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Resumen.

Titulo: Evaluacion de la capacidad de las espumas CVR-N/TiO; para adsorber iones de metales
pesados para su potencial aplicacion como filtros de limpieza de aguas residuales industriales*
Autor: Jhan Carlos Coronado Mejia**

Palabras Claves: Adsorcion, adsorbente, metales pesados, isotermas, cinética.

Descripcion:

Los nuevos materiales de bajo costo son de interés en la actualidad, por ello, el uso de los sistemas
de los sustratos tridimensionales CVR-N/TiO- para la adsorcion de metales pesados. En el presente
trabajo se fabricaron espumas de carbon vitreo reticulado CVR, a partir de una plantilla de
poliuretano y azucar comercial como fuente de carbono. Las modificaciones de sus propiedades
superficiales se hicieron a partir de un bafio de ultrasonido, se depositaron recubrimientos de
N/TiO2 sobre la superficie de las CVR, mediante una cdmara de vacio. Se evalud la capacidad de
adsorcion de cationes metalicos Cu?*, Ni%* y Cd?*, en diferentes concentraciones iniciales y pH,
las espumas se caracterizaron por microscopia Optica confocal, difractograma de rayos X y
potencial z. El sistema CVR-N/TiO2, con las variables escogidas presentaron una adsorcion de

53,698 mg/g de Cu?*.

*Proyecto de grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de los Materiales. Directora: Elcy Maria
Cérdoba Tuta, Doctora en Ciencia y Tecnologia Mencion Materiales. Codirectores: Edith Johanna Diaz Cafias, Ingeniera quimica.
Juvencio Vazquez Samperio. Doctor en tecnologia avanzada.
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Abstract.

Title: Evaluation of the capacity of CVR-N/TiO. foams to adsorb heavy metal ions for their
potential application as industrial wastewater cleaning filters*
Author: Jhan Carlos Coronado Mejia**

Keywords: Adsorption, adsorbent, heavy metals, isotherms, Description:

New low-cost materials are currently of interest, therefore, the use of CVR-N/TiO; three-
dimensional substrate systems for the adsorption of heavy metals. In the present work, CVR
crosslinked vitreous carbon foams were manufactured from a polyurethane template and
commercial sugar as carbon source. The modifications of their surface properties were made from
an ultrasound bath, coatings of N/TiO2 were deposited on the surface of the CVR, by means of a
vacuum chamber. The adsorption capacity of metal cations Cu?*, Ni**y Cd?*, at different initial
concentrations and pH, the foams were characterized by optical microscopy confocal, X-ray
diffractogram and z-potential. The CVR-N/TiO2 system, with the chosen variables, presented an

adsorption of 53,698 mg/g of Cu?*.

*Graduation project

** Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials Science. Director: Elcy Maria
Cérdoba Tuta, Doctor in Science and Technology Mention Materials. Co-directors: Edith Johanna Diaz Cafias, Chemical engineer.
Juvencio Vazquez Samperio. doctor of advanced technology.
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Introduccion.

Los iones de los metales pesados son elementos que tienen pesos atomicos entre 63,5 y
200,6 g/mol y una gravedad especifica superior a 5.0 g/cm3. Aunque los seres vivos precisan de
pequefias cantidades de algunos metales pesados como Co, Zn, Cu, Fe, Mn, V, Mo, niveles
excesivos de estos metales son perjudiciales para el organismo. Los metales pesados no esenciales
de mayor preocupacion para los ecosistemas de agua dulce son el Cd, Cr, Hg, As, Pb (Srivastava
& Majumder, 2008), ellos tienen alta toxicidad y contribuyen a que se presenten enfermedades
cronicas, como enfermedades cardiovasculares, renales, nerviosas, 0seas, carcinogénesis,
mutagénesis, teratogénesis, deficiencia en el funcionamiento de enzimas, ademas de osteomalacia
y otras complicaciones de salud, causando incluso la muerte.

Los metales pesados estan presentes en los vertidos de las industrias mineras, de electro-
recubrimientos, curtiembres, de productos quimicos y farmacéuticos, entre otras, y son
transportados por el agua de escorrentia, contaminando las fuentes hidricas, aguas abajo del sitio
industrial (Bailey et al., 1999) (Srivastava & Majumder, 2008).

Aunque existen diversas técnicas de tratamiento para la remocion de métales pesados,
como filtracién por membrana, electrodialisis, osmosis inversa, ellas presentan limitaciones como
ser costosas y generar gran cantidad de lodos. Teniendo en cuenta esto y el hecho de que en
Colombia para el 2018 solo el 42,8% de las aguas residuales municipales habian sido tratadas
(Ministerio de ambiente 2019), es evidente la necesidad de implementar soluciones efectivas y
econdmicas para la limpieza de aguas (Caviedes Rubio et al., 2015). En tal sentido, en el presente
trabajo de grado se propone evaluar el potencial uso de filtros compuestos de CVR-TiO2, material
gue ha mostrado alta capacidad de adsorcién de colorantes (Arciniegas G, 2020), y que podria ser

efectivo para la remocion de metales pesados de vertidos liquidos industriales.
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1 Objetivos.

1.1  Objetivo general

Estudiar la capacidad de las espumas CVR-TiO. para remover iones de metales pesados
con miras a su potencial aplicacion en la limpieza de aguas residuales industriales.
1.2 Objetivos especificos

Fabricar filtros de carbon vitreo reticulado recubiertos con TiO2 con diferente grado de
porosidad y de espesor del recubrimiento.

Evaluar las caracteristicas morfoldgicas y fisicoquimicas de los filtros de CVR-TiO>
desarrollados.

Determinar la capacidad de las espumas CVR-TiO- para adsorber iones de metales pesados

bajo diferentes condiciones de pH y de concentracion.
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2 Fundamentacion teorica
2.1 Contaminacion por iones de metales pesados en las fuentes hidricas.

Los desechos de las industrias que no son tratados suficientemente terminan su ciclo en las
aguas de los rios, conformando asi un problema grave para la flora y fauna acuaticas, ya que la
actividad fotosintética se inhibe en estas aguas contaminadas, debido a la reduccion de la
penetracion de la luz, asimismo, agravando la reduccion de la produccion y disponibilidad de peces
(Dey et al., 2021). Por otro lado, se ha establecido que el consumo de agua contaminada con
metales pesados genera el ser humano diversas enfermedades crénicas, como las cardiovasculares,
renales, nerviosas, dseas, carcinogénesis, mutagenesis, teratogénesis, entre otras (Jarup, 2003).

La contaminacion por iones de metales pesados en las fuentes hidricas se puede presentar
tanto en aguas superficiales como en aguas subterraneas, en este ultimo causando un gran impacto,
ya que estas constituyen aproximadamente el 97% del agua dulce disponible en la tierra (Cushman
et al., 2016). Por ejemplo, la actividad minera, en las operaciones de extraccion y molienda, junto
con la concentracion de minerales, influye en la contaminacion del agua subterranea, directa o
indirectamente, con la generacion de desechos como: roca estéril, relaves y efluentes en las
diferentes etapas del procesamiento del mineral, que terminan filtrandose a los acuiferos
subterraneos (Schmoll, 2013). Los desechos de la mina son una rica fuente de elementos metalicos
y metaloides que son extremadamente toxicos, la contaminacién por metales pesados como el
cobre, el cromo, el plomo, etc., causa graves enfermedades o incluso la muerte (Luo et al, 2014).
Se puede citar el caso del area de Kilembe, al oeste Uganda, alli la extraccidn y procesamiento de
cobre entre los afios 1956 y 1982 dejo6 grandes pasivos ambientales, donde se encontraban material
metalifero como relaves, escolleras y desechos de escombros que fueron vertidos en el valle del

rio de montafia (Abraham & Susan, 2017). Estudios realizados en la regién de Rwenzori, aledafia
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a la zona minera de Kilembe, han encontrado extraordinarias concentraciones de metales pesados
y oligoelementos como cobre, cobalto, niquel y zinc en los sedimentos del lago George, e incluso
en el agua del grifo de los hogares (Mwesigye et al., 2016). Se determino que las ufias de los pies
de los pobladores de la mina de Kilembe contenian concentraciones de cobre, cobalto y niquel que
eran varias veces mayor a las concentraciones medias encontradas en las ufias de los demas
habitantes que vivian fuera del entorno de la mina de Kilembe.

