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RESUMEN
Héctor Javier Amézquita Garcia Fecha de Graduacion: Julio, 2010

Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: MODIFICACION DE LA CAPACIDAD ADSORBENTE DE
FIBRAS DE CARBON ACTIVADO PARA LA ELIMINACION
DE METALES PESADOS.

Numero de paginas: 124 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con orientacibn en Procesos
Sustentables.

Area de Estudio: Procesos Sustentables.

Propédsito y Método del Estudio: El objetivo principal de este trabajo es estudiar
la adsorcion de los iones Ni(ll), Pb(ll) y Zn(ll) sobre fibras de carbdn
activado (FCA) en las formas de tela y fieltro. Los efectos de la oxidacién de
los adsorbentes, la temperatura y pH de la solucién sobre la capacidad de
adsorcion fueron estudiadas mediante un disefio de experimentos. Para un
mayor entendimiento de la reversibilidad de la adsorcion, el proceso de
desorcion de los metales niquel y zinc fue realizado. Finalmente se
determind cual es el efecto de la presencia de dos iones en la solucién
sobre la capacidad de adsorcion individual de los metales pesados.

Contribuciones y Conclusiones: Los resultados obtenidos en este trabajo de
investigacion, demostraron que la FCA AW1104 (lote 2), elaborada a partir
del precursor poliacrilonitrilo, fue la que presentd una mayor capacidad para
adsorber Ni(ll) y Zn(ll) en soluciéon acuosa. La capacidad de adsorcién se
incrementd al oxidar las fibras con soluciones de HNOsj, debido al
incremento en la concentracion de los sitios acidos totales, especialmente
sitios carboxilicos. Ademas, utilizando la metodologia de superficie de
respuesta, se obtuvieron las condiciones Optimas de adsorcion (pH=6,
T=25°C y una oxidacion de la FCA con soluciones al 15% de HNO3). Los
estudios de desorcién mostraron que la adsorcidon que se lleva a cabo entre
la FCA vy los cationes Ni(ll) y Zn(ll) es parcialmente reversible en ambos
casos. Finalmente, en los estudios de adsorcion competitva se obtuvo que
el Ni(ll), Zn(Il) y Pb(ll) compiten por los mismos sitios activos en la FCA y
por tanto, la capacidad de adsorcion de un ion se ve afectada por la
presencia del otro en solucion acuosa.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1. Contaminacién ambiental por metales pesados

Los metales pesados son materias naturales que han desempefado un
papel fundamental en el desarrollo de las civilizaciones. Sin embargo, el creciente
uso de éstos en diversas aplicaciones industriales, tales como la fabricacién de
partes electrénicas, baterias, acumuladores para autos, aleaciones metalicas y
mineria han llegado a generar una gran cantidad de residuos acuosos que atentan
contra la salud de todos los seres vivos.

Ademas, los metales pesados, a diferencia de los compuestos organicos, no
se pueden biodegradar o destruir, por lo que tienen que ser eliminados de la
solucién. Una vez emitidos, pueden permanecer en el ambiente durante cientos de
anos. Por tal motivo es importante tratar los efluentes industriales contaminantes
antes de arrojarlos al medio ambiente, asi como tratar el agua antes del consumo,
ya sea por tratamiento industrial o residencial (potabilizacién).

La presencia de iones metdlicos en el ambiente ha tomado un mayor interés
debido a su alta toxicidad para el ser humano, especialmente cuando se exceden

los limites permisibles [1].

Dentro de los metales mas téxicos para toda forma de vida se encuentran el
arsénico, cadmio, cromo, niquel, mercurio, plomo y zinc. Entre el 10 y 15% de la
poblacion presenta sensibilidad al niquel, siendo el padecimiento mas comun, la

dermatitis alérgica por contacto cuando la gente se expone a altas concentraciones
1



de este metal [2]. EI plomo es usado principalmente en la produccion de
acumuladores automotrices, soldadura y aleaciones de metales, teniendo efectos
téxicos a largo plazo sobre el personal expuesto, tales como problemas
gastrointestinales, anemia, aumento de la presién sanguinea y dafios renales [2].
Dado que una de las propiedades mas importantes del zinc es la resistencia a la
corrosién, una de sus aplicaciones potenciales es el galvanizado de metales.
Aunque el zinc no se acumula en el cuerpo, concentraciones en solucién acuosa
entre 2.28 y 675 ppm causan irritaciones del tracto gastrointestinal e inclusive

vomitos [3].

1.1.1. Métodos de remocidon de metales pesados en soluciones acuosas

Actualmente, existen diferentes métodos disponibles para la eliminacién de
metales pesados, tales como la dsmosis inversa, la precipitacidbn quimica, la
electrodialisis, la ultrafiltracion, el intercambio idnico y la adsorcién, siendo este
ultimo una alternativa eficaz y econdmica [4,5]. El método seleccionado, para cada
caso en particular, depende de las caracteristicas y la concentracion de los

contaminantes en solucidon acuosa.

La precipitacién quimica es el proceso de separacibn mas comunmente
utilizado en soluciones acuosas, cuando las concentraciones de los metales son
mayores a 1 mg/L; sin embargo, su efectividad depende considerablemente de la
composicion de las aguas residuales [6]. El principal inconveniente de este método
es que produce grandes cantidades de lodos toxicos que posteriormente deben ser
depositados en confinamientos de residuos toxicos, ya que el metal depositado no
puede ser recuperado economicamente. Ademas, en muchas ocasiones los

niveles de los metales pesados presentes en el agua no se pueden reducir por



debajo de los niveles exigidos por las normas oficiales ya que la demanda de
agente precipitante podria ser muy alta y por consiguiente, no viable

economicamente.

Los procesos electroquimicos se han usado extensamente para separar y
recuperar metales de una gran variedad de residuos acuosos, entre éstos se
incluyen a lixiviados de hidrometalurgia extractiva y minas, desechos de
recubrimientos metalicos y residuos acidos de la industria eléctrica y electronica
[7]. Estos métodos se basan en las reacciones de oxidacion-reduccidn que ocurren
cuando los iones son transportados a través de las celdas electroliticas debido a la
aplicacion de un voltaje por medio de electrodos. Las reacciones generan
electrones que reducen a los iones metalicos a sus estados elementales.Los
residuos acuosos que contienen concentraciones significativas de metales,
aproximadamente 1% en peso, pueden ser tratados con equipos comerciales de
electrodeposicién. Sin embargo, para concentraciones mas diluidas se requieren
modificaciones para lograr altas eficiencias de recuperacién de los metales y
concentraciones bajas de metales en el efluente, sin un consumo excesivo de

energia y sin severas limitaciones difusionales [7].

El intercambio idénico es un proceso de separacion muy importante en
hidrometalurgia y en el control de la contaminacién del medio ambiente. Ha sido
aplicado en la remocién y en menor grado en la recuperacion de metales de
efluentes acuosos, los metales mas comunmente removidos son cobalto, fierro y
zinc [7]. En este proceso de separacién, los iones adsorbidos electrostaticamente
en los grupos funcionales de la superficie de un sdlido intercambiador son
sustituidos por iones de carga similar que se encuentran en soluciéon [8]. Este

método esta recomendado para la eliminacion de metales de efluentes acuosos



para sistemas relativamente diluidos (menores a 1000 ppm de contenido del metal)

y con cantidades traza de iones competitivos.

La adsorcion es reconocida como un fendmeno importante en la naturaleza
y en los procesos quimicos. La adsorcibn sobre materiales sdlidos,
particularmente carbon activado, ha sido un proceso muy aplicado en el
tratamiento de aguas potables y descargas residuales municipales e industriales.
Los carbones activados pueden adsorber cantidades pequenas pero significativas
de especies metalicas en soluciones acuosas y existen numerosas aplicaciones

tanto tecnolégicas como analiticas [9].

La adsorcién de metales pesados sobre carbdn activado depende de varios
factores como son la especiacion del metal en solucién, el pH y la temperatura de
la soluciodn, la carga superficial del carbén y la concentracion de sitios acidos sobre

la superficie del mismo [10].

1.1.2. Adsorcioén sobre carbon activado

El carb6on activado (CA) es un material de carbon poroso, que se ha
sometido a reaccion con gases oxidantes (como CO; o aire), 0 a un tratamiento
con productos quimicos, después de un proceso de carbonizacién, con el objeto de
aumentar su porosidad y la cantidad de sitios activos. Los CA poseen una
capacidad de adsorcion elevada y se aplican en el tratamiento de diversos
efluentes residuales para eliminar el color y olor en la purificacion de agua potable.

El CA es considerado el adsorbente universal por sus muy amplias y
diversas aplicaciones y se prepara en varias formas. Los carbones activados

granulares (CAG) y los carbones activados en polvo (CAP) son las formas mas



utilizadas actualmente. La creciente utilizacién de CA en actividades relacionadas
a la proteccion del medio ambiente ha generado la demanda de nuevos materiales
adsorbentes eficientes y manipulables en comparacién a los encontrados
comunmente en el mercado (CAG y CAP). En respuesta a esto, durante los
ultimos 20 afios ha sido estudiada una nueva forma de CA en forma de fibras

denominada fibras de carbon activado (FCA).

1.1.3. Fibras de carbén activado

Las FCAs son un nuevo tipo de carbones altamente eficientes elaborados a
partir de la carbonizacion y activacion de fibras de diversos materiales poliméricos,
tales como nylon, rayoén, celulosa, resina fendlica, poliacrilonitrilo (PAN) y brea de
alquitran [11]. Este adsorbente novedoso se fabrica en dos presentaciones: tela y
fieltro. Las caracteristicas de las FCA dependen del material polimérico que se
utilizé para producirlas, asi como de las condiciones en las que el material fue

carbonizado y activado.

Las FCA ofrecen varias ventajas en comparacion con CAG y CAP. La
estructura porosa de la FCA esta principalmente constituida por microporos
(aproximadamente el 90% del volumen total de poros es atribuido a los microporos
[10]), mientras que el CAG y CAP tienen estructura porosa muy compleja formada

por microporos, mesoporos y macroporos (Figura 1).
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Figura 1 — Estructura porosa de los diferentes tipos de carbén
activado: (a) CAG y CAP, (b) FCA [12].

Los didmetros de las fibras del FCA (6-17um) son en promedio 100 veces
menores que los diametros de las particulas de CAG (1000- 3000 pm) y
ligeramente menores que los diametros de las particulas de CAP (15-25 um). Por
lo tanto, la velocidad de adsorcién en la FCA es mucho mas rapida que en el CAG

y ligeramente mas rapida que en el CAP.

Otra ventaja importante de la FCA es que la distancia entre fibra y fibra se
puede controlar seleccionando el material precursor, esto permite que la FCA se
pueda empacar en adsorbedores de lecho fijo. Es bien sabido que los
adsorbedores de lecho fijo no se empacan con CAP porque la caida de presion es
muy alta, debido al pequefio diametro de la particula del CAP. En los procesos en
que se utiliza CAP, la velocidad de adsorcién es rapida pero presenta la
desventaja de que el CAP es muy dificil de manipular y es necesario filtrar la
solucién para separarlo, esto ocasiona pérdidas y uso ineficientemente del CAP
[13]. En el caso de la FCA, la velocidad de adsorcion es tan rapida como en el

CAP pero no presenta los problemas de manipulacion.

La capacidad de los CAG y CAP para eliminar metales pesados se ha
investigado muy extensamente [14,15,16,17,18,19], Algunos estudios se han

realizado acerca de la adsorcion de iones metalicos sobre las FCA [9, 17, 20, 21,



22, 23], sin embargo, la evidencia bibliografica de la adsorcion de niquel y/o zinc
sobre FCA-fenol/formaldehido (FCA-Novoloid) y FCA-PAN, es relativamente

escasa [17] o nula, respectivamente.

1.2. Analisis de Literatura

La demanda de nuevos adsorbentes del tipo FCA ha generado diversas
investigaciones en las cuales son comparadas los diversos tipos de este material
existente en el mercado para eliminar metales pesados de soluciones acuosas.
Leyva-Ramos y cols [20] comparan la adsorcion de Cd(ll) sobre dos diferentes
tipos de FCA en forma de tela y fieltro, elaboradas a partir de PAN y resina
fendlica, respectivamente. Ellos encontraron que la cantidad de sitios acidos es
mayor en la FCA-PAN, lo cual explica su mayor capacidad para adsorber Cd(ll)
con respecto a la FCA-fenol. En el trabajo realizado por Kadirvelu y cols. [21],
fueron comparadas dos FCA elaboradas a base de rayén, cuya principal diferencia
entre ellas es el tipo de porosidad presente, obteniéndose que la FCA con un
mayor contenido de mesoporos (32% del volumen total de poros), adsorbe mejor
los metales pesados que presentan un radio iénico grande, como el plomo, debido
principalmente a causas difusionales.

La capacidad de varias FCA para adsorber los iones Ni(ll) y Zn(ll) se ha
investigado en varios trabajos (9, 17, 21, 22, 23). Kadiverlu y cols. [21] utilizaron
una FCA fabricada a partir de Rayén para adsorber Cu(ll), Pb(ll) y Ni(ll) y
demostraron que la masa de Ni(ll) adsorbido aumenté cuando se increment6 el pH
debido a un aumento de la atraccion electrostatica entre los cationes en la solucion
y la carga negativa de la superficie de FCA. EI mecanismo de adsorcién propuesto

por estos autores fue por intercambio i6nico entre los iones Ni(ll) en la solucion y
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los iones H* en la superficie de la FCA. Resultados similares fueron obtenidos por
Park y cols. [22], en el cual se demostré que una FCA elaborada a partir de brea
de alquitran aumenta su capacidad para adsorber Ni(ll) al aumentar el pH de la
solucion.

Babic y cols. [9] estudiaron el efecto del pH de la solucién en la adsorcion de
los cationes Zn(ll), Cd(ll) y Hg(ll) sobre una FCA elaborada a partir de rayén y
encontraron que la cantidad de iones zinc y cadmio adsorbidos sobre la FCA
aumenta, mientras que la cantidad de iones mercurio permanecia constante al
aumentar el pH de la solucién. Alvarez-Merino y cols. [17], han demostrado que la
adsorcion del Zn(ll) en solucién acuosa ocurre por intercambio iénico sobre FCAs
elaboradas a partir de Novoloid. En este proceso, dos iones H* son desplazados
de la superficie de la FCA por cada uno de zinc adsorbido.

La capacidad de los CA para adsorber iones metalicos es limitada, pero
puede incrementarse significativamente por medio de la modificaciéon quimica de la
superficie. Esta puede ser efectuada mediante oxidacion quimica con acido nitrico
[20], peroxido [24], acido sulfurico [17], ozono [10], impregnacion con algun agente
quimico [25] 6 por modificacion electroquimica [10,22], con el objetivo de introducir
en la superficie de la FCA grupos funcionales oxigenados. Un alto contenido
superficial de oxigeno provee una superficie hidrofilica, lo cual incrementa la
adsorcion de agua como resultado de la presencia de grupos carboxilicos,
lacténicos y fendlicos. Asi también se crea una mayor accesibilidad del sistema de
microporos, facilitado por los puentes de hidrégeno y por las interacciones dipolo-
dipolo [26].

Shim y cols [23], estudiaron la FCA elaborada a partir de brea de alquitran y

al oxidarla con HNO3; observaron que la cantidad de sitios acidos se triplicaba y el



Punto de Carga Cero (PCC) disminuia de 6 a 4, lo cual provocé un aumento de 50
veces en la capacidad de adsorcion del Ni(ll) a pH 3.

En referencias bibliograficas no fue encontrada evidencia de la adsorcion de
zinc con FCAs modificadas con soluciones de HNO3, sin embargo, se encontré que
FCAs de Novoloid oxidadas con soluciones saturadas de (NH4).S,Os en 1 M de
H,SO4 incrementan su capacidad para eliminar zinc en solucién acuosa [17]. Es
importante recalcar que en este tipo de modificacién, las FCAs perdieron parte del
area superficial que inicialmente tenian, como resultado de la destruccién de las
paredes de los microporos [17].

La oxidacién con HNO3; de FCAs de PAN ha sido investigada por varios
autores [10,20] para la eliminacién de Cd(ll) de soluciones acuosas. Estos autores
demostraron que el incremento en la capacidad de adsorcidon se debié a la
generacion de grupos acidos carboxilicos en la superficie de la FCA. Ademas, las
muestras oxidadas por éste método mostraron muy poco dano fisico comparado

con los métodos de oxidacién con ozono [10].

1.3. Justificacion

El agua es esencial para la vida y es un recurso natural no renovable, que
es vital para la existencia del ser humano, ademas de requerirse en un sin numero
de actividades industriales, agricolas, forestales, pesca, mineria y en la generacién
de energia hidraulica y eléctrica. En los ultimos afios el crecimiento demografico e
industrial ha ocasionado la contaminacion de fuentes importantes de
abastecimiento de agua. Los niveles de concentracién de los metales pesados en

los efluentes acuosos se han incrementado y por tanto, ha generado preocupacion



10

debido a su alta toxicidad y sus efectos adversos tanto a la vida humana como a la
flora y la fauna.

Por todo lo anterior, la disponibilidad y la calidad del agua han adquirido una
gran importancia e interés para todos los seres humanos. Por esta razén es
necesario investigar alternativas para su tratamiento y reutilizacion. Una alternativa
que poco se ha estudiado es la adsorcion de metales pesados en solucion acuosa
sobre fibras de carbdn activado (FCA) modificadas y sin modificar.

Hasta la fecha, no se han comparado las capacidades de adsorcion de los
metales niquel y zinc sobre diferentes tipos y formas de FCA. Tampoco se ha
investigado detalladamente la dependencia de la capacidad de adsorcion de la
FCA con respecto a sus caracteristicas fisicoquimicas, el efecto del pH y la
temperatura y la adsorcion competitiva cuando se encuentran varios iones en
solucion acuosa. Dentro de la literatura revisada se encontré que diversos tipos de
FCA incrementan su capacidad de adsorber cationes en solucién cuando la
superficie es modificada por oxidacion.

Por lo anterior se considera que esta propuesta de investigacion es
novedosa en el campo de la adsorcion de metales pesados sobre FCAs,
contribuyendo significativamente al conocimiento que se tiene en ésta area.

Los metales pesados niquel y zinc han sido objeto de estudio en el presente
trabajo, dado que en la actualidad se encuentran en la lista de los metales pesados
mas toxicos presentes en aguas residuales, asi como por sus repercusiones sobre
la salud humana. Ademas, el plomo sera estudiado en experimentos de adsorcion
competitiva como posible agente presente en aguas residuales que puede afectar

el rendimiento de las FCA para adsorber niquel en solucion acuosa.
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1.4. Hipétesis

Las capacidades adsorbentes de las fibras de carbén activado (FCAs)
elaboradas a partir de poliacrilonitrilo (PAN) y polimeros de fenol-formaldehido,
para la eliminacion de los iones Ni(ll) y Zn(ll), seran incrementadas al oxidarlas con

soluciones de HNOs.

1.5. Objetivo general

Determinar el efecto de la oxidacién quimica de fibras de carbén activado
(FCAs) sobre su capacidad para eliminar Ni(ll) y Zn(ll) en soluciones acuosas de

manera individual y competitiva.

1.6. Objetivos particulares

1. Caracterizar fisicoquimicamente fibras de carbon activado (FCA).

2. Determinar las propiedades de textura de la FCA.

3. Evaluar la isoterma de adsorcién de los iones de Ni(ll) y Zn(ll) sobre la FCA
oxidada con acido nitrico (HNO3) y sin oxidar.

4. Evaluar la reversibilidad de la adsorcién de Ni(ll) y Zn(ll) en solucién
acuosa.

5. Analizar el efecto de pH y temperatura de la soluciéon en la isoterma de
adsorcion de Ni(ll) y Zn(ll) sobre la FCA mediante un disefio de
experimentos.

6. Estudiar el efecto que tiene la presencia de Pb(ll) y Zn(ll) sobre la isoterma

de adsorcion de Ni(ll) y viceversa.
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CAPITULO 2: FUNDAMENTOS

2.1. Adsorcion

Las fuerzas intermoleculares desequilibradas que existen en la superficie de
un solido como el carbén activado, provocan la atraccion o repulsion de las
moléculas que se encuentran en la interfase entre una solucion liquida y la
superficie de un sélido [27]. De esta forma, las moléculas que tienen cierta afinidad
por el solido se acumulan en la superficie del soélido y a este fendbmeno se le
conoce como adsorcién [27].

La adsorcion se clasifica en fisisorcion o quimisorcion segun la fuerza de la
interaccion entre soluto y adsorbente. En la fisisorcién el calor de adsorcién es
relativamente pequefio, del orden de 1 a 15 kcal/mol, y las fuerzas de atraccion
entre las moléculas en la solucién y la superficie del adsorbente son débiles, tales
como las fuerzas de van der Waals [28].

Por otra parte, en la quimisorcion las moléculas adsorbidas se sujetan a la
superficie por fuerzas de valencia del mismo tipo que las que ocurren entre atomos
unidos en las moléculas [29]. Este tipo de adsorcion se caracteriza porque
generalmente ocurre a altas temperaturas (>200°C) y con una elevada energia de
activacion (10-100 kcal/mol); involucra enlaces quimicos y por lo general es
irreversible; el calor de adsorcidn es muy alto y muy similar al calor de una

reaccion quimica. Ademas, este tipo de adsorcion es muy especifica, ya que

12
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ocurre solamente sobre cierto tipo de sitios activos de la superficie del adsorbente
[30].

Desde un punto de vista operacional, la adsorcion fisica es preferible a la
adsorciéon quimica ya que la primera se adapta bien a los procesos de
regeneracion, mientras que la ultima, generalmente, destruye la capacidad del

adsorbente [29].

2.2. Factores que afectan la adsorcion

Como un proceso de separacion, la adsorcion se usa frecuentemente para
eliminar impurezas a baja concentracién y contaminantes de corrientes fluidas [31].
Entre los principales factores que afectan la adsorcion estan los siguientes [27]:

A) La naturaleza del adsorbente, entre las que destacan:

a. Propiedades de textura: area especifica, diametro promedio de
poros y volumen de poros.

b. Propiedades fisicoquimicas: carga de la superficie, concentraciéon
y tipos de sitios activos y la composicion quimica.

B) Las caracteristicas fisicas y quimicas del adsorbato, entre éstas
destacan el tamafo de la molécula, polaridad, solubilidad, composicion
quimica y concentracion del adsorbato en la solucion.

C) Las caracteristicas de la fase liquida, tales como pH, temperatura, fuerza

i6nica y polaridad.
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2.2.1. Propiedades de textura

Una caracteristica deseable en un adsorbedor sélido es la de tener una gran
area superficial por unidad de masa, lo cual se logra con soélidos porosos como CA,
gel de silicio, alumina y zeolita, que contienen muchas cavidades o poros con
diametros tan pequefos como una fraccién de nanémetro [31]. Las propiedades de
la estructura porosa del adsorbente se les conoce como propiedades de textura,
las cuales incluyen el area especifica, volumen de poros y diametro promedio de
poros. El area especifica de un material adsorbente es la suma del area interna
(estructura porosa) y externa de las particulas de adsorbente.

Dentro del adsorbente, los poros pueden ser clasificados de acuerdo a su
diametro (d) como microporos (d<2 nm ), mesoporos (2<d<50 nm) y macroporos
(d>50 nm). La estructura porosa de los adsorbentes varia considerablemente
dependiendo del precursor que se utilizé para elaborarlo, asi como del proceso de
preparacion. En los CA, un incremento en el grado de activacién produce una
mayor area superficial a través de una amplia distribuciéon en el tamafio de los
microporos y un incremento en el volumen total de estos [26].

Estas propiedades de textura se determinan por medio de fisisorcién de
nitrégeno liquido y usando varios métodos para interpretar los datos de fisisorcion,

entre éstos destaca el método Brunauer, Emmett y Teller (BET) [32].

2.2.2. Sitios activos

Los CA contienen heteroatomos como el oxigeno, y en menor medida
nitrogeno y sulfuro [33]. El oxigeno es el principal heteroatomo en la estructura del

carbon y la existencia de grupos funcionales como carboxilicos, carbonilos,
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fendlicos, lacténicos, quinonas, entre otros, ha sido sugerida por Bohem [34] (ver

Figura 2).
. /EK Py O, 0
COOH = ?’f ~c—o =c—o "
a} Carboxilo b} Anhidrido eiLactona ) Lactol
carboxilico
0] 0
OH L8]
j I D
e} Hidroxilo N Carbonilo g) Quinona hy Oxigeno

Figura 2 — Posibles grupos funcionales oxigenados en la superficie de
carbén activado [34].

Estos grupos funcionales en la superficie del carbon, dependiendo del pH
de la solucion, ceden o aceptan protones y se les conoce como sitios acidos y
basicos de Brgnsted-Lowry, respectivamente. El caracter acido es usualmente
atribuido a los sitios carboxilicos, lactonicos y fendlicos, mientras que su
naturaleza basica a grupos superficiales como quinonas, éteres y carbonilos [35].

La importancia de los sitios acidos radica en que al estar en solucién
acuosa, y en cierto rango de pH, estos grupos funcionales llevan a cabo
reacciones de donacion de protones que le imparten una carga negativa a la
superficie de la FCA, lo cual es favorable para la captacién de cationes metalicos
en la solucion. Estas reacciones se llevan a cabo mediante las siguientes

ecuaciones [23]:

S nHA+M" @ < §-(47),M" +nH_,, (ec. 1)
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Siendo S la superficie de la FCA, HAs) cualquier sitio acido, M el cation en
solucion acuosa y n la valencia del cation. Las reacciones de donacién de protones

y los pK, de los sitios acidos determinados por la técnica de Boehm se muestran a

continuacion [36]:
Sitios Carboxilicos:

S-(C=0)0OH < H;q +S5-(C=0)0" 3<pK,<6  (ec.2)
Sitios Lactonicos:

{(nCH,—0—(C=0)}< nCH,—(C=0)0" 7<pKa<9  (ec. 3)
Sitios Fendlicos:

S-OH & H, +S-0° 8<pKa.<11  (ec.4)

Donde las llaves ({}) denotan compuestos en los anillos aromaticos de la

superficie de la FCA.

Del mismo modo, los pK, de algunos de los sitios basicos presentes en las
FCA (principalmente bases de Lewis en forma de compuestos oxigenados o

nitrogenados), que son determinados por la técnica de Boehm, son los siguientes:

Amina terciaria

e wars

Pirona

{(=0"-):(-0H)} < {(-0-): (= 0)} -1<pKa<2  (ec. 6)
Pirimidina

{(cN=C-N=H"} S {(-N=C-N=)} 1<pK,<2 (ec.7)

lon pirilo
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{-0" =C-} & {-0-C(OH)-} 3<pK.<6  (ec. 8)
Piridina

{(EN-)H } S {(=N-)} 5<pK,<8  (ec.9)
Carbanion

Qe
.y 16<pK,<23  (ec. 10)

En el ultimo caso también se ha mostrado que el sistema de electrones 1T de
los planos basales del carbén (-Cy) son lo suficientemente basicos como para
enlazar protones de soluciones acuosas acidas [34], donde la protonacion toma

lugar de acuerdo con la siguiente ecuacion [17]:
-C_+2H,0+ -C_—H,O"+0OH" (ec. 11)
Estos sitios basicos de Lewis también pueden interactuar con cationes
metalicos, principalmente por las interacciones electrostaticas entre el momento

cuadrupolo de las capas grafénicas de la superficie del carbon y el catidbn metalico

[17].

