades de la zeolita reduciendo la acidez superficial de esta Ultima y

favoreciendo la adsorcion.

Todos estos estudios muestran que: los adsorbentes que contienen una mayor
proporcion de zeolita acompafnada con otro tipo de arcillas presentan un buen
desempefio; el caolin es beneficioso en la mezcla en proporciones pequefias para
aumentar la porosidad; y la bentonita lo es para la resistencia mecanica del
adsorbente. A demds, la mezcla de minerales en la peletizacion podria estar
favoreciendo las propiedades de intercambio catiénico del material. Por esta razén
se eligié el adsorbente con los resultados mas representativos de todos los
ensayos Yy que estuviera compuesto de tres aluminosilicatos que le otorgarian
diferentes propiedades. El ensayo E7 compuesto de 67% de zeolita, 29% de
bentonita y 4% de caolin cumple con estas caracteristicas; un contenido medio de

zeolita y bentonita y presencia de caolin.
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4.4 Influencia del tratamiento térmico

Se esperaba que el tratamiento térmico favoreciera las condiciones de adsorcion
mediante una mayor cristalizacion de la estructura del adsorbente (Bergaya &
Lagaly, 2013). Muchos estudios han demostrado que el tratamiento térmico en
arcillas tiene un efecto significativo en la interfase y sitios activos que afectan la
capacidad de adsorcion (Espafia et al., 2016). Sin embargo, no en todos los casos
el efecto de la temperatura es favorable; Abdelhamid et al. (2012) observaron que
con temperaturas de tratamiento mayores a 200 °C se destruyeron lo sitios de
adsorcion y por ende la capacidad de remocién de la bentonita. Alexander et al.
(2018b) compararon la adsorcion de bentonita natural vs. bentonita calcinada a
650°C por 180 minutos. La bentonita sin tratamiento presentd una mayor
capacidad de adsorcién y de intercambio catiénico; ya fuera en la solucién con
varios metales o con un metal. La caracterizacion fisicoquimica de la bentonita
natural devel6 una mayor superficie especifica asi como capacidad de intercambio
cationico respecto a la bentonita calcinada. Los resultados observados en la
bentonita tratada podrian explicarse debido a un colapso estructural que
disminuyé el &rea superficial, y también a la pérdida de éxidos metalicos en el
adsorbente por las altas temperaturas sometidas lo que redujo la capacidad de
intercambio catidnico (Zhu et al., 2016). Otro caso reporta el colapso de los grupos
hidroxilos de la estructura de la palygorskita a partir de los 400 °C, con una
consecuente reduccion del tamafio de los canales y superficie especifica (Biswas
et al., 2016). Se cree que los cambios en la superficie especifica dependen del
origen geoldgico y composicién quimica del material mientras que los cambios
estructurales estan influenciados mayormente por la duracién del tratamiento
térmico (Espafa et al., 2016). Otro estudio reporta también cambios en los sitios
de adsorcidn, para la palygorskita estos se redujeron al aumentar la temperatura
de 150 a 550 °C pero aumentaron al variar la temperatura de 200 a 400 °C (Chen
etal., 2011).

En el presente trabajo no esta claro el efecto de la calcinacion del pelet y el
impacto que tuvo el tratamiento (600 °C durante 6 horas). Probablemente la poca
capacidad de adsorcidon que se observa pueda deberse a un efecto negativo de la

temperatura. Para elucidar este aspecto serian necesarios andlisis de la
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composicion quimica antes y luego del tratamiento térmico, asi como de la

estructura interna del adsorbente.

4.5 Resultados inesperados en el sistema de adsorcion
El analisis del pH final de las soluciones tratadas en cada ensayo permite explicar
en cierta parte la ineficacia del tratamiento quimico realizado y, un segundo

resultado inesperado, la inoperatividad del sistema con los pelets E2 y ES8.

Los ensayos E2 y E8 del grupo sin tratamiento quimico presentaron problemas
operativos de adsorcién. Durante los primeros minutos el sistema iniciaba sin
problemas saturando poco a poco el adsorbente. Luego, los metales en solucion
comenzaban a precipitar hacia la base del lecho de pelets y el tope de algodén,

obstaculizando el paso de la solucién y el funcionamiento del sistema.

En la Figura 22 se observa la relacion entre el pH y los resultados no esperados
del tratamiento quimico (pelets del E9 al E16) y los ensayos E2 y E8. En ambos
se aprecia que los resultados inesperados modificaron el pH de la solucién
alejandolo de su valor inicial. En el primer caso el pH se redujo y aumentd para
los ensayos E2 y ES8.

Pelets con baja capacidad de
adsorcion, con tratamiento
quimico

Pelets inoperativos,

EQ sin tratamiento
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E11 E1

E12 E3 r—'—l

E13 E4
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Figura 22. Relacion entre el pH y resultados no esperados
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Los pelets E2 y E8 tienen en comun el elevado contenido de zeolita, 95% y 80%.
Entre E2 y E8 difieren en nimero de materiales; zeolita y bentonita para el primero
y ademas el caolin para el segundo. Se requiere de un andlisis mas exhaustivo de
la solucién precipitada y de la composicién y estructura de los adsorbentes para
poder identificar otras razones que expliquen el aumento del pH del sistema al

emplear estos dos adsorbentes.

Respecto al grupo de ensayos con tratamiento acido (E9 al E16) se presume que
a pesar de los consecutivos lavados con agua destilada luego de la activacion,
han quedado H* en el adsorbente; estos se han ido lavando durante la adsorcion

reduciendo el pH del sistema.

Andlisis FTIR

Para entender los cambios en la estructura y enlaces entre las moléculas como
consecuencia del tratamiento quimico se realiz6 el analisis FTIR a dos pelets con
las misma proporciones de arcillas y zeolita. El ensayo E7 (con 67% de zeolita,
29% de bentonita y 4% de caolin) y el ensayo E15 con las mismas cantidades de
adsorbentes, pero activadas por el tratamiento quimico. En esta seccion E7 sera
identificado como ensayo pelet, EP, y E15 como ensayo pelet quimico, EPQ. En
la Figura 23 se muestra el espectro del analisis FTIR de ambas muestras en el
rango 400 cm™ y 4000 cm™. La correspondencia que se asume entre grupos
funcionales y frecuencia vibracional se basa en estudios previos con arcillas y
zeolitas (Hofmeister & Bowey, 2006; Madejova et al., 2017). En la Tabla 2 del
Anexo 1 se detallan las frecuencias de absorcion del analisis FTIR.

En la primera regién de las figuras, desde la izquierda, correspondiente a los
enlaces hidroxilos se observan picos entre 3383.86 cm™ y 2842.60 cm™. Esta
banda de adsorcion es producto de las vibraciones de los grupos hidroxilos
superficiales e internos. Desde, 2842.60 cm™y 2841.20 cm™?, hasta 1626 cm™y
1634 cm, para EP y EPQ la curva es plana; esta region se atribuye a la adsorcion
de agua en el aluminosilicato. En la Ultima regién, de los enlaces entre el aluminio
o silicio y oxigenos, hay una mayor intensidad de banda, sobre todo para EPQ.
Para esta Ultima los picos estan en 1040.06 cm™ correspondiente a enlaces T-O

(donde T puede ser un aluminio o silicio); y entre la frecuencia 793.08 cm™ y
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411.091 cm™ se observan 8 picos propios de enlaces T-O-T. En el pelet EP se
observa también un pico en 1023.04 cm™ también del enlace T-O y seis picos
correspondientes a la vibraciones T-O-T en el rango 874.79 cm* y 447.00 cm™,
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Nota. En el eje y %T es el porcentaje de Transmitancia
Figura 23. Espectro FTIR del ensayo con tratamiento quimico (EPQ, arriba) y sin
tratamiento (EP, abajo)

Existe una menor intensidad en las bandas de adsorcion de los hidroxilos para
ambas muestras; resultados similares reportan Maziarz & Matusik (2016) en su
informe sobre comparacion de tratamiento quimicos para haloisita. La region cerca
de los 1000 cm™ fue la que mayor cambios present6 en el ensayo modificado (ver
Figura 23), esto indica profundos cambios la estructura original del adsorbente (Kir
et al., 2016).

Al comparar ambos espectros FTIR se puede inferir que el tratamiento quimico no
tuvo mayor efecto en los enlaces hidroxilos. A pesar de ligeras variaciones en el
grafico que muestra la diferencia entre ambos espectros (Figura 23) no hay
cambios para esta zona Y los iones hidrégeno no han llegado a desplazar a los
grupos hidroxilos del adsorbente. Un tratamiento quimico que mejore la adsorcion
del material deberia de aumentar la intensidad de banda entre la frecuencia 3000
cmty 3700 cm™ que representa los enlaces hidroxilos como ha resultado en otras
investigaciones (Hor et al., 2016). En cambio la mayor intensidad de bandas entre
500 cm? y 400 cm? indican una cristalizacion, aunque minima, que no fue lo
suficientemente ordenada para aumentar la capacidad de adsorcion (Xavier et al.,
2016).
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El analisis FTIR permite concluir que el lavado con &cido afectd la estructura
tetraédrica del adsorbente. Como se mencioné en la evaluacion del tratamiento
guimico este ha sido muy fuerte destruyendo la estructura del material y lavando
cationes intercambiables. Esta podria ser la explicacion de una mayor
modificacion de la estructura y la consecuente reduccion de la capacidad de

adsorcion.

4.6 Optimizacién de condiciones de operacién
En la optimizacién se utilizé el pelet compuesto de 67% de zeolita, 29% de
bentonita y 4% de caolin; y sin modificacién quimica. Para definir los rangos
Optimos del sistema de adsorcion se analizé la influencia de cuatro factores; el
tiempo de residencia en minutos, la dosis de adsorbente en g/L, el pH y la
concentracion inicial de metales pesados en soluciéon en mg/L. Como se detalla
en la metodologia, a cada factor se le asignaron cinco niveles (-2, -1,0, 1y 2), a
partir de estos datos se aplicé el disefio central compuesto rotatorio para elaborar
graficos de superficie de respuesta y analizar la interaccidén de estos factores en

la eficiencia de remocion del plomo, cobre y cadmio.

El disefio central compuesto rotatorio tiene 16 puntos factoriales (de los niveles -
1y 1), ocho puntos axiales (de los niveles extremos -2 y 2 para cada factor) y ocho
repeticiones del punto central (todos en el nivel 0); lo anterior suma 32 puntos. En
la Tabla 25 se presentan los resultados de eficiencia de adsorcion de plomo, cobre

y cadmio para cada punto.

El plomo y el cobre presentaron remociones maximas cercanas al 88%, y minimas
de 39% y 22% respectivamente. En el caso del cadmio presentd valores de
eficiencia de adsorcibn menores, un maximo de 78% y minimo de 9%. Sin
embargo, en cuanto a valores de concentracion final de metales en solucion el
plomo y cobre llegaron a valores minimos de 0.66 mg/L y 0.60 mg/L cada uno
mientras que el cadmio tuvo una concentracion final minima de hasta 0.34 mg/L.
Estos resultados reflejan la competitividad por los sitios de adsorcion entre los

iones de estos tres metales; segun el orden de selectividad se situaria primero al
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plomo seguido del cobre y el cadmio. Este analisis se desarrollara en el acépite

4.9 del presente capitulo.

Tabla 25

Eficiencias de adsorcion de plomo, cobre y cadmio con el disefio central
compuesto rotatorio

D
A B %Rem
. C (mg/L)

(minutos)  (g/L) P Cu Cd Pb Cu 4
80 3 45 1114 106 302 5516% 47.87% 3532%
180 3 45 1114 106 302 7069% 59.76% 53.27%
60 6 45 1114 106 302 7321% 62.40% 49.03%
180 6 45 1114 106 3.02 87.87% 88.05% 72.41%
60 3 55 1114 106 302 4964% 41.03% 36.91%
180 3 55 1114 106 302 6674% 57.50% 49.28%
60 6 55 1114 106 302 6974% 53.25% 51.99%
180 6 55 1114 106 302 85096% 83.48% 69.79%
60 3 45 174 26 9094 4453% 2857% 9.46%
180 3 45 174 26 994 6350% 33.65% 26.11%
60 6 45 174 26 904 6258% 43.10% 23.18%
180 6 45 174 26 904 80.68% 6195% 4525%
60 3 55 174 26 994 3901% 21.73% 11.05%
180 3 55 174 26 9094 5955% 3140% 22.13%
60 6 55 174 26 994 5010% 33.95% 26.13%
180 6 55 174 26 904 78.77% 57.38% 42.63%
120 45 5 1589 238 7.38 56.05% 34.50% 31.35%
120 45 5 1589 238 7.38 5516% 33.26% 30.20%
120 45 5 1589 238 7.38 60.38% 4054% 36.95%
120 45 5 1589 238 7.38 5160% 28.29% 2559%
45 45 5 1589 238 7.38 4475% 34.56% 14.52%
240 45 5 1589 238 7.38 79.095% 69.88% 48.97%
120 15 5 1589 238 7.38 42.96% 2933% 22.47%
120 75 5 1589 238 7.38 8023% 69.85% 56.69%
120 45 4 1589 238 7.38 67.34% 42.07% 33.51%
120 45 6 1589 238 7.38 59.91% 30.66% 32.47%
120 45 5 388 42 157 8303% 8580% 78.18%
120 45 5 2412 50 1373 6521% 40.40% 25.16%
120 45 5 1589 238 7.38 58.89% 38.47% 35.03%
120 45 5 1589 238 7.38 59.16% 38.85% 35.38%
120 45 5 1589 238 7.38 64.98% 46.97% 42.90%
120 45 5 1589 238 7.38 57.15% 36.05% 32.78%

En las Tablas 26, 27 y 28 se presentan los datos de Anova. EI ANOVA permite

evaluar la importancia de los factores de adsorcion en la eficiencia de remocion al

analizar el valor de F y su significancia.
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Tabla 26
Datos de Anova del modelo de superficie de respuesta de plomo

Sumade Mediade

GL cuadrados cuadrados F P (F)
PO (x1, x2,x3,x4) 4 4617.8 1154.45 116.522 4.059E-12
DI (x1, x2,x3,x4) 6 24.3 4.05 0.4090 0.862910
C(x1,x2,x3,x4) 4 363.3 90.82 9.1667 0.000388
Residuales 17 168.4 9.91
Falta de ajuste 10 584 5.84 0.3715 0.9241629
Error 7 110 15.72

R? 0.9674, R? ajustado: 0.9406

F:36.09en 14y 17 GL, p: 7.431E-10
PO: Primer Orden / DI: Doble interaccion / C: Cuadratico / GL: Grados de libertad / F: Fisher

Tabla 27
Datos de Anova del modelo de superficie de respuesta de cobre

Sumade Mediade

GL cuadrados cuadrados F P (F)
PO (x1, x2,x3,x4) 4 7598.3 1899.58 78.2357 1.02E-10
DI (x1, x2,x3,x4) 6 236.9 39.49 1.6264 0.2003
C(x1,x2,x3,x4) 4 1619.1 404.77 16.6707 1.02E-05
Residuales 17 412.8 24.28
Falta de ajuste 10 198.5 19.85 0.6484 0.7423
Error 7 214.3 30.61

R?: 0.9582, R? ajustado: 0.9237

F: 27.81 en 14 y 17 Grados de libertad, p: 5.949E-09
PO: Primer Orden / DI: Doble interacciéon / C: Cuadratico / GL: Grados de libertad / F: Fisher