Otro conocido caso de contaminacion por metales pesados se presentd en las aguas
superficiales del rio Halda, Bangladesh, la cual se debio principalmente a los desechos de una
urbanizacion no planificada, la industrializacion y el uso no controlado, ni supervisado de agentes
agroquimicos. Las concentraciones de metales pesados como plomo, cromo, cadmio, entre otros,
encontrados en el rio Halda excedieron notablemente los limites maximos permisibles para agua
potable establecidos por la organizacion mundial de la salud, es asi que, por ejemplo, el nivel
permisible del plomo es de 10 (ug/L) y el encontrado fue de 1283,3 (ug/L) (Dey et al., 2021).

Tal situacion pone de manifiesto la importancia de desarrollar e implementar técnicas
economicas y eficientes para el tratamiento de los vertidos industriales y minimizar asi su impacto
sobre la flora, la fauna y la salud publica.

2.2 Proceso de adsorcion.

La adsorcion es un fenémeno superficial que se sustenta en la retencidn de las moléculas
de un fluido, a estos constituyentes se les Ilama adsorbato, sobre la superficie de un ente,
denominado adsorbente. Se describe como un fendmeno dindmico, en el cual, continuamente se
produce un choque y retencion del adsorbato sobre la superficie del adsorbente, a la par que se
libera y retorna cierta cantidad del adsorbato a la fase fluida. La adsorcién, depende de cuantiosos

factores y circunstancias, como lo es la naturaleza de la superficie del adsorbente, la temperatura,
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la naturaleza y la energia cinética de las moléculas del adsorbato, el pH de la solucion y
concentracion del adsorbato en la solucion, ademas, de los grupos funcionales que puedan estar
presentes en el sistema (Orihuela, 2015). Esta técnica es de suma importancia para la remediacion
de aguas, ya que a través de ella es posible la remocion de una amplia gama de contaminantes, la
cinética es rapida, y el método puede ser selectivo dependiendo del adsorbente que se utilice, este
adsorbente sera el responsable del rendimiento debido a su estructura fisica (Liu & lee, 2014). Las
arcillas, los biopolimeros, los carbones activados, las zeolitas, las perlas de silice son algunos de
los adsorbentes mas conocidos (Wan Ngah, et al; 2011). Estos son empleados cominmente para
remocion de colorantes idnicos, metales pesados, materiales radioactivos, contaminantes
organicos e inorganicos (Osei Boamah, 2015). A pesar de ser una excelente técnica posee ciertas
problematicas que se deben sobrepasar, tal como el costo de los adsorbentes y la baja tasa de
recuperacion de algunos casos, es por ello la gran importancia desarrollar nuevos materiales
adsorbentes de menor costo y de alta eficiencia. La adsorcion se ha convertido en una de las
técnicas de tratamiento alternativo para las aguas cargadas de metales pesados, basicamente, la
adsorcion es un proceso de transferencia de masa por el cual una sustancia se transfiere de la fase
liquida a la superficie de un s6lido modificado.

Proceso de adsorcion. El estudio del fendmeno de adsorcion se puede precisar de manera
individual en sus diferentes etapas que tienen lugar, desde el instante en que el adsorbato se
encuentra en la matriz de la disolucion, hasta el momento en que se queda retenida en los centros
activos de la superficie del adsorbente. Por tanto, se estiman las siguientes etapas en serie
(Orihuela, 2015):

La conduccion de la sustancia a adsorber desde la matriz de la fase liquida hasta la

superficie exterior del adsorbente esta determinada por un coeficiente de transferencia de materia.
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Transporte del adsorbato en el interior de la estructura porosa del adsorbente, desde los
poros a los centros activos donde se da la adsorcion, lo cual implica el conocimiento de los
coeficientes de difusién interna que interviene en el proceso.

Adsorcién del adsorbato sobre la superficie del adsorbente, donde se deben tener en cuenta
las relaciones fisicoquimicas entre el adsorbato y el adsorbente, proporcionando los datos de las
energias intercambiadas en el proceso, las relaciones de equilibrio quimico y cinética de adsorcion.
2.2.1 Tipos de adsorcion.

En el proceso de adsorcion es de caracter primordial tener presente el grado de solubilidad
de una sustancia disuelta, ya que es uno de los factores que delimita la intensidad de la primera de
las dos fuerzas impulsoras. Usualmente, se puede prever la dependencia inversa entre el grado de
adsorcion del adsorbato y su solubilidad en el disolvente. Este principio se conoce como regla de
Lundelius (Alberto, 2012). Este fendmeno se puede explicar teniendo en cuenta la interaccion
soluto disolvente, entre mas alta sea la solubilidad, mas fuerte es el enlace soluto-disolvente y con
ello inferior el grado de adsorcion. La segunda fuerza impulsadora para la adsorcion, es la afinidad
especifica del adsorbato por un adsorbente. Es asi que la adsorcion se puede diferenciar en tres
tipos: la Adsorcion fisica, la adsorcion quimica, y la adsorcion por intercambio ionico.

Caracter fisico quimico de la adsorcién. Conforme lo ya mencionado, el proceso de
adsorcion es un fendmeno superficial que sucede en la interfase liquido-solido, que radica en la
retener el adsorbato sobre la superficie del adsorbente, la fijacion de las moléculas del adsorbato
sobre la superficie del adsorbente se debe a diversas fuerzas atractivas, las cuales son el resultado
de la asimetria de todas las fuerzas que intervienen en las interfases, las diferentes interacciones
entre las moléculas del adsorbato y la superficie del adsorbente, ha germinado una clasificacién de

adsorcion: adsorcién fisica y adsorcion quimica.
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2.2.1.1 Adsorcion fisica.

En la adsorcion fisica, las fuerzas entre el adsorbato y el adsorbente son de naturaleza fisica
(interacciones de tipo culombico, fuerzas de Van der Waals, etcétera); los valores de los calores
de adsorcion son pequefios, las energias de activacion son también pequefias, del orden de 1 kcal/
mol. Desde otra perspectiva, la cantidad adsorbida no se reduce a la formacion de una capa
monomolecular en la superficie del adsorbente, puesto que, se puede presentar fendmenos de
multicapa. Se acostumbra a admitir generalmente que, la velocidad de adsorcion es instantanea
(Han et al., 2022; Orihuela, 2015). Ademas, la adsorcion fisica es facilmente reversible,
entendiéndose que la union dada entre el adsorbato y adsorbente es la consecuencia de una
interaccion de fuerzas débiles. Para este caso, el adsorbato no esta fijo en un lugar especifico en la
superficie del adsorbente, con ello se puede decir que, el adsorbato esta libre de trasladarse dentro
de lainterfase. Este tipo de adsorcidn suele presentarse y predominar a bajas temperaturas, también
es el tipo mas frecuente de adsorcion (Alberto, 2012).
2.2.1.2 Adsorcién quimica

En la adsorcion quimica, las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente involucran un
cierto grado de reaccion quimica, y con ello, una especificidad entre los grupos funcionales del
adsorbato y del adsorbente, dichas reacciones pueden ser activas 0 no activas, ademas, se
contemplan velocidades rapidas en algunos sistemas, mientras que en otros son necesarios tiempos
apreciables para alcanzar el equilibrio (Orihuela, 2015). Como consecuencia de la reaccion
quimica se forman mayoritariamente enlaces tipo covalente, esta interaccion quimica entre el
adsorbato y adsorbente normalmente es un proceso irreversible. La modificacion quimica de la
especie adsorbida precisa de cierta energia que no es necesaria en la adsorcion fisica, dicha energia

se le conoce como energia de activacion, esta energia es la necesaria para que se inicie el cambio
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quimico, por tal razén la adsorcion quimica suele ocurrir a temperaturas mas altas a comparacion
de la adsorcion fisica Adsorcién quimica.
2.2.1.3 Intercambio ionico.