2.2.3. Carga superficial y Punto de Carga Cero (PCC)

Un adsorbente sdlido de cualquier tipo, en contacto con una solucién
acuosa genera una carga en la superficie del adsorbente como resultado de las
interacciones entre los iones presentes en la solucion y los grupos funcionales de
la superficie [27]. La carga es funcion del tipo de iones presentes, las
caracteristicas de la superficie, la naturaleza del sélido y el pH de la solucion [27].

El PCC es un valor de pH en el que la carga neta superficial es cero, es

decir, la superficie esta neutra. Esto es debido a que la misma cantidad de iones
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H* y OH esta adsorbida sobre la superficie. Para valores debajo del PCC, la carga
superficial es positiva dado que se adsorbe una mayor cantidad de H* y por
encima del PCC la carga es negativa, lo que favorece la adsorcion de cationes en
solucion.

La distribucion de carga superficial en funcion del pH, asi como el PCC son
datos importantes porque aportan informacién sobre el mecanismo de adsorcién

de iones sobre los adsorbentes estudiados.

2.3. Modelos de Adsorcion

La isoterma de adsorcién se define como la relacion matematica entre la
masa del soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente y la concentracion
del soluto en la solucién cuando se ha alcanzado el equilibrio a temperatura
constante [30]. Algunos de los modelos matematicos sobre adsorcion en fase
liquida reportados en la literatura para representar las isotermas de adsorcion
monocomponente son Langmuir, Freundlich y Redlich-Peterson, y para el caso de
multicomponente se encuentran Langmuir competitivo modificado y no modificado,
Freundlich ampliado, Sheindorf-Rebuhn-Sheintuch, Redlich-Peterson competitivo

modificado y sin modificar.

2.3.1. Modelo de Langmuir (LA)

Langmuir, asumié que las fuerzas que son ejercidas por atomos de
superficie quimicamente no saturada (numeros totales de sitios enlazados) no se
extienden mas que el diametro de una molécula adsorbida y por lo tanto, la

adsorcion es limitada a una monocapa [37]. Este modelo es uno de los mas
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usados para modelar el equilibrio de adsorcion y se basa en la suposicion de que
hay un numero finito de sitios activos los cuales estdn homogéneamente
distribuidos sobre la superficie del adsorbente y ademas tienen la misma afinidad
para adsorber moléculas en una monocapa, asi como que las moléculas
adsorbidas no interactuan entre ellas [38]. Esta ecuacion se representa como:

QmKLCe

qe:1+KLCe

(ec. 12)

Donde:
gJe = masa de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa del
adsorbente, (mg/g)
gm = maxima masa de soluto que se adsorbe sobre el adsorbente, (mg/qg)
Ce = concentracion de soluto en el equilibrio, (mg/L)

K. = constante de la isoterma de LA, (L/mg)

2.3.2. Modelo de Freundlich (FR)

El modelo empirico de FR también considera la monocapa de adsorcion, sin
embargo, este asume que el adsorbente tiene una superficie heterogénea,
sugiriendo que los sitios activos son diferentes o no equivalentes [38], ademas,
supone que la distribucion de cargas de adsorcidn en los sitios activos del
adsorbente es exponencial [27]. La relacion isotérmica de FR es de la forma

exponencial:
q, = KFCel/n (ec. 13)

Donde:
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Kr = Constante de FR relacionada a la capacidad de adsorcion,
([mg(1-1/n)*L(1/n)]/g)

n = Exponente de FR relacionado con la intensidad de adsorcion

2.3.3. Modelo de Redlich-Peterson (RP)

El modelo de RP es una isoterma empirica que incorpora tres parametros.
Esta combina elementos de las ecuaciones de LA y FR y el mecanismo de

adsorcion es un hibrido y no es considerado como adsorcion monocapa ideal [39].

q _ KRG 14
© 1+a,C’ fee. 149

Donde:
Kr = Constante de equilibrio de RP, (L/g)
ar = Constante de RP, (L¥/mgF)

B = Exponente de RP que varia entre 0 y 1

2.3.4. Modelo de Langmuir competitivo (LAC)

Asumiendo que los sitios superficiales son uniformes y que todos los iones
en la solucién compiten por los mismos sitios superficiales, Yang [40] extendio la

ecuacion de LA para sistemas multicomponentes como:

qm,iKL,iCe,i
q,; =

ei N (ec. 15)
1+ ZH K, C,

Donde gm,; y K. son las constantes obtenidas con la ecuacién 12 para la

adsorcién individual de los N metales o iones compitiendo en solucién.
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2.3.5. Modelo de Langmuir competitivo modificado (LACM)

Generalmente, la isoterma de LAC ajusta adecuadamente los datos cuando
la cantidad maxima adsorbida de ambos iones (gmi Y gm) son valores muy
cercanos entre si, sin embargo no siempre es asi, por lo cual isotermas
modificadas han sido propuestas relacionando los parametros individuales de las
isotermas con factores de correccion, tales como el factor de interaccién entre las
moléculas. Este factor de interaccion ha sido afadido al modelo de LAC (ver
ecuacion 16) por Bellot y Condoret [41], es caracteristico de cada especie y

depende de la concentracion de otros componentes.

9K, (Ce,i /77L,i)
1+ Zjil K, (Ce,i /77L,i)

qe; = (ec. 16)

Donde qnm, y K son las constantes obtenidas con la ecuacion 12 para la adsorcion
individual de los N metales o iones compitiendo en solucién y n.; es el factor de

interaccion.

2.3.6. Isoterma de Freundlich ampliada (FRA)

El equilibrio de adsorcion para mezclas binarias puede ser representada por

la ecuacién ampliada de FR como esta descrita a continuacion [42].

n+x
KF,lce,l

= (ec. 17)
Ce,ll + y ICe,IZ

qe,l
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ny+X,
KF,ZCe,Z

qe = X z
? Ce,22 + yZCe,21 (ec. 18)

Donde Kr1, Kr2, N1y n2 son las constantes obtenidas con la ecuacion 13
para la adsorcién individual de los metales o iones compitiendo en solucién y los
otros seis parametros (X1,y1,Z1 Y X2¥2,Z2) son las constantes de la adsorcion

multicomponente de FR del primer y segundo metal respectivamente [43].

2.3.7. Modelo de Sheindorf — Rebuhn - Sheintuch (SRS)

Sheindorf y colaboradores [44] derivaron una ecuacion de la isoterma de
adsorcion multicomponente de FR conocida como ecuacion SRS, para representar
los datos experimentales. La ecuacion se expresa de la forma siguiente:

N ((1/n)-1)

qe,i = KF,iCe,i Zaijce,j (ec. 19)

j=1

Donde Kr; y n; son las constantes obtenidas con la ecuacion 13 para la
adsorciéon individual de los N metales o iones compitiendo en solucién. Los
coeficientes de competicion ajj se interpretan como la inhibicion de la adsorcion del
componente i por la presencia de j, y pueden ser determinados por datos
termodinamicos 6 mediante los datos experimentales de adsorcién del sistema

multicomponente [43].

2.3.8. Modelo de Redlich-Peterson competitivo (RPC)

El modelo de RPC no modificado, también es una ampliacion del modelo de

la isoterma individual de RP y su expresion es la siguiente [45]:
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KR iCei
= Y .20
1+ Z;\':l ay CPJ (ec. 20)

./ e’.]

Qe,i

Donde Krj, ariy bi son las constantes obtenidas con la ecuacion 14 para la

adsorcién individual de los N metales o iones compitiendo en solucién.

2.3.9. Modelo de Redlich-Peterson competitivo modificado (RPCM)

El modelo de RPC es modificado afiadiendo un factor de interaccion ngj, al

modelo de la isoterma individual de RP y su ecuacion es la siguiente [45]:

q = KR,i(Ce‘,i /77R,i) 21
RS lea&j (CeJ / ’7R.j)ﬂ’j (ec. 21)

Donde ngr; es el factor de interaccidon y es caracteristico de cada especie.

Asi mismo, el factor de interaccion se puede representar como ng; € interpretarlo

como la inhibicion de la adsorcién del componente i por la presencia de j.

2.4. Determinacion de los parametros de las isotermas

Los parametros de los modelos de adsorcién individual, se estimaron por el
metodo del algoritmo de optimizacién de Rosenbrock y quasi-Newton, disponible
en el paquete estadistico Statistica 7.0, de StatSoft Inc., utilizando la funcién

objetivo siguiente:

MC = Minimos Cuadrados = Z (qe’_’exp - qe’_’ca,)z (ec. 22)

n
i=1
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Los parametros de los modelos de adsocion competitiva fueron obtenidos
mediante la minimizaciéon de la funcion objetivo MC, empleando para ello la
herramienta Solver de Microsoft Excel®.

El porcentaje de desviacion promedio (%DES) se obtuvo usando la

siguiente ecuacion:

k —
% Des =100 x 1 z Deoxp ~ oy (ec. 23)

i=1 qel- LeXp

Donde:
k = niumero de datos experimentales
q eiexp = Masa adsorbida determinada experimentalmente, (mg/g)

g ei,cal = Masa adsorbida calculada con el modelo de la isoterma, (mg/g)
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2.5. Diseno de experimentos

Dado que en la industria, uno de los tépicos fundamentales de operacién es
el maximo rendimiento de la materia prima, diversas técnicas de optimizacién han
sido propuestas, entre las que destaca el disefno de experimentos. El disefio
estadistico de experimentos se refiere al proceso para planear el experimento de
tal forma que se recaben datos adecuados que puedan analizarse con métodos
estadisticos que llevardan a conclusiones validas y objetivas. El disefio del
experimento y el andlisis estadistico de los datos son dos aspectos que se
encuentran intimamente relacionados porque el método de analisis depende
directamente del disefio seleccionado.

En muchos experimentos interviene el estudio de los efectos de dos o mas
factores, siendo los disefios factoriales los mas eficientes para analizar los datos
experimentales. Por diseno factorial se entiende que en cada ensayo o réplica
completa del experimento se investigan todas las combinaciones posibles de los
niveles de los factores. Tales disefos deben aleatorizar las corridas
experimentales, realizar réplicas de las mismas y si el caso lo requiere, formar
bloques para el andlisis de factores externos que afecten a la variable de
respuesta.

El disefio factorial completo 2° centrado en caras con 6 puntos centrales es
una variante de los disenos centrales compuestos (DCC) cuya utilidad radica en
que se pueden construir modelos de superficie de respuesta de segundo orden,
so6lo se requiere tres niveles de cada factor y los puntos centrales del disefio son
las condiciones de operacion comunes en laboratorio, lo cual brinda informacion
importante del proceso (en este caso, adsorcién) en un amplio rango de
condiciones de trabajo. La forma basica de un disefio de este tipo y que es usado

en este estudio es mostrado en la TABLA 1.
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La identificacion de los factores que mas afectan la variable de respuesta
sera realizado por el analisis de varianza (ANOVA, por sus siglas en inglés)
correspondiente. Posteriormente, el modelo de regresion sera obtenido para los
casos en los que se requiera una prediccidon de la variable de respuesta en
condiciones no estudiadas. El software utilizado en esta seccion fue el programa

DesignExpert ® 6.0 de la compaiia Stat-Ease.

TABLA 1

DISENO DE EXPERIMENTOS BASICO

. Factor Variable de respuesta
Corrida — — —
A B C | réplica1 | réplica?2 | réplica 3
1 - - - q1 q2 q3
2 + - - q4 g5 q6
3 - + - q7 g8 q9
4 + + - q10 ql1 q12
5 - - + q13 q14 q15
6 + - + q16 q17 q18
7 - + + q19 g20 g21
8 + + + g22 g23 g24
9 + |t + q25
10 - + + q26
11 + + + q27
12 + - + g28
13 + + - q29
14 t + + q30
15 + + + q31 g32 q33
q34 g35 q36




CAPITULO 3: MATERIALES Y METODOS

3.1. Reactivos

Acido nitrico concentrado al 69.7% (Productos Quimicos Monterrey), cloruro
de sodio (Fermont), hidroxido de sodio (Fermont), nitrato de niquel (Mallinckrodt
Chemical Works), nitrato de plomo (Baker), nitrato de zinc (Productos Quimicos
Monterrey), soluciones valoradas de hidréoxido de sodio, acido clorhidrico,

carbonato de sodio y bicarbonato de sodio 0.1 N (Hycel de México).

3.1.1. Soluciones preparadas

Las soluciones patron de niquel, plomo y zinc a 1000 mg/L, asi como las
soluciones preparadas de NaCl, NaOH y HCI a concentracién 0.1 N fueron
elaboradas midiendo 5.005 g + 0.001 de Ni(NO3),-6H,O, 1.612 g + 0.001 de
Pb(NO3s)z, 4.596 g + 0.001 de Zn(NOg3),'6H,0, 5.845 g + 0.001 de NaCl (grado
analitico), 4.000 g + 0.001 de NaOH (desecado) y 6.5 mL + 0.1 de HCI
(concentrado al 70%), respectivamente, y afiadidos a un matraz volumétrico de

1000 mL que fue aforado con agua desionizada.

27
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3.2. Materiales

3.2.1. Fibras de carbén activado (FCA)

FCAs en forma de tela y fieltro fueron utilizadas en este trabajo. La FCA
AW1104 tipo tela fue manufacturada por la compania KoTHmex a partir del
precursor PAN, en procesos patentados por la compafia. Las FCA con nombres
comerciales ACN 211-15, ACN 211-10 y ACN 210-15 tipo fieltros, fueron
fabricadas a partir de una resina llamada Novoloid por la compafia Kynol. La

resina es obtenida por la polimerizacion de fenol y formaldehido.

3.2.2. Equipo de laboratorio

En la TABLA 2 son mostrados los diversos equipos utilizados en el desarrollo

experimental de este estudio.
TABLA 2

APLICACIONES DE LOS DIVERSOS EQUIPOS DE LABORATORIO

Equipo L
Marca/ Modelo Aplicacion
Agitador Mezclar el contenido de los adsorbedores de
Thermolyne/ 37600 lote.
Balanza analitica Medicion de la masa de reactivos y
Mettler/ AE200 adsorbentes.

Bomba de vacio

Thermo Scientific/ 420-3901 Filtrado de soluciones heterogéneas.

Espectrofotdmetro AA Medicion de la concentracion de metales
Varian/ SpectrAA220 pesados presentes en solucion.
Fisisorcién Determinacion de area superficial, diametro
Micromeritics/ ASAP 2010 promedio y volumen de poro de las FCA.

TABLA 2 (Continua)
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Equipo . ‘x
Marc:/ Mpodelo Aplicacion
Potenciometro Medir la concentracién de iones H”,
Fisher Scientific/ AR25 basandose en la conductividad de la solucion.
Recirculador Regular la temperatura del bafio en el cual se
Cole-Parmer/ PolyScience encuentra el adsorbedor de lote.
Titulador automatico Determinacion de la concentracion de sitios
Mettler/ Toledo DL50 activos mediante titulaciones acido-base.

3.3. Metodologia experimental

3.3.1. Tratamiento de las FCA

Las FCA fueron lavadas repetidas veces con agua desionizada para
remover cualquier impureza o polvo de carbén presente en las fibras. Estas se

secaron en una estufa durante 24 h a 110°C, y guardadas en recipientes secos.

3.3.2. Oxidacion de las FCA

La oxidacion de las FCA fue similar al procedimiento reportado por Bandosz
y cols. [46]. En un vaso de precipitados de 1 L se colocaron 20 g de FCA y 500 mL
de una solucién acida preparada con 7.5 6 15% v/v de acido nitrico concentrado al
70%, dependiendo del nivel de oxidacion deseado. El vaso con la solucion y la
fibra fue calentado durante 2 h en una parrilla eléctrica a una temperatura entre 50
y 60°C. Posteriormente el contenido liquido fue drenado y la FCA oxidada fue
lavada varias veces con agua desionizada hasta que el pH de la solucién de
lavado no cambi6. Finalmente, la FCA fue secada durante 24 h a 110°C y

guardada en un recipiente seco.
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3.3.3. Caracterizacion de la FCA

3.3.3.1. Analisis por fisisorciéon de nitrégeno

El area superficial interna, el diametro y volumen promedio de los poros
fueron determinados con un equipo de fisisorcion, marca Micromeritics, modelo
ASAP 2010, que se basa en el método de adsorcion de nitrégeno a bajas
temperaturas (Método BET). El procedimiento es descrito a continuacion: A un
tubo portamuestras perfectamente limpio y seco se le colocé su tubo de relleno y
un tapén de hule, posteriormente fue puesto en uno de los puertos de
degasificacién hasta que la presién del tubo llegd a ser menor de 100 um de Hg. Al
tubo portamuestras le fue introducido nitrégeno gas y retirado del puerto de
degasificacién, para después pesarlo en una balanza analitica. Una muestra de
FCA secada a 110°C durante 24 h fue introducida al tubo portamuestras y se
registro el peso en la balanza. El tubo con la muestra se fijo en uno de los puertos
de degasificacion y se matuvo a una temperatura de 110 °C por medio de una
canastilla de calentamiento. El tiempo de desgasificacion fue de aprox. 24 h. El
tubo portamuestras fue retirado del puerto de desgasificacion y nuevamente
pesado. Por diferencia de pesos se calculd el peso de la muestra después de
desgasificar. El tubo portamuestras fue colocado en el puerto de andlisis y, por
adsorcion de N2 se procedio a realizar el analisis automaticamente por medio del
sortware del equipo de fisisorcion.

La determinacion del area especifica se basa en la teoria de Brunauer,

Emmett y Teller (BET). La ecuacién en forma lineal es la siguiente [32]:

P (1 O\ |fc1)(r
V-(B-P) Ve C) |\We-C)\ R (ec. 24)
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E -F
C =exp| ——=%
P{ R-T } (ec. 25)

Donde:
E+ = Calor de adsorcién de la primera capa del adsorbato, cal/mol
E, = Calor de licuefaccion del gas, cal/mol
P = Presion del N2 en equilibrio con el N, adsorbido sobre el sélido, atm
Po = Presién del N, requerido para la saturacion a la temperatura del
experimento, atm
R = Constante de los gases ideales, 1.98 cal/mol K
T = Temperatura absoluta, K
V = Volumen del N, adsorbido a presion P, m®/g
Vumc = Volumen de N, requerido para formar una monocapa sobre la
superficie del adsorbente, m®/g
En el equipo de fisisorciéon fueron obtenidos datos de volumen de N
adsorbido (V) a condiciones estandar de temperatura y presion (273.15 K, 1 atm),
y a diferentes presiones (P). La grafica V vs P representa la isoterma de adsorcion
de nitrogeno.
El area especifica de la FCA se evalu6 a partir de Vyc y el area proyectada
que ocupa una molécula de nitrégeno, utilizando la ecuacion:

5| S v s.) o2

Donde:
Na = NUimero de Avogadro, 6.023 x 10%®> moléculas/mol
P = Presion estandar, 1 atm

R = Constante de los gases ideales, 0.08206 m? atm/mol K
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S = Area especifica, m?/g
Sne = Area proyectada que ocupa una molécula de N, 1.62 nm?/molécula

Te = Temperatura estandar, 273.15 K

3.3.3.2. Anadlisis por Microscopia Electréonica de Barrido (MEB)

La superficie de la FCA fue analizada por medio de un microscopio
electrénico de barrido marca Leica-Cambridge, modelo S420-i, equipado con un
sistema de microandlisis Link/ISIS-OXFORD de energia dispersa (EDS), para el

analisis cualitativo elemental.

Previo al analisis y para eliminar la humedad posible, la FCA fue secada por
24 h en una estufa a 110°C. La muestra de FCA fue colocada para su analisis
directamente en un portamuestras de aluminio e introducida en la camara del
microscopio, donde se bombarded con un haz de electrones. Las senales emitidas
por la muestra son recolectadas por los detectores correspondientes. Los detalles
de la superficie de las particulas o fibras se observan gracias al dispositivo de

analisis de electrones secundarios.

3.3.3.3. Determinacion de los sitios activos

Los sitios activos de las FCA oxidadas y sin oxidar fueron determinados por
el método de titulacion acido-base propuesto por Boehm [34]. Las ecuaciones 27 a
32 muestran cdmo son obtenidas las concentraciones de los distintos sitios activos

por medio de la neutralizacion con acidos y bases valorados.
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Neutralizados con :

Cepr HCL, 0.1 N (ec. 27)
Cgr = Cso +C +C; NaOH, 0.1 N (ec. 28)
Cyop =Csc +C, Na,CO;,0.1N (ec. 29)
Cye =Cyc NaHCO,,0.1N (ec. 30)

Donde:
Csgt = Concentracion de sitios basicos totales, (meq/g).
Csat = Concentracion de sitios acidos totales, (meq/g).
CscL = Concentracion de sitios carboxilicos y lacténicos, (meq/g).
Csc = Concentracion de sitios carboxilicos, (meq/g).
CsL = Concentracion de sitios lacténicos, (meq/g).
Cse = Concentracion de sitios fendlicos, (meq/g).
Los valores de concentracién de sitios lactonicos y fendlicos pueden ser

obtenidos por medio de las ecuaciones 31y 32.

Csr =Cour =Cser (ec. 31)
Cy. =Cy —Cyc (ec. 32)
Los sitios activos fueron determinados aforando un matraz volumétrico de
50 mL con solucion neutralizante 0.1 N y agregando aproximadamente 1 g de
FCA. El matraz fue sumergido parcialmente en un bafio de temperatura constante
a 25°C durante 5 dias, agitando manualmente 2 veces al dia. Una vez transcurrido
ese tiempo, una alicuota de 10 mL fue tomada y titulada con soluciones 0.1 N de
HCI o NaOH, segun fuera el caso.
Las concentraciones de los sitios activos en la superficie de las FCA fueron

calculadas mediante la ecuacion siguiente:

I/in (Cin - Cﬁl)

m

Csy = x1000 (ec. 33)
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Donde:
Csa = Concentracion de sitios activos, (meq/g)
Cin = Concentracion inicial de la solucion neutralizante, (eq/L)
Cin = Concentracion final de la solucion neutralizante, (eq/L)
M = Masade FCA, (g9)
Vin = Volumen inicial de la solucién neutralizante, (L)

La concentracién final de la solucion neutralizante fue determinada por

medio de la expresion siguiente:

V,-C
C, = TV - (ec. 34)

m

Donde:
Cr = Concentracion de la solucion titulante, (eq/L)
Vt = Volumen utilizado de la solucioén titulante, (mL)
Vi = Volumen de la muestra de la solucién neutralizante, (mL)
El volumen utilizado en la solucion titulante es identificado cuando el valor

de la segunda derivada (D2, ver ecuacion 35) es un maximo.

D? = (pHZ _le)z

.35
(Vrz o VT1 )2 (ec )

3.3.3.4. Determinacion del PCC

El PCC de las FCA fue determinado por un procedimiento muy similar al
reportado por Babic y Milojic [9]. En matraces de aforacién de 50 mL fueron
preparadas soluciones neutralizadoras acidas y basicas colocando volumenes de

0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0, 4.0 6 5.0 mL de HCl y NaOH 0.1 N,
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respectivamente. Posteriormente, el matraz fue aforado hasta la marca con una
solucion preparada 0.1 N de NaCl. Después, en vasos de polipropileno de 40 mL,
fueron colocados 0.1 g de FCA molida y 25 mL de alguna de las soluciones
preparadas anteriormente. Para evitar la formacion de COs2 y HCOs' en la
solucion, debido a la presencia de CO,, los recipientes fueron burbujeados con N,
por tiempo de 2 min y tapados herméticamente. La solucion fue agitada durante 48
h, al término de lo cual los pH’s resultantes en el experimento y el blanco (esto es
los 25 mL restantes de la solucion preparada inicialmente) fueron medidos.

El PCC fue determinado por las diferencias (a pH’s constantes) entre los
volumenes de las curvas de titulacion potenciométricas del experimento (V) y del
blanco (Vg). La masa del protéon adsorbido se evalué por medio de la siguiente

ecuacion:

q, = (ec. 36)

Donde:
g4’ = Moles de protén adsorbido sobre la FCA a determinado pH, (mol/g)
Cn = Concentracion de la solucion titulada, (mol/L)
Vm = Volumen agregado de la solucion titulada de NaOH 6 HCI a cierto pH
en el experimento con FCA, (L)
Vg = Volumen agregado de la solucion titulada de NaOH 6 HCI a cierto pH
en el experimento sin FCA, (L)
La carga superficial de la FCA se estimé utilizando la siguiente ecuacion:

_ 4y F
S

CS (ec. 37)

Donde:
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C, = Carga superficial, (C/m?)

F = Constante de Faraday, (96485 C/mol)

S = Area especifica, (m?/g)

Un valor de Cg igual a cero indicara el PCC de la FCA. Asi también,
graficamente, el PCC se determina cuando ambas curvas de titulacion

potenciométrica se cruzan.

3.3.4. Método de analisis de Ni(ll), Pb(ll) y Zn(ll) por espectrofotometria de

absorcion atomica

Las concentraciones de iones metalicos fueron determinadas por
Espectrofotometria de Absorcion Atomica (EAA). En este método, el metal que se
determina es atomizado mediante una flama de acetileno-aire para formar el vapor
atomico del metal en su estado basal. Estos atomos absorben la energia radiante
emitida por una lampara de catodo hueco y la cantidad absorbida de luz es
proporcional a la concentracion de metal en la muestra. La determinacion
cuantitativa de metales pesados en solucidon acuosa fue efectuada mediante la
elaboracion de una curva de calibracion. En tal procedimiento, un intervalo de 6 a
11 soluciones estandar fueron preparadas con solucion patrén de 1000 ppm y
solucién amortiguadora de pH (el mismo de los experimentos). La absorbancia de
cada estandar fue correlacionada por medio de un ajuste matematico con la
concentracion de metal en solucion (ppm).

Los intervalos de concentracion de metal pesado en solucidon acuosa
utilizados en las curvas de calibracion fueron bajo (1-20 mg/L) y alto (20-500

mg/L).
En la TABLA 3 son mostradas las condiciones particulares de operacion del

espectrofotometro de absorcién atdbmica para cada metal.



TABLA 3

CONDICIONES DE OPERACION'DEL ESPECTROFOTOMETRO DE
ABSORCION ATOMICA
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Intervalo de | Corriente de la | Longitud | Ancho efectivo
Elemento s o .
concentracion lampara de onda de banda
Niquel | 10-100 mg/L 4 mA 351.5 nm 0.2 nm
100-500 mg/L
Zinc 4-28 mg/L 5 mA 213.9 nm 1 nm
100-500 mg/L 307.6 nm

3.3.5. Obtencion de los datos experimentales de la isoterma de adsorciéon

Los datos experimentales de las isotermas de adsorcion fueron obtenidas

en un adsorbedor de lote que consistié en un tubo conico con capacidad de 50 mL

en el que se agregd 40 mL de una solucion de concentracidn conocida de ion

metalico. Enseguida fue introducida 0.3 g de FCA y posteriormente se sumergio en

un bafo a temperatura constante como el que se muestra en la Figura 3. El

adsorbedor se agitdé 2 veces al dia y el pH de la solucion fue ajustado con HNO3 y

NaOH 0.1 N. La soluciéon y la FCA se dejaron en contacto hasta alcanzar el

equilibrio, aproximadamente 7 dias. Al término de este tiempo, la solucién final fue

filtrada y se tomo una alicuota de 10 mL para la evaluacion de su concentracién

por el método descrito en la seccién 3.3.4.

