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RESUMEN

Tabasco, es un estado costero de la Replblica Mexicana, donde se produce
el gstion (Crassostrea virginica) como fuente de alimento. Sin embargo, la
concha se desecha y queda acumulada en los patios, generando mal aspecto,
despidiendo olores fétidos por la parte organica que queda adherida a ellas, e
incluso fomentando la proliferacibn de mosquitos. Por lo que en esta
investigaciénSe.propone el retso de las conchas de ostion, como un material
adsorbedor alternativo de bajo costo para la eliminacion de iones metélicos de
Cd?* y Cu®* en soluciones acuosas. Los materiales adsorbedores fueron
obtenidos a partir de la trituracién y molienda de los desechos de conchas de
ostion, separados postériormente por el tamafio de grano y finalmente
tratados térmicamente a 300,500, 700 y 900°C. Se determiné que la mayor
capacidad de adsorcion, se obtuvo con las soluciones ajustadas a valores de
pH=5 y el tiempo requerido parasla reaccion fue de 10 a 14 h, datos
confirmados con las cinéticas.de adsergion. Las capacidades maximas que
se obtuvieron para el ion Cd2+fue de 18.61 mgg™ y para el ion Cu?* fue de
22.66 mgg™' en las particulas de/CaCOs. Fodos los datos se correlacionaron
mediante los modelos de isotermas.de Langmuir y Freundlich.

Los tratamientos de calcinacion a los.que fueron“sometidos los polvos de las
conchas de ostion, no favorecieron la capacidad de"adsorcion de los iones de
Cd?*y Cu®*, lo que se atribuy6 a que existe un cambid de fase en el material.
Es decir, con el tratamiento de calor el CaCOs presente’en forma de Calcita y
Aragonita se transforma a Ca(OH)z en forma de Portlandita. Los resultados
mostraron que el uso de este desecho, resulta eficaz para la‘eliminacion de
estos iones de metales pesados. Incluso, tienen mejor rendimiento en la
adsorcion que otros materiales de origen sintético y naturales, tales’como los
carbones activados comerciales y los carbones obtenidos de algunas-sémillas
de frutas. Por lo que la concha de ostion en estado natural puede ser utilizada
para tratamientos de agua residuales, como una aplicacién ecoldgica atil para
la gestion y el cuidado del medio ambiente y darle un valor agregado en

beneficio de los productores ostricolas de la region.




ABSTRACT

Tabasco is a coastal State of the Mexican Republic, which produces the oyster
(Crassostrea virginica) as a source of food. However, the shell is discarded
and accumulates in the courtyards of the fishermen, creating unsightly,
bouncingfoul odors by the organic part that is attached to them, and even
encouraging the proliferation of mosquitoes. So in this study, it is proposed the
reuse of this waste of shells of oysters, as an alternative adsorber material of
low cost for the'rémoval of metal ions of Cd?* and Cu?* in agueous solutions.
Adsorbers materials*Were obtained from the crushing and grinding of waste
oyster shells, later separated by grain size and finally thermal annealed to 300,
500, 700 y 900°C. It was{determined that the greater adsorption capacity, was
obtained with solutions adjusted to pH=5 and the time required for the reaction
was 10 to 14 h, confirmed with the kinetics of adsorption data. The maximum
capacities obtained for ion Cd?**was 18.61 mgg' and for ion Cu?*was 22.66
mgg' in CaCOs particles/_All data=were correlated with Langmuir and
Freundlich isotherm models.

Treatments of calcination that were ‘subjects-of waste oyster shell powders,
not favored the adsorption capacity(of these metal ions, which can be attributed
to that there is a phase change material. l.e., withheat treatment the CaCOs
present in the form of Calcite and Aragonite turns“to Ca(OH)z in the form of
Portlandite. The results showed that the use of this waste, is effective for the
removal of these ions of heavy metals. Even have bettér performance in the
adsorption than other natural and synthetic materials sueh_as commercial
activated carbons and coals obtained from some fruit seeds»So itis possible
to propose the reuse of this waste material from oyster shells in its'natural state
for waste water treatment. All of the above, as part of an ecological-useful
application for the management and care of the environment and give'ita value
added benefit of oyster producers in the region.




CAPITULO |
INTRODUCCION

Debide a la acumulacion de sustancias toxicas en el ambiente, se presentan
cambios~complejos en la estructura y funcionamiento de los ecosistemas
naturales, ‘originando que se produzcan impactos ecoldgicos negativos por la
presencia de,concentraciones altas de contaminantes. En este contexto es
necesario congcer.de manera general las distintas interacciones que se
producen entre los\diferentes elementos del ecosistema y la forma en la que
el contaminante puede“afectarlas [1]. La actividad humana, al modificar las
caracteristicas naturales’de un ecosistema, produce degradacion en la calidad
del mismo, tornandolo hestil al propio ser humano; el caso mas obvio es
cuando un contaminante afecta.de manera directa la salud.

Los metales pesados se encuentfan distribuidos de manera natural en el
medio ambiente y son biolégicamente importantes para el funcionamiento de
los organismos, pero cuando.se. enguentran en concentraciones elevadas
resultan toxicos para los seres/vivosincldyendo a los humanos [2]. Los
metales pesados representan una-de las principales fuentes de contaminacion

| agua. Parte de los responsablesyde esto’son las industrias, ya que
descargan en sus efluentes diferentes metales pesados que son toxicos, tales
como el cromo, cadmio, cobre, plomo, entre otros; a estos metales se les
atribuyen diferentes enfermedades tales como afectarel funcionamiento del
higado, el rifidn, entre otros [3]. Por esta razén en los afios recientes, las
investigaciones acerca de las formas de remover los metales pesados de las
aguas residuales han tomado mayor atencion [4,5].

En la actualidad isten muchos métodos fisicos y quimicos convencionales
para el tratamiento de aguas residuales, estas tecnologias incluyen la
coagulacion, filtracion, evaporacion, precipitacion, oxidacion-reduccion,
tratamientos electroquimicos, intercambio idnico y osmosis inversa, que son
las més utilizadas para la eliminacion de los metales pesados de los sistemas
acuosos [6]. Algunos de estos métodos resultan no ser econémicamente

viables y muy complejos al momento de realizarlos, algunos incluso solo




pueden ser usados para casos muy especificos de saneamiento de estas
aguas [7-11]. Ademas la mayoria de estos procesos son eficaces cuando hay
altos)niveles de metales en solucidon acuosa [12,13]. Por esta razén, ha
aumentado el interés en el desarrollo de nuevos materiales capaces de
eliminar Jos metales pesados toxicos de las aguas en cantidades menores a

ppm [14].

gl proceso de‘adsorcion, es una tecnologia efectiva y de bajo costo si se utiliza
el adsorbente adetuado y es la técnica mas utilizada y eficaz para el
tratamiento de agués residuales contaminadas por compuestos toxicos ya
sean organicos o inorganicos [15-18]. En este contexto, se han reportado
algunos trabajos acerca.de’la adsorcion de metales pesados en soluciones
monocompuestas, con las propuestas de adsorbedores de bajo costo como:
arcillas [19], sepiolita [20], casCara de huevo [21], cenizas volantes [22],
areniscas [23], cenizas de cascara de arroz [24], zeolitas [25], conchas de
ostion [26], entre otros.

Con respecto, al uso de conchas de“ostion, en los Udltimos afios, las
publicaciones cientificas, patentes+y paginas electronicas de algunos paises
0 empresas realizan estudios y ‘exponen 16sJavances en la produccion,
caracterizaciéon y aplicaciones de los“componentes de la concha de ostidn
[27].

ge ha comprobado que los materiales que son producto de las especies
calcéreos pueden considerarse como materiales hibridos naturales, ya que
estan constituidos por compuestos tales como hidroxido de'calcio, carbonato
de calcio y éxido de calcio [28]. Hoy en dia estos compuestos soh utilizados
en procesos que benefician la calidad de vida de los humandgs\como su
aprovechamiento en la restauracion de suelos contaminados [29], .'en la
purificacion de aguas [30], su uso como materiales de construccion [31];y-en
suplementos nutricionales de uso comercial basados en calcio. EStos
materiales presentan estructuras muy complejas y ordenadas con buena$

propiedades mecanicas y quimicas. Actualmente muchas investigaciones se
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han direccionado a la obtencién de nanoparticulas de CaCOs a partir de
sintesis quimicas para diversas aplicaciones [32,33].

En.Tabasco, como en muchos estados costeros el consumo de ostiones va
en aumento, porque ha sido considerado como producto gourmet por su

bor, palatabilidad, apariencia y méas secundariamente por algunos mitos
sobre sus slUpuestos poderes “afrodisiacos”. Sin embargo, lo anterior no
representa nifigin problema para Tabasco ya que es uno de los principales
productores os%s y ha contribuido con un alto porcentaje de la produccién
a nivel nacional. Ademéas, su captura es la principal actividad para los
pobladores en las lagunas costeras del Estado; el problema subsiste cuando
no se sabe qué hacer éon“la parte no comestible de este producto marino
(Figura 1). Esta problematica afecta tanto a los restauranteros, la poblacion
civil y autoridades del mismo, pléesto que se generan toneladas de desechos
de conchas de ostion y solo una€uarta parte es utilizada para la reproduccion
del molusco aductor.