Este mecanismo opera mediante la acumulacién de los iones del adsorbato en la superficie
del adsorbente, siendo consecuencia de la atraccion electrostatica en los intersticios cargados del
adsorbente. La carga del ion del metal pesado tiene un rol fundamental, puesto que, para dos
adsorbatos ionicos posibles, con equivalencia en otros factores, su carga va a determinar esa
afinidad a ser adsorbido, por otro lado, para iones con paridad de carga, el radio atdbmico o radio
de solvatacidn, es quien determine la preferencia para la adsorcion (Alberto, 2012).

2.3 Factores que influyen en la adsorcion.

Area superficial. La adsorcion es un fenémeno superficial, de tal modo que la capacidad
de absorcién es proporcional al area superficial del adsorbente. Asi mismo, la velocidad de
adsorcion va a estar sujeta a dicha area, por tal motivo para una misma cantidad de adsorbente, la
velocidad de adsorcion es inversamente proporcional al didmetro de las particulas adsorbentes. La
porosidad de los materiales adsorbentes es un factor clave para aumentar su area superficial; en tal
sentido, (Zhang et al., 2020) reportaron una remocion de mas del 90% de Cu?* presente en solucion
de 50 ppm, la solucion se preparo a partir de CuCl*2H:0 utilizando como adsorbente una espuma
de ZnO/C macroporosa de

segundo nivel, aumentando asi el area superficial disponible para la adsorcion y, por tanto,
una mayor eficiencia de adsorcion y cinética de difusién que la estructura microporosa (Wang &

Lo, 2009).
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2.3.1 Grupos funcionales.

Se ha reportado que los grupos NH2 son los principales grupos reactivos para la adsorcion
de iones de metales pesados, si bien esto es cierto, también, los grupos OH" pueden contribuir a la
adsorcion de iones de metales pesados. El par de electrones libres en el nitrégeno consigue enlazar
cationes metalicos a un pH cercano a la neutralidad, por otra parte, la protonacion de los grupos
amina en soluciones acidas le da un comportamiento catiénico y en consecuencia el potencial de
atraer aniones metalicos (Vakili et al., 2019).

2.3.2  Efecto del pH.

El pH de la solucion en donde se encuentra presente el adsorbato interviene en el grado de
adsorcion, debido a los grupos hidroxilicos, estos contribuyen elevando la adsorcién, ademas, se
debe tener en cuenta el pH de la solucién ya que, influye en el grado de ionizacién de los
compuestos acidos o béasicos, siendo un factor determinante de la adsorcion. El pH de la solucion
en donde se encuentra presente el adsorbato interviene en el grado de adsorcion, el nivel del pH
influira en el grado de ionizacion de los compuestos acidos o basicos, con ello, habra grupos H o
OH" que afectaran directamente la capacidad de adsorcidn, ya que, ejerceran fuerzas de atraccion
o repulsién segun las propiedades electroquimicas del adsorbato y de la superficie del adsorbente.
ademas, (Huang et al.,)

2013) reportaron que la adsorcion de Cd?* depende del pH, la capacidad de adsorcion de
Cd?* se vio afectada, siendo muy minima a pH inferiores de 3, ya que los grupos amina protonados
evitan que los iones metalicos se acerquen a los sitios de adsorcién debido a la repulsion

electrostatica. (Chi et al., 2020).
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2.4 Isotermas de adsorcion.

Isotermas de adsorcion. Para condiciones de concentracion y temperatura determinadas, a
medida que avanza el proceso de adsorcién del adsorbato sobre el adsorbente, la concentracion del
ion metalico en la fase liquida disminuye y, consigo, la correspondiente en la fase sélida aumenta,
causando que la velocidad con la que se efectua el proceso vaya disminuyendo. Es asi que para un
tiempo de contacto suficiente, la fuerza impulsadora, aquella que es la encargada de determinar la
transferencia de materia, se anula, y asi se alcanza el equilibrio (Orihuela, 2015). Bajo tales
condiciones de equilibrio habra una correlacion entre la cantidad de adsorbato presente en el
adsorbente y la concentracion en la fase liquida; a la relacion de estos valores mencionados, se le
conoce como isoterma de adsorcién. Giles, Nakhua, Mac Ewan y Smith, han reportado una
clasificacion exhaustiva de los tipos de isotermas que se pueden presentar (Orihuela, 2015), en
dicha clasificacion, Figura 1, establecieron cuatro tipos de isotermas, teniendo en cuenta la parte
inicial de la curva de equilibrio.

Figura 1.

Clasificacion de las isotermas de adsorcién de Giles.

Nota. Adaptado de (Orihuela,2015)
Isoterma tipo S: la curva es convexa respecto al eje de las abscisas, muestra un rapido

aumento de la capacidad de adsorcion al aumentar la concentracion del adsorbato en la fase liquida.
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Isoterma tipo L: es concava al eje de las abscisas, indicando que a medida que aumenta la
concentracion del adsorbato en la fase liquida, la capacidad de adsorcion del adsorbente crece mas
lentamente.

Isoterma tipo C: es lineal, se da cuando el soluto penetra en el interior del s6lido mas
rapidamente que el disolvente. Exhibe un crecimiento en la capacidad de adsorcion del adsorbente
de modo contante con la concentracion presente en la fase liquida.

Isoterma tipo H: exhibe valores elevados de la capacidad de adsorcion, aun cuando la
concentracion de la fase liquida sea baja.

2.4.1 Modelo tedrico de Langmuir.
La isoterma de Langmuir se basa en la adsorciébn monocapa, con un calor de adsorcion

contante para todos los sitios activos del adsorbente. Representa (1) y su forma linea (2).

_ kixCg
1+bCg

qe 1)

C. 1 . bk

w e @)
Donde KL (1/g) y b (1/mg) representan las constantes de Langmuir, la capacidad de
adsorcion maxima tedrica de la monocapa gmax(mg/qg).
2.4.2  Modelo tedrico de Freundlich.
La isoterma de Freundlich da la relacién entre la capacidad de equilibrio de la dase liquida

y solida de la adsorcion multicapa. Esta dada por la ecuacién (3) y su forma lineal (4).

1

qe = kf + C2 3)

Ing. = LnKf + nLnCe 4
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Donde Kf (mg/g) y 1/n relacionan la capacidad de adsorcién multicapa y la intensidad de
adsorcion.
2.4.3 Modelo cinético de pseudo primer orden.