Recirculador—____
Adsorbedorde lote, i

FCA ™,

Bafio a temperatura constante "

=

]

!

AL

W

Figura 3 — Representacion esquematica del adsorbedor de lote.
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Asi mismo, la masa de soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente

se calcula como:

(ec. 38)

Donde:
V = volumen de la solucion en contacto con el adsorbente, (L)

Ci

concentracion inicial de soluto en la solucion, (mg/L)

m = masa de adsorbente, (g)

3.3.6. Obtencion de los datos experimentales de la isoterma de desorciéon

Los experimentos de desorcion se llevaron a cabo inmediatamente después
de completarse un experimento de adsorcidon (ver seccion 3.3.5). En este caso, la
FCA saturada con el metal es removida y enjuagada con agua desionizada para
quitar el exceso de solucion que contiene soluto. Enseguida, la FCA fue drenada e
introducida en una solucion sin metal a un pH determinado. Los experimentos de
desorcion fueron realizados de manera similar a los experimentos de adsorcion, a
la misma temperatura y manteniendo el pH de la solucion. Bajo estas condiciones,
si la adsorcidon es reversible, parte del metal se desorbe de la FCA y pasa a la
solucion hasta alcanzar un nuevo equilibrio. En el caso de que la adsorcidn sea
completamente reversible, el nuevo equilibrio correspondera a la isoterma de
adsorcion.

La masa de soluto que no se desorbid fue calculada por el siguiente balance

de masa:
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masa.

inicial

qpar-m=qo-m+(C2—C;)V

= mas aﬁnal
(ec. 39)

Donde:
Jpar = Masa de soluto retenida en la particula, (mg/g)
go = Masa de soluto adsorbido en la FCA inicialmente (qo = ge [F] mg/Q)
Ci = Concentracidn inicial de soluto en la solucién desorbente, (mg/L)
C. = Concentracién final de soluto al equilibrio en la solucién desorbente,
(mg/L)
Después de un arreglo matematico y definiendo la capacidad de desorcién

del metal a la solucién como qges = VCe/m, se obtiene:

q,0r =490 —%(Ce)

CIpar =40 ™ 9 es

(ec. 40)

Donde:

Jdes = Masa de soluto desorbido de la fibra al fluido, (mg/g)

3.3.7. Evaluacidn del efecto de diversas variables por medio de un diseifo de

experimentos.

En la literatura ha sido identificado que las variables que mas afectan a la
capacidad de adsorcidon (variable de respuesta) de las FCA son el pH y
temperatura de la solucion, asi como el grado de oxidacién de las fibras. Teniendo
en cuenta lo anterior, un disefio factorial 2° completo con tres réplicas, centrado en
caras y con 6 puntos centrales como el mostrado en la TABLA 1 (ver pag. 26) fue
realizado para estudiar el efecto de estas tres variables sobre la capacidad de

adsorcién. Los niveles y los rangos de las variables son mostrados en la TABLA 4.
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La forma en que los experimentos de adsorcion de niquel (C; = 260 mg/L) y
zinc (C; = 360 mg/L), a las diferentes condiciones mostradas en la TABLA 4 fueron

llevados a cabo es la misma que la descrita en el apartado 3.3.5 de este estudio.

TABLA 4

RANGOS EXPERIMENTALES Y NIVELES DE LAS VARIABLES
INDEPENDIENTES

Rango y niveles
Variables
-1 0 +1
A, % de Oxidacion de la FCA 0 7.5 15
B, pH de la solucién 4 5 6
C, Temperatura de la solucion 15°C 25°C 35°C

3.3.8. Estudios de adsorcion competitivos.

La presencia de mas de dos iones en solucién acuosa compitiendo por los
mismos sitios de adsorcién es estudiada variando la concentracion de uno de los
metales mientras la del otro permanece constante.

Dos sistemas de estudio son considerados: sistema Ni-Pb y Ni-Zn. Las
condiciones de trabajo se seleccionaron de acuerdo a los disefos de
experimentos, sin embargo, el pH de la solucién en el sistema Ni-Pb fue de 4, dado
que a pH mayores ocurriria la precipitacién del plomo.

Los experimentos de adsorcion competitiva se llevaron a cabo en
adsorbedores de lote como se describen en la seccion 3.3.5. Dentro del
adsorbedor fueron agregados soluciones con concentraciones conocidas de los

iones que van a competir, de acuerdo con la TABLA 5. Los experimentos
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realizados fueron todas las combinaciones de las concentraciones iniciales de

cada uno de los iones competitivos en cada uno de los sistemas.

TABLA S5

CONCENTRACIONES INICIALES DE LOS METALES

Concentraciones iniciales de las especies metalicas. (mg/L)
N#* Pb* Ni** Zn**
60 60 60 60
120 100 120 200
160 200 160 300
200 300 200 400
260 400 260 500

3.3.9. Disposicion de los residuos.

Las soluciones con metales pesados que ya no fueron utilizadas o que
resultaron de los experimentos de adsorcién y desorcién fueron colocadas en un
recipiente de plastico con capacidad de 19 litros. La disposicion de estos residuos

corrio a cargo de la Comision Mixta de Seguridad e Higiene de la Universidad

Auténoma de San Luis Potosi.



CAPITULO 4: DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Las micrografias de las FCA tipo fieltro y tela son mostradas en la Figura 4 y
se observa una diferencia marcada en la estructura entre un tipo y otro de fibra,
debido principalmente a los distintos materiales a partir de los cuales fueron

elaboradas (resina Novoloid y PAN, respectivamente).

AccV Spot Magn  Det WD 1 200m AccV  SpotMagn Det WD F——— 200um
200kv 50 100x  SE 120 ACN SIN OXIDAR 200kv 50 100x SE 120 ACNI6%

AcCN Spot Magn Det wn F———— s00um = N Acc\/ " Spot Magn  Det WD |—| 500 pm
200KV 50 50x  SE_120 AW - IR d) ﬁ——200kV50 BOx__ SE 120 AWIBX ]
SN N i &

Figura 4 — Micrografias de las FCA tipo fieltro y tela, sin modificar (a y
c) y modificadas (b y d), respectivamente.
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En las FCA-fieltro las fibras estan distribuidas de manera aleatoria,
formando un entretejido complejo con diametros promedio de fibra de 3 pm,
mientras que en las FCA-tela las fibras se observan en un arreglo textil llamado
tejido plano, en los cuales cada conjunto de fibras pasa alternativamente por
encima y por debajo de si mismas, cuyo diametro promedio de fibra es 5 ym.

Al llevar a cabo la modificacion de las FCA con soluciones de acido nitrico,
éstas no modificaron su morfologia, lo cual coincide con lo publicado por otros
autores [10,20]. Después de la modificaciéon quimica, las fibras son lavadas con
agua desionizada en un proceso repetitivo que tiene como fin eliminar los
subproductos de la modificacion quimica. Es en este proceso donde la
manipulacion mecanica de las FCA-fieltro cambia el arreglo de éstas hacia un
disefio mas aleatorizado de las fibras que lo componen (ver Figura 4, incisos a y
b). Este fendmeno fue observado en mucho menor medida en las FCA-tela (ver

Figura 4, incisos c y d).

4.2. Propiedades de textura

El area especifica, volumen de poros y diametro promedio de poros se
exhiben en la TABLA 6, para las FCA oxidadas y sin oxidar. Las areas especificas
de las FCA elaboradas a partir de PAN y Novoloid pueden presentar valores entre
los 700-1200 y 700-2000 m2/g, respectivamente [47]. En el presente estudio, las
areas especificas de las FCA-PAN y FCA-Novoloid sin oxidar variaron entre 1004-
1172 y 1014-1542 m?/g, respectivamente, lo cual coincide con los rangos
reportados anteriormente y es similar a otros valores en la literatura [10,20, 48-51].
En el caso de las FCA-PAN, investigadores como Diaz y cols. [48] reportaron un

area especifica de 1140 m2/g, mientras que Li y cols. [49] un area de 690 m2/g,
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esto es debido a la diferencia en el proceso de manufactura de los proveedores de
tales fibras, siendo en el primer caso una fibra comercializada por la compafiia
KoTHmex y el segundo elaborado por el Instituto de Quimica del Carbon de la
Academia de Ciencias de China. En la TABLA 6 se observa que existe una
tendencia de aumento en el volumen de poro de las FCA conforme se incrementa
el area especifica y viceversa, lo cual es importante porque implica que entre
mayor sea la cantidad de poros en la fibra (creados por la activacion de las mismas
o por el proceso de oxidacion al que fueron sometidas), mayor es el volumen

disponible para que se lleve a cabo la adsorcién de cationes en solucién acuosa.

TABLA 6

PROPIEDADES DE TEXTURA DE LAS DIFERENTES FCA

Distribucion de poros
Diametro % % Mesoporos %
Tipo de FCA Area Volumen | promedio | Microporos Macroporos
especifica | de poro | de poro
(mzlg) (cm3lg) (nm) <2nm 2<d<4 nm | 4<d<50 nm d>50 nm
AW1104 - 0% (1)* 1004 0.488 1.944 55.34 38.07 4.79 1.8
AW1104-7.5% (1)* | 1118 0.561 1.989 52.63 39.42 5.93 2.02
AW1104 - 15% (1)* 1120 0.546 | 1.938 54.47 39.1 3.72 2.71
AW1104 - 0% (2)* 1172 0.568 | 1.931 70.77 25.33 3.43 0.47
AW1104 -7.5% (2)* | 1306 0.646 | 1.961 67.22 28.29 4.08 0.41
AW1104 - 15% (2)* 1156 0.574 | 1.968 65.95 29.48 413 0.43
ACN-211-15 1236 0.576 1.913 63.91 30.72 5.13 0.24
ACN-211-15 - 15% 1370 0.639 1.914 7713 17.46 4.02 1.39
ACN-211-10 1014 0.462 1.889 86.28 11.21 1.87 0.63
ACN-210-15 1542 0.701 1.87 91.11 7.48 0.81 0.6

* Los numeros entre paréntesis indican el lote al que pertenecen.

En la TABLA 6 también se muestra el diametro promedio de poro y se
observa que para todas las fibras es menor a 2 nm, ademas de que el % de
microporos es mayor que el de mesoporos y macroporos. Por otra parte, en la
Figura A del Apéndice A, la isoterma de adsorcion-desorcion es de tipo I, lo cual es

caracteristico de un material microporoso. Esto indica que la estructura de la FCA
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esta constituida principalmente por los microporos, lo cual coincide con otras
investigaciones [10,20, 48-50]. Hsieh y cols. [50] encontraron que el didmetro
promedio de poros de tres FCA-PAN no excedia los 2 nm y demostraron que mas
del 97 % de la distribucion de poros es atribuida a los microporos en todos los
casos. Resultados similares fueron obtenidos por Rangel-Mendez y cols. [10],
quienes afirman que mas del 90 % del volumen total de poros es atribuido a los
microporos de la FCA.

En la TABLA 6, se puede apreciar que el volumen de poros aumenta
cuando las FCA son oxidadas con soluciones de acido nitrico al 7.5% v/v, pero
disminuye al ser oxidadas al 15%. Una explicacion a este fendbmeno es que los
poros de las FCA se erosionan, o se bloquean los accesos a los mismos, debido a
los productos de la degradacion producidos durante la reaccién quimica a altas

concentraciones de HNOs.

4.3. Propiedades fisicoquimicas

La concentracién de sitios activos y el Punto de Carga Cero (PCC) de las
FCA estudias son mostrados en la TABLA 7. Los datos experimentales y ejemplos
de célculos de los sitios activos, PCC y carga superficial se encuentran en los
Apéndices B y C, respectivamente.

Para ambos tipos de fibra (tela o fieltro), la concentracién de sitios acidos
totales supera a la de sitios basicos totales, excepto en el caso de la FCA ACN
211-10 y ACN 210-15, cuya naturaleza basica queda manifiesta dado su bajo
contenido de sitios acidos y los valores mas altos de PCC comparado con las

demas FCAs.
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TABLA7

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LAS DIFERENTES FCA

Sitios activos, (meq/g)
Acidos

Acidos | Basicos

Carboxilicos | Lacténicos | Fendlicos | totales | totales
Tipo de FCA (meg/g) (meq/g) (meg/g) | (meqg/g) | (meg/g) | PCC
AW1104 - 0% (1) 0.400 0.340 0.385 1.125 0.320 | 4.15
AW1104 - 7.5% (1) 0.852 0.109 0.780 1.741 0.295 | 3.45
AW1104 - 15% (1) 0.500 0.420 0.630 1.550 0.320 | 3.83
AW1104 - 0% (2) 0.408 0.232 0.611 1.251 0.201 | 5.16
AW1104 - 7.5% (2) 0.555 0.290 0.818 1.663 0.273 | 3.34
AW1104 - 15% (2) 0.596 0.332 0.900 1.828 0.280 | 3.42
ACN-211-15 0.340 0.140 0.470 0.950 0.460 | 6.13
ACN-211-15 - 15% 0.600 0.400 0.600 1.600 0.300 | 3.84
ACN-211-10 0.220 0.120 0.100 0.440 0.360 | 7.97
ACN-210-15 0.180 0.080 0.115 0.375 0.460 | 9.39

La cantidad de sitos acidos presentes en las fibras tipo tela (AW1104) sin
oxidar esta entre 1.125-1.251 meq/g. Valores de 1.00, 1.10 y 1.05 meqg/g en la
cantidad de sitios acidos de FCA-PAN fueron obtenidos por Rangel-Mendez y cols.
[10], Leyva-Ramos y cols. [20] y Diaz-Flores y cols. [48], respectivamente, siendo
estos valores similares a los obtenidos en este estudio. Ademas, la cantidad de
sitios basicos reportada para este tipo de fibras ronda los 0.296 a 0.35 meq/g
segun lo reportado por Diaz-Flores y cols. [48] y Leyva-Ramos y cols [20],
respectivamente, siendo similares a los reportados en la TABLA 7.

El aumento en la cantidad de sitios acidos que se observa al oxidar la FCA
AW1104 (2) con una solucioén al 7.5% de HNO3 es de 1.32 veces, mientras que al
oxidarla al 15% el incremento es de 1.46 veces. Incrementos similares de 2.36 y
1.82 fueron reportados por Rangel-Mendez y cols. [10] y Leyva-Ramos y cols. [20],
sin embargo, las concentraciones de acido nitrico con las que oxidaron las FCA

son distintas a las trabajadas en este estudio. De forma similar, al oxidar la FCA
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ACN 211-15 (tipo fieltro) el aumento en la cantidad de sitios acidos al oxidar al
15% es de 1.68 veces.

Las concentraciones de los diferentes tipos de sitios acidos, carboxilcos,
lacténicos y fendlicos, también fueron evaluadas (TABLA 7) y se observo que la
fibora AW1104 y la ACN 211-15 son las que contienen una mayor cantidad de sitios
carboxilicos y fendlicos. Ademas, al oxidar las FCA con acido nitrico, se
incrementa la concentracion de este tipo de sitios acidos.

La TABLA 7 también muestra el PCC de las fibras modificadas y sin
modificar. El PCC cambiara dependiendo del nivel de oxidacion, pasando a valores
de pH bajos cuando el grado de oxidacién se incremente, debido a la introduccién
de grupos funcionales oxigenados [10]. Como se puede observar en la TABLA 7,
los valores de PCC de las fibras sin modificar disminuyen cuando son oxidadas
con acido nitrico. A valores de pH menores del PCC la carga superficial de las FCA
es positiva, dada la saturacion de los sitios acidos con protones de la solucion,
mientras que a pH’s mayores la carga superficial es negativa por la ausencia de
protones adsorbidos sobre la FCA y la alta electronegatividad de los grupos
oxigenados sobre la superficie de las fibras. En la Figura 5 se muestra la carga
superficial de cada una de las FCA donde se aprecia claramente que cuando el pH
de la solucién es menor al PCC, la carga superficial es positiva, mientras que a
pH’s mayores es negativa (situacion que beneficia la adsorcion de cationes en
solucion acuosa).

En la Figura 6 se muestra la relacion entre el PCC de las FCA y la cantidad
de sitios acidos totales (SAT). Al incrementar la cantidad de SAT en la superficie

de la FCA como resultado de un proceso de oxidacion, el PCC sera menor.
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Figura 5 — Grafica de distribucion de la carga superficial de las FCA.
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4.4. Seleccion de la mejor FCA para la adsorcion de Ni** y Zn*

4.4.1. Isotermas de adsorcion

Los datos experimentales de las isotermas de adsorcién de Ni(ll) y Zn(ll) a
pH 6 y 25°C (Apéndice D) se ajustaron por las isotermas de Langmuir (LA),
Freundlich (FR) vy Redlich-Peterson (RP), las cuales se representan
matematicamente con las ecuaciones 12, 13 y 14 de la seccion 2.3. Las
constantes de éstas isotermas se determinaron como se muestra en la seccion
2.4. En la TABLA 8 se muestran las constantes y el % de desviacion (% D) de
cada una de éstas isotermas. Aqui se observa que los datos experimentales del
Ni(ll) se interpretan mejor por la isoterma de RP, ya que en la mayor parte de los
casos el %D (2.19 a 42.43) son menores que para la de FR (6.08-89.85) y LA (7.2-
89.85). En el caso del Zn(ll) ocurre lo mismo, siendo el modelo RP el de menor %D
(3.00-21.01) seguido de FR (4.46-20.91) y LA (3.66-25.48).

Generalmente, otros trabajos so6lo han realizado ajustes con los modelos de
LA y FR. Afkhami y cols. [25] adsorbieron niquel y zinc sobre FCAs impregnadas
con &acido etilendiaminotetraacético (EDTA) y obtuvieron que el modelo de LA
representa mejor los datos experimentales de las isotermas de adsorcién que el
modelo de FR, por presentar un mejor ajuste con un menor %D promedio.

Fue seleccionada la isoterma de RP para interpretar los datos de equilibrio
de adsorcion por ser la que ajusté mejor mas casos (16 de 20), que las isotermas
de LA y FR. Es importante mencionar que cada modelo de isoterma se

fundamentd en suposiciones tedricas. En este caso, el hecho de que el modelo



50

ajuste mejor los datos experimentales no indica que la adsorcion ocurra bajo estos

fundamentos teodricos.
TABLA 8

PARAMETROS AJUSTADOS DE LAS ISOTERMAS DE LA, FRy RP A

pH=6 y 25°C

i)

S | FCA - % oxidacion Langmuir Freundlich Redlich Peterson

g (LOTE)

w g | K |%D| Ke| n |%D| Kg ar | B |%D
AW1104 - 0% 9.97 | 3.379 |10.50| 5.97 | 7.998 | 6.26 | 83.31 | 12.10 |0.907 | 2.19
AW1104 - 7.5% 22.22| 2.090 |27.07[12.37| 6.752 |17.57| 274.6 | 20.23 |0.874 | 15.21
AW1104 - 15% 17.75| 0.365 | 13.00| 6.63 | 4.717 |[12.21| 27.19 3.35 |0.830] 7.79
AW1104 - 0% (2) 14.01| 0.391 | 7.28 | 5.81 | 4.770 [10.49| 9.71 1.04 ]0.902 | 2.41

Ni2* AW1104 - 7.5% (2) [18.87| 0.107 |30.74] 6.90 | 5.086 |11.82| 694.0 | 100.0 |0.805|14.39
AW1104 - 15% (2) [21.02] 2642 |15.16]|11.48| 5758 |16.38| 139.2 | 955 [0.892| 6.35
ACN-211-15 4.60 | 0147 | 7.92 | 2.09 | 6.569 | 6.08 | 1.83 0.69 |0.893| 5.66
ACN-211-15-15% [18.95| 0.106 |29.57| 5.89 | 4.364 |10.76| 682.7 | 113.9 |0.775|10.87
ACN-211-10 0.47 | 41E-02 [ 39.45]| 0.17 | 6.3 | 42.29 | 8.67E-03 | 5.49E-04 | 1.617 | 42.43
ACN-210-15 1.08 | 5.2E+05 | 89.85| 1.08 | 1.5E+06 | 89.85 | 9.03E-02 | 1.69E-04 | 2.277 | 12.11
AW1104 - 0% 12.09| 0.260 | 9.86 | 451 | 5.333 | 7.09 | 9.58 1.61 |0.864 | 3.52
AW1104 - 7.5% 25.23| 1.907 |21.17[12.41| 6.424 |1556| 231.1 | 14.35 |0.900 | 3.08
AW1104 - 15% 27.92| 0.049 |25.48( 6.97 | 4.081 | 7.30 | 179.3 | 24.68 |0.763| 6.45
AW1104 - 0% (2) 17.75| 0.691 |18.49| 7.74 | 6.064 | 4.87 | 381.6 | 46.01 |0.849]| 3.00

712" AW1104 - 7.5% (2) [23.67| 0.105 |23.95| 6.57 | 4.199 | 557 | 66.18 | 9.10 |0.781]| 3.79
AW1104 - 15% (2) [22.66| 1.775 | 12.99]10.45| 5.986 |17.42| 80.22 | 5.50 |0.902]|11.27
ACN-211-15 15.25| 0.069 | 3.66 | 3.63 | 3.861 |15.15] 1.06 0.07 |1.000| 3.66
ACN-211-15-15% [26.34| 0.039 |21.08| 653 | 4.185 | 446 | 882.7 | 134.2 |0.763| 4.33
ACN-211-10 6.42 | 0.004 [17.35| 0.11 | 1.633 |20.08 | 2.33E-02 | 4.75E-03 | 0.932 | 17.87
ACN-210-15 4.18 | 0.009 |22.04| 0.19 | 2.044 |20.91]6.52E-02 | 9.10E-02 | 0.712 | 21.01

4.4.2. Adsorcion de niquel sobre FCAs modificadas y sin modificar

Varios estudios sobre la adsorcion de Ni(ll) sobre FCAs modificadas y sin
modificar han sido reportados en la literatura [4,22,23,25,52], sin embargo ninguno

de éstos estudia fibras elaboradas a partir de PAN o fenol-formaldehido y s6lo uno
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estudia la modificacion de fibras de brea de alquitran con HNO; [23], razén de la
importancia de este estudio.
En la Figura 7 se muestran las isotermas de adsorcion del Ni(ll) sobre las

diferentes FCA a pH 6 y temperatura de 25°C (ver diagramas de especiacion en

Apéndice E).
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Figura 7 — Isotermas de adsorcion del Ni?* sobre las FCA sin oxidar.

En la Figura 7, se observa que la FCA sin oxidar que mejor adsorbe Ni(ll) es
la AW1104 (2), mostrando una capacidad de adsorcién de 1.38 y 3.37 veces mas
que de las fiboras AW1104 (1) y ACN 211-15, respectivamente. Por otra parte,
practicamente no hubo adsorcién de niquel sobre las FCAs ACN 211-10 y 210-15.
Debido a lo anterior, se encontré que las capacidades de adsorcion de las fibras a
Ce = 200 mg/L, se incrementa en el orden:

ACN210-15 <ACN211-10 <ACN211-15 <AW1104 (1) <AW1104 (2)

Lo anterior coincide con el orden en el que la concentracion de sitios

carboxilicos y sitios acidos totales (SAT) de las fibras aumenta. Es sabido que al
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incrementar los sitios acidos de la FCA, en especial los carboxilicos, la capacidad
de adsorcién hacia los cationes en solucion acuosa aumenta [10,17,23,27]. Lo
anterior se atribuye porque a pH=6 los grupos carboxilicos se encuentran
ionizados en su totalidad, confiriéndole una carga negativa a la superficie de la
fibra, mientras que los grupos lacténicos lo hacen a través de los pares de
electrones libres en los atomos de oxigeno (ver ecuaciones 2y 3).

Sin embargo, el PCC decrece en el siguiente orden:

ACN210-15 >ACN211-10 >ACN211-15 >AW1104 (2) >AW1104 (1)

La FCA AW1104 (1) tiene el menor PCC = 4.15 , y por tanto una carga
superficial mas negativa a pH 6 que beneficiaria mas la atraccion electrostatica de
cationes, sin embargo, la AW1104 (2) fue la que adsorbié una mayor cantidad de
Ni(ll) a pesar de tener un PCC = 5.16. Esta diferencia en el PCC puede
presentarse debido a efectos de porosidad, tamafio de particula, hidrofobicidad e
incluso impurezas [36], sin embargo, es importante recordar que el PCC no es la
Unica caracteristica en la FCA que debe considerarse en el fendbmeno de
adsorcion, sino que es el conjunto de caracteristicas fisicoquimicas y de textura de
la FCA.

Las FCA que se oxidaron con soluciones a diversos %v/v de HNO3 fueron la
AW1104 (2) y ACN211-15 de acuerdo al procedimiento descrito en la seccién 3.3.2
con el objetivo de evaluar la capacidad de adsorcién de las FCA, introduciendo
grupos funcionales oxigenados en la superficie de éstas (ver Figura 8). En la
Figura 8 inciso a), se puede observar que la oxidacion de la FCA AW1104 (2) con
soluciones de HNOs3 concentrado al 7.5 y 15% (v/v) incremento la capacidad de

adsorcion a Ce = 200 mg/L en 1.26 y 1.66 veces, respectivamente. Esto se debe a
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un incremento en la concentracion de SAT de 1.32 y 1.46 veces, y una disminucion

del PCC de 1.54 y 1.51 veces, respectivamente.
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Figura 8 — Isotermas de adsorcion del Ni** sobre las FCA a) AW1104 y
b) ACN 211-15 oxidadas.

Por otra parte fue incrementada 4.28 veces la capacidad de adsorcion de
las fibras ACN211-15 al oxidarla al 15% v/v HNO3 (ver Figura 8 inciso b). Este
ultimo incremento es mayor, dado que al oxidar la fibora ACN211-15 los sitios
carboxilicos y los SAT se incrementaron 1.76 y 1.68, respectivamente. Por otra
parte, el PCC se redujo 1.60 veces, favoreciendo mas la adsorcion de Ni(ll) en
solucion acuosa. Sin embargo, en los incisos a) y b) de la Figura 8 se observa que
a Ce = 200 mg/L la masa de niquel adsorbido por la FCA AW1104-15% (2) es 25.8
mg/g, mientras que la ACN211-15 oxidada al 15% adsorbe 19.7 mg/g. Esta
diferencia de 1.31 veces en la capacidad de adsorcion muestra claramente que la
FCA AW1104 15% (2) es la que mejor adsorbe Ni(ll) en solucién acuosa,
coincidiendo con los valores de concentracion de SAT y PCC, en relacién con las
demas FCAs oxidadas (ver TABLA 7).