Tabla 28
Datos de Anova del modelo de superficie de respuesta de cadmio

Sumade Mediade

GL cuadrados cuadrados F P (F)
PO (x1, x2,x3,x4) 4  7.62E+03 1905.78 77.568 1.09E-10
DI (x1, x2,x3,x4) 6 63.4 10.57 0.4303 0.848633
C(x1,x2,x3,x4) 4 560.9 140.22 5.7073 0.004226
Residuales 17 417.7 2.46E+01
Falta de ajuste 10 2335 23.35 0.8874 0.582596
Error 7 184.2 26.31

R% 0.9518, R? ajustado: 0.9121

F: 23.98 en 14 and 17 GL, p: 1.915E-08
PO: Primer Orden / DI: Doble interaccién / C: Cuadratico / GL: Grados de libertad / F: Fisher
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A partir de los resultados de la Tabla 25 se determinaron los coeficientes de
regresion del modelo de superficie de respuesta para cada metal. Para cada
coeficiente, e intercepto del modelo, se determiné el error estandar, valor de ty p.
Aquellos coeficientes con valores extremos de t eran los de menor probabilidad,
en estos casos se rechazd la hipétesis nula y se aceptd la hipétesis alterna
definida por el modelo. Se seleccionaron coeficientes con un p menor a 0.05. Los
coeficientes mas significativos en el caso del plomo (Tabla 29) fueron los de primer
orden y de orden cuadratico; ordenados en importancia, segun su significancia
van asi: D? > intercepto > C > C? > D > B2, Para el cobre (Tabla 30) los coeficientes
de primer orden, de doble interaccién y de segundo orden fueron significativos;
segun la significancia el orden de relevancia es: D> > AB > A2 > B2 > D. Por (ltimo,
en el caso del cadmio (Tabla 31) solamente los factores de primer orden y

cuadréticos A y D fueron significativos. El orden es: D2 > D > A > A2,

Tabla 29
Coeficientes de regresion del andlisis de superficie de respuesta del plomo

Estimado Error estandar Valor de T Valor dep
Intercepto 2.95E+02 7.71E+01 3.83 0.001341 *x
A -4.93E-02 1.57E-01 -0.3147 0.756805
B -5.30E-01 1.90E+00 -0.2793 0.783353
C -7.73E+01 2.52E+01 -3.0631 0.00704 *x
D -5.77E+00 2.66E+00 -2.1727 0.044232 *
AB -7.27E-04 2.62E-03 -0.2773 0.784926
AC 1.30E-02 2.62E-02 0.4968 0.62572
AD 4.87E-03 4.08E-03 1.1932 0.249183
BC 2.04E-01 3.15E-01 0.6486 0.525271
BD 3.10E-16 4.82E-02 0 1
CD -1.29E-15 4.82E-01 0 1
A? 3.08E-04 2.09E-04 1.4729 0.159049
B2 4.87E-02 2.35E-02 2.071 0.053892
C? 6.90E+00 2.35E+00 2.9348 0.009254 *x
D? 1.43E-01 2.51E-02 5.6751 2.74E-05 ok
Cadigos de
significancia (O i 0.001 : ** 0.01:* 0.05:.
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Tabla 30
Coeficientes de regresion del andlisis de superficie de respuesta del cobre

Estimado Error estdndar Valor de T Valor de p
Intercepto 1.65E+01 1.08E+02 0.153 0.88024
A -3.41E-01 2.33E-01 -1.4614 0.16215
B -9.21E-01 2.81E+00 -0.3275 0.74727
C 3.46E+01 3.81E+01 0.9061 0.37755
D -2.88E+00 1.60E+00 -1.795 0.09045 .
AB 1.15E-02 4.11E-03 2.7943 0.01245 *
AC 3.82E-02 4.11E-02 0.9301 0.36533
AD -3.12E-03 2.54E-03 -1.2269 0.23659
BC -2.31E-01 4.93E-01 -0.4697 0.64456
BD -1.31E-15 2.96E-02 0 1
CD -1.42E-14 2.96E-01 0 1
A? 7.84E-04 3.28E-04 2.3883 0.0288 *
B2 9.09E-02 3.66E-02 2.4871 0.02356 *
C? -4.14E+00 3.66E+00 -1.1319 0.27339
D? 4.60E-02 6.14E-03 7.4938 8.78E-07 *hx
Cddigos de
significancia (O i 0.001 : ** 0.01:* 0.05:.
Tabla 31
Coeficientes de regresion del analisis de superficie de respuesta del cadmio
Estimado Error estandar Valorde T Valor de p
Intercepto -4.72E+01 1.06E+02 -0.4473 0.6603004
A 4.84E-01 2.34E-01 2.0664 0.0543697
B -6.01E-01 2.80E+00 -0.2146 0.8326278
C 3.27E+01 3.78E+01 0.8651 0.3990215
D -8.97E+00 3.97E+00 -2.2611 0.0371558 *
AB 4.52E-03 4.13E-03 1.0945 0.2890127
AC -4.64E-02 4.13E-02 -1.1239 0.2766802
AD -3.65E-04 5.93E-03 -0.0616 0.9516205
BC 1.37E-01 4.96E-01 0.2758 0.7860121
BD 4.59E-16 7.08E-02 0 1
CD -6.73E-15 7.08E-01 0 1
A? -6.56E-04 3.22E-04 -2.036 0.0576376
B2 3.62E-02 3.64E-02 0.9958 0.3333122
C? -2.97E+00 3.64E+00 -0.8169 0.4253053
D? 3.74E-01 8.88E-02 4.2088 0.0005903  ***
Cddigos de
significancia (O 0.001 : ** 0.01:* 0.05:.
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Con los coeficientes significativos se formularon las ecuaciones de superficie de
respuesta para cada metal; estas férmulas se muestran en la Tabla 32, junto con
los parametros del ANOVA. Para los tres metales estudiados los coeficientes
significativos son aquellos de primer y segundo orden. Solo en el caso del cobre
la doble interaccion de los coeficientes de primer orden tiene un valor F tal que
verifica su relevancia.

Tabla 32
Ecuaciones del plomo, cobre y cadmio como funcién de los coeficientes de
regresion estadisticamente significativos

%Rem Pb=b0+blxC+b2xD+b3xB2+b4xC?+ b5 x D?

b0: 2.95E+02 R? 0.9674,
bl:-7.73E+01 R? ajustado: 0.9406
b2: -5.77E+00 F: 36.09 con 14 y 17 grados de libertad,
b3: 4.87E-02 p: 7.431E-10
b4: 6.90E+00
b5: 1.43E-01
%Rem Cu = bl x D+ b2 x AB + b3 x A% + b4 x B2 + b5 x D?
b1:-2.88E+00 R?: 0.9582,
b2: 1.15E-02 R? ajustado: 0.9237
b3: 7.84E-04 F: 27.81 con 14 y 17 grados de libertad,
b4: 9.09E-02 p: 5.949E-09
b5: 4.60E-02
%Rem Cd = bl x A + b2 x D + b3 x A% + b4 x D?
bl: 4.84E-01 R?: 0.9518,
b2: -8.97E+00 R? ajustado: 0.9121
b3: -6.56E-04 F: 23.98 con 14 y 17 grados de libertad,
b4: 3.74E-01 p: 1.915E-08

En la estadistica el valor de p representa la probabilidad de rechazar la hipétesis
nula en base a la idoneidad de p respecto a los datos observados. La magnitud
de p también puede determinar el efecto de un factor en la respuesta y la mayor
0 menor importancia de determinada variable en el modelo. Un p menor a 0.05
indica que el pardmetro de estudio es importante en los resultados obtenidos
(Mousavi et al., 2018). Para las tres ecuaciones el R ajustado es mayor a 0.91 y
el F altamente significativo, con un p < 0.05. Estos parametros son indicadores de
gue los modelos son lo suficientemente consistentes para construir las superficies
de respuesta y graficos correspondientes. En los tres modelos formulados las

variables de respuesta son estadisticamente significativas, esto se concluye por
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los valores altos de F (36.09, 27.81 y 23.98 para la eficiencia de remocion de
plomo, cobre y cadmio respectivamente) y un p<1.00E-04 en los tres metales.

Los coeficientes de regresion ajustados tuvieron valores muy cercanos al
coeficiente de regresion inicial; la diferencia menor a 0.04 entre ambos, para los
tres casos, indica que los datos experimentales se ajustan muy bien al modelo
cuadrético. Los coeficientes de regresion ajustados variaron entre 0.91 y 0.94
indicando un buen ajuste entre los valores experimentales y esperados (gréaficos
de correlacion en el Anexo 2). Estos resultados demuestran que los modelos

construidos son lo suficientemente confiables.

Se observa en las ecuaciones de la Tabla 32 que la concentracién inicial de
metales pesados es un factor importante en los tres casos; el tiempo lo es en el
modelo del cobre y el cadmio; la dosis de adsorbente para el plomo y el cobre; y

el pH solo en la eficiencia del plomo.

En el plomo tres factores de adsorcion, salvo el tiempo, son significativos; esto
puede explicarse por la menor selectividad de este compuesto por los sitios de
adsorcion. Al comparar las eficiencias de remocion segun el metal y tipo de
tratamiento el plomo tiene una mayor adsorcién respecto al cobre y al cadmio.
Esto puede deberse a que ocupa los sitios activos rapidamente, esta podria ser la

razon de que el tiempo no haya influenciado tanto en el modelo construido.

El cadmio ha tenido una menor adsorcién, debido a una posible competencia entre
el cobre y cadmio y a la mayor selectividad del primer metal por los sitios activos
en la interfase. Es probable que la interaccién entre los iones metalicos no haya
permitido observar de manera clara como se comporta el cadmio en la remocién
en presencia de varios factores. Esta puede ser la razon de la menor cantidad de

coeficientes significativos de este modelo respecto al plomo y el cobre.

Evaluacién de los factores de adsorcidon segun el andlisis de superficie de
respuesta
En base a los modelos construidos para cada metal y descritos en la seccion

anterior se elaboraron gréficos de superficies de respuesta considerando el efecto
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de los factores de adsorcion. Se generaron un total de seis grupos de gréficos;
segun las iteraciones entre los cuatro factores. En esta seccion se presentan dos

grupos se graficos, en el Anexo 2 se encuentran los graficos restantes. Las

Figuras 24 y 25 corresponden al efecto de la dosis con el pH, y el tiempo con la
concentracion.
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Figura 24. Graficos de superficie de respuesta de la eficiencia de adsorcion de
plomo (a), cobre (b) y cadmio (c) segun la interaccion entre la dosis de
adsorbente (g/L) y el pH
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Figura 25. Graficos de superficie de respuesta de la eficiencia de adsorcién de
plomo (a), cobre (b) y cadmio (c) segun la interaccion entre la concentraciéon
inicial de metales pesados en solucion en mg/L y el tiempo en minutos

Estos graficos permiten observar la interaccion entre dos factores y cémo las
variaciones de estos influyen en la eficiencia de adsorcién. La curvatura de las

superficies de respuesta en todos los casos demuestra que no hubo una relacion
lineal entre los cuatro factores evaluados.

En cuanto a la significancia de los factores de adsorcion para cada modelo de
adsorcion se observa que el factor mas relevante en la adsorcion del plomo es el
pH. Para el caso del cobre la dosis de adsorbente y el tiempo de residencia son
los que tienen mayor influencia en la remocion. Finalmente, en la retencion de

cadmio, la concentracion inicial de metales pesados tiene mayor influencia en el
modelo.
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Interaccion entre factores de adsorcion

En los modelos de remocion formulados para cada metal solamente la interaccion
entre el tiempo de residencia y dosis de adsorbente resultan relevantes para la
adsorcion del cobre (Tabla 32). En el analisis de varianza se observa que las

interacciones entre dos factores no fueron significativas.

Sin embargo, la interaccién que tiene el pH con la dosis de adsorbente y la
presencia de metales ha sido ya mencionada por otros autores. Como se
menciona mas adelante un aumento en la dosis de adsorbente eleva la acidez del
sistema al promover el incremento de protones en la superficie adsorbente;
igualmente el pH influye en la activacion de los grupos funcionales en la superficie

adsorbente.

El pH influye en la disponibilidad que tienen los iones metélicos de ser adsorbidos
en la solucién, es decir en la concentracion final de metales en solucion; esto se

desarrollara en la siguente seccion.

La concentracion inicial de metales y la dosis de adsorbente influyen también en
la capacidad de adsorcidén del sistema; un exceso de primero y una insuficiente
cantidad del segundo reduciran la eficiencia de adsorcion. En un sistema ideal la
dosis de adsorbente debera de ser tal que permita que haya la cantidad suficiente
de sitios activos de adsorcion para que los adsorbatos ocupen los sitios

disponibles y se remueva la cantidad necesaria de metales pesados en solucion.

pH

El pH es uno de los parametros de operacién mas importantes en la adsorcion.
Los iones hidrégenos (H") compiten por los sitios activos con el adsorbato
determinando la carga superficial; y el pH de la solucién influye en la especiacion

de los metales (Malima et al., 2018).

La adsorcion en arcillas incluye dos mecanismos: el intercambio i6nico y la
formacion de complejos entre los iones metélicos en solucion y los grupos

hidroxilos de la superficie adsorbente. Cuando el pH es acido y hay gran cantidad
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de iones H* en solucion ocurre el intercambio catiénico, la formacion de complejos
se da a pH altos (Kostin et al., 2015). Al analizar estos valores segun los diagramas
de pH-Eh (Takeno, 2005) se puede identificar el pH al que estos metales
precipitan; el plomo a pH 6, el cobre a pH 8 y el cadmio a pH mayor a 9.

El rango de pH evaluado fue entre 4 y 6. El efecto del pH es visible en el porcentaje
de remocion del cobre, a partir de un pH menor a 5.5 la eficiencia aumenta hasta
mas del 80%. En el caso del plomo la influencia no se aprecia en el gréfico, a
pesar de que dicho factor fue significativo en el modelo de adsorcién. El analisis
de las curvas de contorno del modelo permiti6 identificar que con un pH menor a
4.5 se logra una eficiencia mayor al 90%. Para el cadmio el andlisis estadistico del
modelo y los gréaficos generados (ver Figura 24) indican que el rango de pH entre

4y 6 no afecta la adsorcion.

En el caso del plomo y el cobre, donde un pH mayor a 4.5 reduce la eficiencia, se
puede dar a entender que este es el punto maximo de la curva de pH y que para
valores menores a 4.5 la adsorcion también disminuir4. Hosseini et al. (2016)
obtuvieron resultados similares al analizar la adsorcién de niquel en zeolita
natural; entre pH 2 y 5 el porcentaje de remocion aumentaba, para luego disminuir
entre 5y 8. Con el cadmio se espera que valores de pH mayores a 6 no afecten
la adsorcién pero que esta disminuya conforme el pH sea menor a 4. A pesar de
las variaciones identificadas para el plomo y cobre, los graficos de superficie de
respuesta indican que el pH entre 4 y 6 no tiene mayor influencia en el sistema de
adsorcion (ver Figura 24). Resultados similares tuvieron otros autores al estudiar
la adsorcién de plomo en bentonita (Khan et al., 2017; Zhu & Qin, 2017). Esto
podria significar que el mecanismo de adsorciéon que predomina en el sistema es

el intercambio i6nico (Kyziot-Komosinska et al., 2015).