Esta descrito matematicamente por la ecuacion (5)

qt = qe * (1 — e k) ®)

Donde KI (1/min) es la constante cinética de primer orden y ge es la concentracion del
adsorbato en equilibrio.
2.4.4 Modelo cinético de pseudo segundo orden.

Este modelo se explica por el modelo dictado por Ho.

ka*qZ+t
t=—————— 6
q 1+kp*qext ( )

donde k2 (g/mg *min) es la constante de velocidad de segundo orden la cual se determina
a partir de la gréfica de t/gt vs. t.

2.5  Espumas CVR-TiO2 como material adsorbente.

El carbon vitreo reticulado (CVR) es una espuma de baja densidad, la cual estd compuesta
de carbono amorfo, con un alto volumen de vacio (llegando a un 97%), por lo cual esta constituido
por numerosos poros y paredes huecas interconectadas. Las espumas CVR se suelen obtener a
partir de la carbonizacién de resinas termo-endurecibles, aunque varios autores han reportado la
fabricacion de espumas CVR a partir de sacarosa (Acufia et al., 2020). Estas espumas tienen
propiedades destacables, la buena conductividad eléctrica, la inercia quimica a una amplia gama
de &cidos, bases y disolventes, la resistencia a la combustion, son solo algunas de ellas. Los
materiales carbonosos son considerados como sustratos adecuados de recubrimientos ceramicos
como el TiO, debido a la combinacion de propiedades eléctricas como alta conductividad

(Castellanos, L., 2018). (Shen et al., 2016), hallaron que la estructura de los monolitos CF-TiO>
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comparada con monolito CF sin modificar, tienen mayor area superficial y mojabilidad. Asi
mismo, en su trabajo de grado, Arciniegas G, (2019) obtuvo espumas de CVR modificadas con
peliculas de TiO2 con el fin de utilizarlas como material fotocatalitico para la remocion del
colorante naranja de metilo, encontrando que dichos materiales tenian alta capacidad adsorbente,
pues removian el colorante de la solucién en la etapa previa a la iluminacion.

En tal sentido, algunos autores han reportado la capacidad adsorbente del dioxido de
titanio, es asi que (Tsydenov et al., 2014), concluyeron que el TiO hidratado, tiene una capacidad
de adsorcion del ion Pb?* de 293 mg/g. Por su parte, (Seidlerova et al., 2016), sintetizaron
particulas de TiO2 modificadas magnéticamente y evaluaron su capacidad para adsorber iones Pb?*:
encontrando que la capacidad de adsorcion del TiO2> magnético fue de 162 mg/g, mientras que la
del TiO2 no magnético fue de 121 mg/g, concluyendo que las particulas de TiO2 modificadas
magnéticamente son un material adecuado para la eliminacion del plomo en las soluciones
acuosas.

Con base en lo encontrado en la literatura y en la recomendacion del trabajo de grado de
Arciniegas G, (2019) de hacer un estudio enfocado en las propiedades adsorbentes de las espumas
CVR-TIO: para el tratamiento de diversos contaminantes de aguas industriales, se planteo el

presente trabajo de grado enfocado a estudiar la adsorcion de metales pesados con tales espumas.
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3 Metodologia
3.1 Con lafinalidad de estudiar la capacidad de adsorcion de iones de metales pesados de
los sistemas CVR-N/TiOx.

se efectuaron en dos etapas de ensayos con la intension de evaluar el efecto de las
variables:

i) la densidad de poros por pulgadas, ppi (15 ppi, 25 ppi y 60 ppi) y ii) la cantidad de
inmersiones en el sol gel N-TiO2 (1,3 y 5). La variable que presento mayor eficiencia en la etapa
uno, fue elegida para fabricar los sustratos CVR-N/TiO..

3.2 Sintesis de los sustratos CVR-N/TiOx.

Fabricacion de los sustratos porosos de carbon vitreo reticulado. Se elaboraron los soportes
carbonosos de CVR siguiendo la metodologia de réplica sobre esponja polimérica desarrollada en
una previa investigacion del grupo GIMAT, empleando azucar comercial como fuente de carbono
(Acuna et al., 2020). Las esponjas de poliuretano, con dimisiones de 3,0 x 2,0 x 5,0 cm y grados
de porosidad de 15 ppi, 25 ppi y 60 ppi, se impregnaron con una resina que se elaboré con 50 mL
de solucion de acido nitrico (Merck, 65%) con una concentracion de 2x10-3 N y 0,4 g/mL de
sacarosa, la cual se trat6 térmicamente a 70 °c durante 48h y una vez terminado el tratamiento se
diluia con 3 mL de agua desionizada, la cual también era calentada durante 10 minutos a 70 °c. el
exceso de resina fue retirado mediante extrusion. Las espumas impregnadas se llevaron a una etapa
de curado durante 1 h a 200 °c, con una rampa de calentamiento de 1 °c/min. Terminado este
proceso, se procedié a calcinarlas en un horno tubular durante 1 h a 1000 ° ¢ en atmosfera de N2,
con rampa de calentamiento de 5 °c/min. Finalmente, con el objetivo de favorecer su hidrofilicidad,
las espumas CVR fueron pretratadas en bafios con ultrasonido de i) acetona (J.T Baker, 99,6%) ii)

solucion 1M de acido sulfurico (Baker, 97,9%), iii) acetona, durante 30 minutos en cada inmersion.
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3.3 Preparacion del sol gel de TiO2 modificado con N.

En el Anexo A, se muestra un esquema del proceso desarrollado para la preparacion de
los sol- gel, replicando la metodologia previamente desarrollada (Castellanos et al., 2019). El sol-
gel de TiO2 se prepar0 a partir de una solucion con 5 mL del precursor, tetraisopropoxido de titanio
(Aldrich, 97%), y 5 mL del solvente isopropanol (J.T. Baker, 99,6%). Esta solucion fue agregada
gota a gota en una segunda solucion de 30 mL de &cido nitrico (Merck, 65%) a 0,2 M, utilizado
como catalizador, y 4 mL del agente acomplejante, acetilacetona (Sigma-Aldrich, 99%). Esta
solucion se coloco en agitacion vigorosa por un periodo de 12 horas, posteriormente, para dopar
el TiO2 con nitrégeno, se agregaron 5 mL de trietilamina (Merck, 99%), dejandolo de nuevo en
agitacion por un periodo de 12 horas, obteniendo el sol traslicido de N-TiO2 con tonalidad
amarilla.

3.4 Obtencion de los sistemas CVR-N/TiOa.

Para la deposicion de una capa de recubrimiento, las espumas CVR, fueron sumergidas en el sol-
gel de N/TiO. durante 15 minutos en una cdmara de vacio, con la intencién de garantizar una
mayor penetracion del sol-gel, sobre los ligamentos de la espuma, seguidamente se usoé la técnica
de spin-coating con la finalidad de remover el exceso de liquido retenido en los poros y redistribuir
el recubrimiento de manera uniforme en la superficie de los ligamentos de la espuma. Se empleo
una velocidad de rotacidn de 600 rpm y un tiempo de 30 segundos. Para poder evaluar el efecto
del nimero de inmersiones en el sol-gel, se repitid este proceso, realizando un secado durante 15
minutos a 80 °c entre cada capa.

Para favorecer el dopaje del TiO2, las espumas recubiertas fueron llevadas a un tratamiento

hidrotérmico en autoclave a 17 psi durante 4 horas. Finalmente, cada sustrato se sinterizo a 400 °c
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en atmosfera de N2, con una velocidad de calentamiento de 5 °c y un tiempo de sostenimiento de

1 hora. para buscar la cristalizacion de la fase anatasa.

