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RESUMEN

Introduccion:

En los Gltimos afios se han estudiado una gran cantidad de materiales de bajo costo y
con potencial de ser utilizados en la biosorcion de metales pesados; estos incluyen
residuos, principalmente agricolas y forestales. El niquel es empleado en la fabricacion
de acero y en algunas aleaciones. Su consumo provoca diferentes problemas de salud.
Objetivo:

Determinar el modelo cinético y la difusividad correspondientes a la adsorcion en el
sistema heterogéneo de masa solucién acuosa de iones Ni ** y serrin de cedro.
Materiales y Métodos:

Se utiliza el serrin de cedro como material adsorbente. Se expone el modelo cinético
que rige la adsorcion de iones Ni ** en serrin de cedro a las temperaturas de 25, 35 y
45°C. Se determina desde el punto de vista cinético el orden del modelo para la
adsorcion, la energia de activacion vy el calor isostérico. Se obtiene las constantes de
equilibrio y con ello la energia libre, la entalpia y entropia de adsorcién y los
coeficientes de difusion.

Resultados y Discusién:

El modelo de seudoprimer orden refleja el proceso adsortivo con una energia de
activacion de 38,4 kJ/mol que refrenda un proceso fisico. Los valores de AHygs = -36,6

Este es un articulo de acceso abierto, lo que permite su uso ilimitado, distribucion y reproduccién en
cualquier medio, siempre que la obra original sea debidamente citada.
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kJ/mol y ASa¢s= -0,14 kJ/(mol.K) refleja un proceso exotérmico. Los coeficientes de
difusion oscilan del orden de 10™°a 10™" m?s.

Conclusiones:

La adsorcién de iones Ni®* en solucién acuosa, obedece a un modelo de seudosegundo
orden. Los coeficientes de difusion a las tres temperaturas oscilan del orden de 10 a
10" m?/s.

Palabras claves: adsorcién Ni®*; cedro; ccinética.

ABSTRACT

Introduction:

In the last years a great quantity of materials of low cost and with potential to be used in
the biosorption of heavy metals have been studied; these include residues, mainly
agricultural and forestry. Nickel is used in the manufacture of steel and some alloys. Its
consumption causes different health problems.

Objective:

To determine the kinetic model and diffusivity corresponding to adsorption in the
heterogeneous system of aqueous mass solution of Ni ?* ions and cedar sawdust.
Materials and methods:

Cedar sawdust is used as adsorbent material. The kinetic model that governs the
adsorption of Ni?* ions in cedar sawdust at temperatures of 25, 35 and 45 °C is exposed.
The order of the adsorption model, the activation energy and the isostatic heat is
determined from the kinetic point of view. The equilibrium constants, the free energy,
the enthalpy and adsorption entropy and the diffusion coefficients.

Results and Discussion:

The pseudo-first order model reflects the adsorptive process with activation energy of
38.4 kJ/mol that endorses a physical process. The values of AHggs = -36.6 kJ/mol and
ASqags = -0.14 kJ/(mol.K) reflects an exothermic process. The diffusion coefficients
range from the order of 107° to 10" m?%s.

Conclusions:

The adsorption of Ni** ions in aqueous solution, follows a pseudo-second order model.
The diffusion coefficients at the three temperatures range from the order of 10™° to 10™*/
m?/s.

Keywords: adsorption Ni?*; cedra; kinetic.

1. INTRODUCCION

Existen diversas fuentes de contaminacion por niquel de aguas naturales, siendo la
principal la descarga de efluentes industriales directamente a fuentes naturales sin
ningun tratamiento previo. Este problema se debe tanto a los altos costos como a la baja
eficiencia de muchos de los métodos empleados para la remocion de los metales
pesados. En la actualidad se ha desarrollado una diversa gama de tecnologias que
apuntan a ser soluciones de bajo costo y ambientalmente amigables (Prieto y col.,
2020). Una de estas técnicas es la llamada biosorcion, en la cual se hace uso de materia
orgéanica —viva, muerta o inmovilizada— para la remocidon de metales pesados y su
posterior recuperacion (Duygu y Kumbur 2006), (Larenas y col., 2008).
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El presente trabajo tiene por objetivo evaluar la capacidad de biosorcion, mediante un
estudio cinético de material procedente de residuos de cedro tomando en consideracion
el tiempo de contacto entre el biosorbente y soluciones modelos.