A partir de este analisis se podria asumir que a pH mayores a 6 no aumentara la
adsorcion y que a un pH menor a 4 disminuira; es decir el rango éptimo de pH es
entre 4y 6. A un pH acido aumenta la densidad de sitios activos con carga positiva,
esto originara una repulsion electrostatica entre los iones metalicos y la superficie
de adsorcion, cargada positivamente. Conforme aumente el pH se reducird la

competencia entre los iones metalicos y los iones hidrogeno dejando sitios de
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adsorcion libres para los primeros y aumentando la remocién de metales (Hosseini
et al., 2016). A valores de pH mayores a 6 la reduccion de la eficiencia puede
deberse a la formacién de complejos entre los iones metélicos y iones hidroxilo
gue precipitan en el adsorbente limitando una mayor retencién de metales (Malima
et al., 2018).

Dosis del adsorbente

La dosis evaluada fue entre 5y 25 g/L. Se observa en la Figura 24 que conforme
aumenta la dosis de adsorbente se incrementa la eficiencia de adsorcion.
Resultados similares se tuvo al analizar la adsorcion del cobre, niquel y zinc en
bentonita (Esmaeili et al., 2019), la dosis 6ptima de adsorbente para estos tres

metales fue 22 g/L, 30 g/L y 60 g/L respectivamente.

En el caso del plomo una eficiencia de adsorcién mayor del 90% puede lograrse
con una dosis de 17 g/L de adsorbente. La dosis mas eficiente para una remocién
del 90% es mayor para el cobre y el cadmio, 22 g/L. Como ya se ha mencionado
anteriormente el plomo tiene mayor eficiencia de adsorcién que el cobre y el
cadmio. Cuando el plomo esta en solucion tiene mayor selectividad por los sitios
activos a lo largo de toda la interfase; el cobre y el cadmio al parecer son mas
selectivos y requieren de mayor cantidad de adsorbente para que mas iones de
cobre y cadmio puedan ocupar los sitios activos. Por esta razén el plomo en
solucion logra eficiencias aceptables con menores dosis respecto a las que

requieren el cobre y el cadmio.

A medida que aumenta la dosis de adsorbente aumenta la disponibilidad de sitios
de adsorcion, conforme se reduce la dosis lo hacen también los sitios disponibles
para mas adsorbatos. Cuando aumenta la dosis se incrementa la eficiencia de
adsorcion pero se reduce la capacidad de adsorcién. Esto ocurre porque cuando
hay mas cantidad de adsorbente hay mas sitios activos, si la concentracién de
adsorbatos se mantiene igual al incrementar mas adsorbentes no se lograran

cubrir todos los sitios disponibles.

Se espera que la adsorcion, a partir de una dosis maxima, se mantenga estable.

Cuando aumenta la cantidad de arcilla o zeolita en solucién se tiende a reducir el
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pH debido a la protonacion de la superficie adsorbente. Otros autores explican
este comportamiento debido a que al aumentar la cantidad de arcillas y zeolita en
el sistema se saturan los sitios activos reduciendo su cantidad por unidad de masa
(Shaban & Abukhadra 2017).

Concentracion inicial de metales pesados

En la Figura 25 se observa que la eficiencia de adsorcion es mayor a menores
concentraciones iniciales de plomo, cobre y cadmio. En el caso del plomo una
eficiencia superior a 80% se alcanza a una concentracion inicial de 6 mg/L de
plomo. Para el cobre y el cadmio 2 mg/L de concentracion inicial en solucion da

como respuesta una eficiencia mayor al 70%.

Es de esperarse que a mayor concentracion de metales pesados haya una menor
adsorcion debido a la saturacion de los sitios activos en la interfase. Khan et al.
(2017) examinaron la remocion de plomo en bentonita con rangos iniciales de
plomo en solucién entre 1 y 180 mg/L y determinaron un valor éptimo inicial de
plomo en 35 mg/L; Malima et al. (2018) reportaron una concentracion inicial éptima
de 5 mg/L para la adsorcién de cadmio en caolin (de un rango evaluado entre 5y
25 mg/L). Nassef et al. (2017) analizaron la adsorcion de cobre en bentonita
activada con carbonato de sodio y afirman que una menor eficiencia a
concentraciones iniciales mayores de metales pesados se debe, a demas de una
menor disponibilidad de sitios de adsorcion, a la obstruccion de iones metalicos
en los canales en la estructura del adsorbente que ocasionan que la retencion

ocurra solamente en la superficie.

Aungue una mayor concentracion inicial de metales pesados reduce la eficiencia
a su vez aumenta la capacidad de adsorcion; al aumentar la cantidad de
adsorbatos en solucion se magnifica la gradiente de concentracién que brinda el
impulso para vencer la resistencia de la transferencia de masa entre el adsorbente
y el adsorbato (Malima et al., 2018). No obstante es recomendable seleccionar
una concentracion inicial de metales pesados dentro de los rangos minimos

sugeridos.
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Tiempo

El tiempo de residencia del flujo de solucion multimetal, a una velocidad de 20
ml/min, por la columna de adsorcion se evalu6 entre 45 y 240 minutos. Para los
tres metales estudiados en la Figura 25 se observa que la superficie del gréfico se
extiende hacia arriba. Luego de cuatro horas de adsorcién es previsible que este

tiempo esté cerca de la condicion de equilibrio.

En la cinética de adsorcién pueden identificarse dos o mas etapas. La primera se
caracteriza por una rapida adsorcion, los iones metalicos se adhieren velozmente
en el adsorbente. La segunda etapa tiene a ser mas lenta debido a fuerzas
repulsivas. La tercera se identifica como la condicién de equilibrio donde ya no
hay mas adsorcién a pesar del incremento del tiempo (Malima et al., 2018). Esto
explica el aumento de la adsorcion conforme lo hace el tiempo (ver Figura 25),
luego de un tiempo determinado no sera posible una mayor adsorcion debido a la
saturacion de los sitios activos y la formacién de monocapas que lo impiden. En

el acapite 4.8 de cinética se detallard mas este tema.

Determinaciéon de condiciones 6ptimas de operacién

La optimizacion numeérica se basa en la seleccién de un objetivo para maximizar
una variable deseada; el andlisis de superficie de respuesta permite optimizar
factores operacidén con un nimero minimo de experimentos (Sahan, 2019). Para
identificar los rangos 6ptimos de adsorcidn se resolvieron las ecuaciones halladas

para cada modelo (Tabla 32).

En la Tabla 33 se presenta una comparacién de los rangos observados para cada
pardmetro de adsorcion estudiado segun una eficiencia de remocién mayor a 70%,
80% 0 90%. En cuanto a los factores de adsorcién los rangos evaluados para el
tiempo fueron entre 45 y 240 minutos, la dosis entre 5y 25 g/L, pHentre 4y 6y
una concentracion inicial de metales en solucién entre 2 mg/L y 50 mg/L para

plomo, cobre y cadmio.

Los valores 6ptimos seleccionados se obtuvieron a partir de la resolucion de las
ecuaciones elaboradas para cada metal. En el caso del cadmio se requiere un

tiempo muy prolongado, en comparacion al plomo y cobre, para lograr una
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remocion del 70%. Esto puede deberse a que los iones de cadmio son mas

selectivos en cuanto a qué sitios de adsorcion ocupar.

Tabla 33
Rangos 6ptimos de operacion para cada factor

Factores de adsorcion

Metal Tiempo Dosis H Concentracion %Rem
(minutos) (g/L) P inicial (mg/L)

>150-240 >17-25 <6 > 90%

Pb >50-190 >10-20 <4.5 <6 > 80%

>50-120 >5-15 <4-3 > 70%

>180 >21 > 90%

Cu >140 >16 <5.7-5 <2 > 80%

>80 >12-24 > 70%

>22 * > 80%

Cd >140-210 516.25 <5 <2 > 70%

*: Eficiencia mayor a 45%

En la Tabla 34 se comparan los valores 6ptimos seleccionados para el sistema de
adsorcion de este estudio con otros que emplearon adsorbentes y adsorbatos

similares.

Como se observa en la Tabla 34 los valores 6ptimos sugeridos para el plomo y
cobre son similares a los propuestos en otros reportes, salvo en la concentracion
inicial de metales que es mayor en el caso del cobre. En cuanto al cadmio este
requiere de mayor tiempo de residencia que los otros dos metales, asi como una
menor concentracion inicial. A pesar de la similitud los valores entre los diferentes
estudios difieren entre si, se demuestra que para cada sistema las condiciones
son particulares segun las caracteristicas del adsorbente, adsorbato y factores de

operacion.
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Tabla 34
Comparacion de condiciones 6ptimas de operacion

Factores de adsorcion

Concentra
Adsorbente Metal Tiempo  Dosis cion %Rem Referencia
(minutos) (g/L) P inicial
(mg/L)
Pb 150 25 4.3 4 99.84 .
ZelBelCa  Cu 150 25 43 7 9967  ESteestudio
Cd 240 25 4.3 2 61.93
Shaban &
Ze cd 116 54 7 2507 8077, LSl S0io
Pb 146 146 5.1 33 95.08
Be-SH Cu 146 152 45 379 gg.lg  ~ahan, 2019
Ca Cu 24h 20 55 20 65.0 Al-Makhadmeh &
Ze Cu 24h 20 55 70 99.6 Batiha
Malima et al.,
Ca Cd 180 32 6 5 99.2 o018
Pb 60 10 7 4.66 96.3
Ca Cu 60 10 8 4.66 795 Aggcz’grlgta"'
Cd 60 10 7 0.62 91.9

Be-SH: Bentonita enriquecida con grupos sulfhidrilos

4.7 Equilibrio de adsorcién
El estudio de las isotermas de adsorcion permite una mejor compresion del
proceso. Conocer el equilibrio de adsorcidon es necesario para caracterizar la
capacidad que tienen los contaminantes en solucién de ser adsorbidos, para
seleccionar el adsorbente mas apropiado y para el disefio del sistema.
Complementario a esto el valor de los parametros de los modelos de adsorcién
permiten identificar si el proceso es predominantemente fisico o quimico
(fisisorcién o quimisorcién) (Worch, 2012). Finalmente en términos practicos la
adsorcion posibilita la identificacion del rango de concentracion mas adecuado de

operacion (Noble & Terry, 2004).

Las isotermas de adsorcion seleccionadas son los cuatro modelos de isotermas
de dos parametros empleados para describir la adsorcién en sistemas liquido-

sélido.
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En la Figura 26 se muestra la relacién entre la concentracion de adsorbato en
equilibrio y la cantidad adsorbida en equilibrio a una temperatura constante. Los
ensayos se realizaron con una dosis de adsorbente de 15 g/L, pH 3.5 £0.5, durante
un tiempo de residencia de 160 minutos. Las concentraciones iniciales de metales
pesados variaron entre 1 y 30 mg/L para el plomo y cobre, y entre 1y 15 mg/L de

cadmio.

Existen tres modelos de isotermas; S, del tipo vertical que implica varias capas de
adsorcion, del tipo H que ocurre en el caso que el adsorbato sean moléculas
grandes como micelios o polimeros, y la isoterma tipo L. Las curvas de equilibrio
de adsorcién del plomo, cobre y cadmio de asemejan a una isoterma de tipo L que
cominmente se ajusta a una fisisorcion en monocapa. Llamada modelo tipo
Langmuir son las curvas mas comunes en sistemas de adsorcion sélido-liquido.
Este modelo es el que mas se asemeja a los resultados experimentales, tal como
se observa en las tres isotermas de plomo, cobre y cadmio (ver Figura 26). Al
inicio aumenta el valor del equilibrio de adsorcion conforme lo hace la cantidad de
adsorbato; sin embargo, conforme aumenta la concentracién de adsorbato se
empiezan a saturar los espacios de adsorcion y el equilibrio de adsorcién alcanza
un maximo que se aprecia en la parte final aplanada de la curva. Este tipo de
isoterma es indicador que la adsorcién del tipo fisico predomina en el sistema,

adsorcion que se caracteriza por presentar enlaces Van der Waals.

Complementario a los tipos de isotermas (S, L, y H) estan las subclases, para cada
tipo, del 1 al 4. La subclase 1, de comportamiento vertical, es indicador de una
precipitacién superficial del adsorbato en la superficie del adsorbente. El cobre y
el cadmio corresponden a la sub clase dos, al inicio una pendiente elevada y al
final de la curva una meseta. El comportamiento de la isoterma de adsorcion indica
gue hay una saturacion en la monocapa adsorbida y un alto requerimiento de
energia para que la adsorcién continle mas alla de la primera saturacion de la

superficie de adsorcion.
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Figura 26. Relacién entre concentracion en equilibrio y equilibrio de adsorcién
para plomo (a), cobre (b) y cadmio (c)

El plomo se asemeja a las subclases 3 y 4, caracteristicas de una adsorcién en
varias capas. Al inicio de la isoterma el equilibrio de adsorcion se estabiliza apenas
para luego incrementar y llegar a un maximo. La primera estabilizaciéon podria
indicar una saturacion inicial de la superficie que, probablemente luego de un
reacomodo vertical de las moléculas del adsorbato, continla la adsorcién en una

capa sucesiva (Piccin et al., 2017).
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Comparacién de cuatros tipos de linearizacion de la isoterma Langmuir

Previo al ajuste de modelos se analizo la linearizacion de la isoterma de Langmuir.
Dado que esta ecuacién puede expresarse de cuatro maneras lineales al hacer la
regresion, segun la formula que se utilice, se obtendran resultados distintos para
cada parametro. Los tipos Langmuir | y Il son los mas usados por los
investigadores debido a que los resultados de las ecuaciones ajustadas tienen
menor error (Armagan & Toprak, 2013). En la Tabla 35 se muestran los
parametros de la ecuacion y las funciones error: R?, X2, SSE, ABS y ARE para los
cuatro tipos de linearizacién Langmuir. Se observa que los pardmetros hallados
para cada ecuacion varian entre si, porque segun cémo se linearice la isoterma la

distribucion del error cambiara para mejor o peor (Armagan & Toprak, 2013).

En los tres metales estudiados la ecuacion de mayor coeficiente de determinacion
fue Langmuir tipo I; igual ocurre con los errores ABS y ARE del plomo. Langmuir
tipo Il presenta el menor X? y SSE para plomo y cobre. La ecuacion tipo 11l solo
tiene el menor SSE en el caso del cadmio y el tipo IV el menor ABS para cobre y
cadmio. Dado lo anterior se puede afirmar que en este caso las ecuaciones tipo |
y Il son las que mejor se ajustan a los datos experimentales. Sin embargo, la
ecuacion tipo | presenta R?> mayores al tipo Il por lo que la primera es la mas

adecuada para emplear.