El modelo de RP, con el que se ajusto los datos de equilibrio en las Figuras
7 y 8, puede ser usado para calcular el valor de maxima capacidad de adsorcién

en el equilibrio a una C. = 200 mg/L. Graficando la maxima capacidad de
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adsorcion contra la concentracion de los diferentes tipos de sitios se obtienen
correlaciones entre la masa del metal adsorbido y la concentracion de estos sitios
tal como se muestra en la Figura 9. La forma en que se realizan estos calculos, asi
como los resultados obtenidos estan expuestos en el Apéndice F.

En la Figura 9, las graficas a), c) y d) exhiben una buena correlacién entre
los datos (R? > 0.863), y se observa que la tendencia lineal en el incremento de la
capacidad de adsorcion es consecuencia del aumento en la concentracién en los
sitios activos carboxilicos, fendlicos y en general por el incremento en los SAT. Sin
embargo, las graficas que muestran la correlacién de la variacién de la capacidad
de adsorcion con respecto a los sitios lacténicos (Figura 9, b), mostraron un valor
de R? < 0.299, esto indica que no existe tendencia en el efecto de los sitios

lacténicos sobre la capacidad de adsorcion de la FCA.
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Figura 9 — Correlaciones de variacion de la capacidad de adsorcion
del niquel con respecto a los sitios a) carboxilicos, b) lactonicos, c)
fendlicos y d) acidos totales.
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4.4.3. Adsorcion de zinc sobre FCAs modificadas y sin modificar

Existen pocos estudios sobre la adsorcion de zinc sobre FCAs [9,17,25],
entre los cuales un estudio involucra adsorcion sobre fibras elaboradas a partir de
resinas fendlicas [17], pero ninguno sobre FCA-PAN, ni sobre fibras modificadas
con acido nitrico, siendo ésta otra razon de importancia para este estudio.

Las isotermas de adsorcion de Zn(ll) sobre las diferentes FCAs a pH 6 y
temperatura de 25°C son mostradas en la Figura 10. En esta figura se observa que
las capacidades de adsorcién de las fibras a C. = 200 mg/L, se incrementa en el
siguiente orden:

ACN210-15 <ACN211-10 <AW1104 (1) <ACN211-15 <AW1104 (2)

Este orden es diferente al cual la concentracion de sitios carboxilicos y SAT
de las fibras aumenta:

ACN210-15 <ACN211-10 <ACN211-15 <AW1104 (1) <AW1104 (2)

Y el PCC de las fibras decrece:

ACN210-15 >ACN211-10 >ACN211-15 >AW1104 (2) >AW1104 (1)

Al igual que con el niquel, la fiora AW1104 (2) fue la que presenté mayor
capacidad de adsorcion de Zn(ll), siendo 24.4 mg/g a la concentracion de equilibrio
de 200 mg/L. La segunda FCA que mejor adsorbe zinc es la ACN211-15 tipo fieltro
y como se puede observar en la TABLA 7, esta fibra contiene una menor
concentracién de SAT y un mayor PCC que la AW1104 (1). Este comportamiento
se puede atribuir a que (i) la adsorcion del ion zinc se favorece por la presencia de
un tipo especifico de sitios activos en la FCA, (ii) existe una combinacion

especifica de sitios activos 6 (iii) una quimisorcion del ion zinc sobre la FCA.
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Figura 10 — Isotermas de adsorcion del Zn? sobre las FCA no oxidadas.

En el caso (i), se observd en las Figuras 7 y 10 que las FCA tipo fieltro
(elaboradas a partir de fenol-formaldehido) adsorben una mayor cantidad de Zn(ll)
que de Ni(ll). Una diferencia importante en el proceso de fabricacién de las fibras
tipo tela y fieltro es que en el proceso de pirdlisis de las mismas se pueden
quimisorber heteroatomos a la estructura grafénica del carbon formado. En el caso
de la pirdlisis de las FCA-PAN el principal heteroatomo que se quimisorbe [53] en
forma de aminas terciarias, pirimidinas o piridinas [Error! Reference source not
found.] (ver ecuaciones 5, 7 y 9) es el nitrégeno. Mientras que en el caso de las
FCA-fenol-formaldehido (tipo fieltro) el oxigeno se quimisorbe en enlaces éter en la
capa grafénica [54], e incluso forma grupos pirona o iones pirilo (ecuaciones 6 y 8)
en la superficie de las fibras [36]. Lo anterior indica que el contenido de oxigeno en
las FCA fieltro es relativamente mas alto que en las tipo tela, por lo que se puede
asumir que la cantidad de sitios funcionales altamente electronegativos esta

presente en mayor cantidad en las FCA fieltro que en las tipo tela. La
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electronegatividad del oxigeno (3.5) es mas alta que el nitrégeno (3.0), mientras
que la electronegatividad del zinc (1.65) es mas baja que el niquel (1.91). Entre
mas grande sea la diferencia de electronegatividades entre dos atomos, mayor
sera la atraccion entre ellos y mayor la tendencia a formar enlaces del tipo iénicos
[55]. La anterior puede ser una de las causas por las que el ion zinc tiene
interacciones electrostaticas mas fuertes con los sitios acidos de Brgnsted-Lowry
con carga negativa y los sitios basicos de Lewis (principalmente grupos
oxigenados con pares de electrones libres), lo cual explicaria la mayor afinidad de
las FCA tipo fieltro para adsorber Zn(ll).

Para el segundo caso (ii), se elaboré una grafica de la relacién entre la
cantidad adsorbida de Zn(ll) y Ni(ll) (gm Zn(ll)/qm Ni(ll)) y los sitios acidos totales/
sitios basicos totales (SAT/SBT) como se muestra en la Figura 11. Los datos de
ésta figura se obtuvieron de acuerdo a los calculos del Apéndice F.

Cada punto sobre la Figura 11 corresponde a una de las FCA estudiadas en
el presente trabajo, dado que cada una de ellas se trabajoé con los iones niquel y
zinc. En el caso que una FCA adsorba mas zinc en solucién acuosa que niquel, el
valor de la relacion g, Zn(ll)/gm Ni(ll) serd mas grande. La principal caracteristica
de las FCA que se comportaron de esta manera fue que tenian una relacién
SAT/SBT muy baja como se puede ver en la Figura 11. Aunque la relacién
SAT/SBT resulta util para explicar porque ciertas FCA adsorben mejor zinc que
niquel, en casos donde se oxida la FCA no se observa el mismo efecto, puesto
que para aumentar la cantidad de sitios acidos se tiene que modificar con acido
nitrico la superficie, atacando asi los sitios basicos totales y por tanto reduciendo
su concentracion, lo que lleva a un aumento en la relacion SAT/SBT. Como

consecuencia, se presenta una reduccion en la afinidad para adsorber Zn(ll) con
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respecto del Ni(ll), hasta llegar a niveles donde se adsorben por igual (g, Zn(11)/gm

Ni(ll) = 1).
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Figura 11 — Tendencia de incremento en la afinidad para adsorber zinc
al disminuir la relaciéon SAT/SBT.

Por ultimo (iii), aunque el PCC es mayor de 6.13 para las fibras ACN 211-

15, 211-10 y 210-15, el Zn(ll) presenta una mayor afinidad para adsorberse sobre

estas fibras que el Ni(ll). Este comportamiento puede atribuirse a que la

electronegatividad del zinc (1.65) es mucho menor que el niquel (1.91) y como

consecuencia exista una menor repulsién sobre la superficie de la FCA a pH=6,

con la posibilidad de formar una pequefa cantidad de enlaces comparables a la

quimisorcion.

Las fiboras AW1104 (2) y ACN 211-15 fueron las que presentaron una mayor

capacidad para adsorber Zn(ll) y fueron oxidadas segun lo descrito en la seccién

3.3.2. Los datos experimentales se encuentran en el Apéndice D, los ajustes a los

modelos de isotermas de adsorcion en la TABLA 8 y los resultados son

observados en la Figura 12.
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En la Figura 12 inciso a) se puede ver que la FCA AW1104 (2), a una
concentracién de equilibrio de 200 mg/L, al ser oxidada con soluciones de HNO; al
7.5% y 15% vlv, se incrementa su capacidad de adsorcion hacia los iones Zn** en
1.25 y 1.32 veces, respectivamente, esto debido principalmente al aumento en la
concentracién de sitios acidos totales (1.33 y 1.46 veces) y la disminuciéon del PCC

(1.54 y 1.51 veces, ver TABLA 7).
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Figura 12 — Isotermas de adsorcion del Zn** sobre las FCA a) AW1104
y b) ACN 211-15 oxidadas.

Resultados similares fueron observados para la ACN 211-15 (Figura 12
inciso b), en este caso la cantidad adsorbida del ion zinc fue incrementada 1.63
veces. Nuevamente este fendmeno se atribuye a un aumento en los sitios acidos
totales (1.68 veces) y una disminucion en el PCC (1.6 veces) de la ACN 211-15.

Un analisis similar al realizado con el niquel donde se correlaciona la
capacidad de adsorcion con la concentracion de sitios activos, también se hizo
para el ion zinc, donde se utilizd el modelo de RP para calcular el valor de
capacidad de adsorcion en el equilibrio a la concentracion de 200 mg/L. La forma
en que se realizan estos calculos y los resultados obtenidos estan expuestos en el

Apéndice F. Los resultados y las correlaciones se muestran en la Figura 13.
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En la Figura 13 se observa que la capacidad de adsorcion del Zn?* sigue
una tendencia lineal de aumento al igual que la concentracidn de sitios activos
carboxilicos, fendlicos y acidos totales. La correlacién de los datos presentan un
buen ajuste lineal (R2 > 0.813) y muestra que a mayor concentracion de sitios

acidos totales, mayor es la remocion de zinc en solucion acuosa.
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Figura 13 — Correlaciones de variacion de la capacidad de adsorcion
del zinc con respecto a los sitios a) carboxilicos, b) lacténicos, c)
fendlicos y d) acidos totales.

Por otra parte, la capacidad de adsorcion con respecto a los sitios lacténicos
no tiene buen ajuste lineal (R2 = 0.320), por lo que su participacion en la
modificacion de la capacidad de adsorcidn no es clara.

Ya que la FCA AW1104 15% (2) adsorbe mejor al niquel y al zinc, ésta fue
seleccionada para llevar a cabo los estudios del efecto de diversas variables sobre

la capacidad de adsorcion (disefio de experimentos) y adsorcion competitiva.
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4.5. Desorcion

Los experimentos de desorcién se realizaron inmediatamente después de
completarse un experimento de adsorcion, segun lo descrito en la seccion 3.3.6.
Generalmente, el analisis de desorcion se explica desde el punto de vista de la
particula [56], donde se grafica la cantidad de metal que queda adsorbida en la
particula (qpar) después de haber realizado la adsorcion. Las etapas de adsorcion-
desorcion son mostradas en la Figura 14, donde los puntos A (Ci, qe=0) y B (Ce, Qe)
representan el inicio y el equilibrio de la etapa de adsorcién, mientras que el punto
D (Cy=0, qge) corresponde a la masa adsorbida en la fibra antes de iniciar la
desorcion y que es la misma del punto B, a una concentracién inicial Ci{=0. Por
ultimo, el punto E (C¢, Q) representa la cantidad adsorbida en la particula
después de la desorcion (qrey) @ una concentracion de equilibrio C¢’. Por lo tanto, la
masa de metal adsorbido decrece de Qe a Qv COn una pendiente negativa,
correspondiente a la relacion V/m de la ecuacion 39 y que va en sentido inverso a
la adsorciéon. Se considera que el proceso es reversible cuando el equilibrio de
desorcidon se encuentra sobre la isoterma de adsorcidén, que en este caso se
representa como el punto E. El punto F corresponde al caso de adsorcion no
reversible dado que queda por encima de la isoterma de adsorcion. Por otra parte,
la desorcidn del metal puede continuar hasta llegar al punto G, esto puede suceder
cuando las condiciones de desorcion son diferentes a las cuales se realizé la

adsorcién, y en este caso se tiende a alcanzar un nuevo equilibrio.



62

S DESORCION

(&)

£ qdl W

g &g i

% QF N S Qdes = Ge— Ypar i

E (rev '\_ )

o *N N ADSORCION

O —_ ~\ .,

e ~ "o

pum E \\ -~ N .

@ <~ P L \.

-2 N |

S AN

) -,

S b N i

© N\,

& N

@ AN N

= [N Y. 1 ‘[/ 1 1 1 1 \%'_]-
OGP O C. C;

Concentracién del metal enel equilibrio (mg/L)

Figura 14 — llustracion del proceso de adsorcidon-desorcion desde el punto de
vista de lo retenido por la particula.

En la Figura 15 y 16 se muestran los resultados de desorcién a las mismas
condiciones de adsorcién, es decir, a pH=6 y 25°C, y se observa que el niquel y
zinc se desorben parcialmente dado que la cantidad de metal que queda adsorbida
sobre la FCA queda por encima de la isoterma de adsorcion. Ademas, los
porcentajes de desorcion que se muestran en la TABLA V del Apéndice G, se
encuentran en un intervalo de 0.72 - 8.52% y 0.81 - 8.02% para el ion niquel y zinc,
respectivamente. Lo anterior indica que el proceso de adsorcion-desorcion es
parcialmente reversible.

La desorcion también fue realizada a pH=4 y se observé que a este nuevo
equilibrio hubo una mayor desorcion. En este caso los porcentajes de desorcion

fueron de 11.99 - 39.41% y 18.82 — 42.66% para el Ni(ll) y Zn(ll), respectivamente.
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AW1104 7.5% (2) a 25°C (Punto de vista de lo retenido por la
particula).
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Lo anterior se puede explicar ya que la densidad de carga del idn hidrégeno

es mayor a la de cationes presentes en la serie liotrépica [57]:
H*>AP*>Ba?*>Sr**>Ca?*>Mg?*'~Cs"™>Rb*>NH,"=K*>Na">Li"

Esta ordenacién indica que, ion por ion, un cation puede ser desplazado por
cualquier otro que esté situado mas hacia su izquierda, con mayor densidad de
carga y, por tanto, mayor fuerza de retencion [57]. La concentracién en la que se
encuentren los cationes en disoluciéon también es un factor importante que puede
afectar al desplazamiento catidnico [57]. De aqui que, al disminuir el pH de
desorcion en dos unidades (y por tanto aumentando la concentracién de protones
100 veces), una mayor cantidad de metal es liberado hacia el seno del fluido,
indicando asi que el principal mecanismo de adsorcion que se esta llevando a
cabo es un intercambio catiénico correspondiente a un proceso de adsorcion fisica.

Un método propuesto en el presente trabajo para la visualizacién de
resultados se basa no en lo retenido por la particula, sino en lo liberado al seno del
fluido (qges, €N la ecuacion 40) tal como ha sido propuesto en otros trabajos de
investigacién [58]. Al inicio de la etapa de desorcion (Punto X, Figura 17 inciso a) la
particula aun no libera metal a la solucién acuosa (Ci'=0, qq4es=0), mientras que al
equilibrio de la desorcién una cierta cantidad es liberada (Punto Y, C¢’, Qqes)
Tedricamente la capacidad de desorcidn (qqes) debe ser graficada contra su
concentracién al equilibrio (C¢’), sin embargo, dado que C.’ no puede sobrepasar el
valor de A (desorcion total, Figura 17 inciso b) los datos graficados no brindan
informacion clara para su interpretacion, por lo cual se propone graficar ge Yy Qges VS
Ce y asi tener una base de comparacion coherente entre las capacidades de
adsorcion y desorcion. Al realizar lo anterior, el punto Y se transforma al punto Z

(Figura 17 incisos a y b). Graficamente, el punto Z se ubicaria en las posiciones
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(Ce, Qdes=0) ¥ (Ce, qees=Qe) para los casos de adsorcion irreversible y adsorcion
totalmente reversible, respectivamente. Cabe senalar que en el ultimo caso, el
punto Z (desorcidn) estaria en la misma posicion que el punto B (adsorcién), lo

cual coincide con la definicién de un proceso totalmente reversible donde ge = Qges.
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Figura 17 — llustracion del proceso de adsorcidon-desorcion desde el
punto de vista de lo liberado por la particula. Proceso no reversible a)
y totalmente reversible b).

En las Figuras 18 y 19 son mostrados los procesos de adsorcién-desorcion
para el niquel y el zinc, respectivamente, a pH de 4 y 6. Los datos experimentales
y los calculos realizados son mostrados en el Apéndice G.

En la Figura 18 se puede observar que la desorcion del niquel al mismo pH
que se llevé a cabo la adsorcién (pH 6) es muy baja comparada con la desorcion a
pH 4. En el primer caso, la FCA llega a desorber hasta un 8.5% de metal a la
solucién desorbente, mientras que a pH 4 desorbe hasta un 39.4%. Como se
puede notar en la grafica, entre mas alto sea el porcentaje de desorcién mas va
creciendo la curva de desorcion, llegando a ser la misma que la curva de adsorcidn

en el caso de una adsorcion completamente reversible (100% de desorcion).
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En la Figura 19 se muestra la adsorcion a pH 6 y las desorciones apH 6y 4
del Zinc sobre la FCA AW1104 7.5% (2). Aqui la capacidad para desorber zinc de
la FCA es muy similar al niquel, liberando zinc a la solucién desorbente en un 8.0%
y 42.6% a pH 6 y 4, respectivamente. Como ya se habia mencionado
anteriormente, esto indica que el principal mecanismo por el cual se esta
adsorbiendo zinc es por un intercambio idnico (ecuacién 1) y en menor medida por

la atraccion ejercida por fuerzas electrostaticas.
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4.6. Diseno de experimentos

Existen diversas variables que afectan la capacidad de las FCA para
adsorber metales pesados en soluciones acuosas. Dentro de estas variables se
encuentra principalmente el grado de oxidacion de las fibras, el pH y la
temperatura de la solucion. Con el objetivo de estudiar el efecto de éstas variables
sobre la capacidad de la FCA AW1104 del lote 2 (seleccionada previamente como
la fibra que mejor adsorbe niquel y zinc) para adsorber a los iones Ni(ll) y Zn(ll), un
disefo de experimentos fue realizado. Para realizar los experimentos se utilizé un
disefio factorial 2° centrado en caras con tres réplicas y 6 puntos centrales como el
mostrado en la TABLA 1 de la seccién 2.5. Los rangos y niveles de las variables a
estudiar son mostrados en la TABLA 4 de la seccién 3.3.8 y la forma de llevar a
cabo los experimentos es similar a los experimentos de adsorcién descritos en la
seccion 3.3.5. Los resultados experimentales que fueron obtenidos son mostrados
en el Apéndice H, mientras que el analisis de tales datos es mostrado enseguida.

Los datos experimentales fueron analizados por la metodologia de
superficie de respuesta, esto con la finalidad de encontrar las variables que mas
afectan a la capacidad de adsorcion, asi como las condiciones a las cuales ésta es

maxima.

4.6.1. Niquel

En el ANOVA mostrado en la TABLA 9, se puede observar claramente que
la variable que tiene un mayor efecto sobre la variable de respuesta es el pH de la
solucion (factor B, ver TABLA 4), ya que posee el valor mas grande del estadistico

de prueba (Fo = 1073) en relacion con las demas variables.
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Mediante la observacién del modelo de regresién cuadratico de la TABLA
10, se puede observar que el pH de la solucién influye de manera positiva sobre la
capacidad de adsorcion, lo cual significa que con el aumento del pH de la solucién
la capacidad de la FCA para adsorber niquel se incrementara. Sin embargo existe
un efecto negativo de la interaccion del pH con el porcentaje de oxidacion (valor P
< 0.001) y con la temperatura (valor P < 0.001). Tal incremento o decremento en la
capacidad de adsorcion puede ser cuantificado mediante la sustitucién de las

condiciones experimentales en el modelo de regresion ajustado.
TABLA 9

ANOVA PARA LOS DATOS EXPERIMENTALES DEL NiQUEL

Fuente Suma de Gr_ados de Cuadr?do F Valor P
cuadrados | Libertad medio 0
Modelo 1086.52 11 98.77 340.53 | <0.0001 Significativo
A 13.46 1 13.46 46.40 |<0.0001
B 311.44 1 311.44 1073.70 | <0.0001
C 0.82 1 0.82 2.83 0.1053
A? 9.00 1 9.00 31.03 | <0.0001
B’ 2.95 1 2.95 10.17 0.0039
AB 46.90 1 46.90 161.70 | <0.0001
AC 27.44 1 27.44 94.59 | <0.0001
BC 8.57 1 8.57 29.53 | <0.0001
A’C 10.49 1 10.49 36.18 | <0.0001
AB? 9.30 1 9.30 32.06 |<0.0001
ABC 2.46 1 2.46 8.47 0.0077
Residual 6.96 24 0.29
Falta de ajuste 1.31 3 0.44 1.62 0.2141 | No significativo
Error puro 5.65 21 0.27
Corr. Total 1093.48 35
R,°=| 0.9907

Entre las otras variables que tienen un efecto significativo sobre la variable
de respuesta, las que mas destacan son el porcentaje de oxidacion lineal y
cuadratica y la interaccion Oxidacion-Temperatura, cuya influencia sobre la
variable de respuesta es positiva en ambos casos (ver TABLA 9). Ademas, el valor

no significativo de la falta de ajuste (valor P = 0.2141), asi como el valor del
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coeficiente de determinacion ajustado (Ra,-,2 = 0.9907), indican que el modelo de
regresién cuadratico puede ser empleado para obtener los valores optimos en la

capacidad de adsorcién de la FCA.
TABLA 10

MODELO DE REGRESION DE LA SUPERFICIE DE RESPUESTA DEL
NIQUEL

q (mg de Ni**/g de FCA) = -82.5270
5.9135 * Oxidacion
36.0525 *pH
0.1774 * Temperatura
0.0772 * Oxidacion®
-3.1696 * pH*
-2.9128 * Oxidacion * pH
0.0565 * Oxidacion * Temperatura
-0.0917 * pH * Temperatura
-0.0042 * Oxidacion® * Temperatura
0.2993 * Oxidacion * pH?
0.0043 * Oxidacion * pH * Temperatura

La adecuacién del modelo de regresion para el niquel fue verificada
mediante el analisis grafico de probabilidad normal de residuos (Figura 20) y el
grafico de residuales vs valores ajustados (Figura 21), obteniendo como resultado
que los residuos siguen una distribucion normal sin presentar puntos atipicos y que

la variabilidad de los residuales presentan una tendencia constante al

incrementarse la variable de respuesta estimada, respectivamente.
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Figura 21 — Grafico de residuales Vs valores ajustados para el modelo
de regresion del niquel.

En la superficie de respuesta generada a partir del modelo de regresion

ajustado, utilizando el pH y el porcentaje de oxidacion de la FCA a 15y 35 °C
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(Figuras 22 y 23, respectivamente) se observa el efecto de estas variables sobre la
capacidad de adsorcion del niquel. Las curvaturas en los graficos representan las
interacciones significativas mostradas en el ANOVA (ver TABLA 9).

En las Figuras 22 y 23 se observa que la capacidad de adsorcién es
maxima a pH de la solucion de 6 y la FCA oxidada con una solucién de HNO; al
15% y ésta solo disminuye de 23.8 a 21.8 mg Ni?*/g al aumentar la temperatura de
15 a 35 °C, respectivamente. A pesar de que el efecto de la temperatura, lineal y
cuadratico, no es significativo (Valor P = 0.1053) al utilizar la FCA sin oxidar a pH
6, la variable de respuesta puede reducirse de 14.1 a 6.6 mg/g con el mismo
aumento de temperatura. Esto puede deberse a que al oxidar la FCA se introducen
una mayor cantidad de sitios acidos que incrementan la carga negativa superficial
de las FCA, al grado de que las fuerzas de atraccion entre el Ni** en la solucién y
la fibra se vuelve mas fuerte y, por consecuencia, la influencia de la temperatura se
vuelve menor.

Las condiciones 6ptimas para adsorber niquel sobre la AW1104 lote 2
fueron pH 6, 15°C y utilizando una FCA oxidada con una solucion de HNO; al
15%. A estas condiciones 6ptimas del sistema, la mayor capacidad de adsorciéon

que presento el niquel fue de 23.8 mg Ni2+/g.
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Figura 23 — Efecto del pH y grado de oxidaciona T=35°C en la
capacidad de adsorcion del Ni?* sobre la FCA AW1104, lote 2.
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4.6.2. Zinc

La TABLA 11 muestra el ANOVA para la adsorcién de zinc sobre la
AW1104, lote 2. Aqui, las variables que tienen un mayor efecto en la variable de
respuesta son el pH la solucion, seguido de el grado de modificacion de la fibra
(factores B y A, ver TABLA 4), ya que éstos poseen grandes valores del estadistico
de prueba (Fo > 705) en comparacién con las demas variables (Fo < 21).

En la TABLA 12 se puede observar que los factores A y B tienen efectos
positivos sobre la variable de respuesta, lo que significa que al aumentar la
oxidacion de la FCA y el pH de la solucion, la capacidad de adsorcion también se
incrementara. Los valores que indican que este modelo puede ser empleado en la
determinacion de las mejores condiciones a las cuales se lleva a cabo la adsorcién
de zinc sobre la FCA AW1104 lote 2 son el valor no significativo de la falta de

ajuste (Valor P = 0.2106) y un buen coeficiente de determinacién ajustado (R? =

0.9829).
TABLA 11
ANOVA PARA LOS DATOS EXPERIMENTALES DEL ZINC
Suma de | Grados de | Cuadrado
Fuente cuadrados | Libertad medio Fo Valor P
Modelo 1045.34 7 149.33 288.26 | <0.0001 Significativo
A 365.46 1 365.46 705.46 | <0.0001
B 648.62 1 648.62 1252.05 | < 0.0001
C 2.36 1 2.36 4.56 0.0416
C? 6.82 1 6.82 13.16 | 0.0011
AB 7.26 1 7.26 14.01 0.0008
AC 3.86 1 3.86 7.45 0.0108
BC 10.96 1 10.96 21.15 | <0.0001
Residual 14.51 28 0.52
Falta de ajuste 4.90 7 0.70 1.53 0.2106 | No significativo
Error puro 9.60 21 0.46
Corr. Total 1059.84 35
jo,Z = 0.9829
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TABLA 12
MODELO DE REGRESION DE LA SUPERFICIE DE RESPUESTA DEL ZINC

q (mg de Zn**/g de FCA) = -10.027
0.266 * Oxidacion
2755 *pH
0.218 * Temperatura
-0.0097 * Temperatura®
0.0733  * Oxidacion * pH
-0.0054 * Oxidacion * Temperatura
0.0676 * pH * Temperatura

Mediante el andlisis de los graficos de probabilidad normal de residuos
(Figura 24) y la gréfica de residuales contra los valores ajustados (Figura 25) fue
verificada la adecuacién del modelo de regresion del zinc, obteniendo que los
residuos siguen una distribucion normal sin presentar puntos atipicos y que la
variabilidad de los residuales presentan una tendencia constante al incrementarse

la variable de respuesta estimada.
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Figura 24 — Grafico normal de los residuos para el modelo de

regresion del zinc.