1.1. Caracteristicas de Niquel

El niquel es un metal de transicibn de ndmero atdmico 28 y simbolo Ni, cuya
configuracién electrénica es [Ar]3d®4s? y presenta una estructura cristalina clbica
centrada en las caras (Ponjuan y col., 1979). Es de color blanco plateado, conductor de
la electricidad y del calor, ddctil y maleable por lo que se puede laminar, pulir y forjar
facilmente. Se encuentra en distintos minerales, en meteoritos (aleado con hierro) y en
principio, hay niquel en el interior de la Tierra.

Es resistente a la corrosion y se suele utilizar como recubrimiento, mediante
electrodeposicion. EI metal y alguna de sus aleaciones, como el monel, se utilizan para
manejar el fldor y algunos fluoruros debido a que reacciona con dificultad con estos
productos.

Su estado de oxidacion mas estable es 2+. Puede presentar otros, se han observado
estados de oxidacion 1+ y 3+ en complejos, pero son muy poco frecuentes. Se encuentra
en distintos minerales, en meteoritos (aleado con hierro) y en principio, hay niquel en el
interior de la Tierra.

1.2. Contaminacion con Niquel

El niquel es un elemento natural muy abundante. Puro, es un metal duro, blanco-
plateado que puede combinarse con otros metales, tales como el hierro, cobre, cromo y
zinc para formar aleaciones (Ponjuan y col., 1979). Estas aleaciones se usan para
fabricar monedas, joyas y articulos tales como valvulas e intercambiadores de calor. La
mayor parte del niquel se usa para fabricar acero inoxidable.

El niquel es liberado a la atmosfera por industrias que manufacturan o usan niquel, sus
aleaciones o compuestos. También lo liberan plantas que queman petréleo o carbén y
por incineradores de basura. En el aire, se adhiere a pequefias particulas de polvo que se
depositan en el suelo o son removidas del aire en la lluvia o la nieve; esto generalmente
toma varios dias.

El niquel liberado en desagues industriales termina en el suelo o en el sedimento, en
donde se adhiere fuertemente a particulas que contienen hierro o manganeso.

Se puede estar expuesto al niquel al ingerir alimentos contaminados con el mismo, lo
que representa la fuente de exposicion mas importante para la mayoria de las personas
(ATSDR, 2005). También si la piel esta en contacto con el suelo, agua de bafio o ducha,
0 metales que contienen niquel, como también al tocar monedas o joyas que lo
contienen. Ademas, al beber agua que contiene pequefias cantidades, al respirar aire o
usar tabaco que lo contenga.

El efecto adverso mas comudn de la exposicién al niquel en seres humanos es una
reaccion alérgica. Las personas pueden sensibilizarse al metal cuando hay contacto
directo prolongado de la piel con articulos que lo contienen. Una vez que la persona se
ha sensibilizado al niquel, el contacto adicional con el metal producira una reaccion. La
reaccion mas comun es un salpullido en el area de contacto. El salpullido también puede
aparecer en un area lejos del sitio de contacto. Con menor frecuencia, algunas personas
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que son sensibles al niquel sufren ataques de asma luego de exposicion al mismo.
Algunas personas sensibilizadas reaccionan cuando ingieren niquel en los alimentos o el
agua o cuando respiran polvo que lo contiene.

El niquel puede producir bronquitis cronica y alteraciones del pulmon al ser inhaladas
cantidades mucho maés altas que los niveles que se encuentran normalmente en el
ambiente. También puede producir dolores de estdmago y efectos adversos en la sangre
y los rifiones (Resumen de Salud Publica, 2005).

La contaminacién de iones Ni?* en los afluentes acuosos esté condicionado por la
descarga de de las aguas residuales de la industria sin tratamiento que atente las altas
concentraciones del metal. Esta situacion se debe a los altos costos y no adecuada
eficiencia de los métodos empleados para la remocién de los metales pesados. En la
actualidad se han desarrollado tecnologias dirigidas a solucionar el problema con costos
bajos. Una de estas técnicas es la llamada biosorcion, en la cual se hace uso de materia
organica para la remocién de metales pesados y su posterior recuperaciéon (Larenas y
col., 2008).