—
¥

Preparacion

Captura

Cerro de conchas Pavimentacion

Figura 1. Actividad ostricola en el estado de Tabasco y problematica ambiental de

los desechos de conchas de ostion.
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Lo anterior, no es un problema exclusivo del Estado, también se ven afectados
a nivel nacional otros estados mexicanos costeros como Tamaulipas,
Va@ru; y Campeche. Las conchas de ostion Crassostrea virginica que es
la esp’zie explotada comercialmente en Tabasco (Figura 2), representan hoy

en dia oblema de contaminacion. Inconscientemente, en los municipios
de Parai malcalco y localidades costeras de Cardenas, las conchas de
ostion, son idas en las calles o en lugares publicos e incluso en los rellenas

sanitarios, o m@&;manmente acumuladas en las casas. En ocasiones las
utilizan para relle ecos en las carreteras en mal estado, provocando de
yl lugar, poca higiene y la propagacion de plagas de

O

esta manera mal as
mosquitos.

Figura 2. Ostién "Crassostrea virginica" explota@n Tabasco.

04

| hecho de desechar las conchas en estos lugares gene@ %derables
inconvenientes, principalmente por su insolubilidad en el agua y’su resistencia
a la biodegradacion. Una de las probleméticas que mas preo a las
comunidades, es el crecimiento del mosquito portador del dengue de
las conchas ostion, ya que ésta presenta una forma irregular y asim@,
cuya cara exterior es aspera y oscura, contrastando con el interior, @

representa una superficie lisa en forma céncava que da pie a que el agup

+

quede retenida en ella.
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Los productores ostricolas del estado de Tabasco, dedicados en su mayoria
a la engorda del ostidn, requieren de tecnologias alternativas para
comercializar los desechos de las conchas y no nada mas aprovechar el
molusco. Por lo anterior, en este trabajo, se propuso utilizar el desecho de
conchas.de ostion para estudiar el efecto de la disminucidon de tamano en la
capacidad“de adsorcion de los polvos de conchas de ostion en estado natural
y los sometidos-a tratamientos térmicos de iones de Cd?* y Cu?*. Para esto se
prepard un material a base de desechos de conchas de ostion y se analizd la
estructura del CaCQgs, asi como también la morfologia y tamafno de los
nanopolvos obtenidos® Se determinaron las condiciones de pH gque favorecen
la adsorcién y se detérmind el orden de las cinéticas de reaccién y la cantidad
de metales removidos por la nanoparticula. Todos los experimentos se
realizaron por lotes y los resultados se modelaron con los modelos de
isotermas de Langmuir y Freundlich, Para el caso de las muestras pirolizadas
se elabor6 un disefio experimental y se calcularon las capacidades de

adsorcion para cada muestra diferente!

Lo anterior, se describe detalladamente” en los siguientes Capitulos del
presente documento. En el Capitule™ll, se mengionan los trabajos previos del
marco referencial y conceptual que dieron origén-a esta Tesis; en el Capitulo
I, se describe el desarrollo experimental llevadoa.eabo; en el Capitulo 1V, se
presentan los resultados obtenidos de la parte expérimental, con la discusion
y analisis de la explicacion de los fenémenos ocurridos; finalmente, en el
Capitulo V, se presentan las conclusiones de la investigacion y las
perspectivas para la continuacién de este trabajo.
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CAPITULO Il
MARCO TEORICO

2.1”Fundamentos teéricos

2.1.1 Proceso de adsorcion: definicién y tipos

La adsorcidon-€s_una operacion unitaria en la gque un compuesto llamado
adsorbato contenido en una fase liquida o gaseosa, se transfiere a la
superficie de una fasesglida llamada adsorbente.

La adsorcidn sirve principalmente para remover, por adherencia, las
impurezas (liquidos, gases,.materia suspendida, coloides, moléculas, &tomos
e iones disueltos) de la sustancia en la superficie del adsorbente. Este proceso

se puede representar con la siguiente reaccidn quimica:

At B A% B (1)

Donde A es el adsorbato o sustancia.adsorhida, B es el adsorbente y A*B es
el compuesto formado con la adsorcion. En ‘elproceso de adsorcion se
observan dos aspectos importantes: la cinética y-€l, equilibrio. El primero
evalla el tiempo de contacto necesario entre el adsarbente y la solucion, el
segundo la capacidad del adsorbente, que es una medida.de su vida atil [34].

2.1.2 Mecanismo de adsorcion

El mecanismo de la adsorcion consta de una serie de pasos, dande la
transferencia de un adsorbato de la fase liquida hacia un sitio de adsorcion,
se realiza en cuatro etapas principales [35]:

1. Transferencia del adsorbato de la fase liquida externa hacia la fase

situada a proximidad de la superficie del adsorbente.
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2. Transferencia del adsorbato a través de la pelicula liquida hacia la
superficie del adsorbente.

3) Difusion del adsorbato al interior de los poros del adsorbente bajo el
gfecto de un gradiente de concentracion. La molécula puede ser
difundida de un sitio de adsorcion a otro (difusion superficial) o
difundirse en la fase liquida al interior del grano hasta un sitio de
adsoreidn (difusion porosa).

E Adsorcién./Después del transporte a los lugares disponibles, se da la
adsorcion entre el adsorbato y el adsorbente. Este paso es muy rapido
y es el resultado de uno de los pasos precedentes de la difusion y
controla la veldcidad a la cual las moléculas se remueven de la
solucién. Si la adsoreidr esta acompafada de una reaccion quimica la
cual cambia la naturaleza'de la molécula, dicha reaccion puede ser mas
lenta que el paso de la difusion y por lo tanto controla la velocidad de
remocién del compuésto.

De esta manera, el proceso” de adserciéon comprende tres etapas de
transferencia y una etapa de fijaciéh sobre‘elimaterial, la cual se refiere a la
adsorcion propiamente dicha. Debido-a que €sas cuatro etapas se efectlan
en serie, la velocidad de adsorcion esté limitada por la etapa mas lenta. La
Ultima etapa es extremadamente rapida con respeete a las otras tres y su
contribucion a la cinética del proceso es despreciable, 'En las unidades de
adsorcion de régimen estatico o dinamico, las condiciones hidrodinamicas del
sistema estan generalmente controladas para favorecer untiempo de contacto
maximo entre la fase fluida y el adsorbente. Debido a esta condicionla primera
etapa del mecanismo de adsorcion es suficientemente rapida y Qo esstampoco
considerada como la etapa limitante. Por consecuencia, la cihéfica de
adsorcién de un soluto sobre una particula de adsorbente esta determinada
por la velocidad de transferencia del adsorbato a través de la pelicula liguida
externa (segunda etapa) y por la velocidad de difusion del adsorbato al interior.

de la particula del adsorbente (tercera etapa).
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2.1.3 Cinéticas de adsorcion

2.1:3.1 Modelos cinéticos
Epna literatura existe un numero considerable de modelos que son utilizados

ampliamente para el analisis de las cinéticas de los procesos de adsorcion,
algunos de ellos presentan maneras muy simples de anlisis por lo que
presentan~entajas en comparacion con otros modelos, especificamente los

modelos de\pseudo-primer y pseudo-segundo orden.

21 .91.1 Modelo de-pseudo-primer orden
Este modelo considefa que la fuerza impulsora es la diferencia entre la

concentracién del soldto~adsorbido en el equilibrio y la concentracién del
soluto adsorbido a un tiempedeterminado, de modo que la velocidad de
adsorcion viene determinada-por la siguiente ecuacion [6]:
dq
7 =¥ - 2
s 1(9e — q¢) (2
Donde k; (min™') es la velocidad de pséude-primer orden, q. y g, (mgg™') se

corresponden con la cantidad de_soluto“adsorbido en el equilibrio y en un
tiempo t, respectivamente. Integrando la ecuacién 2 entre las condiciones de

limites g, =0 cuando t = 0y q, = g, Cuando t = ¢, se obtiene la ecuacion 3:

In(ge — q¢) = Inqe — k1t 3)
De esta forma representando los valores de In(gq, — q,) frente a t, se puede
obtener el valor de la constante de la velocidad del proceso de adsorcion k; y
la concentracion del soluto en el equilibrio (g.) a partir de la pendiente y la
ordenada.

21 .?.1 -2 Modelo de pseudo-segundo orden
El modelo de pseudo-segundo orden asume que la capacidad de adsorcion

es proporcional al numero de centros activos del adsorbente y que la velocidad
de adsorcion se encuentra controlada por adsorcion quimica. La ecuacion de

este modelo se muestra a continuacion [36]:
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d
— = kz(qe — q0)° @

Donde k, (gmg 'min") es la constante de velocidad de pseudo segundo orden.
Integrando la ecuacion 4 entre las condiciones limites g, = 0 cuando t =0y

q: = q: €nel instante t = t se obtiene la ecuacion:

1 1 t
= +— (5)
qc k0% qe

Si se representa f/q /frente a t se puede obtener a partir de la pendiente y la

ordenada en el origen, los’valores de g, y k,, respectivamente.