76

1.52416 - a

0773709 pgpd o

=]

0.023259

Residual

0727191

-1.47764 4 [u}

I I I I I
6.14 10.66 15.18 19.70 24.23

Datos predichos

Figura 25 — Grafico de residuales Vs valores ajustados para el modelo

de regresion del zinc.

El modelo de regresion ajustado genera una superficie de respuesta que
puede ser interpretada mas facilmente si se usa las variables que mas afectan la
capacidad de adsorcion del zinc (el porcentaje de oxidacion de la FCA y el pH de
la solucion) como los ejes xy y a 15y 35 °C (Figuras 26 y 27, respectivamente).

En las Figuras 26 y 27 se observa que las condiciones oOptimas para
adsorber zinc sobre la AW1104 lote 2 son a pH 6, 15% de oxidacién de la FCA y
una temperatura ambiente de 25 °C dado que el efecto de la temperatura es
despreciable. A estas condiciones Optimas del sistema, la mayor capacidad de

adsorcion que presenté el niquel fue de 23.5 mg Zn2+/g.
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Figura 26 — Efecto del pH y grado de oxidaciona T=15°C en la
capacidad de adsorcion del Zn?* sobre la FCA AW1104, lote 2.
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Figura 27 — Efecto del pH y grado de oxidaciona T=15°C en la
capacidad de adsorcion del Zn? sobre la FCA AW1104, lote 2.

En resumen, para ambos metales las condiciones Optimas de adsorcion son

a pH 6 y 15% de oxidacion de la FCA. En el caso de la temperatura se manejara



78

una temperatura ambiente de 25°C, ya que a 15 % de oxidacién de la FCA el
efecto de la temperatura para adsorber ambos metales es despreciable. Esta
informacion sera de gran utilidad en los experimentos de adsorcion competitiva

gue se muestran en la siguiente seccion.

4.7. Adsorcion competitiva

Las condiciones experimentales donde se presenta la mayor capacidad de
adsorcion de la FCA AW1104 lote 2, hacia el Ni(ll) y Zn(ll) fueron un grado de
oxidacion de la fibra de 15%, un pH y temperatura de solucién de 6 y 25 °C,
respectivamente. A estas condiciones fueron realizados los experimentos de

adsorcién competitiva.

4.7.1. Isotermas individuales de adsorcion

Las isotermas individuales de adsorcién de Pb(ll) y Ni(ll) a pH 4, asi como
de Ni(ll) y Zn(ll) a pH 6 se ajustaron adecuadamente por la isoterma de Redlich-
Peterson (RP) que se expresa matematicamente en la ecuacion 14. Los valores
ajustados del modelo de RP, los porcentajes de desviacion promedio y las
capacidades de adsorcion al equilibrio a la concentracién de equilibrio de 4 meq/L
se encuentran en la TABLA 13. Los datos experimentales de adsorcién a pH 4y 6
se graficaron en la Figura 28 para el caso del Pb(ll) y Ni(ll) y en la Figura 29 para

el Ni(ll) y Zn(ll) junto con las isotermas del modelo RP.
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TABLA 13

VALORES DE LAS CONSTANTES DE LA ISOTERMA DE REDLICH-
PETERSON A 25°C.

Parametros
lon Krp a-rp B % desv. | q. (meq/g) a 4 meq/L
pH=4 Pb(Il) 112.39 | 245.53 | 0.8917 11.77 0.53
Ni(Il) 8.83 25.60 | 0.8554 2.98 0.42
pH=6 Ni(ll) 205.26 | 287.47 | 0.8847 3.14 0.84
Zn(ll) 181.47 | 285.82 | 0.8800 1.79 0.75

De acuerdo a la Figura 28 y comparando los valores de capacidad de
adsorcion al equilibrio (TABLA 13), se obtiene que la masa de ion plomo eliminado
por unidad de masa de adsorbente es 1.26 veces mas grande que para el ion
niquel. Resultados similares fueron obtenidos por Deng y cols. [59], donde la
capacidad para eliminar Pb(ll) a pH=4.5, con FCAs-PAN modificadas con
dietilentriamina, fue 2.2 veces mayor que la capacidad para eliminar Cu(ll). Esto
significa que la FCA AW1104-15% (2) es mas selectiva (individualmente) por el
Pb(ll) que por el Ni(ll). En la TABLA 14 se muestran diversas propiedades fisicas
para el Pb(ll), Ni(ll) y Zn(ll) y se observa que las electronegatividades del Pb(ll) y
Ni(ll) son basicamente iguales, motivo por el cual este factor no fue considerado
importante para explicar la diferencia en las capacidades de adsorcién de ambos
cationes, sin embargo, se puede explicar desde el punto de vista de los radios
ionicos. Debido al caracter dipolar de las moléculas de agua, éstas recubren a los
cationes en solucion acuosa. Los cationes con la misma carga pero diferente radio
ionico, tienen distinta densidad de carga y atraen las moléculas de agua con

diferente fuerza. Si el radio i6nico de los cationes es grande, éstos tendran una
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densidad de carga menor, lo que causa que su hidratacion sea débil. Para que se
presente una interaccién mas fuerte entre los cationes y la superficie adsorbente,
el cation necesita deshidratarse parcialmente cerca de la superficie [61]. Los
cationes con la energia de hidratacion mas pequefia son preferidos para
adsorberse [62], esto es porque los iones se deshidratan mas facilmente y en
consecuencia, tienden a adsorberse en la superficie [63]. El Pb(ll) tiene un radio
idonico que casi duplica al Ni(ll), lo que significa que la capa de hidratacién del
Pb(ll) es débil en comparacién con la del Ni(ll) y puede ser desplazada con mayor
facilidad y por lo tanto, interactua mas fuertemente con la superficie adsorbente de
la FCA. Lo anterior es una explicacion probable de la razdn por la cual el Pb(ll) se

adsorbe mas que el Ni(ll) sobre las fibras.
TABLA 14

PROPIEDADES FiSICAS DEL Pb(ll), Ni(ll) y Zn(ll)

lon
Pb(Il) Ni(I1) Zn(1l)
Electronegatividad 1.87 1.91 1.65
Radio iénico, A| 1.20 0.78 0.74
Radio iénico hidratado [60], A 4.01 4.04 4.30

En la Figura 29 y en la TABLA 13, se observa que la capacidad de
adsorcion del Ni(ll) a una concentracion al equilibrio de 4 meqg/L es 1.12 veces
mayor que la del Zn(ll). Esta diferencia es muy pequefia, lo cual indica que
individualmente, los cationes se adsorben sobre los mismos sitios activos de las
FCA. Este comportamiento puede explicarse dado que sus radios i6nicos (ver
TABLA 14) son muy similares y por lo tanto, la capa de hidratacién que se forma
cuando estan los cationes en solucién acuosa tienen la misma fuerza, lo que les

permite interactuar de igual forma con la superficie de las FCA. Como se puede
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observar en la TABLA 14, el radio iénico hidratado del Zn(ll) es 6% mas grande
que el Ni(ll), esto significa que el centro catidnico de carga esta mas lejos de la
superficie del adsorbente y por lo tanto, la interaccién electrostatica cation-
adsorbente es mas débil [63,64]. Lo anterior explicaria la diferencia observada en
las capacidades de adsorcién entre el Ni(ll) y Zn(ll), ya que este ultimo tendria que
acercarse mas a la superficie adsorbente que el Ni(ll) para adsorberse. Cabe
resaltar que la menor electronegatividad del Zn(ll) (ver TABLA 14) le permitira, una
vez desplazada la capa de solvatacién, tener interacciones catidbn-adsorbente mas
fuertes que el Ni(ll), lo cual puede ser un factor que favorezca la adsorcion

competitiva para que el Zn(ll) se adsorba en una mayor proporcion que el Ni(ll).

4.7.2. Isotermas de adsorcidon competitivas

Uno de los factores que afectan la adsorcion de la FCA hacia un ion
metalico en solucion es la presencia de otros iones ya que estos pueden competir
por los mismos sitios activos. La isoterma de adsorcion cuando se tienen dos o
mas iones en solucion y que se estan adsorbiendo simultaneamente sobre la FCA,
es mucho mas compleja que cuando se adsorbe un solo ion.

En este caso, se tiene adsorcién competitiva para los sistemas Pb?*-Ni?* y
Ni**-Zn?*, donde los experimentos fueron llevados a cabo segun lo descrito en la
seccion 3.3.8. Los datos experimentales se encuentran en el Apéndice I, lo cuales
se interpretaron por los modelos de adsorcion competitiva descritos en las
secciones 2.3.4 a 2.3.9, ajustando los parametros de los modelos y calculando el
% D, segun lo marcado en la seccion 2.4. EI modelo con menor % D fue
considerado como el que mejor ajusto los datos experimentales. Los resultados de

los ajustes pueden verse en la TABLA 15.
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En el sistema Pb?*-Ni**, el modelo que mejor ajustd los datos
experimentales del plomo y niquel fue el modelo de Freundlich Ampliado (FRA),
con un % D global de 10.62%. De forma similar, en el sistema Ni?*-Zn?* el modelo
que mejor se ajusto a los datos experimentales fue el modelo de FRA con un % D
global de 8.25%. Con lo anterior se selecciona al modelo FRA como el que mejor
representa a los datos experimentales de los tres metales en ambos sistemas
competitivos.

La isoterma de adsorcion bicomponente que mejor ajustd los datos
experimentales se puede representar de dos formas. La isoterma de adsorcidn
competitiva para dos iones se representa por una isoterma de tres dimensiones,
donde es graficado la masa adsorbida de cualquiera de los iones contra la
concentracién de los dos iones y de esta forma se obtiene una superficie de
adsorcion. Otra forma de representarlos es graficando la isoterma de adsorcion de
uno de los iones y manteniendo constante la concentracion en el equilibrio del otro
ion. De esta forma se logra obtener las isotermas de adsorcién de uno de los iones
a diferentes isoconcentraciones del otro ion.

Las superficies de adsorcion competitiva obtenidas del modelo ajustado de
FRA, asi como las graficas de isoconcentraciones de los sistemas Pb?*-Ni** y
Ni**-Zn?** son mostrados en las graficas de las Figuras 30, 31 y 32, 33,

respectivamente.



AJUSTES DE LOS PARAMETROS DE LOS MODELOS COMPETITIVOS

TABLA 15

) Sistema Pb?*-Ni** | Sistema Ni**-Zn**
MODELO | Parametro 51 =7 =T o
Pb Ni Ni Zn
am 0.424 0.394 0.716 0.693
LA KL 94.31 9.00 77.53 58.05
% D 14.73 8.26 12.34 5.96
Kr 0.476 0.319 0.704 0.572
FR n 4.92 4.58 5.76 5.99
% D 16.92 7.02 6.46 3.88
Kr 61.87 8.83 139.2 80.22
RP aRr 134.9 25.6 194.3 128.0
B 0.9071 0.8553 0.8915 0.9024
% D 11.77 2.98 3.14 1.79
LAC % D 24.46 20.60 21.83 10.58
nL1 0.840 7.150 1.414 0.602
LACM nL2 1.471 2.642 1.088 0.731
% D 19.40 16.32 19.14 10.55
X 0.458 0.520 0.114 0.899
FRA y 0.221 2.031 1.025 1.045
z 0.347 0.324 0.298 1.113
% D 13.99 7.25 10.72 6.47
al2 1.125 0.001 1.317 0.946
SRS a21 0.053 1.538 0.91 1.939
% D 20.59 44.95 22.00 7.49
RPC % D 30.42 15.91 19.23 8.83
nR1 1.024 3.70 2.482 0.509
RPCM nR2 2.958 2.077 2.457 0.533
% D 18.87 13.88 19.97 5.98

84
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4.7.21. Sistema competitivo Pb?*-Ni?*

En la Figura 30 inciso a) se muestra la superficie de respuesta de la
capacidad de adsorcion del plomo en el sistema Pb?*-Ni**, notandose que esta
capacidad se modifica al agregar niquel al sistema de adsorcién. En el inciso b) se
ilustra claramente que cuando en el sistema el ion niquel esta ausente (Ni = 0
meq/L), la capacidad de adsorcion individual del plomo llega a ser de hasta 0.48
meq/g a una concentracion al equilibrio de Pb(ll) de 1.00 meqg/L. Sin embargo, se
observé que la isoterma de adsorcion del Pb(ll) decae levemente a diversas
isoconcentraciones de Ni(ll) en el equilibrio. Esta disminucidon representa un
decremento de 20.8% en la capacidad de adsorcién del ion plomo como
consecuencia de la presencia de 1.27 meq/L de ion Ni(ll). Si la concentraciéon de
ion niquel al equilibrio llega a ser 6.87 meq/L, el decremento total observado sera
de aproximadamente 31.3%.

En la Figura 31 inciso a), se observa que la isoterma de adsorcion del Ni(ll)
disminuye considerablemente al aumentar la concentracién de Pb(ll). Esto indica
gue ambos iones compiten por los mismos sitios activos disponibles en la FCA. Por
lo tanto, la capacidad de adsorcion de los metales en competencia se afecta
mutuamente. Sin embargo, existen sitios que solo son afines al Ni(ll) y otros lo son
al Pb(ll). En este caso la cantidad de Ni(ll) adsorbido decrecié un 45.2% a la
isoconcentracion de 1.1 meq/L del Pb(ll). Lo anterior se debe a que el ion plomo
tiene un mayor radio iénico el Ni(ll) y como consecuencia una baja energia de
hidratacion que permite que éste libere con mayor facilidad su capa de solvatacion
y ademas, debido a la sobreposicion de los potenciales electrostaticos generados
por la superficie de la pared de los poros [26,36,65], se adsorba mas

selectivamente en la superficie de la FCA que el Ni(ll).
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Figura 30 — (a) Superficie de adsorciéon de Pb(ll) sobre FCA en
presencia de Ni(ll). (b) Isoterma de adsorcién de Pb(ll) a diferentes
isoconcentraciones de Ni(ll), pH=4y T = 25°C.
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presencia de Pb(ll). (b) Isoterma de adsorcién de Ni(ll) a diferentes

isoconcentraciones de Pb(ll), pH=4y T = 25°C.
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4.7.2.2. Sistema competitivo Ni**-Zn**

En el sistema competitivo Ni**-Zn?* ocurre un efecto similar al sistema Pb?*-
Ni**, donde el ion niquel se ve mas afectado por la presencia del ion zinc en la
solucion. En la Figura 32 inciso a) se puede ver este comportamiento, en el cual
ocurre un decremento importante en la capacidad de adsorcion de la FCA por el
Ni(ll) aun con minimas cantidades de Zn(ll). Por otro lado, en la grafica 32 b) se
muestra la grafica de Ni(ll) a diferentes isoconcentraciones de Zn(ll), donde se
observa claramente el decremento drastico de hasta 44.5% en la capacidad de
adsorcion de la FCA por el Ni(ll) cuando se tiene una isoconcentracion de 0.86
meq/L de Zn(ll) y a una concentracion de equilibrio de Ni(ll) de 6 meg/L, sin
embargo, al aumentar la cantidad de Zn(ll) en solucién de 0.86 a 3.0 6 6.76 meq/L,
la cantidad de Ni(ll) que se adsorbe decrece levemente, es decir de 44.5%
disminuye hasta 59.6% a la misma concentracién al equilibrio, indicando que solo
se redujo un 15% mas.

La presencia del ion niquel en la solucién también afecta la capacidad de
adsorcion de la FCA por el ion zinc, como se puede observar en la Figura 33 inciso
a). En esta Figura se nota que la capacidad de adsorcion de la FCA por Zn(ll) en
competencia con Ni(ll) decrece radicalmente, esto indica que entre mas Ni(ll) se
encuentre en el sistema de adsorcion, menos Zn(ll) se adsorbera en la FCA. En la
Figura 33 inciso b) se observa que al aumentar las isoconcentraciones de Ni(ll) en
la solucién en el siguiente orden: 2.19, 4.27 y 8.06 meq/L, los porcentajes de
decremento en la capacidad de adsorcion de la FCA hacia el ion zinc también
aumentan en los siguientes porcientos: 21.1, 36.0 y 53.3%, respectivamente, a una

concentracioén al equilibrio de 12 meqg/L de este ion metalico.
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Figura 32 — (a) Superficie de adsorcion de Ni(ll) sobre FCA en
presencia de Zn(ll). (b) Isoterma de adsorcion de Ni(ll) a diferentes
isoconcentraciones de Zn(ll), pH=6y T = 25°C.
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Una posible explicacion cualitativa de que la presencia en cantidades
reducidas de Zn(ll) afecte mas drasticamente a la capacidad de adsorcion de la
FCA por Ni(ll) es desde el punto de vista de la Teoria Acido-Base Duro-Blando
(Teoria ABDB) propuesta por Ralph G. Pearson [66]. En esta teoria, las especies
quimicas pueden clasificarse como acidos 6 bases de Lewis (aceptores o
donadores de pares de electrones), duros o blandos, segun sea el caso. Estas dos
categorias tienen las siguientes caracteristicas [67]:

o Base blanda: el 4tomo donador es altamente polarizable y de baja
electronegatividad.

e Base dura: el atomo donador es poco polarizable y altamente
electronegativo.

e Acido blando: el atomo aceptor es de baja carga positiva, gran
tamarnio y tiene varios electrones externos facilmente excitables.

e Acido duro: el atomo aceptor es de alta carga positiva, pequefio
tamano y no tiene electrones externos facilmente excitables.

El principio de la Teoria ABDB es que los acidos duros prefieren formar
enlaces con bases duras (principalmente de caracter iénico) y los acidos blandos
con bases blandas (principalmente de caracter covalente) [67].

Es muy probable que la FCA AW1104 (2) oxidada con soluciones de HNO3
al 15% v/v tenga una alta concentracion de sitios funcionales oxigenados como
resultado de la oxidacion quimica, y en menor medida grupos nitrogenados, dado
que esta fibra fue elaborada a partir del precursor PAN [53]. Dada la clasificacién
anterior de los &cidos y bases, es razonable suponer que los grupos funcionales
predominantes en la FCA sean bases duras cuyos atomos donadores son

altamente electronegativos (oxigenados) y poco polarizables. Por otra parte, el
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Ni(ll) y el Zn(ll) son acidos de Lewis que no se clasifican como duros o blandos,
sino como casos frontera, en los cuales el parametro de dureza (parametro cuyo
valor cero indica blandura maxima) posee un valor intermedio [67]. A pesar de lo
anterior, existe una diferencia considerable en el parametro de dureza de ambos
cationes, siendo 8.5y 10.8 eV en el caso del Ni(ll) y Zn(ll), respectivamente [67].
Lo anterior indica que el ion zinc es un acido mas duro que el ion niquel y que por
lo tanto, va a tender a formar mas enlaces coordinados con las bases duras
(grupos oxigenados como grupos carboxilo, lactdnicos, etc.) presentes en la
superficie de la FCA AW1104 (2) - 15%. Al poder formar una mayor cantidad de
enlaces con las bases duras, el Zn(ll) tiende a ocupar los sitios activos mas rapido
que el Ni(ll) lo cual causa el decremento considerable en la capacidad de la fibra
para adsorber Ni(ll) a muy bajas isoconcentraciones de Zn(ll). Dado que el Ni(ll) y
el Zn(ll) compiten por los mismos sitios activos (principalmente sitios carboxilicos),
el aumento en la concentracién del ion niquel en la soluciéon acuosa disminuye la
capacidad de la fibra para adsorber Zn(ll) casi de manera proporcional, como se

puede ver en la Figura 33 a) y b).
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Figura 33 — (a) Superficie de adsorciéon de Zn(ll) sobre FCA en
presencia de Ni(ll). (b) Isoterma de adsorcion de Zn(ll) a diferentes
isoconcentraciones de Ni(ll), pH=6y T = 25°C.



CAPITULO 5: CONCLUSIONES

Las FCA sin oxidar que presentaron una mayor capacidad de adsorcion fueron
la AW1104 (2) y la ACN 211-15.

La capacidad de adsorcion de las FCA, para la eliminacién de Ni(ll) y Zn(ll), se
incrementd al ser oxidadas con HNOs.

Mediante la oxidacion quimica de las FCA con HNOj; se incrementd la
cantidad de sitios acidos totales y se disminuy6 el PCC.

La FCA AW1104 (lote 2, oxidada con soluciones al 15% v/v de HNO3), fue la
que presentd la mayor capacidad de adsorcion del ion niquel y ion zinc.

Los factores que mas afectan la capacidad de adsorcidon de Ni(ll) y Zn(ll) en
solucion acuosa son la oxidacion de las FCA y el pH de la solucién.

La desorcion de los iones niquel y zinc de la particula hacia la solucién se
incrementd con la disminucion del pH (aumento en la concentracion de iones
H*), debido al efecto de la concentracion y de la mayor densidad de carga de
los iones H'.

En el sistema competitivo Pb%*-Ni**, la capacidad de adsorcién del plomo es
afectado ligeramente por la presencia de Ni%*, sin embargo, la influencia del
Pb?* sobre la capacidad de adsorcion de las fibras por el Ni** es mucho mayor.
En el sistema competitivo Ni**-Zn?*, ambos cationes afectan sus capacidades

de adsorcion mutuamente y de forma similar.
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CAPITULO 6: RECOMENDACIONES

Caracterizar mediante espectroscopia IR las fiboras AW1104 (2) para apoyar los
resultados obtenidos en las titulaciones potenciométricas realizadas mediante
la técnica de Boehm.

Estudiar las razones del comportamiento de las isotermas de adsorcién de
Ni(ll) sobre las diversas FCA cuando este cation se encuentra a
concentraciones iniciales superiores a las 300 ppm.

Evaluar el impacto que tiene el precursor de las FCA sobre la capacidad de
adsorcion de las mismas y apoyar los resultados con la determinacion de otros
tipos de grupos funcionales que no pueden ser determinados por la técnica de
Boehm.

Estudiar cinéticas de adsorcion para determinar la velocidad global de
adsorcion y visualizar si existe una diferencia significativa entre los tiempos de
equilibrio de adsorcion de las FCA oxidadas y no oxidadas. Por otra parte,
explicar las causas quimicas y fisicas que causan tal comportamiento.

Elucidar el mecanismo de adsorciéon que se esta llevando a cabo entre los
cationes Ni(ll) y Zn(ll) y la AW1104 (2) oxidada y sin oxidar.

Realizar ciclos de adsorcidon-desorcion en columnas de lecho empacado para
evaluar la factibilidad econdmica de la utilizacion de las FCA tipo AW1104 (2)
oxidadas y sin oxidar en procesos de eliminacion de metales pesados en

soluciones acuosas simples y multicomponente.

94



BIBLIOGRAFIA

. Johns, M.M., Marshall, W.E. y Toles, C.A. Agricultural by-products as
granular activated carbons for adsorbing dissolved metals and organics,
J. Chem. Technol. Biotechnol., Vol. 71, 131-140, 1998.

. World Health Organization, Guidelines for drinking-water quality, 3ra. Ed.,
Vol. 1, 145-146, World Health Organization, Geneva, Switzerland, 2006.

. Enciclopedia de salud y seguridad en el trabajo, Metales: Propiedades
quimicas y toxicidad, 3ra. Edicion, Capitulo 63, 2001.

. Kadirvelu, C., Faur-Brasquet, C., Le Cloirec, P., Removal of Cu(ll), Pb(ll), and
Ni(ll) by adsorption onto activated carbon cloths, Langmuir, Vol. 16, 8404—
8409, 2000.

. Valente, N., Carrot, P., Ribeiro, M., Silvestre, S., Duran-Valle, C., Adsorption
of Aqueous Mercury (ll) Species by Commercial Activated Carbon Fibres
with and without Surface Modification, Adsorption Science and Technology,
Vol. 25, 199-215, 2007.

. Reed, B.E. y Nonavinakere, S. K., Metal adsorption by actived carbon: Effect
of complexing ligands, competing adsorbates, ionic strength, and
background electrolytes, Sep. Sci. Tech., Vol. 27, 1985-2000, 1992.

. Brooks, C. S., Metal Recovery from Industrial Waste, Ed. Lewis Publishers,
Michigan, USA, 1991.

. Weber, M.A., Barbaruck, K.A., Westfall, D.G., Ammonium adsorption by a
zeolite in a static and dynamic system, J. Environ. Qual., Vol. 12, 549-552,
1983.

. Babi¢, B. M., Milonji¢, S. K., Polovina, M. J., Kaludierovi¢, B. V., Adsorption of
zinc, cadmium and mercury ions from aqueous solutions on an actived
carbon cloth, Carbon, Vol. 37, 477-481, 2002.

10.Rangel-Mendez J. R., Streat, M., Adsorption of cadmium by activated

carbon cloth: influence of surface oxidation and solution pH, Water
Research, Vol. 36, 1244-1252, 2002.

11.Suzuki, M., Activated Carbon Fiber: Fundamentals and Applications,

Carbon, Vol. 32, 577-586,1994.

95



96

12.Barnet, F. R. y Knorr, M. K.. International conference Carbon Fibers: Place
Mod. Technology, London, 1974.

13. Cheremisinoff, P. N. , Cheremisinoff, N. P., Carbon adsorption for pollution
control, Editorial Prentice Hall, 1993.

14.Reed, B. E.; Matsumoto, M. R., Modeling cadmium adsorption by activated
carbon using Langmuir and Freundlich expressions, Sep. Sci. Technol.,
Vol. 28, 2179-2195, 1993.

15.Bhattacharya, A. K.; Venkobachar, C., Removal of cadmium by low-cost
adsorbent, J. Environ. Eng., Vol. 110, 110-122, 1984.

16.Huang, C. P.; Wirth, P. K., Activated carbon for treatment of cadmium
wastewater, J. Environ. Eng. Div., Vol. 108, 1280-1299, 1982.

17.Alvarez-Merino, M. A., Lépez-Ramén, V., Moreno-Castilla, C., A study of the
static and dynamic adsorption of Zn(ll) ion son carbén materials from
aqueous solutions, J. of Colloid and Interface Science, Vol. 288, 335-341,
2005.

18.Paul Chen, J. and Lin, M., Equilibrium and kinetics of metal ion adsorption
onto a commercial H-type granular activated carbon: experimental and
modeling studies, Wat. Res., Vol. 35, 2385-2394, 2001.

19. Strelko, V., Malik, D.J., Characterization and metal sorptive properties of
oxidized active carbon, Journal of Colloid and Interface Science, Vol. 250,
213-220, 2002.

20.Leyva-Ramos R., Diaz, P. E., Guerrero C., R. M., Barrén, J. M., Pifa, A. A.,
Adsorcion de Cd(ll) en soluciéon acuosa sobre diferentes tipos de fibras de
carboén activado, Rev. Soc. Quim. Méx., Vol. 48, 196-102, 2004.

21.Kadirvelu C., Faur-Brasquet, C., Le Cloirec, P., Removal of Cu(ll), Pb(ll), and
Ni(ll) by adsorption onto activated carbon cloths, Langmuir, Vol. 16, 8404—
8409, 2000.

22.Park, S. J., Kim, Y. M., Adsorption behaviors of heavy metal ions onto
electrochemically oxidized activated carbon fibers, Materials Science and
Engineering, Vol. 391, 121-123, 2005.

23.Shim J. W., Park, S. J., Ryu, S. K., Effect of modification with HNO3 and
NaOH on metal adsorption by pitch-based activated carbon fibers, Carbon,
Vol. 39, 1635-1642, 2001.