35 Caracterizacion morfologica, composicional y electroquimica de los sistemas
CVRN/TiOz obtenidos.

Las caracteristicas morfoldgicas se evaluaron a través de microscopia 6tica confocal (Hirox
KH-7700). La composicion de los sistemas se analiz6 mediante la técnica de difraccion de rayos
X (DRX), por medio del difractometro de polvo (Bruker, modelo D8 Advance). La propiedad
electroquimica se caracterizé mediante el potencial z (Litesizer 500, modelo FM10).

3.6 Adsorcion de los iones de metales pesados.

Los ensayos de adsorcidn se desarrollaron, colocando los sistemas de CVR-N/TiO; de 25
ppi y 3 capas de N/TiOz, con una masa de aproximadamente 0,07-0,2 gramos, en vasos
precipitados que contenian 75 mL de soluciones de iones de metales pesados, durante un tiempo
constante de (0-48 horas). Para asegurar que la solucién entre a los ligamentos de las espumas de
coloco en una camara de vacid, la bomba utilizada (VELP Scientifica, JPV) Se configuro
soluciones de varias concentraciones iniciales (5ppm, 50 ppm y 100 ppm) con agua tipo 1y sales
metélicas, Cu(NO3)2*3H20 (Merck, 99,5%), Ni(NO3)2*6H2.0 (Merck, 98%), Cd(NO3)2*4H,0
(Aldrich, 98%), los ensayos se realizaron a temperatura ambiente. Para estudiar los efectos del pH
de la solucion (3,5y 7), la solucidn se ajustd usando acido clorhidrico 0,5 M e Hidrdxido de sodio
0,5 M, Para estimar los resultados de adsorcién con respecto al tiempo de contacto, se tomaron
alicuotas a (0,6,9,12,24 y 48 horas), ademas, se tuvo en cuenta las perdidas por evaporacion de la
solucion, tomando las masas del sistema, con la balanza (Mittler Toledo, NewClassic MS). las

absorbancias se midieron con la técnica de espectroscopia de adsorcion atomica (Agilent
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Technologies, 200 Series AA). Las alicuotas se diluyeron con respecto a las curvas de calibracion
(ver anexo B), con los datos obtenidos se hallaron los pardmetros de las isotermas de adsorcion de

Langmuir y Freundlich, ecuaciones (1,2,3y4) respectivamente, también, se usaron para hallar los

modelos cinéticos.
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4 Resultados

4.1  Caracterizacion fisicoquimica de los materiales porosos desarrollados

En la Figura 2 se comparan los difractogramas correspondientes al carbon vitreo reticulado
(CVR) y al CVR modificado con una pelicula de dioxido de titanio dopado con nitrégeno (CVR-
N/TiO). El difractograma del CVR presenta dos picos anchos, lo que indica la amorficidad de
dicho material, lo cual es coherente con la naturaleza vitrea de este material carbonoso. Por su
parte, el difractograma del compuesto CVR-N/TiO> muestra cinco picos relacionados con la
cristalizacion de la fase anatasa en la pelicula de TiO», resultado que era lo esperado teniendo en
cuenta que el material fue sinterizado a una temperatura de 400°C y dicha fase inicia su
cristalizacion a una temperatura de alrededor de 350°C (Ochoa et al., 2010).
Figura 2.

Difractogramas de rayos X de los sistemas CVR y CVR-N/TiOa.

En la Figura 3, se presentan las micrografias de las espumas, obtenidas a 140X mediante
microscopia optica confocal. La micrografia a) corresponde al CVR obtenido a partir de una
plantilla polimérica de 25 poros por pulgada (ppi), mientras que las micrografias b), c) y d) se

relacionan con la misma espuma CVR (de 25 ppi) pero modificada con 1, 3 y 5 capas de TiO>
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respectivamente. Por su parte las micrografias e) y f) corresponden a las espumas CVR
modificadas con 3 capas de TiO2 y obtenidas a partir de plantillas poliméricas de 15 y 60 ppi,
respectivamente. A partir de estas micrografias se hicieron mediciones del tamafio de poro y del
espesor del ligamento, tales resultados se presentan en la Tabla 1. EI diametro de poro promedio
de las espumas CVR de 25 ppi es de 598,45 + 151,95 um y por efecto de la deposicionde 1,3y 5
capas de TiO., tal didmetro disminuye a 478,80 £ 122,97, 478,00£128,86 y 439,04 + 174,59 um,
respectivamente; esto significa que la pelicula de 1 capa de N-TiO, tiene un espesor de
aproximadamente 11964 + 135813, mientras que los espesores de las peliculas de 3 y 5 capas son
121,44 + 23,09 y 159,4108+ 22,63 respectivamente.

Figura 3.

Micrografias épticas a 140X de las espumas CVR y CVR-N/TiO;
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Nota. a) Espuma CVR de 25 ppi, b), ¢) y d) espumas CVR de 25 ppi modificadas con 1, 3y 5
capas de N-TiO, e) y f) espumas CVR de 15y 60 ppi modificadas con 3 capas de N-TiOs.

Tabla 1. Diametro de poros y espesor de ligamentos de las espumas CVR y CVR-N/TiO-

Tipo espuma Porosidad en Diametro de poro en  Espesor de ligamento
Poros por (um)
pulgada (ppi) (um)

CVR 25 598,45 + 151,95 96,59 + 30,79
CVR-N/TiOz2 (1 capa) 25 478,80 + 122,97 106,246 +16,14
CVR-N/TiO2 (3 capas) 25 4,78,01 + 128,86 129,24 + 35,85
CVR-N/TiOz2 (5 capas) 25 439,04 + 174,59 135,81+ 109,28
CVR-N/TiO2 (3 capas) 15 29528,68 + 90303 228,25+ 42,48
CVR-N/TIOz2 (3 capas) 60 284,08 + 76,89 66,16 + 8,78

4.2 Adsorcion de iones de metales pesados

En esta parte de la investigacion se estudio el efecto de cinco variables en la capacidad de
las espumas para adsorber iones metalicos, estas son porosidad (ppi) de las espumas, nimero de
capas de N-TiOz en la espuma, tipo de metal, concentracion y pH de la solucion. A continuacion,

se presentan los resultados obtenidos.
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4.3 Efecto de la porosidad de las espumas en la capacidad de adsorcion de metales
pesados.

Para este primer estudio se utilizaron espumas CVR de 15, 25y 60 ppi modificadas con 3
capas de N/TiO2. Las pruebas de adsorcion se llevaron a cabo con una solucién de 100 ppm de
Cu?* a un pH de 7. Los resultados son presentados en la Figura 4 e indican claramente que la
espuma con porosidad intermedia (25 ppi) tiene la mayor capacidad de adsorcion (53,698 mg/g),
mientras que para el sistema de CVR-N/TiO2 con porosidad de 15 ppi la capacidad de adsorcion
disminuyé a 31,283 mg/g, situacién que estaria relacionada con el hecho de que al aumentar el
tamanfo de los poros se disminuye el area superficial de la espuma y con ello el nimero de sitios
activos para el proceso de adsorcion (Zhang et al., 2020). Ahora bien, la méas baja capacidad de
adsorcion (6,321 mg/g) se obtuvo para la espuma CVR-N/TiO2 con porosidad de 60 ppi, la cual
tiene el menor tamafio de poros y, por tanto, la mayor area superficial; tal comportamiento podria
explicarse por la dificultad de la solucion para penetrar al interior de la espuma y fluir a través de
los poros més estrechos. (Arciniegas, et al. 2020) (Zhang et al., 2020). Ahora bien, la mas baja
capacidad de adsorcion (6,321 mg/g) se obtuvo para la espuma CVR-N/TiO2 con porosidad de 60
ppi, la cual tiene el menor tamafio de poros y, por tanto, la mayor area superficial; tal
comportamiento podria explicarse por la dificultad de la solucién para penetrar al interior de la

espuma y fluir a través de los poros mas estrechos (Arciniegas, et al. 2020).
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Figura 4.