2.1.4 Isotermas de adsorcion

2.1.4.1 Generalidades

La capacidad de adsorcion €std definida con base en las isotermas de
adsorcidon en disolucion. La=iseterma de adsorcion es la relaciébn de
dependencia, a una temperatura constante; de la cantidad de adsorbato
adsorbido por peso unitario de adsorbente, con respecto a la concentracion

del adsorbato en equilibrio [20].

La efectividad de algin material para ser usado como-adsorbente puede ser
predicha usando isotermas de equilibrio de adsorcion, desatrollada mediante
pruebas experimentales. Las isotermas de Freundlich y Langmuir son las més

usuales. Una isoterma simple puede definirse con la siguiente funcion:
q = f(c) T = Constante (6)

La evaluacion de una isoterma de adsorcién consiste en adicionarruna
cantidad definida de adsorbente m a una cantidad especifica de solucién-Lysa
concentraciones iniciales del adsorbato ¢n. Asumiendo que el proceso de
adsorcion es el responsable de la reduccion de la concentracion en la fase

liquido, el siguiente balance de masa es vélido para cualquier tiempo:
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L(co —c) =m(q — qo) (7)

Donde L es el volumen de la solucion en litros, ¢, la concentracion inicial en
la fas€ liquida c es la concentracion en la fase liquida al tiempo “t” en mgL™",
qo es la concentracidn inicial en la fase sélida, g es la concentracion en la fase

solida al tiempo “t” enmgg™ y m es la masa del adsorbente en g.

Usualmente la’ concentracion del adsorbente al inicio de la prueba es cero por
lo que el balancesde masa puede simplificarse bajo estas condiciones

quedando:
L
= —\(Cnh —C 8
q m( 0—0) 8)
Los diferentes puntos que répresenten a la isoterma pueden obtenerse por

dos métodos:

a) Adicionar las mismas ‘eantidadés ,de adsorbente (L/m = constante) a

soluciones con diferentes concentracionesiniciales.

b) Adicionar a la solucion de la miSma concentracion inicial (¢, = constante)

diferentes cantidades de adsorbentes:

2.1.4.2 Tipos de isotermas de adsorciéon

Las isotermas de adsorcion son muy Utiles para la caracterizagion de solidos

porosos. La IUPAC reconoce 6 tipos de isotermas de adsorcion..Enila Figura
3 se muestra un esquema de cada una de ellas.
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Figura 3. Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion.

Los primeros cinco tiposwde: |la clasificacion (I a V) fueron propuesto
originalmente por Brunauer S.{Deming L. S., Deming W. S. y Teller E. y es
conocida como la clasificacion BDDT, también referenciada como clasificacion
de Brunauer. La isoterma del*Tipo*Vl es mas reciente y se la conoce como
isoterma escalonada, es una/clase poco comun, pero es interesante desde el

punto de vista tedrico [37].

isoterma tipo | se caracteriza porgue la adsorcion se produce a presiones
relativas bajas y es la que muestran los _solidos microporosos. La isoterma tipo
Il es caracteristica de solidos macroporosos 0 no.porosos, tales como los
carbones. La isoterma tipo Il ocurre cuando la gnteraccion adsorbato-
adsorbente es baja. Este tipo de isoterma se ha observado,en adsorcion de
agua en carbén grafitizado. La isoterma tipo IV es caracteristica de solidos
mesoporosos. Presenta un incremento de la cantidad adsorbida importante a
presiones relativas intermedias y ocurre mediante un mecanismo.de llenado
en multicapas. La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipoylll es
caracteristica de interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero) se
diferencia de la anterior en que el tramo final no es asintotico. La isotermatipo
VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones ocurre solo para
solidos con una superficie no porosa muy uniforme. Este tipo de isoterma se

ha observado en la adsorcion de gases nobles en carbén grafitizado.
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2.1.4.3 Modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich
fos_ modelos de Langmuir y Freundlich, se han utilizado para el analisis de

isotérmas de adsorcion. En primera instancia el modelo de Langmuir asume
que la“adsorcion se produce en una monocapa donde los sitios activos son
idénticos_y_energéticamente equivalentes [38,39], esta isotermas esta dada

por:

Go = KpqmCe
€ 1+K;C,

9)

Donde g, y C, son'la‘eapacidad de adsorcion en mgg™' y la concentracion en

equilibrio en mgL-' respectivamente; q,,, es la capacidad de adsorcion méaxima
tedrica en mgg' y K, en.Lmg’ representa la constante de equilibrio de
Langmuir. Tanto g,, como K, se obtienen a partir de la correlacion de los datos
de adsorcion.

El modelo de Langmuir es’obtenido a partir de un equilibrio dinamico de
moléculas adsorbidas y desorbidas. Es una de las ecuaciones mas comodas
y mejor fundamentadas. Se admite generalmente para la quimisorcion y para
la adsorcion fisica a presiones bajas y temperaturas moderadamente altas.
Supone una capa monomolecular de adsorbente, uniformidad en la superficie

del adsorbente y la no interaccién entre moléculas del adsorbato.

glternativamente el modelo de Freundlich es un” modelo empirico, cuya
expresion es utilizada para describir un sistema heteregéneo [40], que se
define como

1/1’11

e = KfCe (10)

Donde K, (mg''"L'"g') y n, son parametros caracteristicos del”sistema
sorbato-adsorbente, estos valores se obtienen a partir de la correlacion.de los
datos de adsorcion.
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L& isoterma de Freundlich se desarroll6 originalmente sobre bases empiricas,
supone “adsorcion fisica, la no asociacion de moléculas después de su
adsorgion y que la superficie del adsorbente es heterogénea; se usa para

presiones‘bajas y expresa la relacion entre la concentracion del adsorbente y
la concentracion en la solucién.
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CAPITULO Ill
DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1"Preparacion del material adsorbedor a partir de la concha de ostién

Los residuos de las conchas de ostion fueron recolectados en la zona costera

de los municipios de Comalcalco y Paraiso, Tabasco México. Con la finalidad
de eliminar tas“impurezas adheridas en las conchas, éstas fueron lavadas
solamente con‘agua y una esponja sin utilizar ningun tipo de agente quimico.
Posterior al lavadorde-las conchas y para eliminar la mayor cantidad de agua
absorbida se secaron’al sol durante dos dias. Posteriormente se trituraron con
un martillo para reducir su_tamafio. Una vez trituradas y con el uso de un
mortero se obtuvieron polyos)finos que se tamizaron en mallas #80 y #100
para tener control sobre el tamafio de particula. Una vez tamizados los polvos
se lavaron con agua desionizada_en un termobafio con agitacién a 30 °C y
120 rpm hasta mantener gFpH de los sobrenadantes constante; los polvos asi
obtenidos se secaron a 50 °C durante48.h. Después del secado se tamizaron
nuevamente para obtener particulas detamiano homogéneo. De los polvos
resultantes, una parte fue separada y se dejd en su estado natural y la otra
parte fue sometida a tratamientos térmicos bajo un disefio experimental con
tres variables de tratamiento (la temperatura, el tiempo y la atmosfera) (Figura
4).

3.2 Evaluacion del pH experimental de adsorcién

Para evaluar el pH experimental al que se presenta la mayor,capacidad de
adsraﬁién de iones de Cu®* y Cd*, se prepararon tres soluciones de 500
mgL" a partir de sales de Nitrato de Cadmio tetrahidratado (CdN2Qg):4H20 vy
Nitrato de Cobre pentahidratado (CuNz0e)-5Hz0 (grado analitico)  e6n agua
desionizada, para obtener a los iones en solucion se ajustaron los valgres de
pH de 3, 4 y 5 con soluciones de NaOH y HNOz 0.1 N; cabe mencionar.que
estos valores de pH<6 para los experimentos se consideraron para evitarla
precipitacion de los metales pesados debido a la formacidn de especies de
metales hidrolizados.
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Figura 4. Diagrama esquematico'para la preparacion del material adsorbedor a
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Una vez preparadas las soluciones y ajustadas a los valores de pH descritos
se mezclaron 10 ml de cada solugitn con 0702 g del material adsorbedor en
celdas cilindricas de policarbonato de 15 ml de volumen con tapas y se
colocaron en un termobafo con agitacion a 30°Cy 120 rpm por un periodo
de 24 h. Pasado este tiempo se separaron los polvos de las conchas de la
solucién metalica con ayuda de una centrifuga a 160.fpm durante 10 min.
Posterior a los experimentos se midieron los cambios de pH y se diluyeron a
concentraciones menores de 30 mgL' para Cd y 70 mgL*para Cu, para leer
la concentracion final de los metales en solucion mediante espectrescopia de
absorcion atdbmica con l&mparas para Cu®* y Cd®* con curvas de calibraciones
lineales para valores maximos de Cd?* y Cu? de 30 y *70<mgL"’
respectivamente y se calcularon las capacidades de adsorcion: jLos
experimentos se replicaron cuatro veces para confirmar los resultadosiy, se
utilizaron los valores medios (Figura 5).
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[ Evaluacion del pH expenmental (Cu* y Cd®*) ]

Preparacién de soluciones de Cu?* y Cd2+
de 500 mglL-!

y 5 con HNO; y NaOH

de material adsorbedor en estado natural

Se colocaron en Termobafios a 30 "Cy 120

[ Ajuste de Va|0'es de pH de solucionesa 3, 4
[ pm por 24 h

I {.»enlnfugado a 60 rpm por 10 min y medicion
de pH de solucién

[ Medicion de la concentracién final de | [ @ilugion de solucion con agua desionizada

Medicién de la concentracion final
Cd?* metales por absorcion atomica J pH=3

de Cu® por absorcidn atémica

[ Replicadg®ugtro veces para la confirmacién
de resultados

Mezcla de 10 ml de cada solucion con 0.02 g ]

Figura 5. Diagrama esquemético de\la preparacion de las soluciones metalicas y su
evaluacion de los valores de pH.de reaccign con los polvos de conchas de ostidén en
estado matural.