24.Shukla, S.R., Pai, R. S., Adsorption of Cu(ll), Ni(ll) and Zn(ll) on modified
jute fibres, Bioresource Technology, Vol. 96, 1430-1438, 2005.

25. Afkhami A., Madrakian, T., Amini, A., Karimi, Z., Effect of the impregnation of
carbon cloth with ethylenediaminetetraacetic acid on its adsorption



97

capacity for the adsorption of several metal ions, Journal of Hazardous
Materials, Vol. 150, 408-412, 2008.

26.0smond, N. M., Activated carbon fibre adsorbent materials, Adsorption
Science and Technology, Vol. 18, 529-539, 2000.

27.Universidad de los Andes, Sélidos porosos: preparacion, caracterizacion y
aplicaciones, Departamento de Quimica de la Universidad de los Andes,
Capitulo 5, 155-211, 2007.

28.Fogler, H. S., Elementos de Ingenieria de las Reacciones Quimicas,
Prentice Hall, 32. ed. México, 2001, paginas 585-587, ISBN: 970-26-0079-0.

29.Perry, R. H., Manual del Ingeniero Quimico. McGraw-Hill, 72. ed. en espanol
2001, capitulo 16, paginas 1-15, ISBN: 84-481-3342.

30.Cooney, D. O., Adsorption design for wastewater treatment, Lewis
Publishers, 1999, ISBN-13: 9781566703338

31.Smith, J. M., Van Ness, H. C., Abbott, M. M., Introduccién a la termodinamica
en ingenieria quimica, McGraw Hill, 6a ed., México, 2003, paginas 627 y 628,
ISBN: 970-10-3647-6.

32.Brunauer, S., Emmett, P. H., Teller, E., Adsorption of gases in
multimolecular layers, Journal of the American Chemical Society, Vol. 60,
309-19, 1938.

33.Salame, I. I., Bandosz, T. J., Adsorption of Water and Methanol on Micro-
and Mesoporous Wood-Based Activated Carbons, Langmuir, Vol. 16, 5435-
5440 2000.

34.Boehm, H. P., Some aspects of the surface chemistry of carbon blacks and
other carbons, Carbon, Vol. 32, 759-769, 1992.

35.Bansal, R. C., Donnet, J. B., Stoeckli, F., Active carbon, Marcel Dekker, New
York, 1988.

36.Leon, C. A., Leon D., Radovic, L. R., Chemistry and physics of carbon,
Marcel Dekker, 12. ed. New York, 1999, 214-295, ISBN: 0-8247-1953-0.

37.Volesky, B., Sorption and biosorption, Published by BV Sorbex Inc., Québec,
Canada, chapter 6, 103 - 106, 2003.

38.Aksu, Z., Gulen, H., Binary biosorption of iron (lll) and iron (lll)-cyanide
complex ions on Rhizopus arrhizus: modeling of synergistic interaction.
Process Biochemistry, Vol. 38, 161-173, 2002.

39.Hamdaoui, O., Naffrechoux, E., Modelling of adsorption isotherms of phenol
and chlorophenols onto granular activated carbon; Part Il: Models with
more than two parameters. Journal of Hazardous Materials, Vol. 147, 401-
411, 2007.



98

40.Yang, R. T., Gas separation by adsorption process, Butterworths, Boston,
MA, 1987.

41.Bellot, J. C., Condoret, J. S., Modelling of liquid chromatography equilibria,
Process Biochem., Vol. 28, 365-376, 1993.

42.Fritz, W. Schluender, E. U., Simultaneous adsorption equilibria of organic
solutes in dilute aqueous solutions on activated carbon, Chem. Eng. Sci.,
Vol. 29, 1279-1282, 1974.

43.Srivastava, V. C., Mall, I. D., Mishra, I. M., Equilibrium modelling of single
and bynary adsorption of cadmium and nickel onto bagasse fly ash, Chem.
Eng. Journal, Vol. 117, 79-91, 2006.

44 Sheindorf, C., Rebuhm, M., Sheintuch, M., A Freundlich-type multicom-
ponent isotherm, J. Colloid Interface Sci., Vol. 79, 136-142, 1981.

45.Srivastava, V. C., Mall, I. D., Mishra, I. M., Removal of cadmium(ll) and
zinc(ll) metal ions from binary aqueous solution by rice husk ash, Colloids
and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects, Vol. 312, 172-184, 2008.

46.Bandosz, T. J., Jagiello, J., Schwarz, J. A., Comparison of the methods to
assess surface acidic groups on activated carbons , J. Anal. Chem., Vol.
64, 891-895, 1992.

47.Lysenko, A. A., Prospects for development of research and production of
carbon fibre sorbents, Fibre Chemistry, Vol. 39, 93-102, 2007.

48.Diaz F., P. E., Leyva-Ramos, R., Guerrero C., R. M., Mendoza B., J.,
Adsorption of pentachlorophenol from aqueous solution onto activated
carbon fiber, Ind. Eng. Chem. Res., Vol. 45, 330-336, 2006.

49.Li, Z., Kruk, M., Jaroniec, M., Ryu, S. K., Characterization of structural and
surface properties of activated carbon fibers, J. of Colloid and Interface
Science, Vol. 204, 151-156, 1998.

50.Hsieh, C. T., Teng, H., Langmuir and Dubinin-Radushkevich analyses on
equilibrium adsorption of activated carbon fabrics in aqueous solutions, J.
Chem. Technol. Biotechnol., Vol. 75, 1066-1072, 2000.

51.Juang, R. S., Wu, F. C., Tseng, R. L., Adsorption isotherms of phenolic
compounds from aqueous solutions onto activated carbon fibers, J. Chem
Eng. Data, Vol. 41, 487-492, 1996.

52.Park., S. J., Kim, Y. M., Influence of anodic treatment on heavy metal ion
removal by activated carbon fibers, J. of Colloid and Interface Science, Vol.
278, 276-281, 2004.

53.Thunemann, A. F., Ruland, W., Lamellar mesophases in Ployacrylonitrile: A
synchrotron small-angle X-ray scattering study, Macromolecules, Vol. 33,
2626-2631, 2000.



99

54.Lin, C. C., Teng, H., Influence of the formaldehyde-to-phenol ratio in resin
synthesis on the production of activated carbons from phenol-
formaldehyde resins, Ind. Eng. Chem. Res., Vol. 41, 1986-1992, 2002.

55.Fessenden, R. J., Fessenden, J. S., Quimica organica, Grupo Editorial
Iberoamérica, 12 ed., México, 1985, 3-44, ISBN: 0-534-03144-9.

56.Leyva-Ramos, R. Diaz-Flores, P. E., Aragon-Pifia, A., Mendoza-Barron, J.,
Guerrero-Coronado, R. M., Adsorption of Cd(ll) from an aqueous solution
onto activated carbon cloth, Separation Science and Tachnology, Vol. 40, 1-
16, 2005.

57.Domenech, X., Peral, J., Quimica ambiental de sistemas terrestres, Editorial
Reverté, 12. ed. Espafna, 2006, 67-72, ISBN: 84-291-7906-2.

58.Zhang, J., Wang, A., Adsorption of Pb(ll) from aqueous solution by
chitosan-g-poly(acrylic acid)/attapulgite/sodium humate composite
Hydrogels, J. Chem. Eng. Data, 2010, en prensa.

59.Deng, S., Bai, R., Paul C., J., Aminated polyacrylonitrile fibers for lead and
copper removal, Langmuir, Vol. 19, 5058-5064, 2003.

60. Nightingale, E. R., Phenomenological theory of ion solvation. Effective radii
of hydrated ions, J. Phys. Chem., Vol. 63, 1381-1387, 1959.

61.Teppen, B. J., Miller, D. M., Hydration energy determines isovalent cation
exchange selectivity by clay minerals, Soil Science Society of America
Journal, Vol. 70, 31-40, 2006.

62.Maes, A. and Cremers, A., Charge density effects in ion exchange. Part 2.
Homovalent exchange equilibria. J. Chem. Soc. Faraday Trans., Vol. 74,
1234-1241, 1978.

63. Shainberg, |. and Kemper, W. D., Hydration status of adsorbed cations, Soil
Sci. Soc. Am. Proc., Vol. 30, 707-713, 1966.

64.Pauley, J. L., Prediction of cation-exchange equilibria, J. Am. Chem. Soc.,
Vol. 76, 1422-1425, 1953.

65.Pelekani, C. Snoeyink, V. L., A kinetic and equilibrium study of competitive
adsorption between atrazine and Congo red dye on activated carbon: the
importance of pore size distribution, Carbon, Vol. 39, 25-37, 2001.

66.Pearson, R. G., Hard and soft acid and bases, J. Am. Chem Soc., Vol. 85,
3533-3539, 1963.

67.Parr, R. G., Pearson, R. G., Absolute hardness: companion parameter to
absolute electronegativity, J. Am. Chem. Soc., Vol. 105, 7512-7516, 1983.



APENDICES

100



101
Apéndice A — Ejemplos de isotermas de adsorcion-

desorcion de nitrégeno sobre las FCA

En las Figuras A, B y C se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion

de N, a bajas temperatura y se observa que el comportamiento de las isotermas de

las FCA oxidadas al 15% y sin oxidar son del tipo |.

400 . . .
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Figura A — Isoterma de adsorciéon de nitrogeno a 77.35 °K sobre la
FCA AW1104 - 0% (2).



102

400 : : : .
(AN ENEEE e
350 | DDUUUUUUUU ]
O 300 dfj
n ®)
a2 250} O
5§ b FCAAW1104 - 15% (2)
o 200} O Adsorcién de N,
g O Desorcion de N,
Q 150}
©
@©
5 100}
>
50 |
0 N N N N
0.0 0.2 04 06 08 1.0
P/P,

Figura B - Isoterma de adsorcion de nitrogeno a 77.35 °K sobre la

450

FCA AW1104 — 15% (2).
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Figura C — Isoterma de adsorciéon de nitrogeno a 77.35 °K sobre la

FCA ACN 211-15 — 15%.
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Apéndice B — Calculo y datos experimentales de los

sitios activos

Con los datos experimentales mostrados en la TABLA | y el uso de las
ecuaciones 27 a 35, los valores de concentracion de los diferentes tipos de sitios
activos de las FCA son calculados.

Ejemplo del calculo de la concentracién de sitios fendlicos (Csr). Los
calculos siguientes fueron hechos con los datos en negritas de la TABLA |, como
se muestra a continuacion:

Por medio de la segunda derivada de los datos experimentales (D?, ec. 35),
se identifica el maximo valor, el cual corresponde al volumen de la solucién
titulante (V).

En los datos experimentales de sitios acidos totales:

(pH, - pH,)* _(7.69-8.64) _
V., -v,)  (157-156)

D* = 90.25

Este valor de maximo corresponde a un valor de V1 = 15.6 mL, con el cual se

calcula la concentracion final Cy, (ec. 34):

c ViCr _ (0.0156 L)0.1N) _ 0.078 N
mwy  (002L)

m

Con la informacién anterior, se calculan los sitios acidos totales (Csar):
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~C) x1000

0.05L(0.1005 —0.078) L

Cypp = L x1000=1.125%4
lg g

Los sitios carboxilicos y lactonicos se calculan también utilizando la derivada como

se muestra:
pe_ (pH, - lez)2 _ (3.98—4.37)2 152
V., -v.,Y (21.4-213)
En este caso, V1 =21.3 mL, con lo cual:
c, - VrCr _ (0.0213L)0.1N) _ 0.0850 N
v, (0.025L)
v.\C. -C
Cyer, = lCo=Ca) x1000
m
0.05L(0.1-0.0852)Z ,
Cy,p = L x1000=0.74%4
lg g

La concentracién de sitios fendlicos, cuyo valor aparece reportado en la

TABLA 4, se calcula con la ecuaciéon 31, tal como se muestra a continuacion:

Cy =Cgyp —Cyy =1.125-0.74=0.385¢q/ g
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TABLAI

DATOS EXPERIMENTALES DE LOS SITIOS ACTIVOS DE LAS DIFERENTES
FCA

Nota: Para todas las FCA, V,, =0.025L, C;,y Cr=0.1 N, m=1.000 g, V;, = 0.050 L. En caso
contrario, el valor sera especificado en el titulo del experimento.

AW1104 — 0% (1) AW1104 — 7.5% (1)
Csar
_ Cser Csar CscL Csc
Csar é’ m_‘é"fozgs',-\l Cscu Csc | v,=0.040 L | Vin=0.040 L | Vin=0.040L | Vim=0.040 L
in—VY.
v vy Vr v Vr Vr vy vy

(mt)| pH | (mL) | pH |(mL)| pH [(mL)| pH | (mL) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH

0 1.24 0 12.45 10.47 0 8.39 0 1.646 0 12.88 0 8.487 0 10.512
2 1.28 3 12.37 10.31 1 7.74 | 5.05 | 1.661 6.1 12.69 1 8.052 | 5.05 |10.069
5 1.35 6 12.25 10.16 2 7.38 10 1.718 10 12.583 | 1.75 7.8 10 9.48

10 1.5 9 12.04 10.01 3 717 | 151 1.8 14.95 [12.391 | 2.65 [7.624| 11.05 | 9.245

15 1.73 11 11.79 9.72 6 6.77 | 20.05 | 1.917 | 20.05 | 11.993 | 3.55 |7.484 | 11.35 | 9.166

18 1.93 13 11.42 9.52 10 | 6.42 25 205 | 2185 | 11.722| 7.75 |7.071| 11.8 | 9.024

19 2.04 14 11.05 9.3 15 16.04 | 301 23 229 [11.411] 145 |6.668 | 12.25 | 8.835

20 2.16 14.5 10.63 8.93 18 | 5.76 | 35.05 | 2.828 | 23.65 | 11.025 | 259 |6.011| 12.7 | 8.571

21 2.33 15 9.98 8.01 21 5.3 36.1 3.161 23.8 [10.924 | 274 |5.883 13 8.323

21.5 | 243 15.1 9.82 7.86 22 | 498 [36.773 | 3.748 | 23.95 | 10.816 | 28.9 |5.705 | 13.265 | 8.079

22 2.56 15.2 9.67 7.74 | 221 [ 496 | 36.85 | 3.947 | 241 [10.717 | 29.95 | 5.531 | 13.556 | 7.892

225 | 278 15.35 9.44 7.65 | 222 | 493 | 36.887 | 4.068 | 24.25 [ 10.614 | 30.7 |5.382 | 13.856 | 7.758

22.7 29 15.5 9.05 725 | 224 | 48 | 36.92 | 4.191 244 |10.513 | 30.85 | 5.343 | 14.156 | 7.662

22.8 3 15.6 8.64 6.96 | 22.6 | 4.63 | 36.955 | 4.391 | 24.55 | 10.401 31 5.295 | 18.206 | 6.984

229 | 3.08 15.7 7.69 6.62 | 22.8 | 4.39 | 36.975 | 4.49 247 110.292 | 31.15 [ 5.252 | 21.8 | 6.638

23 3.19 15.8 7.2 6.27 | 229 | 4.23 37 459 | 2485 |10.178 | 31.3 |5.191| 29.31 | 5917

Slalalal|alolo|o
ola|a |2 Bnln|ale|e |~ e |o|w v (o

23.1 3.32 1595 | 6.85 6.12 23 1399 [37.111 ] 4.731 25 10.059 | 31.45 | 5.123 | 31.1 5.613

23.2 | 3.66 16.1 6.44 16.5 | 6.05 | 23.1 | 3.66 [ 37.141 | 4879 | 25.15 | 9.925 | 31.6 |5.048 | 31.85 | 5.378

23.3 4.2 16.2 6.22 17 6 23.2 | 343 [37.161 | 4979 | 25.29 | 9.78 | 31.75 | 4.967 | 32.31 | 5.226

234 | 6.04 16.4 5.92 175 | 593 | 23.3 | 3.26 [ 37.188 | 5.055 | 25.404 | 9.632 | 319 |4.865| 32.59 | 5.05

235 | 9.14 16.5 5.88 185 | 575 | 23.4 | 3.16 | 37.27 | 5178 |25.493 | 9.496 | 32.05 | 4.712 | 32.744 | 4.941

236 | 9.73 16.6 5.53 19 5.68 | 23.5 | 3.06 | 3742 | 5.665 |25.571 | 9.341 |32.152 | 4.572 | 32.89 | 4.77

23.7 | 10.05 16.7 4.75 20 54 23.6 | 2.99 | 37.446 | 5.766 | 25.627 | 9.194 | 32.231 | 4.446 | 32.982 | 4.601

23.8 | 10.43 16.9 3.57 21 4.79 24 | 2.78 | 37.478 | 5.891 | 25.669 | 9.097 | 32.307 | 4.32 | 33.032 | 4.536

23.9 | 10.68 17 315 | 2141 4.72 25 | 252 |37.512 | 6.023 | 25.715 | 8.948 | 32.387 | 4.167 | 33.182 | 4.254

24 10.89 171 295 | 21.2 | 4.59 20 | 2.53 | 37.547 | 6.173 | 25.763 | 8.831 | 32.451 | 4.046 | 33.237 | 4.126

24.1 | 11.03 17.3 276 | 213 | 4.37 37.576 | 6.581 | 25.83 | 8.68 | 32.522 | 3.924 | 33.286 | 4.017
24.5 | 11.34 18 244 | 214 | 3.98 37.596 | 6.698 | 25.89 | 8.564 | 32.613 | 3.791 | 33.35 | 3.91
25 11.53 21.5 3.6 37.616 | 6.813 26 8.416 | 32.725 | 3.667 | 33.473 | 3.763
26 11.77 216 | 3.37 37.64 | 6.948 | 26.13 | 8.172 | 32.875 | 3.542 | 33.623 | 3.619
21.7 | 3.25 37.665 | 7.249 |26.195| 8.05 | 33.025 | 3.432 | 33.773 | 3.489
21.8 | 3.11 37.685 | 7.386 | 26.256 | 7.952 | 33.175 | 3.337 | 33.923 | 3.385
22 2.95 37.745 | 7.92 |26.373| 7.84 |33.325 | 3.256 | 34.07 3.3
225 | 2.67 37.765 | 8.05 |26.523 | 7.71 | 34.075 | 2.995 | 34.22 | 3.237
37.796 | 8.19 |26.673 | 7.583 | 36.025 | 2.672 | 35.123 | 2.952
37.854 | 8.642 | 26.823 | 7.387 38.123 | 2.567

37.874 | 8.763 | 26.9 7.19

37.905 | 8.884 | 26.94 | 7.12

37.983 | 9.221 |27.025 | 7.035

38.012 | 9.33 |27.068 | 6.956

38.054 | 9.43 |27.118 | 6.862

38.18 | 9.784 | 27.19 | 6.772

38.222 | 9.897 | 27.34 | 6.536

38.274 | 9.994 | 27.412 | 6.343

38.408 | 10.255 | 27.448 | 6.243

38.476 | 10.375 | 27.495| 6.1

38.562 | 10.495 | 27.537 | 5.979

38.696 | 10.627 | 27.587 | 5.747

38.846 | 10.783 | 27.608 | 5.626

38.971 | 10.895 | 27.628 | 5.509

39.72 | 11.295 | 27.651 | 5.326

40.514 | 11.577 | 27.671 | 5.148

Tabla | (Continua)
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27.691 | 5.014
27.721 | 4.79
27.741 | 4.648
27.761 | 4.531
27.79 4.4
27.833 | 4.27
27.92 | 4.027
27.972 | 3.914
28.068 | 3.787
28.218 | 3.617
28.365 | 3.492
28.515 | 3.384
28.665 | 3.292
28.815| 3.218
29.115 | 3.096
29.865 | 2.89
AW1104 - 15% (1) AW1104 - 0% (2)
Csar
Cssr V20,020 L CscL Csc Cser Csar CscL Csc
_ Vm=0.040 L | V,=0.040L | Vn=0.040L | V,,=0.040 L
Cin=0.1005N
Vr Vr Vr Vr Vr Vr Vr Vr
(mt) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH |(mL) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH
0 | 123 | 0 | 1246 0 |1031| 0 | 835 | 0 | 1598 0 |12767] 0 |9211| 0 |10483
2 1.28 3 12.35 1 10.18 1 7.71 5.05 1.608 5.05 | 12.714 1.6 9.017 | 5.65 | 10.032
5 | 136 | 6 | 1246 | 2 |1002| 2 | 737 | 10 | 1666 | 10 |12.608| 1.75 | 8.99 | 10.75 | 9.487
10 | 152 | 89 | 1187 | 4 | 974 | 3 | 747 | 151 | 1.754 | 151 |12.454| 19 | 8.962 | 11.65 | 9.343
15 | 173 | 111 | 1145 | 65 | 914 | 5 | 6.9 | 20.05 | 1.88 | 20.05 | 12.199| 31 | 8662 | 12.7 | 9.109
20 | 216 | 12 | 11.05 | 76 | 865 | 10 | 645 | 25 | 2018 | 25 |11655| 3.25 | 8.609 | 12.85 | 9.067
21 | 234 | 125 | 1067 | 7.7 | 826 | 15 | 6.04 | 301 | 2251 | 26.05 | 11.349| 3.4 |8555| 12.7 | 9.109
215 | 246 | 127 | 1042 | 7.8 | 811 | 19 | 562 | 35.05 | 2.644 | 26.2 | 11.285| 3.55 | 8.493 | 12.85 | 9.067
22 | 262 | 129 | 1019 | 79 | 797 | 20 | 547 | 37.15 | 3.077 | 2635 | 11.226| 3.7 | 8422 | 13 | 9.025
223 | 274 | 131 | 999 | 8 | 7.87 | 21 | 525 | 373 | 3134 | 265 | 11.159| 3.85 | 8.345 | 13.15 | 8.975
225 | 2.87 13.2 9.85 8.1 7.77 | 215 | 5.07 | 37.45 | 3.199 | 26.65 | 11.083 4 8.263 | 13.3 8.92
227 | 2.98 13.3 9.72 8.3 765 | 216 | 5.03 37.6 3.275 | 26.8 |11.011| 4.15 [ 8.164 | 13.45 | 8.863
22.8 | 3.09 13.4 9.58 8.6 744 | 217 | 499 | 37.75 3.37 | 26.95 | 10.93 4.3 8.057 | 13.6 8.796
229 | 3.24 13.5 9.49 9 7.3 21.8 | 4.95 37.9 3.493 271 |10.844 | 4.45 | 7955 | 13.75 | 8.724
23 3.39 13.6 9.31 10.1 7.04 22 4.84 |38.038 | 3.676 | 27.25 | 10.767 | 4.6 7.854 | 13.9 8.639
23.1 3.67 13.7 9.08 12 6.66 | 22.1 4.76 |38.113 | 3.801 274 |10.696 | 4.75 |7.772 | 14.05 | 8.542
23.2 4.2 13.8 8.82 14 6.35 | 22.2 | 4.66 |38.181| 3.984 | 27.55 | 10.619| 6.1 7448 | 14.2 8.432
233 | 5.03 13.9 8.22 16 6.03 | 223 | 4.54 |38.217 | 4.118 27.7 110547 | 7.15 |7.303 | 14.35 | 8.298
23.4 | 5.89 14 7.39 17 586 | 224 | 4.36 |38.246 | 4.271 | 27.85 | 10465 | 8.05 | 7.201 | 14.481 | 8.159
235 | 7.82 141 7.01 17.5 | 577 | 22.5 | 4.07 | 38.266 | 4.375 28 10.393 16 6.653 | 14.592 | 8.032
23.6 | 947 14.2 6.77 18.5 | 5,53 | 22.6 | 3.76 |38.292 | 4.703 | 28.15 | 10.318 | 17.05 | 6.598 | 14.704 | 7.923
23.7 | 9.96 14.3 6.65 19.5 | 516 | 22.7 3.5 |38.312 | 4.988 28.3 |10.241 | 18.1 | 6.546 | 14.854 | 7.834
23.8 | 10.27 | 145 6.37 20.1 4.71 22.8 | 3.33 |38.332 | 5.424 | 28.45 | 10.167 19 6.501 | 15.004 | 7.766
23.9 | 1049 | 147 6.07 20.2 | 457 | 229 | 3.21 |38.352 | 5.563 28.6 |10.093 | 27.1 |6.098 | 15.154 | 7.71
24 10.76 15 5.7 20.3 | 4.34 23 3.09 [38.372 | 6.081 | 28.75 | 10.011 28 6.043 | 15.304 | 7.661
241 10.9 15.2 4.91 204 | 413 | 232 | 2.94 [38.392 | 6.417 28.9 9.936 | 29.05 | 5.974 | 15.454 | 7.62
245 | 11.27 | 15.35 3.72 20.5 | 3.73 | 235 | 2.74 [38.412 | 6.907 | 29.05 | 9.835 | 30.1 5.9 |15.604 | 7.581
25 11.5 15.5 3.13 20.6 | 342 24 2.6 |38.432 | 7.286 29.2 9.736 31 5.838 | 15.754 | 7.545
26 11.76 | 15.6 2.95 20.7 | 3.23 38.452 | 7.683 | 29.35 | 9.626 | 32.05 | 5.743 | 15.904 | 7.511
15.8 2.74 20.8 | 3.12 38.472 | 7.927 29.5 | 9.507 33.1 | 5.627 | 16.054 | 7.478
16.6 2.38 209 | 3.02 38.502 | 8.308 | 29.65 | 9.372 34 5.502 | 16.204 | 7.446
18.3 3.46 21 2.96 38.522 | 8.458 | 29.787 | 9.18 | 35.05 | 5.302 | 16.354 | 7.417
18.4 3.22 21.2 | 2.83 38.582 | 8.943 | 29.859 9 35.2 | 5.266 | 16.504 | 7.388
18.5 3.15 215 | 2.71 38.602 | 9.064 | 29.897 | 8.861 | 35.35 | 5.221 | 16.654 | 7.361
18.7 2.96 38.637 | 9.205 | 29.925 | 8.73 35,5 | 5.177 | 16.804 | 7.335
191 2.71 38.703 | 9.495 | 29.949 | 8.596 | 35.65 | 5.13 | 16.954 | 7.309
38.732 | 9.617 | 29.97 | 8.459 35.8 | 5.073 | 17.104 | 7.283
38.765 | 9.737 | 29.99 | 8.327 | 35.95 | 5.009 | 33.004 | 5.553
38.81 | 9.874 | 30.01 7.8 36.1 | 4.938 | 34.054 | 5.224
38.865 | 10.051 | 30.03 | 7.771 | 36.25 | 4.843 | 34.204 | 5.155
38.905 | 10.17 | 30.05 | 7.737 36.4 | 4.734 | 34.354 | 5.054
38.955 | 10.288 | 30.11 7.65 | 36.55 | 4.589 | 34.504 | 4.953
39.034 | 10.462 | 30.227 | 7.526 | 36.664 | 4.421 | 34.654 4.8
39.101 | 10.575 | 30.377 | 7.297 | 36.733 | 4.296 | 34.755 | 4.638
39.22 | 10.741 | 30.445 | 7.232 | 36.797 | 4.175 | 34.818 | 4.518