Capacidad de adsorcion de ¢z2*de las espumas CVR-N/TiO2 con diferente porosidad
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4.4  Efecto del nUmero de capas de N-TiOz en la capacidad de adsorcion de las espumas.
Para el estudio de esta segunda variable se utilizaron espumas CVR de 25 ppi sin modificar
y modificadas con 1, 3y 5 capas de N/TiO.. Nuevamente, las pruebas de adsorcion se llevaron a
cabo con una solucion de 100 ppm de Cu?* a un pH de 7. Los resultados mostrados en la Figura 4
indican que la espuma no modificada presenta una capacidad de adsorcion del ion cuprico de
14,754 mg/g, valor no muy diferente del obtenido al modificar la espuma con una capa de N/TiO>
(17,866 mg/g). No obstante, al aumentar el espesor del recubrimiento mediante la deposicién de
dos capas mas de N/TiO2, la capacidad de adsorcién aument6 a 53,698 mg/g, lo cual podria
relacionarse con el hecho de que la triple impregnacién del sustrato de CVR en el sol precursor
del N/TiO2 genera un recubrimiento mas homogéneo, prevaleciendo en la superficie del sistema
las propiedades fisicoquimicas del N/TiO2 sobre las del CVR desnudo, especificamente las
particulas de TiO2 aportan mayor area superficial, mayor mojabilidad (hidrofilicidad) y presencia
de grupos funcionales que promueven la adsorcion de los cationes metalicos (Shen et al., 2016).
Por otro lado, al aumentar el nUmero de capas a cinco, la capacidad de adsorcion disminuye casi a

la mitad (28,848 mg/g), tal resultado parece contradictorio con lo expuesto anteriormente, no
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obstante, una situacion parecida ha sido reportada previamente en estudios de adsorcion y
degradacion fotocatalitica del colorante naranja de metilo con este mismo sistema de CVR-N/TiOz,
encontrandose, a traves de analisis de microscopia electronica de barrido, que un aumento excesivo
en el espesor de la capa de N/TiO. conduce a una mayor formacion de grietas durante su
sinterizacion, conllevando a la ruptura y desprendimiento de los recubrimientos desde el sustrato
(Arciniegas G, 2020).

Figura 5

Capacidad de adsorcion de ¢z*de las espumas CVR modificadas con diferentes niimeros de

capas de N/TiOa.
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45  Efecto del tipo y de la concentracion del ion metalico en la capacidad de adsorcion de
las espumas CVR-N/TiO2

Teniendo en cuenta los resultados previos, para esta tercera parte de la investigacion se
utilizaron espumas CVR de 25 ppi modificadas con 3 capas de N/TiO2, mientras que se vario el
tipo de ion metalico en solucién (Cu?*, Ni*y Cd?") y su concentracion (5, 50 y 100 ppm), mientras
que el pH se mantuvo en 7. En la Figura 5 se presentan las curvas cinéticas de adsorcion de los

tres metales en solucion con concentracion de 100 ppm. Los resultados indican que las espumas
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CVR-N/TiO2 tienen mayor afinidad por el cobre que por el niquel y el cadmio, alcanzandose
respectivamente valores de capacidad maxima de adsorcion de 53,7, 14,3y 7,9 mg de Cuz+, Cd?'y
Ni%* por gramo de adsorbente. , La afinidad al Cu?®" esta relacionada por las reacciones de
complejacion de la superficie, que en su mayoria estan influenciadas por la fuerzas de atraccion
electrostatica entre Cu?* y la superficie del adsorbente, ademas, el Cu?* tiene menor densidad de
carga, mayor electronegatividad de 1,92 ,y un radio i6nico hidratado de 4,194, lo que muestra la
favorabilidad a la fuerza de atraccion electrostatica (Kalavathy et al., 2005)(Benhammou et al.,
2005).

Figura 6

Curvas cinéticas de adsorcion de los iones metalicos ¢z, V2*y " con concentracion de 100

ppm.
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La Figura 7 indica la variacién de la capacidad de adsorcién de los metales en funcion de
la concentracion inicial de los mismo en la solucion. Para los tres metales se observa un
comportamiento lineal y ascendente, es decir que el aumento de la concentracion de la solucion
favorece la capacidad de adsorcion de las espumas. Tal comportamiento se explica por el hecho
de que a mayor concentracion de los iones metalicos se aumentan las colisiones entre el adsorbato

y el adsorbente, superandose la resistencia a la transferencia de masa de los iones metalicos entre
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las dos fases, laacuosay la sélida, lo que conlleva al aumento en la capacidad de adsorcién. (Zhang
et al., 2020). Cuando se tiene una relacién baja de iones metalicos/adsorbente, la adsorcién de los
iones ocurrird en los sitios de mayor energia, en cambio, cuando aumenta la relacion de iones
metalicos/adsorbente, una vez saturados los sitios de mayor energia, la adsorcion ocurre en los
sitios de menos energia. En otras palabras, con el aumento en la concentracion de iones metalicos
iniciales presentes en la solucion, se intensifica la competencia por el acceso a los sitios de unién
en la superficie del adsorbente, de tal modo que se van a activar todos los sitios disponibles para
los iones, asimismo, la tasa de adsorcion disminuye con el tiempo, debido a la progresiva
saturacion de la superficie del adsorbente (Aljerf, 2018).

Por otro lado, el comportamiento lineal de la capacidad de adsorcion de los metales en
funcidn de la concentracion se relaciona con una isoterma de adsorcion tipo c, la cual nos indica
que la adsorcién va a aumentar directamente con el aumento de la concentracién. (Orihuela, 2015)
Figura7
Capacidad de adsorcion de las espumas CVR-N/TiO: de los iones (22, N2ty ) en funcion

de la concentracioén inicial de la solucién.
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4.6  Efectodel pH de lasolucién en la capacidad de adsorcién de las espumas CVRN/TiOz.

Con base en los resultados de los estudios anteriores, esta Ultima variable se evaluo
utilizando espumas CVR de 25 ppi modificadas con 3 capas de N/TiOz y con soluciones de cada
uno de los metales (Cu?*, Ni?*y Cd?*) con concentracion de 100 ppm, mientras que se vario el pH
en tres niveles (3, 5y 7). Los resultados presentados en la Figura 8 indican que la adsorcion de los
tres iones metalicos aumenta con el incremento del pH, no obstante, tal aumento en la capacidad
de adsorcion es mas significativo para el caso del ion cobre que para el niquel y el cadmio. El
aumento en la capacidad de adsorcion a valores de pH cercanos a la neutralidad se debe a la poca
o0 débil presencia de los protones, H*, que entrarian en una adsorcién competitiva con los cationes
libres de los metales pesados por los sitios disponibles de adsorcion. Es decir que los iones H*
podrian llegar a reaccionar con los grupos funcionales anionicos presentes en la superficie del
adsorbente, dando como resultado una disminucién en el nimero de sitios de union disponibles
para la adsorcion de los cationes metélicos (Kalavathy et al., 2005). Por otro lado, los grupos
funcionales anionicos, como el OH", presentes en la superficie del adsorbente contribuyen
significativamente a la adsorcion de iones de metales pesados (Huang et al., 2013). Otros tipos de
grupos presente en el adsorbente desarrollado (CVR-N/TiO2) son los aminicos, como NH2, dada
la modificacion del sol de TiO2 con trietilamina para el dopaje con nitrégeno del TiO; en estos
grupos aminicos, a valores de pH cercanos a la neutralidad, se activa el par de electrones libres del
nitrégeno, creando enlaces consiguiendo hacer enlace con los cationes metalicos (Vakili et al.,
2019). En contraposicion de los mayores valores de adsorcién a pH 7, a valores de pH &cidos
ocurre la protonacion de los grupos NHa, otorgandoles un comportamiento catidnico y repudiando