3.3 Determinacion de las cinéticas de adsorcion

Los experimentos cinéticos se realizaron con cohcentraciones iniciales de 100

300 mgL™" para Cd?* y de 60 y 160 mgL"! paraCe?" y se ajustaron a pH=5
con NaOH y HNOs 1N, los experimentos se realizaron por lotes, mezclando
10 ml de cada solucién con 0.02 g del material ‘adsorbedor en celdas
cilindricas de policarbonato con tapas de 15 ml por tiempos.de 5 a 1080 min.
Se colocaron en un termobafic a 30 °C Y 120 rpm después de cada
experimento las mezclas de soluciones metalicas con polvos de‘conchas se
separaron por centrifugacion a 60 rpm y tiempo de 10 min y selleyeron los
valores finales de pH, antes de la lectura de la concentracion {final por
espectroscopia de absorcién atémica se diluyeron las muestras conragua
pH=3 de manera que los valores estuvieran dentro de los valores de las curvas
de calibracion y poder calcular las capacidades de adsorcion, los resultados
experimentales se correlacionaron con los modelos tipicos pseudo-primer y
pseudo-segundo orden (Figura 6).
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# resultadas J

Figura 6. Diagrama esquematico.de la determinacion de las Cinéticas de reaccion
para la adsorcion de iones metalicos de Cu?* y Cd?*.

3.4 Determinacion de las isotermas de adsorcién

Las capacidades de adsorcién de los iones de Cd?* y"€u?* en los polvos de
conchas de ostion se determinaron a través de las isotermaside adsorcion. Se
prepararon soluciones a partir de sales de Nitrato de Cadmiotetrahidratado
(CszOa)-a-le y Nitrato de Cobre pentahidratado (CuN20s)-5H20 (grado
analitico) con agua desionizada, con concentraciones iniciales entre\10 y 500
mgL"' de cada metal. Todas las soluciones se ajustaron a pH=5 con
soluciones de NaOH y HNOs 1N. Los experimentos por lotes consistiéron en
mezclar 10 ml de cada solucién con 0.02 g del material de las conchas'de
ostién, en celdas cilindricas con tapas de policarbonato con volumen de 15

ml; se colocaron en termobarios a 30°C y 120 rpm por tiempos de 14 h.
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Después de los experimentos se separaron las mezclas de solucién metélica
con’polvos de conchas de ostion centrifugando las mezclas a 60 rpm durante
10 min..Se separaron para medir los cambios en el pH y finalmente diluir con
agua desionizada pH=3 para medir la concentracion por Espectroscopia de
Absorcion Atomica. Los experimentos se replicaron cinco veces para la
confirmacién de-aes resultados. Los polvos de conchas de ostidn después de
los experimentos_seysecaron en hornos a 50 °C por 48 h y se caracterizaron

para analizar los cambios en su estructura y morfologia (Figura 7).

-’r Determinacion de las isotermas de adsorcion
de iones de Cd**y Cu**

Cd** I\,_ _ ) Cu*
Preparacion de soluciones de 10, 20, 50, 70, 200, 300, Preparacién de soluciones de 30, 40, 80, 150, 200, 300
400 y 500 mgL- y ajustar a pH=5 con soluciones de y 400 mglL-' y ajustar a pH=5 con soluciones de NHO;
NHO; y NaOH 0.1 N yMNaOHOA N
Mezcla de 10 mi de cada solucion con 0.02 g def Rzl e 10 i de_cecialsclic s con (K12, 0et
material adsorbedor en estado natural material adsorbedor en estado natural
Introducir al termobafio a 30 *C y 120 rpm par tiempos Introducir al termobafio a 30°C y 120 rpm por tiempos
de 14 h de1dh
Centrifugar, medir pH final de la solucién y diluir con Centrifugar, medir pH final de la solucidn y diluir con
agua desionizada pH=3 agua desionizada pH=3

Medir la concentracion final por absorcién atomica con
lamparas de Cd**

Medir Ia€bRcentracion final por absorcion atomica con
lamparas de Cu?*

[ Replicar cinco veces cada experimento para la
L confirmacién de los resultados ( y

Figura 7. Diagrama esquematico para la determinacién de las capacidades de
adsorcion de los iones de Cu®* y Cd®* en polvos de conchas de ostidn.enestado

natural.
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3:5 Evaluacion de las muestras calcinadas en la adsorcion de metales

Una-<parte de los polvos obtenidos de los tratamientos de molienda fueron
sometidos~tratamientos de calcinacion a temperaturas de 300, 500, 700 y
900 °C, pof tiempos de 2 y 4 h, en atmosfera de aire y Nitrégeno, tal y como
se muestra‘en_la Tabla 1. Se obtuvieron 16 materiales diferentes, los cuales
se evaluarog para cada metal por separado, se prepararon soluciones
equimolares de sales. de Nitrato de Cadmio tetrahidratado (CdN20e)-4H20 y
Nitrato de Cobre pentahidratado (CuN20e)-5H20 (grado analitico) con agua
desionizada para los*dos‘metales, las concentraciones iniciales fueron 280
mgL"" para Cu?*y 500 mgL\para Cd**. Ambas soluciones se ajustaron a pH=5
con soluciones de NaOH y HNOz 1N. Posteriormente se mezclaron 10 ml de
la solucion con una muestra de 0.02 g de cada material en celdas cilindricas
de policarbonato de15 ml gon tapas. Se colocaron en un termobano a 30°C y
120 rpm por tiempos de 14-h. Después de los experimentos las mezclas se
separaron por centrifuga a 80"rpm durante 10 minutos y se midieron los
cambios en el pH. Una vez separadd las muestras se diluyeron con agua pH=3
para medir la concentracion final por.espectroscopia de absorcion atomica.
Los experimentos se replicaron cinco veces para la confirmacién de los
resultados. Los polvos después de la remocién se"analizaron para determinar

sus cambios en la composicion y morfologia (Figura 8)-
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Tabla 1. Disefio experimental para la calcinacion de los polvos de conchas de

ostién.
mesrt) ooy mierasan coaase
1 Aire 300 2
2 Aire 300 4
3 Aire 500 2
4 Aire 500 4
5 Aire 700 2
6 Aite 700 4
7 Aire 900 2
8 Aire 900 4
9 Nitrdgeno 300 2
10 Nitr6geno 300 4
11 Nitrégeno 500 2
12 Nitrogeno 500 4
13 Nitrégeno 700 2
14 Nitrégeno 700 4
15 Nitrégeno 900 2
16 Nitrégeno 900 4
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Cd2*y Cu2* de las muestras calcinadas
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de los polvos de conchas de ostion sometidos a tratamiento tenmcos
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3.6"Caracterizacidon del material adsorbedor

3.61_Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)
Para deteérminar la presencia de los grupos funcionales, los polvos de conchas
ostibn.«se analizaron por la técnica de ATR empleando un
espectrofotémetro NicoletiS10 de Thermo Scientific y un accesorio SmartiTR.
Los anélisis se‘obtuvieron en un rango de nimero de onda de 4000 a 500

cm!. En cada muestra se realizaron 32 barridos.

3.6.2 Difraccién de Rayos X (DRX)

La identificacion de fases cristalinas, la determinacion de cambios de fase y
tamafios promedio de cristalse realizaron por difraccion de rayos X para los
polvos. Se empled un anodo’de.Cu, siendo la radiacién correspondiente a la
transicion CuKa con una longitud de onda de 1.5418 A de 10° a 80° en la
escala 2 theta, en un paso de 0.02°.y con un tiempo de conteo de 127
segundos.

3.6.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Los analisis de morfologia de loS polvos~se: analizaron por microscopia
ectronica de barrido (SEM). Para el'analisis, lassmuestras se montaron sobre

cinta conductora de carbon de doble cara en un portamuestra de aluminio.

Posteriormente se observaron en un microscopio eleetronico de barrido JEOL

JSM-7600F a 5 kV de voltaje de aceleracion en condieiones de alto vacio a

5000X. Las imagenes se procesaron en el Software InTouchScopeTM.