El presente trabajo tiene por objetivo evaluar la capacidad de biosorcion, mediante un
estudio cinético del serrin de cedro, tomando en consideracion el tiempo de contacto
entre el biosorbente y soluciones modelos.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Técnicas empleadas en la caracterizacion parcial del adsorbente

Se determinan para la fraccién de 0,2 mm de didmetro una serie de parametros fisicos
como densidad picnométrica, aparente, aparente por aprisionamiento, compresibilidad,
porosidad, velocidad de flujo, tortuosidad, factor de forma, pH y superficie especifica.
El analisis inmediato caracteriza a las muestras en términos de sus contenidos de
humedad, volatiles, carbono fijo y cenizas. En este trabajo, se llevo a cabo el analisis
inmediato de los residuos de cedro, siguiendo las normas ASTM que se detallan a
continuacion.

2.1.1. Procedimiento segin Normas ASTM

Humedad (ASTM D-3175-73)

Se calienta la muestra en estufa a 120°C hasta llegar a peso constante. Los resultados
obtenidos se informan sobre la muestra original.

Volatiles (ASTM D-3175-77)

La muestra contenida en un crisol tapado, para simular atmdsfera inerte, se calienta
durante siete minutos a 850 + 10°C. Los resultados obtenidos se informan en base seca.
Cenizas (ASTM D-3174-73)

Se coloca la muestra en una mufla a temperatura ambiente y se calienta hasta llegar a
una temperatura de 900°C en 4 horas, procurando una atmosfera oxidante durante toda
la experiencia. El calentamiento se realiza gradualmente con el objeto de evitar pérdidas
de muestra debido a una réapida expulsion de volatiles. Los resultados obtenidos se
informan en base seca.

Carbono fijo

El mismo se obtiene por diferencia segun la ecuacion 1:
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Carbono Fijo (%) = 100 — Humedad (%) — Volatiles (%) — Cenizas (%) (1)
Estos resultados se informan en base seca.

Por ultimo, la muestra del adsorbente se digiere en agua regia y se determina mediante
las técnicas de Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA) los contenidos de calcio,
potasio, sodio y magnesio.

2.2. Estudio cinético

Se prepara una disolucién acuosa de 0,042 mol/L del ion Ni?*. Se toman 250 mL y se le
afiaden 2g de serrin de cedro. Posteriormente, se toman alicuotas de 2 mL en intervalos
de 5, 10, 15, 20, 25 y 30 minutos a las temperaturas de 25, 35 y 45°C y se determina la
concentracion de iones Ni** mediante EAA en un equipo Pye Unicam SP 9. Se realizan
cinco réplicas por cada punto cinético obtenido. A ese conjunto de puntos se le
determinan algunos pardmetros estadisticos que describen las caracteristicas de las
curvas cinéticas como media, mediana, desviacion estandar del gréafico inclusiva,
asimetria gréafica inclusiva y la curtosis (Ostle, 1974).

2.3. Modelos cinéticos y difusivos empleados

Los modelos cinéticos y difusivos considerados son los modelos de seudoprimer orden
(SPO), seudosegundo orden (SSO), Elovich (ME), difusién intraparticula (DPL),
difusion en los poros segun Bangham (MB), difusién en la pelicula liquida (DPL),
(Prieto y col., 2019a), (Prieto y col., 2019b), (Prieto y col., 2019c), (Prieto y col., 2020).
Ademas, se determina la energia de activacion del sistema heterogéneo, la variacion de
entropia y entalpia "aparente” del complejo activado de adsorcion y el calor isostérico
involucrado en el proceso adsortivo (Ejikeme et al., 2011), (Eyring et al., 1949),
(Azmier y Khabibor, 2011), (Fonseca y col., 2014), (Fu y Wang, 2011), (Taha et al.,
2016).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, en la tabla 1, se muestran las caracteristicas fisicas del adsorbente,
aspecto importante en cuanto a las propiedades fisicas, que influyen en el
comportamiento quimico:

Tabla 1. Parametros fisicos del adsorbente

Parametros fisicos Unidades
Tamario de particula (mm) 0,2
Densidad aparente (g/cm®) 0,17+ 0,070
Densidad aparente por aprisionamiento (g/cm®) | 0,24+ 0,046
Densidad picnométrica (g/cm®) 0,43+ 0,028
Velocidad de flujo (mg/s) 0
Porosidad (%) 61+ 0,75
Compresibilidad (%) 50 + 0,030
Superficie especifica(m?/g) 289 +0,52

Ademaés la tortuosidad del polvo es de 1,8, el factor de forma es de 0,5. La muestra de
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cedro tiene un pH de 6,9.

Desde el punto de vista fisico, es un material de origen vegetal de baja densidad, gran
porosidad, lo que justifica su nula velocidad de flujo. Su compresibilidad es elevada.
Presenta una superficie especifica baja en comparacion con algunos carbones, pero alta
con respecto a arcillas, zeolitas y sélidos amorfos.

Las particulas presentan una elevada tortuosidad, lo cual condiciona la superficie
especifica que presenta. El factor de forma brinda una idea de lo alejada que esta la
morfologia de grano de una esfera. ElI pH de la muestra puede estar condicionado por
los derivados organicos presentes en la estructura.

Los bioadsorbentes son materiales porosos constituidos principalmente por carbono, sin
embargo invariablemente junto a esta presencia mayoritaria de carbono, siempre esta
presente un importante contenido de oxigeno e hidrdgeno, a la forma de diferentes tipos
de grupos funcionales superficiales. Ademas de los elementos anteriores, se presenta
aunque en menores cantidades, nitrogeno, hidrégeno y una variable composicién en
contenido de metales (cenizas). Por lo anterior es que la caracterizacion quimica de un
bioadsorbente debe necesariamente considerar el andlisis elemental y ademas de un
analisis de sus cenizas con el fin de detectar la presencia de los metales mas abundantes
en el material. En la tabla 2 se muestran algunos parametros quimicos del adsorbente.

Tabla 2. Pardmetros quimicos del adsorbente

Parametros quimicos Valores
Carbdn fijo (%) 15,38 + 0,080
Humedad (%) 11,3+ 0,038
Volatiles (%) 72,3+ 0,054
Cenizas (%) 1,02+ 0,021
Sodio (mg/g) 0,08+ 0,010
Potasio (mg/g) 1,7+ 0,18
Calcio (mg/g) 0,9+ 0,016
Magnesio(mg/g) 0,2+ 0,018

3.1. Resultados del estudio cinético

A continuacion se muestra la figura 1 donde se establece la dependencia de la
concentracion de iones Ni 2 (mg/L) vs. tiempo (min).

Se puede apreciar en el grafico que las mejores condiciones para la adsorcion son a
25°C y que se hace minima a los 45°C. En la tabla 3 se expresan los coeficientes de
determinacion para los modelos cinéticos y difusivos empleados.
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Figura 1. Dependencia de Concentracion de iones Ni #* vs. tiempo (min)

Tabla 3. Coeficientes de determinacion de los modelos cinéticos empleados

Temperatura (°C) | SPO | SSO ME DIP DPL MB
25 0,939 | 0,875 | 0.895 | 0,946 | 0,844 | 0,922
35 0,980 | 0,914 | 0,896 | 0,945 | 0,879 | 0.922
45 0,947 | 0.151 | 0,936 | 0,977 | 0,992 | 0,994

Donde:

SPO: Seudoprimer orden, SO: Seudosegundo orden, ME: Mecanismo de Elovich, DIP:
Difusion intraparticula, DPL: Difusion en la pelicula de liquido, MB: Mecanismo de
Bangham

Se aprecia que el modelo cinético que mejor se ajusta es el de seudoprimer orden. Esto
se puede considera como si el ion Ni** interactuara con un punto del adsorbente. A
partir de los valores de la constante "aparente" especifica de velocidad de adsorcion
(kags) para las temperaturas de 25, 35 y 45°C respectivamente: 0,276, 0,118 y 0,104
min™ se puede establecer la dependencia In kags vs 1/T y obtener el valor E, = 38,4
kd/mol, con un valor del factor preexponencial de 1,1+10" min ™. Este valor bajo de la
energia de activacion refleja un proceso de adsorcion de naturaleza fisica.