Se observa también que al comparar el R? de cada tipo de linearizacion con los
otros tres modelos estudiados (ver Tabla 36) se obtienen resultados diferentes.
En el caso del plomo los RZ2de Langmuir Tipo Il, Ill y IV sugieren que la isotermas
de mejor ajuste es Freundlich; de igual modo ocurre con el cobre. Para el cadmio
al tomar en cuenta solo la funcién de error de Langmuir tipo I, lll y IV la isoterma
de Temkin seria la de mejor ajuste. Estas variaciones muestran la complejidad de
estimar los parametros de isotermas usando las técnicas de linearizacion. Estos
resultados, diferentes entre si, sugieren que el mejor ajuste de un grupo de datos
experimentales a una isoterma no es suficiente para predecir los mecanismos de

adsorcion.
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Tabla 35
Parametros de adsorcion y funciones error para ecuaciones Langmuir tipo I, Il, 111
y IV
Modelo Parametros Pb Cu Cd
Qmax (Mg/g) 1.59 1.18 0.24
KL (L/mg) 0.38 0.43 1.07
: R? 0.924 0.943 0.991
L"’}Pig?f'r X2 1.000 1.000  1.000
SSE 15.420 14.847 0.641
ABS 0.720 0.499 0.046
ARE 25.179 21.776 10.743
Qmax (MY/Q) 0.55 0.74 0.18
KL (L/mg) 6.68 2.64 2.92
Langmuir R? 0.585 0.754 0.915
Tipo Ii X? 0.971 0.754 0.915
SSE 8.937 0.998 1.000
ABS 2.180 10.802 0.539
ARE 47.347 1.543 0.187
Qmax (Mg/g) 0.87 0.92 0.21
KL (L/mg) 3.79 1.85 2.26
Langmuir R? 0.663 0.800 0.941
Tipo Il X2 0.981 0.999 1.000
SSE 12.921 13.107 0.603
ABS 1.582 1.057 0.114
ARE 51.532 26.926 13.996
Qmax (MQY/Q) 1.16 1.03 0.22
K. (L/mg) 1.42 1.18 1.83
Langmuir R? 0.793 0.853 0.960
Tipo IV X? 0.994 0.999 1.000
SSE 15.597 14.423 0.625
ABS 1.249 0.824 0.092
ARE 46.458 25.498 13.377

Determinaciéon de parametros de modelos de isotermas mediante regresion

lineal y no lineal

Como siguiente paso se determinaron los parametros de las isotermas usando

regresion lineal y no lineal. La primera técnica consiste en determinar la solucion

analitica que mejor se ajuste a parametros determinados. En la regresion lineal de

acuerdo a la forma linearizada de cada modelo se grafican los datos en los ejes x

e y; la pendiente e intercepto de la recta formada por los puntos experimentales

permite hallar los pardmetros de cada modelo. En Figura 27 se describen las

ecuaciones halladas para Freundlich, Temkin y D-R con los tres metales

estudiados.
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Figura 27. Regresion lineal de isotermas del modelo Freundlich (a), Temkin (b) y
D-R (c)
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Por su parte la regresién no lineal se basa en un método de optimizacion numérica
de iteraciones sucesivas (Benderdouche et al., 2018) donde la funcién objetivo es
reducir la diferencia entre los valores obtenidos y los predichos por un modelo, en
este caso medido por el coeficiente de determinacion. En la Tabla 36 se comparan
los valores de las funciones de error para cada modelo y metal estudiados.

Tabla 36
Funciones de error de modelos de isotermas con regresion lineal y no lineal
Pb Cu Cd
Modelo - - - 5 - -
Lineal No lineal Lineal Nolineal Lineal No lineal
R? 0.924 0.987 0.943 0.981 0.991 0.999
_ X? 1.000 1 1.000 1 1.000 1

Laﬂg;”:“r SSE 15.420 15.168 14.847 14275  0.641 0.638

ABS 0.720 0.494 0.499 0.482 0.046 0.04

ARE 25.179 25354 21.776 24.127 10.743 12.043

R? 0.953 0.986 0.962 0.968 0.954 0.987
X2 0.893 1 0.826 1 0.986 1
Freundlich SSE 6.311  15.183 5.223 13.59 0.177 0.640
ABS 3.312 0.502 3.756 0.577 1.042 0.158
ARE 65454 24455 75963  20.839 95.393 56.663

R? 0.783 0.783 0.912 0.912 0.972 0.972
X2 0.783 0.701 0.293 0.958 0.897 0.999

Temkin SSE 0.025 18.922 27.379 15.843 1.33 0.693
ABS 32.24 2.036 4.432 1.2 1.174 0.231
ARE 239.701 24.455 166.445 70.823 193.188 67.984
R? 0.553 0.925 0.609 0.974 0.8 0.973
X? 0.553 0.998 0.988 0.998 0.99 1

D-R SSE 0.963  17.147 8.695 14,791 0.192 0.640
ABS 8.226 0.883 2.105 0.703 0.981 0.108
ARE 53.653 49.691 39471 35.56 88.828 25.697

Se determind el valor de X? para un p de 0.95 y 6 grados de libertad en 1.64. Como

se observa en la Tabla 36 todos los valores de X? son menores o iguales a 1.

Tanto en la forma lineal como no lineal los modelos de Langmuir, Freundlich y

Temkin tiene buena correlacién con los datos; los modelos tienen valores bajos
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para varias funciones de error. Al cambiar la manera de hallar la funcién error de
un método lineal a uno no lineal hay cambios en los valores, esto ocurre en todos
los casos menos con el R? de Temkin en los tres metales y el X? del cadmio. Para
este Ultimo la respuesta es de esperarse dada la poca variacion y bajas
concentraciones de los datos. Dtugosz & Banach (2018), en un reporte sobre
adsorcién de cobre en vermiculita, obtuvieron resultados similares donde el
coeficiente de determinacion del modelo Temkin no vario sea el andlisis lineal o

no lineal.

La comparacion de los diferentes instrumentos para medir los errores permite
elegir con mayor confianza el modelo que mejor se ajuste a los datos. La tendencia
es que el analisis de regresion no lineal reduce la diferencia de error entre los
datos experimentales y los datos esperados. Comparando los valores de las
funciones de error obtenidos con la regresion lineal versus no lineal se observa
gue en la dltima cuatro funciones de error indican que Temkin es el de menor
ajuste a los datos experimentales. En cuanto a la variacion de las funciones error
de un analisis lineal a uno no lineal para los tres metales estudiados y en los cuatro
modelos analizados el valor de R? aument6 y los valores de ABS y ARE
disminuyeron. En la regresion no lineal se tuvo un mayor R? y una disminucion del
error. Esto sustenta lo hallado por diversos autores que confirman que el andlisis
de regresién no lineal da mejores resultados (Rostami et al., 2019). Otros estudios
gue han comparado isotermas con regresion lineal y no lineal han tenido mejor
resultados con un andlisis lineal para Langmuir (Mallakpour & Rashidimoghadam,

2019), aunque en otros casos con Freundlich, Temkin y D-R (Batool et al., 2018).

La diferencia entre los datos experimentales y las expresiones lineales de las
isotermas puede deberse a problemas que ocurren al linearizar un modelo no
lineal que ha sido formulado y es expresado de esa manera. Esto distorsiona el
error experimental y la normalidad que se asume en los minimos cuadrados. En
la regresion lineal no se prueba, mas bien se asume la linealidad de los puntos, al
definir los pardmetros en funcién de la pendiente y el intercepto de la linea recta
de mejor ajuste. El método lineal asume que los puntos dispersos alrededor de
esta linea recta tienen una distribucion Gaussiana y que la distribucion del error

es la misma para cada valor de x. Sin embargo, esto rara vez ocurre en los



108

modelos de equilibrio de adsorcion (dado que la mayoria de ecuaciones de
isotermas son no lineales) donde el error de distribucion se altera al transformar
los datos a una forma lineal. En el método lineal solamente se predice y para el x
correspondiente; considera solamente la distribucion del error a lo largo del eje y
sin tomar en cuenta su correspondiente en el eje x (Armagan & Toprak, 2013).
Esto resulta en diferentes valores de error y parametros segun la forma en que se
linearicen los datos. En este estudio se considera que la regresion no lineal es el

mejor método para determinar los parametros de los modelos de isotermas.

Analizando solamente las funciones de error con regresion lineal se observa lo
siguiente. Para el plomo el modelo de Langmuir tuvo el mayor R? y el menor SSE
y ABS. El modelo de Temkin tuvo el menor R? y el mayor SSE y ABS. En el caso
del cobre el mayor R? y menor SSE (0.95 y 5.22) para el modelo Freundlich; el
modelo Langmuir tuvo el mayor R? y menor ABS (0.98 y 0.48). El cadmio presenta
valores mayores y menores de R? y X? en la regresion lineal de Temkin. Sin
embargo, cuatro funciones de error coinciden en que Langmuir es el modelo que
mejor representa los datos. En el plomo los valores de R?, SSE y ABS confirman
gue Langmuir es la isoterma a elegir; R? y ABS lo hacen en el caso del cobre. Las
mediciones de error en la regresion lineal confirman que el modelo de Langmuir,
seguido de Freundlich, es el que mejor se ajusta a los datos de adsorcién del

plomo, cobre y cadmio.

En la Figura 28 se presentan las curvas de los modelos Langmuir, Freundlich,
Temkin y D-R junto con los datos experimentales de remocidon de plomo, cobre y
cadmio. Es notorio el mejor ajuste de los datos a los modelos de Langmuir y

Freundlich para los tres metales.
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Figura 28. Curvas de equilibrio de adsorcién con regresion no lineal para plomo
(a), cobre (b) y cadmio (c)

En la Tabla 37 se indican los parametros y coeficientes de determinacion de cada

modelo para una analisis lineal y no lineal. Se aprecia que existe gran variacion
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entre los parametros lineales y no lineales del modelo Langmuir para plomo, cobre

y cadmio.
Tabla 37
Parametros lineales y no lineales de isotermas de adsorcién de plomo, cobre y
cadmio
Modelo Parametros Pb Cu Cd
Lineal No lineal Lineal No lineal Lineal No lineal
Qmax (Mg/Q) 1.59 7.27 1.18 1.45 0.24 0.26
Langmuir K. (L/mg) 0.38 0.03 0.43 0.15 1.07 0.68
Tipo | R. 0.55-0.94 0.10-0.58 0.14-0.81 0.05-0.59 0.10-0.79 0.07-0.70
R? 0.923 0.987 0.943 0.981 0.991 0.999
Kr(mg/g).(L/mg)®M 0.14 0.24 2.47 0.41 0.004 0.15
Freundlich N 2.04 1.09 0.08 3.30 2.31 6.09
R? 0.953 0.986 0.962 0.968 0.954 0.987
Br (J/mol) 0.22 0.16 0.18 0.12 0.04 0.03
Temkin At (L/9) 704.12 354.66 525.05 398.13 1561.52 974.9
R? 0.783 0.783 0.912 0.912 0.972 0.972
B (mol?/kJ?) 0.03 0.67 0.04 2.67 0.04 0.23
D-R Qmax(mol/g) 0.48 1.35 0.55 1.15 0.02 0.22
E(kJ/mol) 4.07 0.86 3.48 0.43 3.68 1.47
R? 0.553 0.925 0.609 0.974 0.800 0.973
Langmuir

El andlisis de las funciones error y los valores de R? para plomo, cobre y cadmio
en la regresion no lineal indican que este modelo es el que mejor explica los datos
experimentales; similares resultados han tenido otros autores en la adsorcion de
metales pesados con arcillas (Abu-Hawwas et al., 2018; Mu'azu et al., 2018). La
capacidad maxima de adsorcién predicha por el modelo es 7.27 mg/g, 1.45 mg/g
y 0.68 mg/g para plomo, cobre y cadmio respectivamente. El ajuste de datos al
modelo Langmuir significa que el proceso ocurre en monocapa Yy que cada sitio

activo alberga una molécula de adsorbato; caracteristicas tipicas de la fisisorcion.

El pardmetro K. mide la intensidad de adsorcion entre adsorbato y adsorbente, en
este caso el valor fue mayor para cadmio y menor para plomo lo que implica que
la adhesién de las moléculas de cadmio en la interfase es mas fuerte respecto al
cobre y al plomo. El factor de separacion R, permite conocer la viabilidad de la
adsorcion. Valores entre 0 y 1 indican que la adsorcion es factible, menor a 0

irreversible, igual a 1 lineal, y mayor a 1 no favorable. En la Tabla 37 se observa
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gue el factor se redujo al pasar de una regresion lineal a una no lineal, sin embargo
para los tres metales los rangos se mantuvieron menores a 1 lo que indica que la

adsorcién es favorable.

Freundlich

Segun el R? no lineal el modelo Freundlich es el de segundo orden en ajuste para
el plomo y cadmio, y tercero para el cobre. Resultados similares tuvieron
Soleimani & Siahpoosh (2015) en la adsorcidn de cobre con nano arcillas. A pesar
de no ser el modelo que mejor describe los datos los valores de R?, entre 0.968 y
0.986, indican que la ecuacién puede ser aplicable; un resultado similar
presentaron Padmavathy & Murali (2017) en la retencibn de cromo con

nanocomposites de arcilla.

El parametro Kr se relaciona con la capacidad de remocién en multicapas y el
pardmetro n es la intensidad de la adsorcidn, que varia con la heterogeneidad de
la interfase. El valor de n permite entender el proceso y la complejidad del sistema,
magnitudes entre 1 y 10 se consideran favorables, y cuando es mayor a 10 las
condiciones son irreversibles. En este caso para plomo, cobre y cadmio segun la
regresion no lineal las cifras fueron 1.09, 3.30 y 6.09 respectivamente. Estos
resultados demuestran que el proceso es viable y que la adsorcion tiende a ser
mas fuerte en el cadmio, luego el cobre y por dltimo el plomo. El parametro Kge
también es un indicador de la tasa de remocion de contaminantes por cantidad de
adsorbente, esta fue mayor para el cobre, seguido del plomo y el cadmio. Estos
resultados concuerdan con Bahabadi et al. (2017) quienes estudiaron la adsorciéon
en arcillas y zeolitas naturales y modificadas concluyendo una mayor selectividad
de los adsorbentes naturales hacia el cobre respecto al zinc y cadmio. Se confirma

lo hallado en el analisis de la isoterma de Langmuir.

Temkin

Este modelo, desarrollado en base a una quimisorcion, asume que la interaccién
entre el adsorbente y el adsorbato tiene una distribuciéon uniforme en la que, a
medida que las moléculas se alejan de la superficie la energia de adsorcidon
disminuye de manera lineal (Temkin, 1941). La ecuacion se plantea de tal manera

gue depende de dos parametros; la constante relacionada con la energia de
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adsorcion, Q: (RT/b) j/mol, y la constante de equilibrio de enlace, Ar (g/L).
Magnitudes pequefias de Q: para los tres metales indican que la adsorcion en este
caso es un proceso fisico. El valor de Ar estuvo en el orden de Cd > Cu > Pb, el
cadmio tiene una mayor energia de enlace en el adsorbente y el plomo menor;
esto corrobora los resultados obtenidos en el modelo de Freundlich y Langmuir.
Otros estudios con metales pesados han tenido tanto cifras altas de energia de

enlace, Qt, (Arkut et al., 2017) como muy bajas (Nasseh et al., 2017).

Segun el R? no lineal el modelo Temkin es el de menor ajuste para plomo, cobre
y cadmio. Este comportamiento es comun en pesquisas de adsorcion donde el R?
es inferior con esta ecuacion (i.e 0.70 con remocion de cromo, Salmani et al.,
2019), aunque este no es siempre el caso (0.93 en adsorcion de Cd, Jalees et al.,
2019). Los resultados concuerdan con el ajuste de datos que indica una
predominancia de la fisisorcion, siendo la isoterma Temkin apropiada para

describir la quimisorcion.

D-R

Este modelo ayuda a discernir entre la adsorcion fisica y la adsorcién quimica
mediante el valor de E. Cuando este es menor a 8 kJ/mol se trata de una adsorcion
fisica y entre 8 kd/mol y 16 kJ/mol un intercambio iénico con predominancia de
mecanismos quimicos, mayor a 16 kJ/mol la difusion particular gobierna la
reaccion (Sadeghalvad et al., 2016). En la Tabla 37 se aprecia que E se reduce al
pasar de un andlisis lineal a uno no lineal. En ambos casos para los tres metales,
los valores se mantienen menores a 8 kJ/mol lo que indica una adsorcion fisica,
corroborandose lo hallado para los tres modelos anteriores. En los graficos se
aprecia la curva asintética de D-R (ver Figura 28), conforme aumenta E la curva

tiene a ascender y hacerse mas plana aun.