3.6.4 Microscopia Electréonica de Transmision de Alta Resolucion
RTEM)

Para analizar las transformaciones de fase del material adsorbedor'se’empled

la técnica de Microscopia Electronica de Transmision (HRTEM), para @sto se

utilizé un equipo modelo JEM-2100 de ultra alta resolucién. La preparacién de

las muestras consistid en sonicar las muestras de los polvos con alcohol

isoprapilico.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1”Analisis y discusion de los resultados de la determinacion del pH
experimental

los resultados de la evaluacion del pH experimental de la Figura 9 se
aprecia quecuando hay una disminucién en el valor de pH la capacidad de
adsorcion del‘.material adsorbedor decrece; esto debido a que la
concentracion de protones aumenta cuando disminuye el valor de pH de la
solucién, compitiendo por los sitios activos del adsorbente, afectando la
capacidad de adsorcion gé los iones de Cu?*y Cd?*. Cuando el adsorbente se
pone en contacto con soluciones de pH menores a su valor estable (pH=7),
estos se cargan positivamente,. atribuido a esto las particulas de CaCOs
contenidas en los polvos de conchas de ostion tienden a atraer aniones y a
repeler cationes. Estos”/resultados., sugieren que las interacciones
Coulumbicas entres los ioneS metalicgs y.las superficie cargada de los polvos
de conchas de ostion, contribuyen parasquelel proceso de adsorcion se lleve
a cabo [6].

N Capacidad de adsorcion da Cd*
[E55 Capacidad de adsorcion da Cu*’

q, mgg™

N

3 4

o —p

pH
Figura 9. Capacidad de adsorcion de los polvos de conchas de ostion es estado

natural de iones metalicos de Cu?* y Cd?*en funcién del pH de las soluciones.
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g
4.2 Andlisis y discusion de los resultados de las cinéticas de adsorcién

En general, la velocidad de reaccién depende del pH de la solucion y de la
concentracion inicial de las soluciones de los iones metalicos. Por lo que al
establecer en las condiciones de reaccion el pH=5, concentraciones de 100 y
300 mglL.para Cd?>* y 60 y 190 mgL"' para Cu?*, en todos los casos de la
Figura 10 y,Figura 11 se observa que la velocidad de reaccion (Ci/Co) ocurre
en promedio entre tiempos de 600 a 840 minutos (10 a 14 h), tiempo requerido
para que el materialhadsorbedor resulte insuficiente para la adsorcion y llegue
al equilibrio; por lo que.fue el tiempo al cual se experimentd para determinar
las isotermas de adsorciéh de los iones de Cd?* y Cu?*. Cabe mencionar que
para el caso de los modelamientos se omitieron los valores de 360 min para
las cinéticas de Cu?*, debido a que se presentaron errores experimentales
durante el desarrollo del proyecto:

Para el andlisis de los datos cinéticos obtenidos experimentalmente, se
utilizaron los modelos de reaccion dg pseudo-primer orden (Ecuacion 3) y
pseudo-segundo orden (Ecuacién 5) [6}.

q= Qpred.l(l - e_Klt) (3)

Donde k; (min') es la velocidad de pseudo-primet.erden. q y qu,.q (Mgg™)

corresponden con la cantidad de soluto adsorbidd en el equilibrio y en un
tiempo t, respectivamente. Y para el otro caso

2
qp red,2 Kyt

= 5
q 1+qpred2Kat )
Donde k, (gmg‘*min'a) es la velocidad de pseudo-segundo orden..q’ Y~ q,,cq
(mgg'") corresponden con la cantidad de soluto adsorbido en el equilibfioy en

un tiempo t, respectivamente.
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La correlacion de datos de los resultados experimentales se obtuvieron
utilizando una aproximacion de regresion no lineal [41-43] basada en la
minimizacion del error de los datos experimentales y los calculados con la
funciénsobjetivo (Ecuacion 11).

Ndat

2
exp cal
E e = — 4
Fobj = ( £ expe ) (11)
q. ¢

i=1

Donde ¢.7 y gs¥\son las capacidades de adsorcion experimental y la

calculada respectivamente y n,,, es el nUmero de datos experimentales

analizados.
1,00
Cd 100 ppm
0,95 - PP
»
.
0,90
.
085 ®
[ ]
.
0,80 4 d
.
»
. .
0,75 -
a T T T T T T T T
%% 0 200 400 600 800  Hpood’ 1200 1400
1,00 9
Cd 300 ppm
098{g
oo ®
L ]
.
094
092 4 hd
090 * . . . .
. - : . : . - :
0 200 400 600 BOD 1000 1200 1400

Tiempo, min
Figura 10. Cinéticas de adsorcion de polvos de conchas de ostion en estado
natural de Cd?. Condiciones experimentales: 10 ml de solucién del metal, 30 °C,
0.02 g de adsorbente y pH=5.
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1,00
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0,95 - mg
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0,85 -
.
0,80
L
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Figura 11. Cinéticas de adsorcién de polvos de conchas de ostion en estado
natural de Cu®. Condiciones experimentales: 10 ml de“solucién del metal, 30 °C,
0.02 g de adsorbente y pH=5.

Los resultados de los datos correlacionados con estos modelos se presentan

la Tabla 2 y para fines ilustrativos la Figura 12 y la Figura13 muestran el
andlisis de regresion lineal para los datos cinéticos obtenidos a’pH'5, donde
los resultados del ajuste cinético indican que el modelo de pseudo=segundo
orden ofrece los mejores coeficientes de correlacién para los metales pesados
probados. Especificamegte los valores de coeficientes de correlacion son'de
0.95y 0.96 para Cd?*y 0.95 y 0.99 para Cu?*. Las capacidades de adsorcion
calculadas por estos modelos son muy cercanas a las medidas en los

experimentos de adsorcion.
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Tabla 2. Resultados de datos correlacionado de cinéticas de adsorcion de polvos

de conchas de ostion en estado natural de iones de Cd?* y Cu?*.

Modelos de cinéticas de adsorcitn

Pseudo-primer orden

Pseudo-segundo orden

Metal o) pH
mg. Clpred, kz Qored,
ki,h R Fabj , R? Fobj
(mgg) (gm'g'h’)  mgig
Cd2+
100 5 2.34 8.38 0.89 0.40 0.35 9.04 0.95 017
300 5 1.06 11.01 0.91 0.32 0.09 12.59 0.96 0.15
Cu2+
60 5 0.84 8.27 0.94 0.66 0.16 8.53 0.95 0.46
190 5 1.42 4.35 0.96 0.1 0.31 4.85 0.99 0.02
10+
b)
. L)
o
]
64
4 [}
24 [
=) o : : .
[22] 0 4 8 12
E
Ef‘ 124
124
=2 c) " d) .
- | |
3 .
a4
| |
I o
04 . . 0 T T 1
o 5 10 0 5 10 15
-1
Goxp, Mgg

Figura 12. Correlaciéon de datos experimentales y calculados de Cd?*. a) y b) para

Cd?* 100 ppm, pseudo-primer y pseudo-segundo-orden respectivamente; ¢) y d)

para Cd?* 300 ppm, pseudo-primer y pseudo-segundo-orden respectivamente.
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Qcal, mgg™’

a)

b)

,
5 [} 1 2 3 a 5

Qexp, Mgy’

Figura 13. Correlacion de datas'experiméntales y calculados de Cu?*. a) y b) para

Cu?* 60 mgL™", pseudo-primer y pseudo-segundo-orden respectivamente; ¢) y d)

para Cu?* 190 mgL™, pseudo-primér y pseude“segundo-orden respectivamente.

Por esta razén el modelo se pseudo-segundo orden resulta.el mas apropiado

para las cinéticas obtenidas en esta investigacion, en la Figuras4 se presenta

de manera gréafica los datos obtenidos por experimentacion y su.comparacion

con los ajustes de los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden.

Las constantes de velocidad de adsorcion (Kz) oscilaron entre 0.09 y 0.35.para
Cd?*y de 0.16 a 0.31 para el caso del Cu?*.
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Figura 14. Comparacion de/los datos experimentales con los calculados. a) y b)
cinéticas de Cd?* de 100 y 300 mgL:" respectivamente; ¢) y d) cinéticas de Cu®* de
60y 190 mgL" respectivamente.

Adicionalmente se muestra la comparacion de.los resultados aobtenidos
experimentalmente para las cinéticas de adsorcion y.se, comparan con los dos
modelos seleccionados, es decir, el modelo de pSeudo-primer y pseudo-

segundo orden.