Al establecer la dependencia In C, vs 1/T se determina el calor isostérico cuyo valor de
8,2 kJ/mol, demuestra su poca relevancia, lo cual responde a la baja heterogeneidad
energética superficial. Los valores de los tiempos de vida media para los procesos a 45,
35y 25°C son 6,66, 5,87 y 2,51 minutos. Todo ello refleja cémo el proceso de adsorcion
esta favorecido a 25°C.

Es de destacar que a 45°C el modelo de Elovich presenta un coeficiente de
determinacion elevado en comparacién con los procesos a menor temperatura, lo cual
puede estar condicionado por procesos quimicos de adsorcidn condicionados por la alta
temperatura. La difusion intraparticula presenta elevados valores de los coeficientes de
determinacion a las tres temperaturas. Como mecanismo difusivo del proceso permitira
obtener los coeficientes de difusion a las diferentes temperaturas, el valor del factor
preexponencial del proceso difusivo y su energia de activacion.

La difusidn en la pelicula de liquido no es de consideracion para las temperaturas de 25
y 35°C pero no es despreciable a 45°C, donde el aumento de temperatura condiciona
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una mayor movilidad de los iones y por tanto una mayor influencia en la pelicula de
liquido que cubre el grano de adsorbente. Por ultimo, Ilama la atencion los coeficientes
de determinacion del mecanismo de Bangham por sus valores apreciables, lo cual
permite especular sobre el papel de los microporos en el proceso difusivo de los iones
Ni 2* en la matriz sélida del grano del adsorbente. A partir de la ecuacién 2 es posible

obtener la variacidn de entalpia y entropia de adsorcion.

AHads ASads
InK = — — T (2)
Donde:

K: constante de equilibrio (adimensional), AHads: Variacion de entalpia (J/mol),
ASads: Variacién de entropia (J/(mol.K)), R: Constante universal de los gases (8,3144
J/(mol. K)), T: Temperatura (K).

Es preciso conocer la relacion K= q./C. donde K es la constante de equilibrio, g. la
capacidad de adsorcion (mg/g) y Ce la concentracion de equilibrio (mg/L) para cada
temperatura, lo cual se muestra en la tabla 4. Ver figura 2.

Tabla 4. Constantes de equilibrio a diferentes temperaturas

Temperatura (°C) | ge (mg/g) | Ce (mg/L) K
25 225107 0,024 0,094
35 1,50 « 107 0,030 0,050
45 1,25+ 107 0,032 0,039
52 1/T (1/2C)
) 2.0 031 0.00315 0.0032 0.00325 33
2.6
; 2.8
-3
y = 4400x - 16.943
-3.2 R2=0.9415

-3.4

Figura 2. Relacién entre las constantes de equilibrio y el inverso de las temperaturas
(In Kvs 1/T)

El empleo de la ecuacion 2 permite obtener los valores:

AHggs =-36,6 kd/mol

ASags =-0,14 kJ/(mole K)
El proceso de adsorcidn trae aparejado una liberacion de energia y a una disminucién de
la aleatoriedad del sistema adsorbente/adsorbato. Al establecer la relacion 3:
AGads = —R T InK (3)
Donde:
R: Constante universal de los gases 8,314 J/(mol<K), T: Temperatura (K).
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Se obtienen los valores mostrados en la tabla 5 para la variacién de energia libre de
adsorcion.

Tabla 5. Valores de AG,qs a diferentes temperaturas

Temperatura (°C) | 4Gags (kd/mol)
25 5,8
35 1,7
45 8,6

A partir de los valores de variacion de entalpia, entropia y energia libre de adsorcién se
puede afirmar que el proceso es posible a bajas temperaturas.

Al aplicar el modelo rotacional es posible obtener el coeficiente de difusién del proceso
a las tres temperaturas estudiadas.