Para el plomo y cadmio el R? de la regresion no lineal ubica a este modelo como
tercero en orden de ajuste. Esto concuerda con varios autores que obtienen una
menor correlacién de datos con esta ecuacion (Mosai & Tutu, 2019; Nikolic et al.,
2019).
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4.8 Cinética de adsorcién
En la Figura 29 se muestra la relacién entre la eficiencia de adsorcién del pelet y
el tiempo. Las condiciones de ensayo fueron las siguientes: dosis de 10 g/L, pH 3
+0.5, concentraciones iniciales para plomo y cobre de 15 mg/L y para cadmio 5
mg/L. Los puntos de ensayo se ubican entre los minutos 10 y 300.
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40 -:k- Cu
30 T oA m Cd
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0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Minutos

Eficiencia de remocidn (%)

Figura 29. Cinética de la eficiencia de adsorcidon de metales estudiados

Tal y como se ha presentado en los resultados del tratamiento 4cido, optimizacion
y equilibrio de adsorcién la capacidad de remocion del plomo fue mayor a la del
cobre seguida del cadmio. Las eficiencias maximas fueron 95.93%, 83.87% y
80.60% para el plomo, cobre y cadmio respectivamente. En cuanto a los valores
minimos para plomo y cobre llegaron hasta el 9%, en el cadmio s6lo hasta el 33%,

probablemente debido al menor rango de concentraciones.

Se advierte también que conforme aumenta el tiempo lo hace la capacidad de
adsorcion hasta que hacia el final de la curva se mantiene estable, se podria decir
gue a partir del minuto 300 se comienza a alcanzar el equilibrio. Resultados
similares obtuvieron Freitas et al. (2017) en adsorcién de cobre en bentonita con
una estabilizacion a partir del minuto 200. Durante los primeros minutos la
adsorcion aumenta hasta comenzar a mostrar menos variaciones debido a la

ocupacioén progresiva de los sitios activos.
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Regresién lineal y no lineal de modelos cinéticos de pseudo primer y
segundo orden y Elovich

Se compararon los datos experimentales con tres ecuaciones que consideran
como paso critico la cinética de reaccion en la superficie: el modelo de pseudo
primer orden, de pseudo segundo orden y de Elovich. Se contrasto el ajuste de
datos con una regresion lineal y no lineal. En la primera se usaron las formas
lineales de las ecuaciones para graficar los datos y hallar la pendiente e intercepto
de la recta que uniera lo puntos experimentales; con esta informacion se definieron
los parametros de cada férmula. En la Figura 30 se muestran las rectas de
regresion lineal para los tres modelos examinados junto con las ecuaciones

respectivas.

Con los parametros de cada modelo se calculé6 una nueva capacidad de
adsorcion, valores que se compararon con los datos experimentales para
determinar la diferencia entre ambos grupos de datos empleando las funciones de
error R?, X2, SSE, ABS y ARE. Este procedimiento se repitié con los datos de
regresion no lineal. En la regresion no lineal, a partir de los parametros hallados
en la linearizacion, se optimizé el R? mediante el método iterativo empleando
aproximaciones sucesivas. Luego, de igual manera que para el equilibrio de
adsorcion, se compararon las funciones de error para los tres modelos cinéticos

evaluados; estas se muestran en la Tabla 38.
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Tabla 38
Funciones de error de modelos cinéticos con regresion lineal y no lineal
Pb Cu Cd
Modelo : . , , . .
Lineal No Lineal Lineal No Lineal Lineal No Lineal
R? 0.942 0.950 0.899 0.942 0.843 0.892
X? 1.000 1.000 1.000 0.984 0.240 0.000
Pseudo

SSE 34156 30.888 21.290 14.093 0.974 0.613
ABS 0.645 1.015 0.986 2.375 1.890 2.492
ARE 17.444 17174  27.637 45993 85.162 102.999

primer orden

R? 0.950 0.950 0.918 0.940 0.625 0.680

Pseudo X2 1.000 1.000 1.000 0.933 1.000 0.999
segundo SSE 32915 32522 19.736 12459  2.192 1.539
orden ABS 0.605 0.662 0.778 2.977 0.461 0.965

ARE  14.923 15.298 20.320 53.996 23.784 46.472

R? 0.950 0.952 0.862 0.939 0.702 0.892
X2 0.989 1.000 0.972 0.045 1.000 0.000
Elovich SSE 50.355  32.278  33.483 8.032 1.903 0.613
ABS 5.066 0.965 5.410 4.883 0.333 2.491
ARE 127.619 31.310 165.581 80.483 13.577 102.983

Para 9 grados de libertad y un p de 0.95 el valor de X? es 3.33, se observa en la
Tabla 38 que ninguin dato sobrepasoé este limite; incluso para un p de 0.99 (X2 de
2.09) no se supera este numero. Los valores de la Tabla 38 permiten afirmar que
los modelos tienen una buena correlacién con los datos; en general, las funciones
de error son minimas. Se observa que las funciones SSE, ABS y ARE tuvieron
cantidades mas altas en la ecuacién Elovich para el plomo, cobre y cadmio; y en
la ecuacién de pseudo primer orden el cadmio; es decir el modelo Elovich es el

gue menos se ajusta a los datos experimentales.

Al pasar de una regresion lineal a no lineal las funciones error varian en todos los
casos. La excepcion a lo anterior es el plomo con el X? en el modelo de pseudo
primer orden y con el X2 y R? en el modelo de pseudo segundo orden. Las
variaciones al pasar de un modelo lineal a uno no lineal es un resultado esperado,
Lépez-Luna et al. (2019) tuvieron datos similares en la adsorcion de arsénico y
manganeso. Al analizar el cambio de regresion lineal a no lineal el R? aumenté en

todos los casos menos para el modelo de pseudo segundo orden con el plomo. El
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X2 disminuyd en el cobre y cadmio en los tres casos; con el plomo se mantuvo
igual en los modelos de pseudo primer y segundo orden y aumenté en Elovich. La
SSE decreci6 en todos los casos; y el ARE se redujo sélo en el formula de pseudo
primer orden para plomo, y Elovich con plomo y cobre.

El examen de las funciones error parece indicar que este disminuye en la
regresion no lineal; aumentando la correlaciéon con los modelos cinéticos. Sin
embargo, se presentaron dificultades al hacer el procedimiento de la regresion no
lineal; no se pudo hallar un valor 6ptimo de los parametros del modelo de pseudo
segundo orden para el cadmio, y en algunos casos los valores necesarios para la
optimizacion llegaron a ser muy bajos. En la Tabla 39 se observa que para el
plomo, cobre y cadmio el parametro no lineal de Elovich, Qe, €s muy inferior
comparado con el lineal y el experimental. Esto hace que la regresion no lineal no
pueda ser aplicada con éxito al modelo Elovich. Ademas los parametros y
funciones de error del plomo y el cobre son similares tanto en la regresion lineal
como no lineal. Sumado a las dificultades en la regresién no lineal del cadmio para
el modelo de pseudo primer orden y los malos resultados con Elovich se opt6 por
usar la regresion lineal. Agikylldiz et al. (2015) en una investigacion sobre
adsorcion de tintes con carbén activado compararon la regresién lineal y no lineal,
en esta Ultima el error disminuy6 pero los parametros se ajustaron menos a las
condiciones experimentales. Los autores concluyen que para aplicar la regresion
no lineal con modelos cinéticos se requiere de experiencia previa especifica

ademas de mayor tiempo de andlisis.

Respecto al modelo de mejor ajuste para el cadmio fue el de pseudo primer orden
tanto en la regresion lineal como no lineal. El plomo y cobre coinciden en la
regresion lineal en el modelo de pseudo segundo orden; esto se mantiene en la
regresion no lineal en el plomo. Considerando la regresion lineal la ecuacion de
mejor ajuste es la de pseudo segundo orden para el plomo y el cobre y la de
pseudo primer orden para el cadmio. Otros autores (Milenkovi¢ et al., 2013)
también han tenido buenas correlaciones con estos modelos y un menor ajuste
con la férmula de Elovich (Yousefi et al., 2018). En la Tabla 39 se presentan los
parametro de los tres metales. Primero se desarrollara el andlisis de los primeros

modelos y luego, al final de esta seccién, de los tres modelos de difusion.
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Tabla 39
Parametros y coeficientes de determinacién de modelos cinéticos
Modelo . Pb . . Cu - . Cd .
Lineal No lineal Lineal No lineal Lineal No lineal
Pseudo Qe (mg(g) 1.46 1.46 1.32 1.32 0.22 0.67
orimer orden ki (1/min) 0.01 1.00E-02 0.01 4.14E-03  3.45E-03 7.61E-08
R? 0.942 0.950 0.899 0.942 0.843 0.889
Pseudo Qe (Mg/Q) 1.93 1.93 1.80 1.80 0.39 0.30
segundo k2 (g.mg*minY) 5.60E-03 5.43E-03 3.90E-03  1.48E-03 0.06 0.05
orden R? 0.950 0.950 0.918 0.940 0.625 0.680
Qe (Mmg/g) 0.20 0.05 0.19 2.29E-03 0.05 6.10E-07
Elovich ke (1/min) 2.62 2.61 3.16 3.15 19.31 0.03
R? 0.950 0.952 0.862 0.939 0.702 0.892
e ki (mg.gt.min"?%) 0.09 - 0.79 - 0.14 -
e R R
R? 0.924 - 0.934 - 0.828 -
Difusién en k(s -0.0134 - -0.006 - -0.003 -
pelicula C 0.0162 - -0.023 - -0.6017 -
R? 0.957 - 0.877 - 0.796 -
T Ko (Q) 1.55E-03 - 1.28E-03 - 1.03E-02 -
Dlggsgz?oi_n a 0.7 - 0.66 : 0.24 :
R? 0.874 - 0.891 - 0.755 -

Como resultado del analisis de las funciones error y parametros de los modelos

con regresion lineal y no lineal se concluye que la primera es la mas adecuada en

este caso para los modelos cinéticos. En la Figura 31 se muestra el ajuste de los

datos cinéticos a las ecuaciones de pseudo primer y segundo y Elovich usando la

regresion lineal. Se distingue que los puntos experimentales del plomo y cobre se

ajustan mejor al modelo de pseudo primero y segundo orden. En el cadmio, a

pesar que la férmula de pseudo primer orden predice una menor capacidad de

adsorcion, la curva de datos tiene un mejor ajuste.
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Pseudo primer orden

El modelo de pseudo primer orden es muy usado para describir la adsorcion de
metales pesados. Sin embargo, la capacidad de adsorcion que predice
usualmente es menor a la experimental (Dotto et al., 2017). El Q. para plomo,
cobre y cadmio es 0.95 mg/g, 0.94 mg/g y 0.85 mg/g respectivamente. En los dos
primeros casos estos valores son menores a los maximos experimentales tanto

para la regresion lineal como no lineal.

Para el caso del cadmio en la regresion lineal y no lineal las funciones de error
indican que el modelo de pseudo primer orden es el de mejor ajuste. La ecuacion
de pseudo primer orden asume que la rapidez de remocién es directamente
proporcional a la diferencia entre la concentracion en equilibrio y la cantidad de
soluto adsorbido durante el tiempo. Esta férmula asume que la tasa de adsorcion
es directamente proporcional a la concentracion del adsorbato y que el paso que
controla rapidez de la reaccion es la difusion en la superficie de adsorcién (Ho &
McKay, 1999).

Aunque lo mas comun en adsorcién de metales pesados es que los datos se
ajusten mejor al modelo de pseudo segundo orden otros investigadores han tenido
resultados similares. Los datos experimentales de retencién de niguel en bentonita

de Miranda et al. (2015) se ajustaron mejor al pseudo primer orden.

Pseudo segundo orden

Ha sido sugerido por Ho & Mckay (1999) que si la adsorcion de iones metélicos
se ajusta al modelo de pseudo segundo orden, el paso limitante del proceso podria
ser la quimisorcién. Esto involucraria el intercambio de electrones entre el
adsorbato y el adsorbente; aunque también las interacciones fisicas podrian ser

la causa.

El plomo, tanto en el andlisis de regresion lineal como no lineal, se ajusta mas en
los datos experimentales con el modelo de pseudo segundo orden; igual ocurre
con el cobre en la regresion lineal. Mu'azu et al. (2018) en adsorcion de cobre y
niquel con bentonita también tuvieron un mejor ajuste de datos con la ecuacion de

pseudo segundo orden. Igualmente, adsorbentes a base de bentonita y zeolita en
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un sistema con plomo se ajustaron mejor a este modelo (Melichova & L’'uptakova,
2016).

En los tres metales los parametros Qe y k. casi no variaron al pasar de una
regresion lineal a no lineal. Los resultados parecen indicar que la quimisorcion

podria ser el paso que controle la adsorcion del plomo y cobre.

Elovich

En la regresion lineal y no lineal de Elovich la capacidad de adsorcion calculada
para los tres metales fue inferior a la experimental. Por esta razén, aunque el R?
lo indique no se puede asumir este como un modelo que podra predecir de manera
adecuada el comportamiento de los datos. Ke, la constante de desorcion,
disminuy6 en la regresion lineal, fue similar entre el plomo y el cobre y mucho mas

elevado para el cadmio.

Con el arsénico se ha visto que el modelo Elovich se ajusta mejor a
concentraciones muy bajas (Lépez-Luna et al., 2019). Sin embargo, es usual que
esta ecuacion tenga un menor ajuste de datos respecto a los otros dos modelos;
otros autores han tenido resultados similares en remocion de metales pesados
(Schwantes et al., 2016).

Difusién intraparticular

En el modelo de difusién intraparticular se asume que cuando se grafiquen los
datos de capacidad de adsorcion vs t°° y la recta que une los datos pase por el
origen la difusién intraparticular sera el inico mecanismo que controle el proceso,
cuando esto no ocurre significa que hay otros mecanismos involucrados tales
como difusién externa e interna (Zhou et al., 2019). En la Figura 32 se observa
gue las rectas del plomo y cobre no pasan cerca del origen. Es usual obtener este
tipo de resultados en adsorcién de metales pesados (Al-Makhadmeh & Batiha,
2016).
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Figura 32. Modelo de difusion intraparticular

En la Figura 32 se grafica la relacion entre Q:y t>°. En el plomo y cobre se distingue
claramente dos grupos de rectas, sucede lo mismo aungue no tan evidente con el
cadmio. La primera parte de la recta ocurre entre los 10 y 120 minutos y la segunda

entre 120 y 300 minutos.

Al inicio la adsorcion ocurre mas rapido para luego hacerse mas lenta; esto podria
indicar que hay mas de un proceso que afecta el mecanismo de adsorcién, a
demas de la difusion intraparticular. Los dos grupos de rectas pueden estar
mostrando las dos fases de adsorcion; la primera (Etapa ), atribuida a la difusion
de macroporos y la segunda (Etapa Il), a la difusion de microporos. En la Etapa Il
la tasa de remocién disminuye por la menor difusién de adsorbatos en la interfase
hacia los microporos, sitios activos menos accesibles (Oztel et al., 2015). En la

Tabla 40 se muestran los parametros y el R? para las dos etapas en cada metal.