Aqui es evidente que para todos los casos el modelo de'pseudo-segundo

den es el que mas se ajusta a los resultados experimentales;€ste modelo
asume que la capacidad de adsorcion es proporcional al nimero de' centros
activos del adsorbente y que la velocidad de adsorcibn se éncuentra
controlada por adsorcion quimica [36].
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4.3 Andlisis y discusion de los Resultados de las isotermas de adsorcion

Las_.capacidades de adsorcion (Figura15) se obtuvieron bajo el siguiente
balance’de masa [44]:

mg~ _ V(Ci—Ce)
Qe(g = W (8)

Donde C; es la,coneentracion inicial de la solucion metalica en (mgL™), V es
el volumen en Ly W es la masa del adsorbente en gr. Las capacidades

maximas que se obtuvieton para el Cd?* fueron de 18.61 mg/g y de 22.66 mg/g

para Cu?+,
25 -
PY [ J
20 4
[ [
® u o
15 -
o [
E-)
£
g ] m Isoterma Cd**
@ 10 4 ] 24
o ® Isoterma Cu
Im
5+ ®
®
0 T T T T T T T T 1
0 100 Do 300 400 500

(Ce), mgL™*

Figura 15. Isotermas de adsorcién de iones a) Cd?* y b) Cu?* en polvos de’canchas
de ostién en estado natural. Condiciones iniciales: 10 ml de solucion metalicaicon
0.02 g de adsorbente a 30 °C y pH=5. Concentraciones entre 10 y 500 mgLs,
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Las curvas isotérmicas de equilibrio en la Figura 15 se presentan graficando
la concentracion en el equilibrio a partir de los resultados de las mediciones
per absorcion atdmica en mgL™! contra la capacidad de adsorcion calculada
en /mglg. los resultados indican que las dos curvas muestran un
comportamiento no lineal. La forma de las isotermas de adsorcion depende
de factores como el pH y la concentracion inicial de las soluciones y no

siempre es lineal como lo indicd Msaky y Calvet en 1990.

generalmente se pleden describir cuatro tipos de isotermas de adsorcion (S,
H, Ly C). La isoterma de tipo S es un indicador de baja afinidad de adsorcion
a concentraciones bajas’ y que aumenta al aumentar la concentracion,
mientras que una isoterma’tipo L indica alta afinidad de adsorcién a bajas
concentraciones, gue luego,disminuye cuando la concentracion aumenta. La
isoterma tipo H muestra unagalta adsorcion como resultado de la fuerte
interaccion adsorbato-adsorbentg:ka isoterma tipo C, explica un mecanismo
de particién cuando no Hay-union entre al adsorbato y el adsorbente. En el
presente estudio las isotermas de adsorcion para ambos metales se pueden

describir como isotermas de tipo'H-(alta afinidad de adsorcitn) [45].

4.3.1 Correlaciéon de datos experimentales conlos,modelos de isotermas

de Langmuir y Freundlich

Las capacidades de adsorcion de los iones de Cd?* y Cu®*fueron analizadas

con los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich. Estos modelos de
isotermas fueron utilizados por gque son las mas comunes-para la
interpretacion de los datos de equilibrio [46].
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Figura 16. Correlacion de datos de capacidades de adsorcion de los polvos en
estado natural experimentales«cenlas €aleuladas, a) y b) Langmuir y Freundlich
para isoterma de Cd?*, respectivamente; ¢)'y d) Langmuir y Freundlich para

isoterma de/Cu®*, respectivamente.

La correlacion de datos de los resultados de las.iSetermas se obtuvieron
utilizando una aproximacion de regresion no lineal, misma que para el caso
de las cinéticas [41-43] basada en la minimizacion del.error de los datos

experimentales y los calculados con la funcion objetivo (Ecuacion 11).

Mdat  gxp g< 2
e
FobJ_Z(e exp ) (11)
= q. .

L

Donde q.F y q5* son las capacidades de adsorcion experimental'y. la

calculada respectivamente y ng,, €s el nimero de datos experimentales
analizados.
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os parametros obtenidos de los modelos se presentan en la Tabla 3 y para
fines ilustrativos la Figura 16 muestra el analisis de regresion lineal para los
datos de isotermas obtenidos a pH=5, donde los resultados del ajuste de los
modelos indican que el modelo de isoterma de Freundlich ofrece el mejor
coeficienteyde correlacion para Cd** (Figura 16b) especificamente 0.95, y el
modelo de”Langmuir se ajusta mejor para los datos de isotermas de Cu®*
(Figura 16c)-con valor de 0.94.

Tabla 3. Resultados'de los modelos de isotermas de adsorcion de la remocion de
iones dé"'Cd** y Cu2* en polvos de conchas de ostion.

Metal Cd2+ Cu®
pH 5 5
Langmuir am'(mg/g) 16.07 90.58
K;q,,C,

qe = 1”% K. (L/rig) 0.25 1x10°
+HLCe Re 0.86 0.94

Fobj 0.34 0.17

Freundlich K 478 0.14
ge = K,C,™ 17y 0.24 0.90
R2 0.95 0.92

Fos 0.06 0.21

Los regultados de la Tabla 3 muestran los valores para la funcion objetivo
(Fo), para el caso del Cd?*, el valor gara el ajuste.débhmodelo de Langmuir es
de 0.34 y para el caso de Freundlich 0.06, por lo que s€ sugiere que el modelo
que mas se ajusta a los datos experimentales es el de Freundlich; contrario a
esto para el caso del Cu?* los valores de la funcién objetivo.mUestran que para
el modelo de Langmuir este valor es de 0.17 y para el caso'delimodelo de
Freundlich el valor es de 0.21 por lo que el modelo de isotermd de Lagmuir
modelo es que el mejor se correlaciona con los datos experimentales. Los

resultados graficos de esta comparacion se presentan en la Figura 17
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Figura 17. Comparacion de los datos experimentales<€on los calculados; a) datos
correspondientes a la isoterma de Cd?* y b) datos correspendientes a la isoterma de
Cu?* de los polvos de conchas de ostion en estado natural.

3.2 Afinidad de adsorcion
Para evaluar la afinidad de adsorcion, el porcentaje de adsorcion del metal y
el coeficiente de distribucion se calcularon usando las Ecuaciones, 12 y 13
respectivamente [26]:

Porcentaje de metal removido (%) = [%] x 100 12)
q

K4 =— 13

a=c (13)
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Donde C; es la concentracion inicial del metal afadido (mgL™), €. es la

coneentracién en el equilibrio, K; es el coeficiente de distribucion y q. es la

concentracion de equilibrio en |a fase sélida en mgkg'.

La efigciencia de la adsorcion de los metales pesados en solidos depende de
ﬁll‘iOS mecanismos entre los que se incluyen el intercambio idnico, la
quimisorcion}, la .complejacién y la superficie de interaccion [47-48]. Los
resultados de lesyporcentajes de remocion de los metales pesados por los
polvos de conchas.de ostion, se muestran en la Tabla 4.

Los resultados evelaron que para el caso del Cd** casi todo el metal se
removié cuando la concentracion era baja, sin embargo, esta eficiencia fue
disminuyendo conforme aumgrito la concentracion inicial del metal de 91.44%
a 7.32% y para el caso del”Cu? con valores de porcentaje de remocion

maximos y minimos de 19.45%a"11.78% respectivamente.

Con base en los resultados-obtenidos, el porcentaje de adsorciéon de los
metales estuvo influenciado por la carga superficial, que se define como la
cantidad de metal afadido “por- unidad de masa de adsorbente [49].
Independientemente del tipo de metal pesado.gue se trate, el porcentaje de
metal eliminado disminuye con el aumento de-la carga superficial. Estos
resultados demuestran que la eliminacion de Cd>*y-Gu?* de las soluciones es

altamente dependiente de la concentracion [50].

Atribuido al aumento de la carga superficial del material debido a los cambios
en el pH hubo un aumento en las interacciones intermole€ulates, lo que dio
paso a que ocurriera la adsorcidon [49]. Los resultados de esta investigaciéon

inciden con los reportados por Saha et al [51] y Usman [52];, quienes
explicaron que la adsorcion de los metales solo tiene lugar en’los, sitios
especificos del material adsorbedor, y que con el aumento de la concentragion
inicial los sitios de fijacion del adsorbente resultan insuficientes, por lo_gue

existe una reduccién en la capacidad de adsorcion del metal.
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Papadopoulos y Rowell [53] explicaron que la adsorcién de estos iones
metélicos de debe a un intercambio entre el calcio y el metal. De igual manera

Yavuz et al [54] propusieron las siguientes reacciones:
CaC0; + Cd** - CdCO; + Ca** (14)
CaC0; + Cu** = CuC0, + Ca** (15)

Con la formacién de estos nuevos compuestos metalicos que resultan menos
agresivos al ambiente se contribuye al mejoramiento de este y como
consecuencia a la calidad de vida de los seres vivos.

Tabla 4 Datos del porcentaje de adsorcion y el coeficiente de distribucion para cada

concentracion de metal afiadido

Concen(t;a;llgr)'l inicial Quas (Mg™) o Ads K4 Lkg"
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e calcularon los valores del coeficiente de distribucion; el cual representa un
indice (til para comparar la capacidad de adsorcién de diferentes materiales
pafa un ion en particular bajo las mismas condiciones experimentales [52]. Se
definé gomo la relacion de la concentracion de metal en la fase sodlida y la
concentraeion de la solucion en el equilibrio después de un tiempo de reaccion

pecifico[55]. Un valor alto de K; indica una alta retencién del metal en la
fase solida a'través de la adsorcion y reaccion quimica. Por el contrario un
valor bajo de Kjindica que una gran cantidad del metal se quedd en la
solucion [26].

Basandose en los valores del coeficiente de distribucién K,; y porcentaje de
adsorcion del metal, la sgetiencia de selectividad del metal adsorbido sobre
los polvos de conchas de ostion es Cd®*>Cu?*. Esta mayor afinidad del Cd?*
puede ser explicado por su grdn radio idnico (0.097) en comparacion con el
Cu?* (0.073). Algunos estudios sobre la adsorcién de metales pesados
coinciden con esta selectividad poras siguientes razones: (a) mayor radio
ibnico y como consecuencia menor hidratacion del radio, (b) mayor masa
atémica y (c) mayor hidrolisis [52]:

4.4 Resultados de la determinacion-de la capacidad de adsorcién de las

muestras sometidas a tratamientos de calcinacion

Los resultados de la determinacion de la capacidad de adsorcion de las
muestras sometidas a tratamientos térmicos arrojaren resultados que no
favorecen la adsorcion de los iones de Cd?* y Cu?* en comparacion con la
muestra en estado natural. Estos resultados se presentan enlaTabla 5 y para
fines ilustrativos la Figura 18 presenta los datos de adsorcién‘de cada

muestra.