Tabla | (Continua)
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39.344 [ 10.856 | 30.595 | 7.043 | 36.866 | 4.05 | 34.88 | 4.37
39.494 [ 10.982 | 31.05 | 6.618 | 36.946 | 3.902 | 34.928 | 4.255
39.644 | 11.085 | 31.576 | 6.3 | 37.018 | 3.786 | 34.985 | 4.137
39.794 | 11.175 | 31.707 | 6.178 | 37.118 | 3.668 | 35.063 | 4.004
39.944 | 11.259 | 31.843 | 6.09 | 37.268 | 3.531 | 35.166 | 3.844
40.094 | 11.396 | 31.993 | 5.959 | 37.418 | 3.413 | 35.263 | 3.71
40.202 | 11.429 [ 32.469 | 5.491 | 37.568 | 3.308 | 35.378 | 3.596
40.292 | 11.457 | 32.601 | 5.228 | 37.718 | 3.221 | 35.528 | 3.482
40.442 | 11.494 | 32.645 | 5.14 | 37.868 | 3.149 | 35.678 | 3.378
40.592 | 11.534 | 32.713 | 4.954 | 38.018 | 3.086 | 35.828 | 3.289
40.742 | 11.571 [ 32.752 | 4.797 | 38.168 | 3.033 | 35.978 | 3.216
40.892 | 11.607 | 32.777 | 4.686 | 38.318 | 2.983 | 36.128 | 3.153
41.042 | 11.637 | 32.805 | 4.545 | 38.468 | 2.94 | 36.278 | 3.095

32.829 | 4.453 | 38.618 | 2.901 | 36.428 | 3.046

32.882 | 4.286 | 38.768 | 2.866 | 36.578 | 3.001

32.937 | 4.137 | 41.318 | 2.511 | 36.728 | 2.958

32.997 | 4.011 37.478 | 2.799

33.09 | 3.851

33.192 | 3.72

33.342 | 3.577

33.492 | 3.447

33.642 | 3.35

33.792 | 3.268

33.942 | 3.193

34.092 | 3.131

34.242 | 3.073

34.392 | 3.025

34.542 | 2.982

41.742 | 2.259

AW1104 - 7.5% (2) AW1104 - 15% (2)

Cssr Csar CscL Csc Cssr Csar CscL Csc
Vm=0.040L | V,=0.040L | V,=0.040L |V,=0.040L | V,=0.040L | V,=0.040 L | V,=0.040L | V=0.040 L
Vr Vr Vr Vr Vr Vr Vr Vr
(mt) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH
0 [1634] o [12908] o [10513] 0 |8546] 0 |1.629| o0 [12828] 0 [10439] 0 | 859
5.05 | 1.676 | 505 | 12.88 | 55 | 10.05 | 1.15 | 8.151 | 5.05 | 1.678 | 5.05 |[12.733 ] 5.05 |10.025| 1.3 |8.118
10 | 174 | 10 [12727] 10 95 | 175 | 7879 10 | 1748 | 10 | 126 | 85 | 9.619 | 1.75 | 7.908
151 | 1.826 | 151 | 12.51 | 11.65 | 9.095 | 31 | 7.618 | 14.95 | 1.834 | 151 |12.374| 9.7 | 9.409 | 25 |7.713
20.05 | 1.939 | 19.75 [12.192 | 121 | 8.921 | 4.45 |7.411 | 20.05 | 1.951 | 20.05 | 11.94 | 10 | 9.343 | 5.05 | 7.347
25 | 206 | 214 [11.996| 1225 | 885 | 67 |7.195| 25 | 2.077 | 22.15 [11.503 | 10.15 | 9.24 | 9.25 7
30.1 | 2.291 | 22.75 [11.759 | 12.4 | 8.774 | 11.95 | 6.868 | 29.95 | 2.281 | 22.6 | 11.32 | 10.38 | 9.197 | 19.6 | 6.496
35.05 | 2.738 | 23.35 | 11.597 | 12.55 | 8.686 | 22.9 | 6.349 | 35.05 | 2.75 | 22.9 | 11.17 | 10.98 | 9.047 | 238 | 63
36.25 | 3.02 | 23.95 | 11.361| 12.7 | 8.581 | 29.8 | 5915 | 36.1 | 2.993 | 23.35 | 10.888 | 11.28 | 8.938 | 25.45 | 6.21
36.929 | 3.459 | 24.55 | 11.036 | 12.85 | 8.46 | 31.75 | 5.715 | 36.55 | 3.167 | 235 | 10.79 | 11.73 | 8.722 | 28.45 | 6.01
37.07 | 3526 | 247 | 10.94 | 13 | 8.314 | 34.3 | 5205 | 36.7 | 3.241 | 23.65 | 10.69 | 12.03 | 8.518 | 29.95 | 5.886
37.175 | 3.705 | 24.85 | 10.85 [ 13.118 | 8.177 [35.042 | 4.82 | 36.85 | 3.334 | 23.8 [ 10.59 | 12.33 | 8.259 | 32.05 | 5.663
37.217 [ 3759 | 25 [10.748 | 13.222| 8.055 [ 35.192 | 4692 | 37 | 3.45 | 23.95 [10.493 | 12584 | 8 33.7 | 5331
37.34 | 4.09 | 25.15 | 10.65 | 13.338 | 7.949 | 35.463 | 4.428 | 37.13 | 3.61 | 24.1 |10.392 | 12.88 | 7.837 | 33.85 | 5.269
37.38 | 4213 | 25.3 | 10.549 | 13.488 | 7.865 | 35.564 | 4.222 | 37.23 | 3.91 | 24.25 | 10.285 | 13.18 | 7.73 | 34 | 5.233
37.408 | 4.427 | 2545 | 10.445 | 13.638 | 7.804 | 35.61 | 4.113 | 37.26 | 4.01 | 24.4 |10.182 | 13.33 | 7.683 | 34.15 | 5.182
37.429 | 4.566 | 256 |10.339 | 13.788 | 7.749 | 35.66 | 4.01 | 37.284 | 4.12 | 24.55 | 10.06 | 13.63 | 7.608 | 34.3 | 5.122
37.448 | 4.697 | 25.75 [ 10.226 [ 16.338 | 7.21 [35.746 | 3.885 | 37.322 | 4.411 | 24.699 | 9.937 | 14.68 | 7.38 | 34.45 | 5.058
37.471] 4.837 | 259 | 10.11 | 20.988 | 6.696 | 35.884 | 3.725 | 37.34 | 4.524 | 24.849 | 9.789 | 16.781 | 7.065 | 34.75 | 4.863
37.494 | 4.966 | 26.05 | 9.993 | 27.288 | 6.148 | 36.034 | 3.58 | 37.38 | 4.976 | 24.97 | 9.663 | 23.08 | 6.485 | 34.9 | 4.763
37.521| 5.099 | 26.2 | 9.855 | 31.938 | 5.396 | 36.18 | 3.454 | 37.401 | 5.094 | 25.096 | 9.482 | 28.181 | 5.995 | 35.05 | 4.6
37.553 | 5.221 | 26.332 | 9.709 | 32.088 | 5.339 | 36.33 | 3.354 | 3746 | 55 | 25.17 | 9.336 | 31.33 | 5.388 | 35.141 | 4.481
37.603 | 5.482 | 26.439 | 9.563 | 32.238 | 5.272 | 36.784 | 3.139 | 37.48 | 5592 | 25.225 | 9.176 | 31.48 | 5.327 | 35.232 | 4.344
37.623 | 5.582 | 26,52 | 9.42 |32.538 | 512 |38.134 | 2.816 | 37.541 | 5.698 | 25.261 | 9.054 | 31.63 | 5.248 | 35.312 | 4.166
37.651 | 5.923 | 26.587 | 9.261 | 32.838 | 4.938 | 40.084 | 2.574 | 37.56 | 5.89 | 25.296 | 8.935 | 31.78 | 5.165 | 35.358 | 4.07
37671 6 |26.632] 9.122 |33.061 | 4.649 37.58 | 6.04 |25.336 | 8.795 | 31.93 | 5.096 | 35.431 | 3.945
37.69 | 6.077 | 26.668 | 8.984 | 33.156 | 4.509 37.61 | 6.178 | 25.374 | 8.645 | 32.198 | 4.86 | 35.53 | 3.804
37.734 | 6.204 | 26.698 | 8.847 | 33.243 | 4.354 37.645 | 6.322 | 25.405 | 8.509 | 32.32 | 4.735 | 35.651 | 3.671
37.794 | 6.755 | 26.724 | 8.704 | 33.308 | 4.213 37.719 | 7.358 | 25.433 | 8.387 | 32.512 | 4.412 | 35.801 | 3.532
37.814 | 6.892 | 26.745 | 8.594 | 33.361 | 4.099 37.759 | 7.645 | 25.465 | 8.279 | 32.574 | 4.281 | 35.951 | 3.423
37.844 | 7.122 | 26.77 | 8.491 | 33.426 | 3.98 37.779 | 8.038 | 25.522 | 8.125 | 32.632 | 4.158 | 36.101 | 3.334
37.864 | 7.249 | 26.83 | 8.387 | 33.516 | 3.842 37.8 | 8.184 | 25.589 | 8.018 | 32.697 | 4.03 | 36.251 | 3.247
37.891 | 7.546 | 26.853 | 8.302 | 33.627 | 3.718 37.82 | 8.455 | 25.739 | 7.827 | 32.772 | 3.908 | 36.401 | 3.18

Tabla | (Continua)
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37.911 | 7.679 | 26.877 | 8.237 | 33.777 | 3.575 37.839 | 8.597 | 25.885 | 7.62 |32.878 | 3.763 | 36.551 | 3.123
37.971 | 8.297 | 26.95 | 8.152 | 34.077 | 3.363 37.9 9.1 25972 | 7.472 33 3.623 | 37.3 | 2.913
37.991 | 8.429 | 26.981 | 8.078 | 34.527 | 3.149 37.92 | 9.22 | 26.043 | 7.381 [ 33.153 | 3.502 | 37.751 | 2.828
38.041 | 8.762 | 27.137 | 7.926 | 35.577 | 2.878 37.96 | 9.405 | 26.191 | 7.104 [ 33.753 | 3.174
38.061 | 8.902 | 27.257 | 7.735 | 39.927 | 2.456 38.01 | 9.528 | 26.247 | 7.034 [ 34.953 | 2.858
38.081 | 9.015 | 27.321 | 7.666 38.15 | 9.99 | 26.397 | 6.886 | 35.403 | 2.783
38.11 | 9.248 | 27471 | 7.54 38.18 10.1 | 26.547 | 6.672
38.13 | 9.317 | 27.621 | 7.418 38.234 | 10.18 | 26.62 | 6.617
38.15 9.4 27.77 | 7.214 38.37 [ 10.378 | 26.77 | 6.365
38.18 9.52 | 27.843 | 7.104 38.492 | 10.586 | 26.822 | 6.282
38.21 | 9.604 | 27.923 7 39.01 | 11.03 | 26.911 | 6.128
38.3 9.82 | 28.038 | 6.78 40.06 | 11.536 | 26.985 | 6.032
38.371 | 9.943 | 28.096 | 6.628 41.169 | 11.721 | 27.12 | 5.781
38.491 | 10.21 | 28.137 | 6.568 27.202 | 5.553
38.543 | 10.326 | 28.26 | 6.406 27.238 | 5.491
38.602 | 10.453 | 28.377 | 6.171 27.31 5.12
38.669 | 10.56 | 28.428 | 6.044 27.326 | 4.954
38.8 | 10.679 | 28.474 | 5.972 27.34 | 4.776
39.85 | 11.329 | 28.612 | 5.652 27.365 | 4.624
40.099 | 11.479 | 28.657 | 5.393 27.386 | 4.506
28.677 | 5.203 27419 | 4.36
28.697 | 4.998 27.465 | 4.208
28.717 | 4.812 27.528 | 4.06
28.737 | 4.677 27.625 | 3.872
28.77 | 4.492 27715 | 3.74
28.8 4.36 28 3.472
28.842 | 4.214 28.605 | 3.154
28.896 | 4.084 30 2.811
28.997 | 3.894 31 2.65
29.1 3.755 32.055 | 2.552
29.25 3.6 32.655 | 2.505
30 3.16
31 2.855
31.457 | 2.777
ACN211-15 ACN211-15 - 15%
Csar Csar
Cser Vm=0.020 L CscL Csc Cset Vm=0.020 L CscL Csc
Cin=0.1005N Cin=0.1005N
Vr Vr Vr Vr Vr Vr Vr Vr
(mt) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH | (mL) | pH
0 1.36 0 12.69 0 10.71 0 8.44 0 1.26 0 12.49 0 104 0 8.18
2 1.38 3 12.59 1 10.51 1 7.8 2 1.29 3 12.37 1 10.24 1 7.6
5 1.43 6.1 12.45 2 10.35 2 7.48 4 1.32 6 12.21 2 10.08 2 7.34
10 1.57 9.1 12.25 3 10.2 3 7.24 10 1.49 9 11.91 3 9.92 3 7.14
14 1.73 11 12.05 5 9.9 6.2 6.81 15 1.71 12 10.97 5 9.54 5 6.87
18 2 12 11.9 6 9.75 9 6.55 20 2.13 125 10.55 6 9.33 9 6.51
19 2.13 13 11.73 7 9.55 13 6.25 21 2.32 13 10 7 9.05 11 6.35
20 2.27 14 11.44 8 9.33 16 6.02 21.6 2.46 131 9.92 74 8.77 13 6.18
21 2.49 14.9 10.9 9 9.05 19 5.71 22 2.6 13.2 9.7 7.8 8.07 14 6.11
215 2.64 15.1 10.72 9.5 8.77 20 5.59 225 2.83 13.3 9.58 8 7.62 15 6.03
22 2.87 15.3 10.44 10 8.44 21 5.44 22.9 3.21 134 9.45 8.1 7.54 17 5.84
221 2.96 15.5 10.18 10.5 758 | 215 | 532 23 3.36 13.55 9.23 8.2 7.49 19 5.58
222 3.05 15.7 9.92 10.6 7.48 22 5.17 231 3.55 13.7 8.62 8.3 7.45 20 5.38
223 3.19 15.8 9.73 11 729 | 222 | 511 23.2 4.14 13.8 7.87 8.4 7.41 20.5 5.26
224 3.29 15.9 9.54 12 6.98 | 224 | 5.05 23.3 4.92 13.9 7.34 8.7 7.31 21 5.06
225 3.45 16 9.3 14 6.59 | 226 | 4.95 234 6.04 14 712 9 7.19 21.3 4.91
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226 | 3.76 | 1641 | 915 | 15 | 645 | 22.7 | 49 | 235 | 742 | 141 | 658 | 95 | 7.04 | 215 | 4.76
227 | 472 [ 162 | 88 | 17 | 618 | 228 | 484 | 236 | 895 | 143 | 652 | 11 | 676 | 21.7 | 456
228 | 677 | 163 | 83 | 18 | 6.04 | 22.9 | 475 | 237 | 964 | 145 | 6.2 | 131 | 6.43 | 21.9 | 4.18
229 | 7.38 | 164 | 754 | 19 | 59 | 23 | 468 | 238 | 992 | 14.75] 595 | 14 | 6.31 | 22 | 3.96
23 | 7.86 | 165 | 728 | 20 | 573 | 231 | 458 | 23.9 | 1023 | 15 | 557 | 16 | 6.02 | 22.1 | 3.61
231 | 882 | 166 | 69 | 205 | 562 | 232 | 444 | 24 [1054 | 151 | 526 | 18 | 564 | 222 | 34
232 | 963 | 16.7 | 675 | 21 | 548 | 233 | 424 | 241 | 10.66 | 152 | 473 | 19 | 532 | 223 | 3.25
233 | 1013 | 16.9 | 647 | 215 | 533 | 235 | 3.65 | 242 | 10.82 | 153 | 3.87 | 195 | 5.03 | 22.4 | 3.1
234 [ 1042 | 171 | 645 | 22 | 513 | 236 | 3.44 | 245 | 11.16 | 154 | 3.43 | 19.6 | 4.95 | 226 | 2.96
235 [ 1062 | 17.3 | 591 | 222 | 502 | 237 [ 329 | 25 [11.49| 155 | 317 | 197 [ 484 | 23 | 275
236 | 1079 | 175 | 553 | 223 | 4.9 | 238 | 315 | 26 | 11.7 | 156 | 3.02 | 19.8 | 4.69
237 [ 1094 | 17.7 | 448 | 224 | 481 | 239 | 3.07 161 | 2.65 | 19.9 | 4.59
239 | 1113 | 17.8 | 3.87 | 225 | 466 | 24 3 17 | 237 | 20 | 427
25 | 11.61 | 17.9 | 3.46 | 226 | 444 | 245 | 2.73 18 | 2.23 | 201 | 3.92
26 | 11.81 | 18 | 321 | 227 | 412 | 25 | 2.59 19 | 217 | 202 | 3.65
185 | 2.77 | 22.8 | 3.82 20.3 | 3.36
19 | 256 | 22.9 | 3.49 204 | 3.2
23 | 3.31 205 | 3.12
231 | 3.19 20.6 | 3.04
232 | 3.09 21 | 2.81
24 | 268 22 | 252
245 | 255
ACN211-10 ACN210-15
Cser Csar CscL Csc Cssr Csar CscL Csc
Vr Vr Vr Vr Vr Vr Vr Vr
mL | pH | mL | pH | mL | pH | mL | pH | mL | pH | mL | pH | mL | pH | mL | pH
0 [132 [ o [1276] o [1108] o [869 | 0o [128 | 0 [1261] 0 |1097] 0 | 8.81
2 [13a ] 2 [1274] 1 108 | 1 8.06 | 2 13 3 [1252] 21 [1049] 1 8.14
5 [ 139 | 5 |1269] 2 | 106 | 2 76 5 [ 137 | 59 [1241] 4 [1019]| 2 | 761
10 | 152 | 8 [1261] 3 [1043] 3 [ 734 | 8 | 146 | 9 [1224] 6 [991 | 5 | 7.03
15 | 173 | 11 [ 125 | 5 [1013] 6 | 689 | 12 | 162 | 11 [1241] 7 | 975 | 10 | 6.54
20 | 216 | 14 [1235] 7 | 982 | 10 | 653 | 16 | 184 | 13 |11.93| 8 | 959 | 15 | 6.16
21 | 233 | 16 |1221| 9o | o944 | 15 | 616 | 18 | 203 | 14 | 118 | 10 | 912 | 18 | 593
215 | 245 | 18 |12.03]| 10 | 913 | 19 | 58 | 19 | 2145 | 15 |11.66| 11 | 864 | 20 | 572
22 | 262 | 1941 | 11.88 ] 105 | 888 | 20 | 569 | 20 | 220 | 17 |11.12| 111 | 847 | 22 | 542
225 | 286 | 20 [11.73]| 107 | 872 | 21 [ 555 [ 205 | 239 | 18 |1019] 112 [ 834 | 23 | 5.16
228 | 314 | 207 | 1154 | 109 | 854 | 22 | 536 | 21 | 251 | 181 | 10.01| 11.3 | 8.17 | 235 | 4.92
229 | 332 | 21 | 1143 11 | 844 | 225 | 524 | 215 | 268 | 182 | 985 | 115 | 7.92 | 236 | 4.86
23 | 348 | 212 | 1133 | 111 | 825 | 23 | 505 | 21.7 | 276 | 183 | 9.74 | 11.7 | 7.72 | 23.7 | 4.81
231 | 3.95 | 21.3 | 11.28| 112 | 818 | 231 | 5.02 | 21.8 | 2.83 | 184 | 953 | 11.8 | 7.61 | 23.8 | 4.74
232 | 566 | 214 |[11.24| 113 | 801 | 233 | 491 | 219 | 288 | 185 | 927 | 12 [ 748 | 239 | 466
233 | 7.95 | 216 | 111 | 114 | 787 | 234 | 484 | 22 | 295 | 186 | 8.94 | 125 | 7.26 | 24 | 455
234 | 96 | 21.8 | 1094 | 115 | 7.76 | 235 | 479 | 221 | 3.04 | 187 | 814 | 145 | 6.85 | 241 | 4.37
235 | 994 | 22 | 1069 116 | 7.7 | 236 | 47 | 222 | 312 | 188 | 7.39 | 16 | 6.52 | 242 | 4.06
236 | 103 | 221 [ 1052 | 11.7 | 763 | 237 | 459 | 223 | 324 | 189 | 6.72 | 175 | 6.3 | 243 | 3.83
24 [ 11.04 | 222 [ 1036 | 11.8 | 7.55 | 23.8 | 444 | 224 | 342 | 19 | 657 | 186 | 6.15 | 24.4 | 357
245 | 1139 | 22.3 [ 1018 | 125 | 7.22 | 239 | 422 | 225 | 369 | 191 | 6.28 | 20 | 59 | 245 | 3.38
25 | 1157 | 224 | 10 14 | 687 | 24 | 392 | 226 | 422 | 193 | 585 | 21 | 573 | 246 | 3.26
225 | 981 | 16 | 65 | 241 | 363 | 22.7 | 6.17 | 195 | 545 | 215 | 561 | 24.7 | 3.13
226 | 955 | 18 | 62 | 242 | 339 | 228 | 91 | 196 | 49 | 22 | 549 | 248 | 3.05
227 | 925 | 20 | 591 | 243 | 326 | 22.9 | 9.98 | 19.7 | 3.7 | 225 | 534 | 24.9 | 2.9
228 | 87 | 205 | 582 | 245 | 304 | 23 [1035] 19.8 | 329 | 23 | 513 | 25 | 2.89
229 | 7.76 | 215 | 56 | 25 | 277 | 231 | 1057 | 19.9 | 3.14 | 233 | 492 | 26 | 2.56
23 [ 741 [ 224 [ 541 | 26 | 254 | 232 [ 1081 [ 202 | 2.75 | 23.4 | 4.83
231 | 6.92 | 23 | 4.92 234 [ 1098 | 21 | 239 | 235 | 475
232 | 655 | 231 | 4.84 235 | 11.09 236 | 454
233 | 6.01 | 232 | 475 24 | 11.46 23.7 | 4.31
234 | 4.26 | 233 | 459 25 | 11.75 238 | 3.97
235 | 3.62 | 234 | 427 26 | 11.94 23.9 | 365
236 | 3.33 | 235 | 3.96 24 | 343
237 | 315 | 236 | 366 241 | 3.26
23.8 | 3.03 | 237 | 3.38 242 | 313
239 | 2.93 | 23.8 | 3.23 24.3 | 3.02
24 | 2.89 | 24 | 3.03 245 | 2.88
245 | 262 | 246 | 273 25 | 267
25 | 248 | 25 | 26
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Apéndice C - Calculo y datos experimentales del PCC y la carga

superficial

El PCC es calculado con los datos experimentales mostrados en la TABLA
Il (ayb), los datos de area especifica de las FCA de la TABLA 6 y las ecuaciones
35y 36 de la seccién 3.3.3.4.

Ejemplo: La Figura D muestra los datos de pH del blanco y pH experimental
de la FCA AW1104 — 0% (2), se nota claramente que el punto en el cual las curvas
de titulacion potenciométrica se cruzan es entre los pH’s de 5.0 y 5.5 (ver datos en
negritas de la TABLA Il (a)), siendo este rango donde se encuentra el valor de

PCC.

11

10 N ,
{ / :l pH Experimental !

pH
=
i
[
““Hh""--—..;

V (mL)

Figura D — Curvas de titulacion potenciométrica de la FCA AW1104
sin oxidar del lote 2.
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Los valores de Vb y Vm a pH = 5 y 5.5 se calculan mediante una
interpolacion lineal de la siguiente manera:

(VEI — VEZ)
(p H Blancol ~ p H Blanco2 )

I/bl = VEl + >l<(pl—l_pPIBlancol)

v, =01+ D=0 5596~ 00324

(3.76 —7.43)
Vor =V + Vs = Vo) *(pH - pHExp.l)
(pHExp.l - pHExp.Z)
V. =-0.1+ (0.H)=0D), (5—4.83) = -0.0609
(4.83-5.7)
V. =V,
I/172 = VEl + ( = E2) *(pHZ _pHBlancol)

(pHBlancol - pHBlanc02 )

Vo =01+ D=0 55 396~ —0.0052
(3.76—7.43)

(VEl — VEz)
(pHExp.l - pHExp.Z)

Via =V +

*(pHZ _pHExp.l)

v, =01+ 000D 55 483y - 0.054
(4.83-5.7)

Con el area superficial de la FCA AW1104 - 0% (2) disponible en la TABLA
3, la masa de protén adsorbido y la carga superficial son determinados con el uso

de las ecuaciones 35 y 36 de la siguiente forma:

010! (-0.0324 - (-0.0609))mL| 1L
— CN (Vbl -V, 1) L ‘IOOOmL

m

i m - 0.1g

g, = 2.85x10 mol / g
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0.1
:CN(Vbz_V2) L

m

mol | (~0.0052 - (0.054))mL| 1L
11000/mL

T2 m 0.1g
g, = —5.92x10*mol / g

2.85x10° ’"01(96485@”[0””’ j
c o= g, F _ g mol
s1 S m2
11727
g
C,, =2.346x107° Coulomb | m*
~5.92x10°* ’”01(96485@”[0””’ j
c ey _ g mol
52 S mz
11727
g

C,, =-0.0487Coulomb | m*

Es en el rango de pH 5 - 5.5 en el que la carga superficial de la FCA cambia
de positivo a negativo, siendo aqui donde se encuentra el PCC. Este valor se

calcula con la siguiente ecuacion:

PCC = pH, + (Vbl _le)(pH2 —le)
(sz - le)_ (Vbz - Vbl)
(- 0.0324 — (=0.0609))(5.5 —5.0)

PCC =50+
(0.054 — (~0.0609))— (- 0.0052 — (—0.0324))

PCC =5.16
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TABLAII

DATOS EXPERIMENTALES PARA EL CALCULO DEL PCC DE LAS
DIFERENTES FCA

FCA
AW1104 | AW1104 - | AW1104 - | AW1104 - | AW1104 - | AW1104 -
A) Ve 0% (1) | 7.5% (1) | 15% (1) | 0%(2) | 7.5%(2) | 15% (2)
mL | pH BLANCO pH EXPERIMENTAL
5.0 1.99 2.06 2.05 2.04 1.97 22 2.09
4.0 2.08 212 217 217 2.05 217 217
3.0 218 222 2.26 2.24 213 2.38 2.28
20 2.37 2.44 2.39 243 2.41 2.6 2.49
Parte Acida |15 247 2.56 2.51 257 2.56 2.58 2.6
(HOI 0.1N), |0 2.66 2.99 2.67 2.77 2.86 2.72 2.76
0.8 2.77 2.93 2.85 2.97 3.04 2.79 2.91
0.6 2.92 3.18 3.05 3.02 3.32 2.98 3.02
0.4 3.07 3.29 3.16 3.24 37 317 3.18
0.2 3.44 3.83 3.41 3.61 4.38 3.28 3.44
-0.1 3.76 4.06 3.66 3.83 4.83 3.66 357
0.1 7.43 4.93 3.99 4.45 57 4.14 4.08
02 878 6.28 4.42 4.95 6.22 4.73 4.61
0.4 9.99 6.53 502 567 6.73 554 566
06 10.37 6.82 6.18 595 7.76 6.01 6.48
Parte Basica | 0.8 10.79 7.34 6.74 6.44 8.55 7.3 7.08
(NaOH 1.0 11.03 8.85 756 6.67 939 7.69 7.88
0.1N) 15 11.07 10.18 931 919 9.98 9.42 877
2.0 11.44 10.72 10.32 10.08 111 10.35 978
3.0 11.55 11.3 11.33 11.01 11.56 11.19 10.95
4.0 11.77 11.56 116 11.4 11.72 11.4 114
50 11.78 11.61 11.81 11.48 11.88 12.06 11.77
FCA
ACN211- | ACN211- | ACN211- | ACN210-
B) Ve 15 15 15% 10 15
mL | pH BLANCO pH EXPERIMENTAL
5.0 1.09 216 2.05 2.07 21
4.0 2.08 216 211 215 219
3.0 218 233 222 227 23
20 237 254 242 253 272
N 247 27 256 2.66 276
Pﬂg’ﬁﬁa 1.0 266 2.99 277 3.06 328
( IN) 1o 277 32 2.89 334 355
0.6 292 341 3.04 4.23 3.86
0.4 3.07 382 323 5 545
0.2 3.44 5.09 3.64 6.91 7.01
0.1 3.76 577 3.81 7.51 718
01 7.43 6.34 453 7.89 7.75
0.2 8.78 6.56 4.83 8.09 8.95
0.4 9.99 719 6.52 9.85 9.89
06 10.37 8.06 6.65 10.29 10.38
Parte Basica | 0.8 10.79 8.99 6.66 10.53 10.58
(NaOH 1.0 11.03 9.89 712 10.89 11
0.1N) 15 11.07 10.61 8.74 11.02 11.21
2.0 11.44 11.02 9.67 11.36 11.4
3.0 11.55 11.45 10.76 11.66 11.65
4.0 11.77 11.67 11.07 11.76 11.78
50 11.78 11.71 11.33 11.81 11.83
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Apéndice D - Datos experimentales de las isotermas de

adsorcién para la selecciéon de la mejor FCA.