Tabla 40
Parametros cinéticos de difusién intraparticular en dos etapas para el plomo,
cobre y cadmio

, Pb Cu Cd
Parametros

Etapal FEtapall Etapal Etapall Etapal FEtapall

ki (mg.gtmin®%  0.124  0.046 0.085 0.068 0.0113 0.021
C -0.0235 0.668 -0.174 0.095 0.1316 0.026
R2 0891 0941 0.783 0921 0569  0.858
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Etapa controlante de la adsorcién

En la Tabla 39 se muestran los coeficientes de determinacién y parametros de los
modelos de difusion intraparticular, de pelicula y de poros. El andlisis de estos
datos permite definir cudl es el paso controlante de la adsorcién. Asi como en el
modelo de difusion intraparticular en el modelo de difusion en pelicula cuando el
intercepto cruza el origen se puede afirmar que la adsorcion esta explicada
integramente por este tipo de difusiéon (Ali et al., 2015). En el caso de la difusion
en poros con el modelo de Bangham el R? se emplea para interpretar el ajuste de

datos al modelo.

En la Tabla 39 se observa que el R? del modelo de difusion en los poros es bajo
(0.755-0.891), esto permite afirmar que este tipo de difusién no desempefia un rol
determinante en la adsorcion. Al comparar las rectas que se obtienen al graficar
los datos segun la difusion intraparticular (Q: vs T*2) y la difusion en pelicula (In[1-
Q/Qc] vs T) en el caso del plomo y cobre la recta pasa mas cerca del origen en el
modelo de difusion en pelicula (0.0162 y -0.023). Para el cadmio la recta del
modelo de difusién intraparticular pasa mas cerca al origen respecto a la difusion
en pelicula (0.12 y -0.60).

Dado lo anterior se puede afirmar que para la adsorcion de cobre y plomo la etapa
controlante es la difusién en pelicula y en el caso del cadmio la difusion
intraparticular. La difusién en pelicula se refiere al segundo paso de la adsorcién;
la difusién laminar que ocurre cuando el adsorbato se moviliza por la interfase de
la superficie adsorbente. Estos resultados concuerdan con los propuesto por
Weber (1972) que indica que tanto en sistemas batch como de flujo continuo la

difusién en pelicula es el paso controlante de la adsorcion.

4.9 Competencia de iones metélicos
Es de esperar que en sistemas multimetalicos la capacidad de adsorcién de cada
metal sea inferior respecto a un sistema con un solo metal; la presencia de otros

compuestos metélicos influye negativamente en el sistema.
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En todos los ensayos realizados; de comparacion de tratamientos, optimizacion,
equilibrio y cinética de adsorcion, la selectividad del adsorbente por los iones
metdlicos estuvo en el orden de Pb > Cu > Cd. Otros estudios han tenido
resultados similares, donde el primero en orden de preferencia es el plomo (ver
Tabla 41). Es comun la siguiente regla de selectividad de metales: Ca > Hg > Pb
> Cu > Mg > Zn > Co > Ni > Cd (BPukic¢ et al., 2015); asi mismo ordenados segun
la capacidad de hidrélisis de cada metal donde el orden seria el mismo (Cutillas-

Barreiro et al., 2016). Esta norma se cumple en la presente investigacion.

Tabla 41
Selectividad de iones metélicos con diferentes adsorbentes
Adsorbente Selectividad Referencia

Ca Pb>Fe>Cd>Zn>Cu Aggour et al., 2015
Ze Cu>Zn>Cd Bahabadi et al., 2017
Be Pb>Cd>Mn Abdulsalam et al., 2017
Be Pb>Cd>Mn Alexander et al., 2017b
Be Ni>Cu>Zn Esmaeili et al., 2019

La diferencia en la capacidad de adsorcion entre metales se explica comunmente
por: la energia de hidratacion, constante de hidrdlisis, electronegatividad y
solubilidad de los metales (Nguyen et al., 2015). Segun Zendelska et al., (2018) la
diferencia en la capacidad de adsorcién de los iones metdlicos se debe al radioy
entalpia de hidratacion. El radio de hidratacién de los cationes estudiados es: rH
Pb=4.01A rHCu =419 AyrH Cd = 4.26 A. Se presume que los cationes de
menor tamafio se adsorberdn con mayor rapidez y en mayor cuantia que aquellos
mas grandes; los cationes pequefios tendran menor dificultad en pasar por los
microporosy a través de la estructura en capas del adsorbente. Los investigadores
sefalan que la adsorcién deberia caracterizarse igualmente empleando la entalpia
de hidratacion; esta posibilita que los cationes se separen de las moléculas de
agua, por ello evidencia cémo se interrelaciona el adsorbato y adsorbente. Los
iones metalicos que tiene un baja energia de hidratacion seran adsorbidos en
mayor proporcién que los de alta energia. El plomo, cobre y cadmio presentan una
energia de hidratacion de -1481 kJ/mol, -2010 kJ/mol y -1807 kJ/mol
respectivamente. La mayor energia de hidratacion del plomo y su menor radio de
hidratacion lo coloca en mejores condiciones de ocupar los sitios activos antes

gue el cobre y el cadmio en una solucién multimetal. En cuando al cobre Bahabadi
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et al. (2017) explican que tiene una mayor remocion que el cadmio debido a la
formacion de fases precipitadas en la interfase.

Respecto a la electronegatividad los valores del plomo, cobre y cadmio son,
respectivamente, 1.6, 1.8 y 1.5. La electronegatividad se refiere a la “habilidad”
del &tomo de atraer electrones en enlaces covalente. Se espera que a medida que
la electronegatividad aumente el enlace entre los cationes y la superficie
adsorbente sera mayor (Sizirici & Yildiz, 2018). Esto puede explicar que el plomo
y el cobre hallan tenido mayor selectividad por la superficie de adsorcién y también

una mayor eficiencia de remocién.

Como ha sido mencionado en el marco tedrico la selectividad del adsorbente
depende de la diferencia en la velocidad de difusién del liquido hacia la superficie
adsorbente (Noble & Terry, 2004). En la seccién anterior se ha sefialado que la
etapa controlante del proceso para el plomo y cobre es la tercera etapa del
proceso de adsorcion (difusion en pelicula) y para el cadmio es la cuarta etapa
(difusion intraparticular). Se explica entonces el porqué de que el plomo y cobre
se hayan adsorbido en mayor cantidad que el cadmio. El plomo y cobre se
adsorben con mayor rapidez que el cadmio; por ello cuando el cadmio puede ser

finalmente adsorbido encuentra una menor cantidad de sitios activos disponibles.

4.10 Mecanismo de adsorcion
Para lograr un proceso de adsorcion efectivo lo mas importante es seleccionar el
adsorbente adecuado en términos de costos, eficiencia, selectividad y cinética. El
siguiente paso, igual de importante, es identificar los mecanismos predominantes;
sobre todo las interacciones que ocurren en la interfase donde interactian el
adsorbente y adsorbato. Conocerlos permitira, entre otros, disefiar una mejor

estrategia de desorcién para el relso del adsorbente.

Los mecanismos de adsorcidn pueden clasificarse segun cuatro tipos: fisisorcion,
intercambio iGnico, quimisorcién y precipitacion. Dentro de la primera estan los
procesos de adsorcion superficial, interacciones Van der Waals, enlaces de

hidrégeno, entre otros (Crini et al., 2018). El intercambio iénico implica el
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reemplazo de cationes intercambiables (i.e Na*, K*, Ca?* y Mg?") de la interfase;
este proceso usualmente es rapido y reversible (Shaban & Abukhadra, 2017). Otro
intercambio posible es entre los grupos AI(OH) y Si(OH) del aluminosilicato y los
iones metélicos (Alexander et al., 2018a). La quimisorcion involucra interacciones
electrostaticas, enlaces covalentes y formacion de complejos entre los
mecanismos mas comunes. La atraccion electrostatica entre nanocompuestos de
zinc y plomo (Sani et al., 2016) ha sido descrita por la selectividad entre los sitios
negativos del adsorbente y los iones metélicos; los electrones en la superficie de
adsorcion promueven la formacién de hidréxidos que aumentan la tasa de
remocion y atraccién entre los grupos hidroxilos en los bordes de la estructura del
nano adsorbente. Usualmente al intercambio i6nico le sigue la formacion de
complejos; Shaban & Abukhadra (2017) describen que los enlaces covalentes
entre los grupos funcionales de la zeolita y iones metalicos promueven la
formacion de complejos, proceso estable e irreversible. Finalmente el cuarto tipo
de mecanismo es la precipitacion que puede ser micro, superficial o por
desplazamiento de protones (Crini et al., 2018). Estudios de adsorcion de cadmio
en serpentina (Cao et al., 2017) confirman que este mecanismo es importante a
pH neutros (7-8) y concentraciones altas (> 100 mg/L). Diversos estudios
concuerdan en que todos los anteriores son mecanismos probables en
adsorbentes naturales (Al-Jlil, 2017; Alexander et al., 2018b). Ademas, se sabe
gue la capacidad de intercambio catidnico es una de las principales caracteristicas

responsables de la eficiencia de arcillas y zeolitas.

El andlisis del equilibrio y cinética de adsorcién indican la predominancia de la
fisisorcién en el sistema, proceso reversible que involucra el intercambio de
electrones. Se podria inferir que los principales mecanismos responsables de la
adsorcion en el sistema de la presente investigacion son tres: (i) el intercambio
ibnico entre grupos funcionales y (ii) cationes, y (iii) la atraccion por carga

superficial relacionada con las fuerzas Van der Waals.

En la Figura 33 se observa el intercambio idnico entre los grupos funcionales y
cationes intercambiables del adsorbente y los iones metalicos en solucion como
primer mecanismo de adsorcion propuesto. Luego se muestra un esquema de la

adsorcion fisica que ocurre solamente a nivel superficial y es facilmente reversible.



En el primer caso los grupos hidroxilos propios de la arcilla y zeolitas se
intercambian con los iones metalicos liberando H*, lo que reduce paulatinamente
el pH del sistema. En el segundo caso los cationes metalicos se intercambian con
los cationes del pelet; que segun la caracterizacién mineralégica son, en orden de
abundancia, calcio, sodio y magnesio. Respecto a la carga superficial se
representa la atraccion entre la interfase cargada negativamente y los cationes
metdlicos cargados positivamente; este proceso de conoce también como fuerzas
de Van der Waals caracteristicas de la adsorcion que adopta la forma del modelo

Langmuir. Ambas cargas se atraen y los cationes ocupan poco a poco los sitios

de adsorcion.

=Si—OH
=Al—OH + 2M?* > 4H* +
=Si—OH
=Si—OH
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Fuente: Alexander et al., 2019
Figura 33. Posibles mecanismos de adsorcién del sistema: intercambio iGnico
entre grupos funcionales (a) y cationes del adsorbente (b) y carga superficial (c)
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El andlisis realizado en el trabajo no abarco la formacién de complejos en el
adsorbente o precipitacion superficial, por esta razén se desconoce si es que estos
mecanismos también juegan un rol importante en la adsorcién. Para el primero es
necesario andlisis quimicos al mineral luego de la adsorcion; la precipitacion
puede evaluarse identificando hidréxidos o carbonatos de iones metalicos en la

solucion tratada.

411 Comparacién con adsorbentes de metales pesados
La capacidad méaxima de adsorcion para plomo, cobre y cadmio fue,
respectivamente, 7.27 mg/L, 1.45 mg/L y 0.28 mg/L. Dentro del rango de estudios
previos hechos con los mismos tipos de arcillas los resultados son menores a los
esperados. Pesquisas anteriores reportan capacidades de adsorcién maximas
entre 8.19 y 71 mg/g de plomo, 9.01y 17.1 mg/g de cobre, y 22.5y 4.11 mg/g de
cadmio (ver Tabla 42).

Tabla 42
Capacidad de adsorcién de plomo, cobre y cadmio de diferentes estudios con
bentonita, caolin y zeolita

Qmax (MQ/g)

Adsorbente Tratamiento Solucién Referencia
Pb Cu Cd
Ca - Cu, Pb 0.90 0.46 - Anokye & Zhang, 2015
Be H.SO4 Cu, Pb 21.36 9.79 - Pawar et al., 2016
Be - Cd, Mn, Pb 2.22 - 1.71 Alexander et al., 2017b
Be - Cd, Mn, Pb 8.7 - 1.24  Alexander et al., 2018b
Ze MgCl, Pb,Cu,Cd 5826 15.21 36.88 Choi et al., 2016
Be/Ze/Ca Térmico Pb, Cu, Cd 7.27 1.45 0.28 Este estudio

Los ejemplos de la Tabla 42 son de estudios que emplearon soluciones
multimetalicas, ensayos en soluciones monometalicas tienen valores mucho mas

elevados.

En cuanto a la eficiencia de adsorcién, comparados dentro de un rango mucho
mas amplio de adsorbentes, los valores del presente estudio son aceptables (ver
Tabla 43). Las eficiencias de adsorcion maximas para plomo, cobre y cadmio

fueron 96%, 88% y 81% respectivamente.
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Tabla 43
Eficiencia de remocién de plomo, cobre y cadmio con diferentes tipos de
adsorbentes

C Dosis Eficiencia de

Adsorbente remocion (%) Referencia
(mg/L)  (g/L) Pbh Cu o
Chitosan 10 60 91.89 9423 85.75 Igberase et al., 2018
Ze-| 100 2 89.20 3420 41.90 Cheng et al., 2018
CM 5 0.03 99.50 99.50 97.60 Kenawy et al., 2018
CA 10-20 1 > 90 >70 >90 Alexanderetal., 2017b
Be/Ze/Ca 5-15 6-10 95.93 88.04 80.60 Este estudio

Zeolita de base industrial (Ze-l), Celulosa modificada (CM), Céscara de arroz (CA)

La capacidad de adsorcion del pelet estudiado podria mejorarse. Como se
menciona en el acapite de la comparacion de la adsorcién entre pelets con y sin
tratamiento acido, la menor remocién del primero puede deberse a la destruccion
de la estructura de los adsorbentes por el acido. Variaciones en las condiciones
de acidez, temperatura y tiempo podrian facilmente lograr una modificacion éptima
gque aumente la superficie especifica en lugar de reducirla. Muchos estudios
demuestran que la activacion con acido puede aumentar alrededor de 150% la
capacidad de adsorcion del material respecto al mismo sin modificacién quimica
(Esmaeili et al., 2019; Sarkar et al., 2019). Otro factor que requiere de analisis es
el efecto de la temperatura en la peletizacion, es probable que ensayos a
diferentes temperaturas permitan entender el efecto de esta en la estructura y
determinar condiciones de tratamiento térmico 6ptimas. Con el ajuste de las
condiciones de peletizacion, asi como la comprensién del efecto de la temperatura
y la modificacién quimica, se podria aumentar la capacidad de adsorcion dentro

de rangos similares a trabajos anteriores con bentonita, caolin y zeolita.



130

CONCLUSIONES

Entre los diferentes pelets adsorbentes evaluados el que tuvo mejor porcentaje de
remocion fue el de proporcion de 67% zeolita, 29% de bentonita y 4% de caolin.