Analizando los resultados se logra apreciar un cambio importante~en la
muestra calcinada en atmosfera de Nitrogeno por 4 h con capacidad)de
adsorcion de 80.91 para Cd®* y 82.43 para Cu?*, en primera instancia podria

pensarse que es el material que resulta méas eficaz para la adsorcion de estos
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metales; sin embargo, se midieron los pH de todas las soluciones después de
los.experimentos y los resultados se presentan en la Tabla 6.

Tabla 5 Datos de las capacidades de adsorcion experimental de las muestras

sometidas a tratamientos térmicos

Muestra Atmosfera Temperatura de Tiempo de Qaas (Mag™)
calcinacién calcinacién
cd2+

MNatural - - - 18,77
1 Aire 300 2 18,01
2 Aire 300 4 16,68
3 Aire 500 2 7,23
4 Aire 500 4 6,15
5 Aire 700 2 3,73
6 Aire 700 4 0,92
7 Aire 900 2 0,00
8 Aire 900 4 0,00
B Nitrégeno 300 2 14,46
10 Nitrégeno, 300 4 12,20
11 Nitrégeno 500 2 9,35
12 Nitrégeno 500 4 7.82
13 Nitrégeno 700 2 18,18
14 Nitrégeno 700 4 80,91
15 Nitrégeno 900 2 0,00
16 Nitrégeno 800 4 0,00

Cu®

Natural - 22,85
1 Aire 300 2 16,44
2 Aire 300 4 15,45
3 Aire 500 2 0,00
4 Aire 500 4 0,00
5 Aire 700 2 0,00
6 Aire 700 4 0,00
7 Aire 900 2 0,00
8 Aire 900 4 Q,00
a9 Nitrégeno 300 2 14,22
10 Nitrégeno 300 4 12,65
1 Nitrégeno 500 2 2,30
12 Nitrégeno 500 4 0,00
13 Nitrégeno 700 2 20,21
14 Nitrégeno 700 4 82,43
15 Nitrégeno 900 2 0,00
16 Nitrégeno 900 4 0,00
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Cada solucion inicial se ajustd a pH=5 y se pusieron en contactos con las
muestras calcinadas. En la mayoria de los experimentos no hubo cambios
drésticos en los valores de pH, no asi para la muestra calcinada a 700°C por
4 horas'en atmosfera de Nitrégeno con cambios de pH inicial de 5 a pH final
de 8.41 para el Cd?* y de PH=5 inicial a pH=6.19 para el Cu?*. Con base en
estos resultados y de acuerdo a los diagramas de especiacién de la Figura 19
de cada metaly a estos valores de pH los iones de los metales no se

encuentran en forma de solucion, sino que se precipitan.

Todas las concentfacienes finales se midieron por absorcion atémica y
atribuido a estos cambi6s considerables en los valores de pH de cada
muestra, los resultados_atrojaron valores grandes en la capacidad de
adsorcion. Para este caso especifico es muy complicado saber cuanto metal
se adsorbié en la particula y cuahto se precipito. Por lo que se requiere otro

tipo de estudio mas especializadgpara poder cuantificar estos valores.

Este mismo fendmeno se présentd enflas muestras tratadas a 900°C, donde
se aprecian cambios considerables en.ossvalores de pH especificamente
entre 11y 13.

gg | m Cu aire
70 - Cd aire
- 60 1 ® Cu Nitrogeno
2 50
£ 40 m Cd Nitrégeno
T 30 -
20
10 l
0 l—l_.J_. i =B .

Natural 300-2 300-4 500-2 500-4 700-2 _700-4

Muestra

Figura 18. Capacidades de adsorcion de iones de Cu®* y Cd?* en polvos de

conchas de ostion sometidos a tratamientos térmicos
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Tabla 6. Datos de los cambios de pH después de los experimentos de adsorcion de

las muestras tratadas térmicamente.

Muestra Atmosfera Temperatura Tiempo pH inicial pH final
Cd2+
Natural - - - 5 6,77
1 Aire 300 2 5 6,27
2 Aire 300 4 5 6,22
3 Aire 500 2 5 6,03
4 Aire 500 4 5 5,96
5 Aire 700 2 5 6,09
6 Aire 700 4 5 6,08
7 Aire 900 2 5 11,58
8 Aire 900 4 5 12,32
9 Nitrogeno 300 2 5 6,21
10 Nitrogeno 300 4 5 6,26
11 Nitrogeno 500 2 5 5,89
12 Nitrogeno 500 4 5 5,75
13 Nitrégeno 700 2 5 6,79
14 Nitrogeno 700 4 5 8,41
15 Nitrogeno 900 2 5 11,34
16 Nitrogeno 900 4 5 11,36
Cu2+
Natural - - - 5 5,87
1 Aire 300 2 5 5,88
2 Aire 300 4 5 5,66
3 Aire 500 2 5 5,55
4 Aire 500 4 5 5,66
5 Aire 700 2 5 5,62
6 Aire 700 4 5 5,49
7 Aire 900 2 5 11,73
8 Aire 900 4 5 11,72
9 Nitrogeno 300 2 5 5,95
10 Nitrogeno 300 4 5 5,96
11 Nitrogeno 500 2 5 5,96
12 Nitrégeno 500 4 5 579
13 Nitrégeno 700 2 5 5,02
14 Nitrégeno 700 4 5 6,19
15 Nitrogeno 900 2 5 12,05
16 Nitrogeno 900 4 5 12,08
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Figura 19. Diagrama de especiacion de los iones metélicos de Cd?* y Cu?*.

4.5 Caracterizacion estructural y'morfoldgica de los polvos de conchas

de ostion

A continuacion, se presentan(losiresultados de las técnicas de caracterizacion
empleadas para el anélisis estrlgtural y morfologico de los polvos de conchas

de ostion antes y después de los experimentos«de adsorcion.

4.5.1 Caracterizaciéon por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) de
las muestras de conchas de ostiéon en estado natural antes y después de
los experimentos de adsorcion de iones de Cu? y Cd?*

El analisis morfolégico por microscopia electrénica de barrido_se presenta en
la Figura 20, a escala de 1ym y 5000 X. Las imagenes corfésponden a los
polvos de conchas de ostion en estado natural (a) y los obtenidos después de
los experimentos de adsorcion de Cu?* (b) y Cd®* (c). La micrografia
correspondiente a la muestra en estado natural presenta una “estructura
morfolégica granulada y foliada. Ademas, mediante las escalas de 1fim; de
cada una de las micrografias, es posible observar que todos los polvos tienen
tamafio homogéneo menor a 1uym, e incluso se aprecian granulos de

aproximadamente 500 nm.
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Figura 20. Micrografias de los polvos‘de“conchas de ostion a) apariencia fisica del

material en estado natural, b) concha de 0stion en estado natural, c) concha natural
después de la remocion de Cu? y d) concha natural después de la remocion de
Cd*.

4.5.2 Anali 's de la composicién y estructura de los polves de conchas
de osti6n por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
(FTIR)

Para determinar la composicion de los polvos de conchas de ostiorren estado
natural se utilizé la técnica de Espectroscopia Infrarroja con Transfofmada de
Fourier (FTIR). Esta técnica, permite identificar los modos vibracionales.de los
enlaces entre el metal y el oxigeno, en este caso el Calcio. En la Figura-21;
se presenta el espectro de IR medido en un rango de 4000 a 500 cm™! en
modo absorbancia, este espectro corresponde a los polvos de conchas de
ostion en estado natural, las bandas principales que se observan asociadas
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al grupo funcional C=0, se encuentran en 1470, 845 y 715 cm™', estas bandas
estan asociadas a un estiramiento simétrico de vC=0 [56] .Adicionalmente se
amalizaron las bandas correspondientes a los grupo N-H cercana a los 3500
cm'yC+H entre 2800 y 3000 cm™, S-H en 2500 cm™' y una amida primaria en
1780cm;}-Estas vibraciones son atribuidas a que los compuestos al ser de
origen natural presentan componentes biolégicos en su composicién [57]. Con
este analisis‘se confirma que el CaCOs es el principal componente de los

desechos de caonchas de ostidn [58]
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Figura 21. Espectro de Infrarrojo correspondiente a los polves,de conchas de ostién

en estado natural.

Los espectros presentados en la Figura 22, corresponden’allos polvos de
conchas de ostion en estado natural y su comparacion con los espectros de
los polvos después de los experimentos de adsorcion de iones de Gd3" y Cu?*.
No se aprecian cambios notables en la intensidad y aparicion o desaparicion
de bandas representativas del material. En este contexto lo mas importante
es resaltar que el material no sufrié cambios significativos en sus bandas de
absorcion caracteristicas del CaCOas. Por lo que, en futuras investigaciones;
podrian estudiarse los efectos de desorcion para la reutilizacion del material

adsorbedor.
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Figura 22. Espectro de Infrarrojo'correspondiente a los polvos de conchas de ostién
en estado natural y su comparacién corvlos espectros después de los experimentos
con iones"de Cd®*ywCu?.