electrostaticamente los cationes de metales pesados (Chi et al., 2020).
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Figura 8
Capacidad de adsorcion de las espumas CVR-N/TiO; de los iones ( £22*, NV2*y C2) en funcién

del pH de las soluciones.
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Con el fin de determinar el tipo de carga en la superficie del adsorbente a los diferentes
valores de pH, se obtuvo la curva de potencial zeta vs. pH, tal resultado se presenta en la Figura 9,
donde se observa que para la espuma CVR-N/TiO2 desarrollada el punto isoeléctrico se ubica a un
valor de pH de aproximadamente 4,25, por lo que a menores valores de pH el adsorbente tiene una
carga neta positiva, lo cual es desfavorable para la adsorcion de los cationes metalicos, por el
contrario a valores de pH superiores al del punto isoeléctrico la carga neta es negativa y bajo tales
condiciones se favorece la adsorcién de los cationes. Estos resultados explican muy bien el
comportamiento observado en la Figura 7, y cercanos a la neutralidad tiene una superficie anionica.

Esto se confirmd mediante el ensayo de potencial Zeta y punto isoeléctrico del sistema.
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Figura 9

Curva de potencial zeta vs pH para la espuma CVR-N/TiO; desarrollada.
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4.7  Isotermas de adsorcidn de iones de metales pesados.

Se han propuestos varios modelos para explicar los equilibrios de adsorcion, pero el factor
de mayor importancia es la aplicabilidad en todo el espectro de condiciones del proceso. Para los
sistemas de adsorcion sélido-liquido, los modelos mas importantes son las isotermas de Langmuir
y de Freundlich. Los comportamientos interactivos de adsorcion descritos por los modelos de
Langmuir y Freundlich se muestran en la Figura 9, mientras que los pardmetros de tales isotermas
se recogen en el Anexo C, con base en los resultados del coeficiente de correlacion R2 obtenido
para cada modelo, se concluye que los resultados experimentales del proceso de adsorcion de Cu?*,
Ni2* y Cd?* se ajustan mejor al modelo de Freundlich, para el cual se obtuvo un valor promedio
del R2 de 0,9160, mientras que para el modelo de Langmuir el R2 promedio fue de 0,8190. Los
resultados muestran que el sistema CVR-N/TiO; tiene capacidades maximas de adsorcion de

Freundlich y Langmuir para los iones de Cu?' de 90,3601 (mg/g) y 110,968 (mg/g),
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respectivamente, mientras que para el Ni?* los valores fueron 15,7553 (mg/g) y 74,6450 (mg/g),
respectivamente, y finalmente para el Cd?* se obtuvieron valores de 6,6012 (mg/g) y 5,3619 (mg/g)
para los modelos de Freundlich y Langmuir respectivamente a 25 °C. Con base en estos resultados,
se concluye que el modelo de Langmuir no se puede despreciar, asi que se puede decir que la
adsorcion se realizé por los dos modelos, esto implica que el proceso tiene adsorcién tanto quimica
como fisica. No obstante, el modelo de Freundlich fue el de mejor ajuste, por lo que se concluye
que para el proceso de adsorcion de iones de metales pesados con las espumas CVR-N/TiO>
predomina la adsorcién multicapa, en la cual la energia de los sitios activos en la superficie no es
homogénea.

Figura 10 Ajustes de los datos experimentales con los modelos de Langmuir y Freundlich
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4.8  Cinética de adsorcion de iones de metales pesados.

Los modelos cinéticos describen la velocidad de adsorcion del adsorbato (iones metéalicos)
en el sistema CVR-N/TiO: y esta velocidad controla el tiempo que se requiere para alcanzar el
equilibrio, parametro imprescindible para seleccionar las condiciones operativas Optimas para
llevar el proceso a gran escala por lotes (Kalavathy et al., 2005). Analizando las curvas cinéticas
presentadas en la Figura 11 se observa que a las 6 horas se habia adsorbido mas del 85% de los
iones totales adsorbidos, y luego la adsorcion procede a un ritmo mas lento hasta alcanzar el
equilibrio a las 24 horas aproximadamente. Tal como se muestra en la Figura 11, para analizar la
cinética se utilizaron los modelos cinéticos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden
(ecuaciones 6 y 7). Lo parametros de tales modelos se recogen en el Anexo D. Los datos
experimentales se ajustaron bien al modelo de pseudo primer orden sé6lo en los primeros tiempos
del proceso, mientras que el ajuste con el modelo de pseudo segundo orden fue excelente, con
coeficientes superiores a 0,9995, lo que da la certeza de que el modelo se puede aplicar durante
todo el proceso de adsorcion y confirma la quimisorcion de los iones de Cu?*, Ni**y Cd?*en las

espumas de CVR-N/TiOa.
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Figura 11

Ajuste de los datos experimentales con los modelos matematicos de las cinéticas de adsorcion
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Segun los resultados que se obtuvieron, se concluye que la interaccién entre los adsorbatos
y el adsorbente se produjo por un proceso combinado de quimisorcion y fisisorcion, dado el ajuste

de los datos al modelo cinético de pseudo segundo orden y a la isoterma de adsorcién de

Freundlich, respectivamente.
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5 Conclusiones
El proceso metodologico propuesto para la modificacion de espumas CVR con
recubrimientos de didxido de titanio dopado con nitrégeno fue exitoso, obteniéndose los mejores
resultados con las espumas CVR-N/TiO; sintetizadas con plantillas poliméricas de 25 ppi y con
tres inmersiones del sustrato en el sol precursor del N/TiOo, para tal caso las capacidades maximas

de adsorcion fueron 53,7, 14,3 y 7,9 mg/g de Cu?*, Cd?* y Ni?*, respectivamente.

En el rango de valores de pH evaluado (3 a 7), se encontrd que la capacidad de adsorcion
de los iones metalicos aumenta con el incremento del pH, lo cual se relaciona con la ubicacion del
punto isoeléctrico del adsorbente desarrollado a un valor de pH de 4,25 y el aumento de la carga

neta negativa en la superficie del adsorbente al aumentar el pH.

Los resultados cinéticos e isotérmicos mostraron que el sistema CVR-N/TiO; puede
emplearse eficazmente para la adsorcion de cobre, mediante un proceso combinado entre
quimisorcién y fisisorcion, sustentados por los buenos ajustes de los datos experimentales al

modelo cinético de pseudo segundo orden y al modelo de Freundlich, respectivamente.
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6 Recomendaciones

Realizar un estudio focalizado en las capacidades de adsorcion-desorcion, para tener una
idea de hasta cuantos ciclos este material es eficiente para la adsorcion de cobre. Ademas,
Optimizar el procedimiento del ensayo de adsorcién, hacer un estudio detallado incluyendo la
variable de la temperatura, concentraciones iniciales de los cationes metalicos mas altas y valores
de pH basicos, para aumentar la cinética de reaccion y hacer los ensayos mas cortos y determinar

el valor de pH maés adecuado para el proceso.