La eficiencia de adsorcion de los pelets con tratamiento acido fue menor a la de
los pelets sin activacion (con un promedio de remocién plomo, cobre y cadmio
para los primeros de 16.1%, 7.2% y 2.4% respectivamente; versus 45.7%, 37.4%
y 15.3% para los segundos respectivamente). Esto se debe a que el lavado acido
fue demasiado en concentracion y temperatura lo que ocasioné el colapso de la

estructura de los pelets reduciendo la capacidad de adsorcion.

Los valores maximos de remocién plomo, cobre y cadmio fueron 96%, 88% y 81%
respectivamente. Las condiciones de operacion de remocién del plomo dependen
de la dosis de adsorbente, pH y concentracion inicial de metales con un p de
7.43E-10; en la adsorcion de cobre dependen del tiempo, dosis de adsorbente y
concentracion inicial de metales con un p de 5.95E-09; y para el cadmio dependen

del tiempo de residencia y concentracion inicial de metales con un p de 1.92E-08.

La resolucién numeérica de los modelos matematicos generados con el analisis de
superficie de respuesta permitioé definir las condiciones éptimas de operacion para
los cuatro factores evaluados. Para el plomo es 150 minutos, 25 g/l de dosis de
adsorbente, pH 4.3 y concentracion inicial de 4 mg/L. Para el cobre 150 minutos,
25 g/l de adsorbente, pH 4.3 y 7 mg/l de concentracion inicial. Por altimo para el

cadmio 240 minutos, 25 g/l de dosis, pH 4.3 y concentracién inicial de 2 mg/L.

El modelo de Langmuir presenta un mejor ajuste a la data experimental; la
capacidad maxima de adsorcién para plomo, cobre y cadmio es 7.27 mg/g, 1.45
mg/g y 0.28 mg/g respectivamente. El mejor ajuste al modelo de Langmuir indica

gue los sitios activos pueden caracterizarse como monocapa.

La cinética de adsorcion demuestra que a partir del minuto 300 la eficiencia

comienza a estabilizarse para los tres metales. El modelo de mejor ajuste es el de
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pseudo segundo orden para el plomo y el cobre y el de pseudo primer orden para
el cadmio. Respecto al paso controlante de la adsorcién para el cobre y plomo la
etapa controlante es la difusién en pelicula y en el caso del cadmio la difusién

intraparticular.
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RECOMENDACIONES

Futuros estudios de adsorcion de contaminantes con adsorbentes a base de
materiales naturales deberan de poner igual énfasis en el andlisis del adsorbato y
el adsorbente. Es importante para analizar el adsorbente caracterizar la
composicion quimica, mineralégica y propiedades fisico quimicas como superficie
especifica; diametro, volumen y distribucién de poros; asi como la capacidad de

intercambio catiénico.

Entre las diferentes técnicas que pueden emplearse para caracterizar los
adsorbentes las mas accesibles y usadas son la espectrometria infrarroja con la
técnica transformada de Fourier. Complementario a este andlisis se recomienda
realizar ensayos de emision de rayos X como XRD, XRF o EDX. Andlisis antes y
después de la adsorcion seran importantes para entender el mecanismo del

proceso.

La absorcidn atdmica serd la segunda técnica indispensable en el estudio de la
adsorcion. Debera de analizarse la solucion tratada en busca de adsorbatos y
también de precipitados que puedan haberse formado durante la reaccion del
adsorbente con la solucién. Este ultimo analisis permitird describir con mayor

precision el proceso de adsorcidn y las etapas que lo gobiernan.

Se recomienda continuar con el estudio de adsorbentes a base de materiales
naturales aplicando técnica de tendencia y avanzada como pilarado,
magnetizacién, nanotecnologia. El empleo y aplicacién de estas metodologias es
sencillo; sin embargo, debera de tenerse especial énfasis en la caracterizacion de
los adsorbentes luego de alguno de estos tratamientos para verificar la efectividad
de los mismos y analizar los cambios que se hubieran producido en el material.
Para ello sera indispensable contar con equipos que permitan un estudio completo

tanto del adsorbente como del adsorbato.

El escalamiento del sistema de adsorcion estudiado en la presente investigacion

se podra hacer a partir de los principales parametros identificados: la capacidad
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méaxima de adsorcién de la isoterma Langmuir y el coeficiente de transferencia de
masa de los modelos de cinética de adsorcion. Como uno de los supuestos
principales se asumird que la adsorcion es del tipo Langmuir. Adicionalmente
deberan hallarse los datos que caractericen al adsorbente como la porosidad. A
partir de esta informacion se seleccionara uno de entre los modelos mateméaticos

empiricos o tedricos existentes.

Cuando se desee escalar el sistema de adsorcion de un nivel experimental a una
escala banco o piloto no se requeriran espacios muy grandes, estos pueden
hacerse en ambientes relativamente pequefios. Lo importante sera colocar los
puntos de muestreo necesarios (minimamente antes de la entrada y a la salida
del efluente en el sistema de adsorcion) y equipos que controlen las condiciones
de operacion del sistema (medidor de flujo, manémetro, y bomba de caudal

variable).
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ANEXOS

Comparacién de tratamientos y proporciones de adsorbentes

Tabla 1
Concentraciones finales de plomo, cobre y cadmio de ensayos E1 al E16
Pb Cu Cd Pb Cu Cd
Tratamiento Ensayo
Y (mgt/L) (mgt/L) (mgt/L) %Rem %Rem %Rem
Co - 65 112.28 27.14 - - -
El 46.25 92.6 23.3 28.8 17.5 14.1
E2 1.3 19.95 155 98.0 82.2 42.9
E3 32.8 65.7 22.65 49.5 41.5 16.5
Sin 4cido E4 53.37 8274 24.48 17.9 26.3 9.8
E5 37.8 7487 2451 41.8 33.3 9.7
E6 32.72 5944 22.39 49.7 47.1 17.5
E7 38.205 5887 2441 41.2 31.9 10.1
E8 1.57 27.14 1596 97.6 75.8 41.2
E9 57.03 108.27 26.61 12.3 3.6 2.0
E10 54 108 25.18 16.9 3.8 7.2
E11 53.425 104.85 25.32 17.8 6.6 6.7
Con 4cido E12 57.78 103.55 27.13 11.1 7.8 0.0
E13 55.09 102.18 27.02 15.2 9.0 0.4
El4 53.89 99.78 26.37 17.1 11.1 2.8
E15 55.38 104.78 26.83 14.8 6.7 1.1
E16 53.65 99.3 26.01 17.5 11.6 4.2
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Programacion en RStudio

#HH# Comparacion de tratamiento quimico ####
#HH# Andlisis Pb ####

g <- bd$grupo # 1 sin acido y 2 con acido
X <- bd$Pb

fligner.test(x = x, g =Q)
# Results of Hypothesis Test

. S,

# Alternative Hypothesis:

# Test Name: Fligner-Killeen test of homogeneity of variances
# Data: xandg

# Test Statistic: Fligner-Killeen:med chi-squared = 5.888407

# Test Statistic Parameter: df=1

# P-value: 0.01524088

wilcox.test (Pb ~ grupo, alternative="two.sided", conf.int = TRUE, data=bd)
# Results of Hypothesis Test

H

# Null Hypothesis: location shift = 0

# Alternative Hypothesis: True location shift is not equal to 0
# Test Name: Wilcoxon rank sum test

# Estimated Parameter(s): difference in location = 30.18462
# Data: Pb by grupo

# Test Statistic: W =63

# P-value: 0.0003108003

# 95% Confidence Interval: LCL = 13.60000

# UCL = 79.77692
H####H Andlisis de Cu ##Ht

g <- bd$grupo # 1 sin acido y 2 con acido
X <- bd$Cu

fligner.test(x = x, g = Q)
# Alternative Hypothesis:

# Test Name: Fligner-Killeen test of homogeneity of variances
# Data: xandg

# Test Statistic: Fligner-Killeen:med chi-squared = 9.050167

# Test Statistic Parameter: df =1

# P-value: 0.002626708

wilcox.test(Cu ~ grupo, alternative="two.sided", conf.int = TRUE, data=bd)
# Alternative Hypothesis: True location shift is not equal to 0

# Test Name: Wilcoxon rank sum test

# Estimated Parameter(s): difference in location = 29.8

# Data: Cu by grupo

# Test Statistic: W =64
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# P-value: 0.0001554002
# 95% Confidence Interval: LCL=19.7
# UCL = 66.8

#### Andlisis Cd ####

g <- bd$grupo # 1 sin acido y 2 con acido
X <- bd$Cd

fligner.test(x = x, g =Q)
# Alternative Hypothesis:

# Test Name: Fligner-Killeen test of homogeneity of variances
# Data: xandg

# Test Statistic: Fligner-Killeen:med chi-squared = 3.779021

# Test Statistic Parameter: df=1

# P-value: 0.05189903

wilcox.test(Cd ~ grupo, alternative="two.sided", conf.int = TRUE, data=bd)
# Alternative Hypothesis: True location shift is not equal to O

# Test Name: Wilcoxon rank sum test

# Estimated Parameter(s): difference in location = 11.7

# Data: Cd by grupo

# Test Statistic: W =64

# P-value: 0.0001554002

# 95% Confidence Interval: LCL=74

#UCL =35.7

####Comparacion de adsorbentes segln proporcion de bentonita, caolin y
zeolita##Ht
##Ht Andlisis de Pb, Cd y Cu ####

bd <- read_excel("bd.xlsx", sheet="bd1")

gofTest(bd$PbEf, distribution = "norm") 0.097
gofTest(bd$PbEf, distribution = "Inorm™) 0.524
gofTest(bd$PbEf, distribution = "gamma") 0.411
gofTest(bd$PbEf, distribution = "logis") 0.118
gofTest(bd$PbEf, distribution = "weibul") 0.253

gofTest(bd$CuEf, distribution = "norm™) 0.243
gofTest(bd$CuEf, distribution = "Inorm") 0.829
gofTest(bd$CuEf, distribution = "gamma") 0.690
gofTest(bd$CuEf, distribution = "logis") 0.269
gofTest(bd$CuEf, distribution = "weibul") 0.462

gofTest(bd$CdEf, distribution = "norm™) 0.007
gofTest(bd$CdEf, distribution = "Inorm") 0.059
gofTest(bd$CdEf, distribution = "gamma") 0.030
gofTest(bd$CdEf, distribution = "logis") 0.009
gofTest(bd$CdEf, distribution = "weibul") 0.019
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####Determinacion de percentiles por metal####

eglnorm(bd$PbEf, p = 0.75) 67.96529
eglnorm(bd$CuEf, p = 0.75) 56.16593
eglnorm(bd$CdEf, p = 0.75) 25.55348

eglnorm(bd$PbEf, p = 0.50) 46.25301
eglnorm(bd$CuEf, p = 0.50) 39.54092
eglnorm(bd$CdEf, p = 0.50) 16.9814

eqlnorm(bd$PbEf, p = 0.25) 31.47697
eqlnorm(bd$CuEf, p = 0.25) 27.83688
eqlnorm(bd$CdEf, p = 0.25) 11.28488
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Diagramas de cajas
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Figura 1. Diagramas de cajas de distribucion de resultados de concentracion
final de plomo, cobre y cadmio en ensayos E1-E8 (sin tratamiento quimico) y E9-
E16 (con tratamiento)
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Detalle de resultados FTIR

Tabla 2. Frecuencias de absorcion infrarrojo de la muestra EP (Pelets sin
tratamiento quimico) y EPQ (Pelets con tratamiento quimico)

Frecuencia de absorcion del espectro (cm™)

zZ
5]

EP EPQ

1 3383.86 3199.22
2 2953.20 2898.30
3 2892.20 2841.20
4 2842.60 1634.90
5 1626.00 1429.40
6 1427.80 1040.06
7 1023.04 793.08
8 874.79 674.36
9 793.14 503.31
10 718.43 461.67
11 668.86 450.17
12 604.03 436.20

13 447.00 424.20
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ANEXO 2: Optimizacién de condiciones de operacion

Programacion en RStudio
#HH#Determinacion de ensayos para disefio central compuesto rotatorio####
#library(rsm)

dise <- ccd(plomo-+cobre+cadmio ~ tiempo + dosis + pH + concentracion,
blocks = "Block",

n0 =4,
alpha = 2,
wbreps =1,
bbreps =1,

randomize = FALSE,
inscribed = FALSE,
oneblock = TRUE)
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Resultados de ensayos con disefio central compuesto rotatorio

Tabla 1

Datos del disefio central compuesto rotatorio de plomo

A B C D C: %Rem Pb Residual Valor ajustado
60 3 45 11.14 5.00 55.16 1.62 53.54
180 3 45 11.14 3.27 70.69 1.53 69.16
60 6 45 11.14 298 73.21 1.62 71.59
180 6 45 1114 1.35 87.87 1.53 86.34
60 3 55 11.14 561 49.64 1.62 48.02
180 3 55 1114 371 66.74 1.53 65.21
60 6 55 11.14 3.37 69.74 1.62 68.11
180 6 55 11.14 1.56 85.96 1.53 84.43
60 3 45 174 9.65 4453 -0.21 44.73
180 3 45 174 6.35 63.50 -0.52 64.02
60 6 45 174 651 62.58 -0.21 62.79
180 6 45 174 3.36 80.68 -0.52 81.20
60 3 55 174 1061 39.01 -0.21 39.22
180 3 55 174 7.04 59.55 -0.52 60.07
60 6 55 174 7.12 59.10 -0.21 59.31
180 6 55 174 3.69 78.77 -0.52 79.29
120 45 5 15.89 6.98 56.05 -1.89 57.94
120 45 5 1589 7.12 55.16 -2.78 57.94
120 45 5 15.89 6.30 60.38 2.44 57.94
120 45 5 15.89 7.69 51.60 -6.34 57.94
45 45 5 1589 8.78 44.75 -3.20 47.95
240 45 5 1589 3.19 79.95 -1.17 81.12
120 15 5 15.89 9.06 42.96 -1.21 44.17
120 75 5 1589 3.14 80.23 -1.21 81.44
120 45 4 15.89 5.19 67.34 -1.21 68.55
120 45 6 15.89 6.37 59.91 -1.21 61.12
120 45 5 3.88 0.66 83.03 -3.32 86.35
120 45 5 2412 8.39 65.21 2.96 62.24
120 45 5 15.89 6.53 58.89 0.96 57.94
120 45 5 15.89 6.49 59.16 1.23 57.94
120 45 5 15.89 5.56 64.98 7.04 57.94
120 45 5 15.89 6.81 57.15 -0.78 57.94
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Datos del disefio central compuesto rotatorio de cobre