TABLAII

DATOS EXPERIMENTALES DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION A pH=6 y
T=25°C, PARA LA SELECCION DE LA MEJOR FCA

Niquel
AW1104 0% (1) | AW11047.5% (1) | AW1104 15% (1) | AW1104 0% (2) | AW1104 7.5% (2)
Cf q Cf q Cf q Cf q Cf q

(mg/lL) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.16 4.05 0.00 3.89 0.45 3.92 0.66 3.86 0.01 4.03
3.71 7.53 0.10 7.36 1.81 7.69 3.30 7.57 0.76 7.65
17.55 9.08 0.57 11.97 | 4.95 11.25 9.35 10.70 | 10.72 | 10.35
42.58 9.39 3.81 15.23 | 1952 | 13.37 | 27.10 | 1215 | 26.91 | 12.34
93.76 | 11.09 | 2051 | 19.09 | 67.11 | 15.07 | 58.93 | 13.44 | 51.04 | 14.84

111.90 | 10.39 | 36.60 | 22.56 | 82.82 | 16.08 | 93.45 | 14.45 | 87.60 | 15.06

173.60 | 10.97 86.04 24.43 | 133.27 | 17.33 136.64 | 16.46
174.11 | 25.25 | 201.53 | 22.20 189.32 | 22.73
AW1104 15% (2) ACN 211-15 ACN 211-15 15% ACN 211-10 ACN 210-15
Cf q Cf q Cf q Cf q Cf q

(mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.06 3.91 9.30 2.83 0.13 397 [ 2003 | 026 [ 2042 | 1.45
0.13 7.79 | 3298 | 3.62 1.10 7.79 | 64.90 | 0.21 51.76 | 2.18
0.60 11.73 | 58.44 | 3.63 11.40 [ 10.39 | 125.90 | 0.68 | 115.57 | 0.90
2.06 1557 | 7835 | 462 | 2850 | 12.18 | 278.16 | 0.29 | 204.89 | 0.60
17.34 | 18.77 | 14333 | 4.48 | 71.78 [ 14.45 317.20 | 0.29
39.83 | 21.17 | 159.88 | 3.99 | 96.01 | 14.32
77.68 | 2416 | 218.88 | 4.93 [ 142.19 | 16.14

154.67 | 20.99

199.49 | 22.47

TABLA IlI (Continua)
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Zinc
AW1104 0% (1) [ AW1104 7.5% (1) | AW1104 15% (1) | AW1104 0% (2) | AW1104 7.5% (2)
Cf q Cf q Cf q Cf q Cf q
(mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
1.12 3.70 0.03 4.02 0.20 3.97 0.04 3.91 0.27 3.90
5.78 6.94 0.08 7.81 0.71 7.90 0.98 7.54 1.19 7.42
4476 | 9.95 1.82 15.95 | 14.94 | 1392 [ 1945 | 1347 | 17.38 [ 13.13
111.48 | 10.34 | 30.67 | 22.88 | 62.69 | 17.61 | 124.22 | 17.59 | 111.35 | 19.82
169.11 | 1156 | 7119 | 2557 | 103.25 | 20.33 | 168.95 | 18.26 | 128.34 | 21.97
208.42 | 12,53 | 111.16 | 25.37 | 131.42 | 23.81 | 221.89 | 18.14 | 188.91 | 21.87
250.18 | 13.04 | 165.95 | 26.03 | 176.04 | 24.26 | 256.22 | 19.06 | 207.33 | 23.56
300.10 | 12.80 | 198.25 | 27.48 | 203.75 | 27.65 290.10 | 25.43
256.74 | 27.59
303.14 | 27.51
AW110415% (2) | ACN 211-15 | ACN 211-1515% | ACN 211-10 ACN 210-15
Cf q Cf q Cf q Cf q Cf q
(mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.13 3.88 4.18 3.16 0.19 3.97 | 2402 | 065 | 2228 | 0.85
0.16 7.96 9.08 6.14 1.17 784 | 5282 | 072 | 4995 | 0.86
4.10 15.67 | 36.54 | 11.01 [ 2346 | 12.79 | 101.76 | 2.09 | 99.48 | 2.64
44.06 | 21.08 | 100.90 | 12.82 | 63.21 | 17.54 | 176.05 | 2.79 | 17219 | 2.64
98.14 | 21.78 | 152.49 | 13.71 [ 100.76 | 20.67 | 229.77 | 2.73 | 233.39 | 2.22
112.83 | 24.92 | 181.95 | 1521 | 14861 | 2152 | 272.74 | 354 | 27712 | 2.41
189.22 | 22.57 | 250.31 | 14.24 | 190.65 | 22.31 | 330.61 | 4.39 | 322.58 | 3.97
208.08 | 25.43 | 280.70 | 14.23 | 234.27 | 23.58 | 371.05 | 3.22 | 17852 | 2.44
274.98 | 25.16
313.33 | 26.15
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Figura E — Diagrama de especiacién del Ni(ll) en solucién acuosa a
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Figura F — Diagrama de especiacion del Zn(ll) en solucién acuosa a

concentracion total de 300 mg/L.
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Apéndice F - Calculo de la relacién entre la capacidad de

adsorcién de las FCA de Ni(ll) y Zn(ll) con respecto a la

concentracion de sitios activos.

Con el uso del modelo de Redlich-Peterson (RP) (ecuacion 14) y los
parametros del modelo para cada FCA (TABLA 8), los valores de capacidad

adsorbida a una concentracion de niquel y zinc en el equilibrio de 200 mg/L son

calculados de la siguiente manera:

Caso: ACN 211-15

K,C 1.83%200
Ni(IT) = —*5e__ —4.61mg/
4N = 7 T 1706972007 88
K,C 1.06* 200
Zn(ll)=—2=~2—<_— = =14.22mg/
42D = 7 = 1+0.07%200°7 ] &8

Teniendo en cuenta que el peso molecular del niquel y zinc son 58.69 y
65.4 g/mol, respectivamente, entonces:

4.61mg_Ni(H)>< lg y Imol y 2eq ><IOOOmec]
_FC4 1000mg 58.69g 1mol leg

g, Ni(lIy=0.15724
g

q, Ni(ll) =

14.22mg_Ni(H)>< lg « Imol y 2eq ><IOOOmec]
g FCA 1000mg 65.4g 1mol leg

g, Zn(I)=0.435"%4

g

q, Zn(Il)=
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La relacion qe Zn(ll)/qe Ni(ll) se refiere a cuanto mejor se adsorbe el zinc
que el niquel en la FCA, para esto se dividen los valores de capacidad de
adsorcion en meq/g obtenidos anteriormente:

q, Zn(Il) _ 0.435meq/ g 764
q, Ni(ll) 0.157meq/g

La relaciéon SAT/SBT se refiere a cuantas veces es mayor la concentracion
de sitios acidos respecto a los basicos totales y se obtiene por la division de las

concentraciones de ambos sitios activos:

SAT 0.95meq/g 507
SBT 0.46meq/g

Con los datos anteriores y repitiendo este paso para las demas FCA se

obtiene la TABLA IV.
TABLA IV

RESULTADOS DEL ANALISI$ DE RELACION ENTRE CAPACIDAD DE
ADSORCION Y SITIOS ACTIVOS

Sitios activos, (meg/g) Capacidad a C, = 200 mg/L,

usando el modelo de RP. e
sary| 20y
Tipo de FCA Acidos 9. Ni(ll) gezn(l) | gpT | % Ni()
SBT
mg/ megq/ mg/ megq/ (meq/g)/
C|L|F |sAT (mglg) | (med/g) | (mglg) | (mea/g) e
AW1104 - 0% 0.400 | 0.340 [ 0.385 [ 1.125 [ 0.320 | 11.244 | 0.383 |12.146 | 0371 | 352 | 0.969
AW1104 - 7.5% 0.852 | 0.109 | 0.780 | 1.741 | 0.295 | 26.487 | 0.903 |27.294 | 0.835 | 590 | 0.925
AW1104 - 15% 0.500 | 0.420 | 0.630 | 1.550 | 0.320 | 19.877 | 0.677 | 25.496 | 0.780 | 4.84 | 1.151

AW1104 - 0% (2) 0.408 [ 0.232| 0.611 | 1.251 | 0.201 | 15.570 | 0.531 18.472 | 0.565 6.22 1.065
AW1104 -7.5% (2) |0.555|0.290|0.818 | 1.663 | 0.273 | 19.545 | 0.666 | 23.139 | 0.708 6.09 1.062
AW1104 - 15% (2) | 0.596 | 0.332|0.900 | 1.828 | 0.280 | 25.872 | 0.882 | 24.425 | 0.747 6.53 0.847

ACN-211-15 0.340 | 0.140 { 0.470 | 0.950 | 0.460 | 4.619 0.157 | 14.224 | 0.435 2.07 2.764
ACN-211-15-15% | 0.600 | 0.400 | 0.600 | 1.600 | 0.300 | 19.790 | 0.674 | 23.140 | 0.708 5.33 1.049
ACN-211-10 0.220 { 0.120 | 0.100 | 0.440 | 0.360 | 0.446 0.015 2.806 0.086 1.22 5.645
ACN-210-15 0.180 [ 0.080 | 0.115 | 0.375 | 0.460 | 0.595 0.020 2.634 0.081 0.82 3.971

Donde: C= sitios carboxilicos, L= sitios lactonicos, F= sitios fenolicos, SAT= sitios acidos
totales, SBT= sitios basicos totales
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Apéndice G - Datos experimentales y calculos de las isotermas

de desorcion.

En la TABLA V se muestran los datos experimentales de las isotermas de

desorcion asi como los porcentajes de desorcion para el Ni(ll) y Zn(ll).
TABLAYV

DATOS EXPERIMENTALES DE LAS ISOTERMAS DE DESORCION

Ni(ll)
Adsorcion Desorcion
H=4 H=6
Ci Ce | Quus P P
Ce' | Ques| % Des. | Ce' | Qges | % Des.
0.00 0.00 0.00 | 0.00 |0.00 0.00 |0.00

30.21 0.01 4.03 | 3.62 |0.48]| 11.99 * *
58.14 0.76 7.65 * * * 045 |0.06| 0.78
88.34 | 10.72 | 10.35 | 25.85 |3.45| 33.30 * * *
119.43 | 26.91 | 12.34 * * * 6.06 [0.81]| 6.55
160.00 | 60.12 | 13.32 | 33.69 |4.49| 33.73 * * *
198.94 | 99.91 | 13.20 * * * 844 |113| 8.52
255.42 | 150.42 | 14.00 | 41.38 | 5.52 | 39.41 * * *

Zn(ll)
Adsorcién Desorcion
H=4 H=6

Ci Ce qads P L

Ce' | Ques| % Des. | Ce' | Qges | % Des.
0.00 0.00 0.00 | 0.00 |0.00 0.00 |0.00
29.55 0.27 3.90 | 551 [0.73| 18.82 * * *
56.82 1.19 7.42 * * * 0.47 |0.06 0.81

115.83 | 17.38 | 13.13 | 39.46 | 5.26 | 40.08 *
260.00 | 111.35 | 19.82 | 58.45 | 7.79| 39.32 * *
293.10 | 128.34 | 21.97 * * * 12.06 |1.61| 7.32
352.96 | 188.91 | 21.87 | 69.98 | 9.33| 42.66 * *
384.05 | 207.33 | 23.56 * * * 14.17 | 1.89 8.02
480.86 | 290.10 | 25.43 | 71.47 | 9.53 | 37.47 * * *
* Valores no calculados en esta isoterma de desorcion.
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Célculos de los porcentajes de desorcidn.

(C,-C)*V (115.83-17.38)mg / L*0.04L
m - 0.3g

Qads—l =

Quisa =13.13mg/ g
(C,=C,)*V _(56.82—1.19)mg /L *0.04L
m 0.3g

Quis—2 =

Qussn = 1:42mg/ g

El experimento de adsorcion 1 (gads-1) fue desorbido a pH=4, mientras que el
experimento 2 (Qags-2) fue desorbido a pH=6.

abs(C, = C.)-V _ abs(0-39.46)mg / L *0.04L
m 0.3g

qdes—pH=4 =

qdes—pH:4 = 526mg/g
abs(C, - C.)-V _ abs(0-0.47)mg / L*0.04L
m 0.3g

9 des—pri=6 = 0.06mg /g
El porcentaje de desorcién a pH 4 y 6 se calcula como sigue:

qdes—pH:6 =

%Des , , = Jeri=t 5100 = 220MELE 44
Qads1 13.13mg / g

%Des ,;_, =40.1%

49 des—pr=6 £100 = 0.06mg/ g 100
9 s> 7.42mg /g

%Des ;s =0.81%

%Des ,;_¢ =

Por ultimo, las gréficas de adsorcién-desorciéon se construyen graficando la

isoterma de adsorcién con los experimentos de desorcion a pH 4 y 6.



Apéndice H - Datos experimentales de los diseios de

experimentos.

TABLA VI (a)
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DATOS EXPERIMENTALES DEL DISENO DE EXPERIMENTOS DEL Ni**

#'de CoFdai?itczr do Factor Real Variable de respuesta, q (mg/g)
estandar A B C [%ox. |pH|T réplica 1 réplica 2 réplica 3

1 - - - 0 4 (15| 755 | (10)* | 8.71 | (5) | 8.09 | (23)*

2 + - - 15 4 [15] 13.03 | (16)* | 13.57 | (21)* | 13.89 | (27)*

3 - + - 0 6 [15] 14.09 | (11)* | 13.37 | (33)* | 14.98 | (28)*

4 + + - 15 6 |15]23.99 | (30)* | 23.29 | (17)* | 24.24 | (13)*

5 - - + 0 4 |35] 433 | (36)" | 447 |(20)*| 417 | ()

6 + - + 15 4 [35]|12.46 | (12)* | 12.58 | (25)* | 13.07 | (31)*

7 - + + 0 6 |35| 6.67 | (19)*| 6.69 | (15)* | 6.71 | (2)*

8 + + + 15 6 |35| 2255 | (18)* | 22.06 | (26)* | 21.21 | (4)*

9 + * + 15 5125 1147 | ()"

10 - + + 0 5 (25| 16.35 | (9)*

11 + + + 75 | 6 |25|11.41 | (6)*

12 + - + 75 | 4 |25]17.49 | (14)*

13 + + - 75 | 5 |15]| 14.67 | (22)*

14 + + 75 | 5 |35|15.95 | (8)*

15 s N N 75 | 5 |25 15.03 | (35)* | 15.67 | (3)* | 16.43 | (34)*
16.36 | (32)* | 16.36 | (24)* | 15.52 | (29)*

* Los valores entre paréntesis indican el orden en el que se corrieron las pruebas.



TABLA VI (b)
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DATOS EXPERIMENTALES DEL DISENO DE EXPERIMENTOS DEL Zn?*.

#’de Coliia:?itcoardo Factor Real Variable de respuesta, q (mg/g)
estandar A B C |%ox. |pH|T réplica 1 réplica 2 réplica 3

1 - - - 0 4 |15] 580 | (10)*| 6.41 | (5)* | 6.67 | (23)"
2 + - - 15 4 [15]13.51 | (16)* | 12.34 | (21)* | 13.24 | (27)*
3 - + - 0 6 |15]13.96 | (11)* | 12.20 | (33)* | 14.42 | (28)*
4 + + - 15 6 |15] 23.62 | (30)* | 22.77 | (17)* | 23.64 | (13)*
5 - - + 0 4 |35] 6.07 | (36)*| 591 |(20)*| 5.57 | ()"
6 + - + 15 4 [35] 11.38 | (12)* | 12.32 | (25)* | 11.91 | (31)*
7 - + + 0 6 [35]17.21 | (19)* | 16.91 | (15)* | 15.90 | (2)*
8 + + + 15 6 |35]24.21 | (18)* | 23.79 | (26)* | 24.00 | (4)*
9 + + + 15 5 (25| 11.63 | (1)*
10 - + + 0 5 [25|19.43 | (9
11 t + + 75 | 6 |25|11.86 | (6)*
12 + - + 75 | 4 |25]20.26 | (14)*
13 + + 75 | 5 |[15] 14.16 | (22)*
14 + + 75 | 5 [35]|15.40 | (8)*

15.31 | (35)* | 14.14 | (3)* | 14.10 | (34)*
19 * * * 7555 14.67 | (32)* | 15.78 | (24)* | 16.12 | (29)*

* Los valores entre paréntesis indican el orden en el que se corrieron las pruebas.
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DATOS EXPERIMENTALES DEL SISTEMA COMPETITIVO Ni**-Zn?*

adsorcién competitiva.

TABLA VII (a)

SISTEMA Ni**-Zn?
pH=6, T=25°C, AW1104 15% (2)

CONCENTRACION CONCENTRACION REAL

TEORICA (meq/L) | INICIAL (meq/L) | FINAL (megiL) | 9 (Mea/g)
Ni%* Zn* Ni%* zn* | N* | zn* NiZ* | zn®
0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
0.000 1.835 | 0.000 | 1.831 | 0.000 | 0.005 | 0.000 | 0.243
0.000 6.116 | 0.000 | 6.182 | 0.000 | 1.347 | 0.000 | 0.645
0.000 9.174 | 0.000 | 9.165 | 0.000 | 3.450 | 0.000 | 0.762
0.000 | 12.232 | 0.000 | 12.195 | 0.000 | 6.363 | 0.000 | 0.778
2.045 0.000 | 1.994 | 0.000 | 0.004 | 0.000 | 0.265 | 0.000
4.089 0.000 | 4.049 | 0.000 | 0.070 | 0.000 | 0.530 | 0.000
5.452 0.000 | 5.388 | 0.000 | 0.591 | 0.000 | 0.640 | 0.000
6.815 0.000 | 6.768 | 0.000 | 1.357 | 0.000 | 0.721 | 0.000
8.860 0.000 | 8.822 | 0.000 |2.647 | 0.000 | 0.823 | 0.000
2.045 1.835 | 1.991 | 1.802 | 0.055 | 0.079 | 0.258 | 0.230
2.045 6.116 | 2.005 | 6.092 | 0.406 | 2.062 | 0.213 | 0.537
2.045 9.174 | 2.036 | 9.107 | 0.550 | 4.218 | 0.198 | 0.652
2.045 | 12.232 | 2.046 | 12.152 | 0.744 | 6.955 | 0.174 | 0.693
2.045 | 15.291 | 2.059 | 15.376 | 0.861 | 9.794 | 0.160 | 0.744
4.089 1.835 | 4.057 | 1.979 | 1.033 | 0.640 | 0.403 | 0.179
4.089 6.116 | 4.134 | 6.057 | 1.435| 2.898 | 0.360 | 0.421
4.089 9.174 | 4.084 | 9.101 | 1.691 | 5.204 | 0.319 | 0.520
4089 | 12.232 | 4.068 | 12.207 | 1.875 | 7.516 | 0.292 | 0.626
4.089 | 15.291 | 4.099 | 15.202 | 2.116 | 10.261 | 0.264 | 0.659
5.452 1.835 | 5458 | 2.044 |2.277 | 0.890 | 0.424 | 0.154
5.452 6.116 | 5460 | 6.033 |2.338 | 3.287 | 0.416 | 0.366
5.452 9.174 | 5479 | 9.105 | 2.645 | 5.629 | 0.378 | 0.463
5452 | 12.232 | 5520 | 12.288 | 2.835 | 7.858 | 0.358 | 0.591
5452 | 15.291 | 5511 | 15.280 | 3.004 | 10.623 | 0.334 | 0.621
6.815 1.835 | 6.795 | 1.976 | 3.014 | 0.868 | 0.504 | 0.148
6.815 6.116 | 6.775 | 6.085 | 3.670 | 3.671 | 0.414 | 0.322
6.815 9.174 | 6.811 | 9.098 |4.339 | 6.438 | 0.330 | 0.355
6.815 | 12.232 | 6.830 | 12.198 | 4.338 | 8.831 | 0.332 | 0.449
6.815 | 15291 | 6.881 | 15.270 | 4.848 | 12.027 | 0.271 | 0.432
8.860 1.835 | 8.873 | 1.938 | 5.881 | 1.190 | 0.399 | 0.100
8.860 6.116 | 8.911 | 6.056 | 6.181 | 4.343 | 0.364 | 0.228
8.860 9.174 | 8.874 | 9.048 |5.493 | 6.268 | 0.451 | 0.371
8.860 | 12.232 | 9.028 | 12.169 | 6.767 | 9.843 | 0.302 | 0.310
8.860 | 15.291 | 9.012 | 15.196 | 5.631 | 11.067 | 0.451 | 0.550
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DATOS EXPERIMENTALES DEL SISTEMA COMPETITIVO Pb*-Ni**

TABLA VII (b)

SISTEMA Pb?*-Ni?*
pH=4, T=25°C, AW1104 15% (2)

CONCENTRACION CONCENTRACION REAL

TEORICA (meg/L) |INICIAL (meqiL) | FINAL (megiL) | 9 (Mea/q)
Pb%* Ni%* Pb** Ni%* Pb%* Ni%* Pb%* Ni%*
0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000
0.000 | 1.022 | 0.000 | 1.008 | 0.000 | 0.040 | 0.000 | 0.129
0.000 | 2.045 | 0.000 | 2.046 | 0.000 | 0.198 | 0.000 | 0.246
0.000 | 3.067 | 0.000 | 3.053 | 0.000 | 0.698 | 0.000 | 0.314
0.000 | 4.089 | 0.000 | 4.030 | 0.000 | 1.488 | 0.000 | 0.339
0.000 | 5452 | 0.000 | 5.442 | 0.000 | 2.565 | 0.000 | 0.384
0.000 | 6.815 | 0.000 | 6.878 | 0.000 | 3.702 | 0.000 | 0.424
0290 | 0.000 | 0.288 | 0.000 | 0.003 | 0.000 | 0.038 | 0.000
0579 | 0.000 | 0.793 | 0.000 | 0.003 | 0.000 | 0.105 | 0.000
1158 | 0.000 | 1.407 | 0.000 | 0.004 | 0.000 | 0.187 | 0.000
1.931 0.000 | 2.160 | 0.000 | 0.028 | 0.000 | 0.284 | 0.000
2510 | 0.000 | 2.696 | 0.000 | 0.073 | 0.000 | 0.350 | 0.000
2896 | 0.000 | 3.042 | 0.000 | 0.310 | 0.000 | 0.364 | 0.000
3.861 0.000 | 5.094 | 0.000 | 1.428 | 0.000 | 0.489 | 0.000
0579 | 2.045 | 0561 | 2.031 | 0.007 | 0.594 | 0.074 | 0.192
0579 | 4.089 | 0564 | 4.074 | 0.010 | 1.983 | 0.074 | 0.279
0579 | 5452 | 0567 | 5.469 | 0.012 | 3.082 | 0.074 | 0.318
0579 | 6.815 | 0580 | 6.933 | 0.015 | 4.229 | 0.075 | 0.361
0579 | 85860 | 0.569 | 9.102 | 0.015 | 6.101 | 0.074 | 0.400
0965 | 2.045 | 0.959 | 2.131 | 0.027 | 0.724 | 0.124 | 0.188
0965 | 4.089 | 0.960 | 4.131 | 0.030 | 2.031 | 0.124 | 0.280
0965 | 5452 | 0.958 -+ 0.107 | 4.209 | 0.114 -
0965 | 6.815 | 0.958 | 7.019 | 0.056 | 4.671 | 0.120 | 0.313
0965 | 8.860 | 0.951 -+ 0.206 | 7.985 | 0.099 -
1931 | 2.045 | 1.903 | 2.092 | 0.394 | 1.383 | 0.201 | 0.094
1931 | 4.089 | 1.902 | 4.104 | 0.302 | 2.796 | 0.213 | 0.174
1.931 5452 | 1.894 | 5581 | 0.224 | 3.762 | 0.223 | 0.242
1931 | 6.815 | 1.900 > 0.250 | 6.653 | 0.220 -
1.931 8.860 | 1.885 > 0.397 | 5.346 | 0.198 -
2896 | 2.045 | 2.849 | 2149 | 0479 | 1.099 | 0.316 | 0.140
2896 | 4.089 | 2.875 | 4.095 | 0649 | 2.751 | 0.297 | 0.179
2896 | 5452 | 2.915 | 5479 | 0.628 | 3.790 | 0.305 | 0.225
2896 | 6.815 | 2.891 | 6.930 | 0.689 | 5.064 | 0.294 | 0.249
2896 | 8.860 | 2.866 | 9.097 | 0.720 | 7.080 | 0.286 | 0.269
3.861 | 2.045 | 3.894 | 2148 | 1.102 | 1.273 | 0.372 | 0.117
3.861 | 4089 | 3.825 | 4112 | 0.884 | 2.542 | 0.392 | 0.209
3.861 5.452 | 3.885 | 5579 | 0.855 | 3.632 | 0.404 | 0.260
3.861 | 6.815 | 3.857 | 6.926 | 0.961 | 4.889 | 0.386 | 0.271
3.861 8.860 | 3.820 | 9.027 | 1.026 | 6.870 | 0.372 | 0.288

*Valores no determinados por falta en la cantidad de muestra inicial.
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