Profundizar en la caracterizacion fisicoguimica de los adsorbentes desarrollados, mediante
las técnicas de espectroscopias FT-IR, Raman y XPS, para identificar los grupos funcionales

presentes en la superficie de la espuma CVR-N/TiO2.

Debido a que la adsorcion depende directamente del area superficial del adsorbente
disponible para la adsorcién, se recomienda fabricar espumas CVR-N/TiO2 con doble nivel

de porosidad.

Estudiar un mecanismo para cambiar las propiedades mecéanicas de las espumas, fabricar
por ejemplo espumas carbonosas con memoria de forma y con alta hidrofilicidad a partir de

melamina.
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Apéndices

Anexo A. Metodologia para la preparacion del sol-gel de N/TiO».
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Anexo B. Curvas de calibracion de Cu?*, Cd?* y Ni?*

Method: Cd (Flame)

Method: Cu (Flame)

Sample D Conc mglL %RSD: MeanAps Sample D Gone mglL %RSD  Mean Abs
CAL ZERO 0.000 176 0.0015 CAL ZERO 0,000 200 -00002
STANDARD 1 0.500 05 0.1749 STANDARD 1 0.500 18 0.0483
STANDARD 2 1.000 06 0.2718 STANDARD 2 1.000 03 0.1092
STANDARD 3 3.000 08 0.6850 STANDARD 3 2.000 09 0.2203
Abs _Linear - Cal. Set 1 STANDARD 4 3.000 09 03173
0.69 Abs Linear - Cal. Set 1
0.60 0.
0.40
020
0.20
0.10
0.00,
r T T 1 0.00
0.000 1.000 2.000 3.000 R T o T 1
cd mglL .000 1.000 i "M(?OO 3.500
Curve Fit = Linear X
Curve Fit = Linear
Characteristic Conc = -0.145 mg/L Characteristic Conc = 0,046 mglL
r = 0.9953 r = 0.99%4
Calculated Conc =-0.158 0631 1.073 2.954 Calculated Conc = 0003 0455 1.023 2058 2.961
Residuals = 0.158 -0.131 -0.073 0.046 Residuals = -0.003 0.045 -0.023 -0.058 0.039

Abs =0.21966 x C+ 0.03513

Abs =0.10731 x C- 0.0005°
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Method: Ni (Fame)

Sample ID

CAL ZERO

STANDARD 1
STANDARD 2
STANDARD 3
STANDARD 4
STANDARD 5
STANDARD 6

ESPUMAS CVR-N/TiO, PARA ABSORBER IONES DE Cu?*Ni?*Cd?**

Conc mglL %RSD Mean Abs

0.000
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Abs Linear - Cal. Set 1
0.36
0.30
0.20

0.10
0.00

>100  0.0001
13 0.0605
3.1 0.1095¢
08 0.1496
10 0.1969
04 0.2651
16 0.3541

0000 1000 2000  3.000
Nmg/L
Curve Fit
Characteristic Conc

Calculated Conc
Residuals

= Linear
= -0.127 mglL

= 0.9971

= -0177 0.527 1.099 1.567 2119 2914 3.952

Abs =0.08573 x C+0.01523

= 0.177 -0.027 -0.099 -0.067 -0.119 0.086 0.048

Anexo C. Parametros de los modelos de Langmuir y Freundlich

Modelo Langmuir Modelo Freundlich
lones pH Qmax R2 KI (mg/L) n R2 Kf
metalicos (mg/g) (mg
1-n *L2*g-
1)
3 - 0,5819 -0,0009 1,2311 0,8783 3,2688
Cu?* 1428,57
5 12,9533 0,992 0,029712 11,4943 0,9967 0,5334
7 34,3642 10,9923 0,8765 3,5650 0,9940 16,5805
3 -588,23 0,6433 -0,0013 1,7458 0,7527 0,3580
Ni 2* 5 43029 0,7851 0,2960 1,4943 0,9312 3,1278
7 48076 09624 2,2707 5,7142 0,9625 2,3702
3 2,0816  0,6015 0,2307 1,2600 0,8093 0,7493

Cd2+ 5

53619  0,8143 0,0299 1,8218 0,9839 0,3369
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ESPUMAS CVR-N/TiO, PARA ABSORBER IONES DE Cu?*Ni?*Cd?**

7 0,3065 0,9988 25,6059 1,6736 0,9961 0,4625

Parametros de los modelos cinéticos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden.

experimental Pseudo primer-orden-modelo Pseudo segundo-orden-modelo

Adsorbato Co Qe (mg/g) Kl(min®- R"2 Qe K2 R"2 Qe
(mg/L) 1) (mg/g)  (mg(g.min”- (mg/g)
1)
5 3,8878 0,0926 0,3264 0,4308 0,0110 0,784  2,7108
Cu?* 50 22,2944 0,1641 0,977 23,7985 10,0213 0,9909 21,3589
100 51,9131 0,1853 0,8615 21,6685 0,0039 0,9982 47,1807
5 1,9479 0,0395 0,167 0,5064 0,12644 0,954  1,6058
Ni 2* 50 3,4282 0,1432 0,9807 4,1890 19,3504 0,9999 3,1278
100 9,5381 0,1432 0,9807 4,1890 4,5799 0,9998 9,5536
5 0,8022 0,1147 0,7007 0,4152 675,5110 0,9999 0,7493
Cd?* 50 7,1709 0,0945 0,8345 6,5125 3,1880 0,9980 6,8322

100 10,0105 0,1687 0,9804 14,3449 99,7896 0,9999 19,4642
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ESPUMAS CVR-N/TiO, PARA ABSORBER IONES DE Cu?*Ni?*Cd?**

Anexo D. Cantidad de microgramos de Cu?* Ni?* Cd?* adsorbidos con CVR-N/TiO; de 25 ppi

Adsorbato pH Co (ppm) MasaadsorbentemgCu2*adsorbidos mg absorbidos/ g
(9) adsorbente
5 5 0,15642 0,1730 1,1060
3 50 0,12567 0,5230 4,4107
100 0,10698 1,7659 16,5196
5 0,20853 0,2452 1,1759
50 0,14083 1,1995 8,5174
Cu2+
100 0,10741 2,2114 20,5888
7
5 0,10371 0,4350 2,0860
50 0,11589 2,9925 25,8223
100 0,12035 6,4626 53,6986
Adsorbato pH Co (ppm) MasaadsorbentemgCu?2*adsorbidos mg absorbidos/ g
(9) adsorbente
5 5 0,1991 0,1930 0,9694
3 50 0,2337 0,6586 2,8181
100 0,1647 7,4306 7,5497
5 0,17063 0,2396 0,9896
50 0,1673 3,1522 3,5836
Ni2+

100 0,1194 6,3403 10,1845
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ESPUMAS CVR-N/TiO, PARA ABSORBER IONES DE Cu?*Ni?*Cd?**

7 5 0,1429 0,2996 1,7559
50 0,1289 0,6446 5,0017
100 0,0865 1,1299 13,1613
Adsorbato pH Co (ppm) MasaadsorbentemgCu2*adsorbidos mg absorbidos/ g
(9) adsorbente
) 0,1055 0,0793 0,7515
3 50 0,1227 0,3462 2,8320
100 0,1232 0,9583 17,7746
5 0,1310 0,1587 1,2112
° 50 0,1613 0,6922 4,2913
Cu2+
100 0,0923 1,1385 12,3350
. 5 0,1292 0,1299 0,9915
50 0,1064 0,9914 9,3097

100 0,0849 1,2141 14,3012