A B C D C: %Rem Cu Residual Valor ajustado
60 3 45 10.6 553 47.87 -2.03 49.91
180 3 4.5 10.6 4.27 59.76 -2.24 62.00
60 6 45 106 3.99 62.40 -2.03 64.44
180 6 4.5 106 1.27 88.05 -2.24 90.30
60 3 55 106 6.25 41.03 -2.03 43.07
180 3 55 106 451 57.50 -2.24 59.74
60 6 55 10.6 4.96 53.25 -2.03 55.28
180 6 55 106 1.75 83.48 -2.24 85.73
60 3 45 26 1857 28.57 -0.05 28.62
180 3 45 26 17.25 33.65 -1.29 34.95
60 6 45 26 14.79 43.10 -0.05 43.15
180 6 45 26 9.89 61.95 -1.29 63.25
60 3 55 26 20.35 21.73 -0.05 21.78
180 3 55 26 17.84 31.40 -1.29 32.69
60 6 55 26 17.17 33.95 -0.05 33.99
180 6 55 26 11.08 57.38 -1.29 58.67
120 45 5 238 1559 34.50 -3.19 37.69
120 45 5 238 15.88 33.26 -4.43 37.69
120 45 5 238 14.15 40.54 -2.85 37.69
120 45 5 238 17.07 28.29 9.40 37.69
45 45 5 238 1557 34.56 2.66 31.90
240 45 5 238 7.17 69.88 4.57 65.31
120 15 5 238 16.82 29.33 2.81 26.53
120 75 5 238 7.18 69.85 2.81 67.04
120 45 4 238 13.79 42.07 2.81 39.26
120 45 6 238 16.50 30.66 2.81 27.85
120 45 5 4.2 0.60 85.80 -9.59 76.21
120 45 5 50 29.80 40.40 0.99 41.39
120 45 5 238 14.64 38.47 0.78 37.69
120 45 5 238 1455 38.85 1.16 37.69
120 45 5 238 12.62 46.97 -9.27 37.69
120 45 5 238 15.22 36.05 1.65 37.69
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Datos del disefio central compuesto rotatorio de cadmio
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A B C D C: %Rem Cd Residual Valor ajustado
60 3 45 3.02 1.95 35.32 -1.34 36.66
180 3 45 3.02 141 53.27 -2.76 56.03
60 6 45 3.02 154 49.03 -1.34 50.37
180 6 45 3.02 0.83 72.41 -2.76 75.16
60 3 55 3.02 191 36.91 -1.34 38.25
180 3 55 3.02 153 49.28 -2.76 52.04
60 6 55 3.02 145 51.99 -1.34 53.33
180 6 55 3.02 0.91 69.79 -2.76 72.54
60 3 45 994 9.00 9.46 1.46 8.00
180 3 45 994 7.34 26.11 -0.95 27.06
60 6 45 994 7.64 23.18 1.46 21.71
180 6 45 994 544 45.25 -0.95 46.20
60 3 55 994 884 11.05 1.46 9.58
180 3 55 994 7.74 22.13 -0.95 23.07
60 6 55 994 734 26.13 1.46 24.66
180 6 55 994 570 42.63 -0.95 43.58
120 45 5 7.38 5.07 31.35 -2.82 34.17
120 45 5 7.38 5.5 30.20 -3.97 34.17
120 45 5 7.38 465 36.95 2.78 34.17
120 45 5 7.38 5.49 25.59 -8.58 34.17
45 45 5 7.38 6.31 14.52 -4.02 18.54
240 5 738 3.77 48.97 5.15 43.83
120 15 5 7.38 5.72 22.47 1.79 20.68
120 75 5 7.38 3.20 56.69 1.79 54.90
120 45 4 738 4091 33.51 1.79 31.72
120 45 6 7.38 4.98 32.47 1.79 30.68
120 45 5 157 0.34 78.18 11.11 67.07
120 45 5 13.73 10.27 25.16 -1.91 27.08
120 45 5 7.38 4.79 35.03 0.86 34.17
120 45 5 7.38 4.77 35.38 1.21 34.17
120 45 5 7.38 421 42.90 8.74 34.17
120 45 5 7.38 4.96 32.78 -1.39 34.17
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Programacion en RStudio
#HHH#ANova y gréaficos de superficie de respuesta####

library(fields)
setwd("/Users/daliacarbonel/Documents/Maestria/Tesis
pelets/estadistica/Optimizacion/7 jun cuadratico eficiencia")

#i## Analisis Pb ####

bd <- read_excel("bd3.xIsx", sheet = "Pb")

colnames(bd)

Pb.rsm <- rsm(PbEF ~ FO(x1, x2, x3, x4) + TWI(x1, x2, x3, x4) + PQ(x1, X2, X3,
x4), data=bd)

summary(Pb.rsm)

#leyenda

a <- min(bd$PbEF)

b <- max(bd$PbEF)

image.plot(legend.only = T, zlim = c(a, b), col = col)

#x1,x2

image (Pb.rsm, ~ x1 + x2, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs =
c("Tiempo (minutos)", "Dosis (g/L)")

contour(Pb.rsm, ~x1 + x2, xlabs = c("Tiempo (minutos)", "Dosis (g/L)"))

persp(Pb.rsm, ~ x1 + x2, col = col, contours = "colors", xlabs = c("Tiempo
(minutos)","Dosis (g/L)"), zlab = "Eficiencia de adsorcién de Pb (%)")

#x1,x3

image (Pb.rsm, ~ x1 + x3, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs = ¢("Tiempo
(minutos)", "pH™)

contour(Pb.rsm, ~ x1 + x3, xlabs = c("Tiempo (minutos)", "pH"))

persp(Pb.rsm, ~ x1 + x3, col = col, contours = "colors", xlabs = c("Tiempo
(minutos)","pH"), zlab = "Eficiencia de adsorcién de Pb (%)")

#x1,x4

image (Pb.rsm, ~ x1 + x4, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs = ¢("Tiempo
(minutos)", "Concentracion inicial de Pb (mg/L)"))

contour(Pb.rsm, ~ x1 + x4, xlabs = c("Tiempo (minutos)", "Concentracion inicial
de Pb (mg/L)"))

persp(Pb.rsm, ~ x1 + x4, col = col, contours = "colors", xlabs = c("Tiempo
(minutos)","Concentracion inicial de Pb (mg/L)"), zlab = "Eficiencia de adsorcién
de Pb (%)")

#x2,X3

image (Pb.rsm, ~ x2 + x3, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs = c("Dosis
(g/L)", "pH")

contour(Pb.rsm, ~ x2 + x3, xlabs = c("Dosis (g/L)", "pH"))

persp(Pb.rsm, ~ x2 + x3, col = col, contours = "colors", xlabs = c("Dosis
(g/L)","pH™),  zlab = "Eficiencia de adsorcion de Pb (%)")
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#x2,x4

image (Pb.rsm, ~ x2 + x4, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs = c("Dosis
(g/L)", "Concentracion inicial de Pb (mg/L)")

contour(Pb.rsm, ~ x2 + x4, xlabs = c("Dosis (g/L)", "Concentracién inicial de Pb
(mg/L)")

persp(Pb.rsm, ~ x2 + x4, col = col, contours = "colors", xlabs = c("Dosis
(g/L)","Concentracion inicial de Pb (mg/L)"), zlab = "Eficiencia de adsorcion de
Pb (%)")

#x3,x4

image (Pb.rsm, ~ x3 + x4, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs = c("pH",
"Concentracion inicial de Pb (mg/L)"))

contour(Pb.rsm, ~ x3 + x4, xlabs = ¢("pH", "Concentracidn inicial de Pb (mg/L)"))
persp(Pb.rsm, ~ x3 + x4, col = col, contours = "colors", xlabs =
c("pH","Concentracion inicial de Pb (mg/L)"), zlab = "Eficiencia de adsorcién de
Pb (%)")

#HH# Andlisis Cu #HHt
bd <- read_excel("bd3.xlsx", sheet ="Cu")

colnames(bd)

Cu.rsm <- rsm(CuEF ~ FO(x1, x2, x3, x4) + TWI(x1, x2, x3, x4) + PQ(x1, x2, X3,
x4), data=bd)

summary(Cu.rsm)

#leyenda

a <- min(bd$CuEF)

b <- max(bd$CuEF)

image.plot(legend.only = T, zlim = c(a, b), col = col)

#x1,Xx2

image (Cu.rsm, ~x1 + x2, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs = c("Tiempo
(minutos)", "Dosis (g/L)")

contour(Cu.rsm, ~x1 + x2, xlabs = ¢("Tiempo (minutos)", "Dosis (g/L)"))
persp(Cu.rsm, ~ x1 + x2, col = col, contours = "colors", xlabs = c("Tiempo
(minutos)","Dosis (g/L)"), zlab = "Eficiencia de adsorcién de Cu (%)")

#x1,x3

image (Cu.rsm, ~ x1 + x3, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs = c("Tiempo
(minutos)", "pH")

contour(Cu.rsm, ~x1 + x3, xlabs = ¢("Tiempo (minutos)", "pH")

persp(Cu.rsm, ~ x1 + x3, col = col, contours = "colors", xlabs = c("Tiempo
(minutos)","pH"), zlab = "Eficiencia de adsorcién de Cu (%)")

#x1,x4
image (Cu.rsm, ~ x1 + x4, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs =
c("Tiempo (minutos)"”, "Concentracion inicial de Cu (mg/L)"))
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contour(Cu.rsm, ~x1 + x4, xlabs = c("Tiempo (minutos)", "Concentracion inicial
de Cu (mg/L)")

persp(Cu.rsm, ~ x1 + x4, col = col, contours = "colors", xlabs = c("Tiempo
(minutos)","Concentracion inicial de Cu (mg/L)"), zlab = "Eficiencia de adsorcion
de Cu (%)")

#x2,%x3

image (Cu.rsm, ~x2 + x3, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs = c("Dosis
(g/L)", "pH")

contour(Cu.rsm, ~ x2 + x3, xlabs = ¢("Dosis (g/L)", "pH")

persp(Cu.rsm, ~ x2 + x3, col = col, contours = "colors", xlabs = c("Dosis
(9/L)","pH"), zlab = "Eficiencia de adsorcion de Cu (%)")

#x2,x4

image (Cu.rsm, ~x2 + x4, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs = c("Dosis
(g/L)", "Concentracion inicial de Cu (mg/L)"))

contour(Cu.rsm, ~x2 + x4, xlabs = c("Dosis (g/L)", "Concentracion inicial de Cu

(mg/L)")

persp(Cu.rsm, ~ x2 + x4, col = col, contours = "colors", xlabs = c("Dosis
(g/L)","Concentracién inicial de Cu (mg/L)"), zlab = "Eficiencia de adsorcion de
Cu (%)")

#x3,x4

image (Cu.rsm, ~x3 + x4, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs = c("pH",
"Concentracién inicial de Cu (mg/L)")

contour(Cu.rsm, ~ x3 + x4, xlabs = ¢("pH", "Concentracion inicial de Cu (mg/L)"))
persp(Cu.rsm, ~ x3 + x4, col = col, contours = "colors", xlabs =
c("pH","Concentracion inicial de Cu (mg/L)"), zlab = "Eficiencia de adsorcion de
Cu (%)")

#### Analisis Cd ####

bd <- read_excel("bd3.xlIsx", sheet = "Cd")

colnames(bd)

Cd.rsm <- rsm(CdEF ~ FO(x1, x2, x3, x4) + TWI(x1, X2, x3, x4) + PQ(x1, x2, X3,
x4), data=bd)

summary(Cd.rsm)

#leyenda

a <- min(bd$CdEF)

b <- max(bd$CdEF)

image.plot(legend.only = T, zlim = c(a, b), col = col)

#x1,x2

image (Cd.rsm, ~x1 + x2, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs = c("Tiempo
(minutos)”, "Dosis (g/L)")

contour(Cd.rsm, ~x1 + x2, xlabs = c("Tiempo (minutos)", "Dosis (g/L)"))
persp(Cd.rsm, ~ x1 + x2, col = col, contours = "colors", xlabs = c("Tiempo
(minutos)","Dosis (g/L)"), zlab = "Eficiencia de adsorcion de Cd (%)")
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#x1,x3

image (Cd.rsm, ~ x1 + x3, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs = c("Tiempo
(minutos)", "pH"))

contour(Cd.rsm, ~x1 + x3, xlabs = c("Tiempo (minutos)”, "pH"))

persp(Cd.rsm, ~ x1 + x3, col = col, contours = "colors", xlabs = c("Tiempo
(minutos)","pH"), zlab = "Eficiencia de adsorcion de Cd (%)")

#x1,x4

image (Cd.rsm, ~x1 + x4, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs =
c("Tiempo (minutos)", "Concentracion inicial de Cd (mg/L)"))

contour(Cd.rsm, ~x1 + x4, xlabs = c("Tiempo (minutos)", "Concentracion inicial
de Cd (mg/L)")

persp(Cd.rsm, ~ x1 + x4, col = col, contours = "colors", xlabs = ¢c("Tiempo
(minutos)","Concentracion inicial de Cd (mg/L)"), zlab = "Eficiencia de adsorcién
de Cd (%)")

#x2,x3

image (Cd.rsm, ~x2 + x3, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs = c("Dosis
(g/L)", "pH")

contour(Cd.rsm, ~ x2 + x3, xlabs = ¢("Dosis (g/L)", "pH"))

persp(Cd.rsm, ~ x2 + x3, col = col, contours = "colors", xlabs = c("Dosis
(g/L)","pH"),  zlab = "Eficiencia de adsorcién de Cd (%)")

#X2,x4

image (Cd.rsm, ~x2 + x4, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs = c("Dosis
(g/L)", "Concentracion inicial de Cd (mg/L)"))

contour(Cd.rsm, ~x2 + x4, xlabs = ¢("Dosis (g/L)", "Concentracion inicial de Cd
(mg/L)")

persp(Cd.rsm, ~ x2 + x4, col = col, contours = "colors", xlabs = c("Dosis
(g/L)","Concentracion inicial de Cd (mg/L)"), zlab = "Eficiencia de adsorcién de
Cd (%)")

#x3,x4

image (Cd.rsm, ~ x3 + x4, axes = TRUE, col = grey.colors(8), xlabs = c("pH",
"Concentracién inicial de Cd (mg/L)")

contour(Cd.rsm, ~ x3 + x4, xlabs = ¢("pH", "Concentracion inicial de Cd (mg/L)"))
persp(Cd.rsm, ~ x3 + x4, col = col, contours = "colors", xlabs =
c("pH","Concentracion inicial de Cd (mg/L)"), zlab = "Eficiencia de adsorcién de
Cd (%)")
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Figura 1. Valores experimentales vs esperados para plomo (a), cobre (b) y
cadmio (c)
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Figura 2. Graficos de superficie de respuesta de la eficiencia de adsorcion del

plomo (a), cobre (b) y cadmio (c) segun la interaccion entre el tiempo en minutos

y la dosis de adsorbente en g/L
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Figura 3. Graficos de superficie de respuesta de la eficiencia de adsorcion del

plomo (a), cobre (b) y cadmio (c) segun la interaccion entre el tiempo en minutos
y el pH
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Figura 4. Graficos de superficie de respuesta de la eficiencia de adsorcion del
plomo (a), cobre (b) y cadmio (c) segun la interaccion entre la concentracion
inicial de metales pesados en solucion en mg/L y la dosis de adsorbente en g/L
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ANEXO 3: Resultados de cinética de adsorcién

Tabla 1
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Resultados de cinética de adsorcion del plomo, cobre y cadmio

Concentraciones

Capacidad de

Eficiencia de

(anliirSt%Os) finales (Cy) adsorciéon (mg/g) remocion (%)
Pb Cu Cd Pb Cu Cd Pb Cu Cd
0 15 15 5
10 13.70 1360 3.35 013 0.14 0.17 867  9.33  33.00
20 9.07 1040 272 059 046 0.23 3953 3067 45.60
30 10.30 12.30 3.10 047 027 0.19 3133 18.00 38.00
50 8.21 10.80 2.66 068 042 0.23 4527 28.00 46.80
70 655 970 2.81 085 053 022 5633 3533 43.80
920 659 9.60 2.84 084 054 022 5607 36.00 43.20
120 340 6.40 232 116 086 0.27 7733 57.33 53.60
150 292 630 215 121 087 029 8053 5800 57.00
200 1.40 370 216 136 113 028 90.67 7533 56.80
300 061 242 097 144 126 040 9593 83.87 80.60