El proceso difusivo esta regido por la diferencia de los potenciales quimicos. Lo anterior
puede ser hallado por la ecuacion 4:

Cf/Cl = k eBuo/RT (4)

donde:
C+/C; : Relacion de la concentracion final e inicial a cada temperatura, K: Constante de

proporcionalidad (adimensional), Ap®: Diferencia de potenciales quimicos (J/mol), R:
Constante de los gases 8,314 J/(mol. K), T: Temperatura (K). Ver tabla 6.

Tabla 6. Relacién entre In C+/C; vs L/T

In Cf/Ci T
-0,56 3,35¢10°
-0,34 3,25+ 107
-0,27 3,14+10°

A continuacidn en la figura 3 se muestra la dependencia de In C¢/C;vs 1/T. A partir de
la pendiente se establece el valor de Ap® = 11,37 kJ/mol, el cual demuestra que el
proceso de difusion esté favorecido.

1/T (1/°C
025 /T (1/2C)
-03%15 3.25E-03 3.30E-03 3.35E-03
-0.35
S -04
o
c -0.45
05 y =-1368.6x + 4.0533
-0.55 R?=0.9024
-0.6

Figura 3. Relacién In C¢/C; vs 1/T
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Otro aspecto a considerar es la determinacion del coeficiente de difusion efectivo, como
se muestra en la tabla 7, muy vinculado a la morfologia de grano del bioadsorbente.

Tabla 7. Coeficientes de difusion a las temperaturas de estudio

Temperatura (°C) | D (m?/s)
25 1,110
35 9,0010™"
45 52010

Es apreciable como un aumento de temperatura provoca una disminucion de la difusion
en el grano. Lo anterior esta relacionado con el aumento de la temperatura en el sistema
heterogéneo que provoca dificultades en el traslado de los iones a través de la matriz
solida del adsorbente. A partir de la ecuacion 5:

D = Do e~ Q/RT (5)
Donde:

D: Coeficiente de difusion efectivo (m%s), Do= Factor pre-exponencial (m%s), Q:
Energia de activacion del proceso de difusion (kJ/mol), R: 8,314 J/(molsK), T:
Temperatura (K), Es posible obtener:

Do= 2,6+10"%" m?/s

Q= 26,4 kJ/mol

Lo anterior permite afirmar que se invierte 66,8 % de la energia de activacion en el
proceso difusivo. Conociendo que la tortuosidad es 1,76 es posible obtener la
difusividad tedrica o coeficiente de difusion tedrico para cada temperatura a través de la
ecuacion 6. Los resultados se muestran en la tabla 8.

D = Dy da/T (6)
Donde:

Dr: Coeficiente de difusion tedrico (m?/s), da: densidad aparente por aprisionamiento
(g/mL), I': Tortuosidad (adimensional).

Tabla 8: Coeficientes de difusion teoricos a las temperaturas de estudio

Temperatura (°C) | D (m?/s)
25 1,10107
35 9,3¢10%°
45 540107

Se aprecia como la difusion tedrica es mayor que la efectiva a las temperaturas de
trabajo. Las diferencias entre las difusividad teéricas y efectivas son de 9,9-10™,
8,4-10%y 4,9:10™® m?s a las tres temperaturas de estudio.

4. CONCLUSIONES

1- Desde el punto de vista fisico el serrin de cedro es un material de origen vegetal
de baja densidad, gran porosidad, lo que justifica su nula velocidad de flujo. Su
compresibilidad es elevada. Presenta una superficie especifica baja.
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2- A partir de los valores de kus para las temperaturas de 25, 35 y 45°C
respectivamente: 0,276, 0,118 y 0,104 min™* se puede establecer la dependencia
In Kags vs 1/T y obtener el valor E; = 38,4 kJ/mol, con un valor del factor
preexponencial de 1,1¢10” min™, refrendando un proceso de naturaleza fisica.

3- El proceso de adsorcion de iones Ni?* presenta valores negativos de variacion
de entropia y entalpia, no asi de energia libre, lo que condiciona que el mismo
pueda ocurrir a bajas temperaturas.

4- El proceso de adsorcién de iones Ni** posee bajo calor isostérico (8,2 kJ/mol)
involucrado.

5- El proceso difusivo consume el 66,8% de la energia de activacion del proceso.
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