4.5.3 Andlisis estructural del estado cristalinoge los polvos de conchas

de ostién por Difraccion de Rayos X

Para identificar las fases cristalinas de los polvos de conchas de ostion, se
empled la técnica de difraccion de rayos-x. En la Fig. 23 se presenta el
difractograma de los polvos de conchas de ostion en estado natural, medido
en un rango de 10 a 80 26. Analizando el patrdn de difraccion se gbserva que
la muestra es altamente cristalina, y poseen una gran proporciénja los
patrones de difraccion de la calcita (CaCOs), con indizacion de los(planos
(104), (113), (202) y (018) tipo romboédrico, con sefnales garacteristicas'en
2-theta=29.34° 39.41°, 43.16° y 47.11° (Segun PDF, No. 471743, base de
datos JCPDS).
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En adicion al carbonato de calcio en forma de Calcita, también esta presente
la Aragonita otro tipo de carbonato de calcio pero con diferente estructura
cristalina. En la Figura 23 y la Figura 24, correspondiente a las muestras en
estado natural antes y después de los experimentos de adsorcion, es posible
identificartos picos correspondientes de la Aragonita marcados con la letra A
y los picos“de la calcita marcados con la letra C. El carbonato de calcio esta
presentes en‘does estructuras cristalinas diferentes, la romboédrica de calcita
[59] v la ortorrémbica de la Aragonita [60], y cuando se aplica calor ocurren
cambios en la estructura, este proceso es descrito por Yoshioka y Kitano
(1985), quienes asumén que esta transformacion puede deberse a la cantidad
de agua presente eh‘la-estructura de la Aragonita y que juega un papel

importante en la transicion deyfases [61].
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Figura 23. Difractograma correspondiente a los polvos de concha de@stion en

estado natural antes de los experimentos de adsorcion.

También de estos patrones de DRX se calculé el tamafio de grano,” estos
calculos se realizaron empleando la ecuacion de Debye-Scherrer (Ecuacion
16), la cual establece que el tamafio de grano es inversamente proporcional
al ancho medio del pico maximo de difraccion y al coseno del angulo del pico
maximo, conforme a:
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KA

- Bcos(0B) (16)

Donde se considera un factor de forma K = 0.9, A=1.544, y B es el ancho
medio del pico de mayor intensidad en radianes (0.003635 rads) y 6B es el
angulo correspondiente con el maximo pico (26B). Los calculos se realizaron
a partir de' losresultados de la Figura 23, arrojando valores para el tamano de
grano del matefial adsorbente del orden de los 45 nm.
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Figura 24. Difractograma de los polvos de conchas de ostion en &stado natural
después de los experimentos de adsorcion.

Los difractogramas presentados en la Figura 24, corresponden a‘los-polvos
de conchas de ostibn en estado natural y su comparaciéon con) los
difractogramas después de los experimentos de adsorcion de los iones
metalicos. Igual que en el caso del analisis de espectroscopia de Infrarrojo, no
se aprecian cambios, lo cual puede deberse a la baja concentracion de
contaminacion de los iones metalicos Cu?* o Cd** sobre el material. De esta
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forma se analiza que el material adsorbedor no sufri6 ninglin cambio

ignificativo en su estructura cristalina, manteniendo su estructura
raf@:égrica; con estos resultados y los de FTIR se hace evidente que para
invee{ ciones posteriores la desorcion seria un caso de estudio interesante
para auwtar la vida util de este material.

454 Carae?lizgcién por Microscopia Electronica de Barrido de las
muestras d s de conchas de ostion sometidos a tratamientos de

calcinacion @

En la Figura 25 se preyaa fotografia de los materiales obtenidos después
de someterlos a los tratarhientos térmicos, apreciandose un cambio en la
apariencia fisica, por lo quée.mediante las técnicas de caracterizacion se
lograron identificar los cambio u composicion y estructura.

Figura 25. Fotografia de los materiales obtenidos después de los tratamienhs\
térmicos.

o
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Figura 26. Micrografia de los polvos de conchas de ostién sometidos.4 tratamientos

térmicos, a) 500-4 Aire, b) 500-4 Nitrégeno, c) 700-4 Aire, d) 700-4 0,
€)900-4 Aire y f) 900-4 Nitrogeno.

En la Figura 26 se presenta el anélisis morfolégico por SEM de las mue@fés

mas significativas, con escala de 1um y 5000 X. Como puede verse todas%

imagenes presentan estructura foliada y formas irregulares. Se analiz6 qu
conforme aumenta |la temperatura el tamaro de particula disminuye a efecto
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del desprendimiento de agua durante el proceso de calcinacion [28]. No hay
cambio evidente por efecto de la atmosfera del tratamiento térmico. Sin
embargo, por efecto del aumento de la temperatura, se aprecia un cambio en
la fofma de una estructura laminar romboédrica de tamafio de micras, a
estructuras,nanométricas hexagonales de la Portlandita.

4.5.5 Andlisis'de la composicion y estructura de los polvos de conchas
de ostidon sometidos a tratamientos térmicos

Para determinar la diferencia en composicion de las muestras de polvos sin
tratamiento térmicogy las tratadas térmicamente, se analizaron los espectros
obtenidos por FTIR. Todo6s los espectros fueron medidos en el rango del IR
medio, (4000 a 500 cmf!).sLa Figura 27 corresponde a los tratamientos de
calcinacion en atmosfera de.aire por tiempos de 2 y 4 horas. Encontrandose
que todos los espectros tienenstina banda centrada entre 1450 y 1500 cm™,
correspondiente al estiramiento ‘@simétrico de carbonato vC=0. Estos datos
sugieren que la calcita (CaCOs3) es elprincipal componente de los residuos de
las conchas de ostion para los.éspectros en estado natural y las calcinadas a
300, 500 y 700 °C.

Los espectros de infrarrojo, correspondientes<a |a calcinacion de la concha de
ostién a 900 °C en atmosfera de aire; se identifican las mismas bandas que
en los espectros anteriores correspondientes a los enlaces C=0 en 711, 876
y 1437 cm' [62] sin embargo aparece una banda de"abksorcion en la longitud
de onda 3641 cm™ asociada al Ca(OH)z atribuido a la absercion de humedad
del ambiente [27].

Para el caso de los tratamientos en atmosfera de Nitrogeno (Figura 28), la
diferencia mas notoria es que a partir de los tratamientos a 700 °G empieza a
ocurrir un cambio en la composicion del material, ya que se ve enpequefia
proporcion la banda caracteristica del enlace O-H en la longitud de onda-de
3641 cm™ correspondiente al Ca(OH)z. En este caso a la temperatura’ de
700°C se obtiene un material heterogéneo en cuanto a fase y apariencia. Y

con la temperatura de 900°C se observan bandas de mayor intensidad con
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respecto a la atmosfera de aire para el enlace O-H, por lo que el Ca(OH)z es

el compuesto principal de las conchas a estas condiciones.
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Figura 27. Espectro de Infrarrojo de los polvos de conchas de ostion en estado

natural y los sometidos a tratamientos térmicos en atmosfera de Aire.
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Figura 28. Espectro de Infrarrojo de los polvos de conchas de ostion en estado

natural y los sometidos a tratamientos térmicos en atmosfera de Nitrogeno.
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4.5.6 Andlisis estructural del estado cristalino de los polvos de conchas

de _ostién por Difracciéon de Rayos X
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Figura 29. Difractograma de los polvos de conchas de ostion en estado natural y

los sometidos a tratamientos de calcinacion en atmosfera de aire.
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Para los andlisis de la estructura cristalina de los polvos de conchas de ostion
sometidos a tratamientos de calcinacién se utilizé la técnica de difraccién de
rayos X. Los resultados corresponden a los obtenidos previamente por el
analisis’ de espectroscopia infrarroja, donde se muestra que debido a los
tratamientos térmicos ocurre un cambio en la estructura y composicion de los
polvos de<€onchas de ostion. En la Figura 29 se muestran los difractogramas
de los polvos_de conchas de ostion sometidos a tratamientos térmicos en

atmosfera de aire;'medidos en un rango de 10 a 80 2-theta.

Analizando los difractogramas de los polvos en estado natural y los sometidos
a tratamientos de hasta.700°C, en ellos se pueden observar la posicion del
pico de mayor intensidad.cotrespondiente al CaCOs (104) en 29 2-theta y una
mayor proporcién de picos earacteristicos del CaCOs tipo rombohédrico, en la
fase calcita con sefiales caragteristicas en 2-theta=39.410, 43.160 y 47.11°
(Segun PDF, No. 471743, base~de datos JCPDS). Para el caso de las
muestras sometidas a“ tratamientoS~ térmicos de 900°C ocurre una
transformacion en la estructura‘del carbonato de calcio y cambia a hidroxido
de calcio con estructura cristalina-asociada ‘a la Portlandita (Ca(OH)z2) (011)
con mayor intensidad en el pico 332=theta.

No se observan cambios significativos en comparacion a las muestras
sometidas a tratamientos térmicos en atmosfera dé nitrogeno (Figura 30), solo
un pequefio pico en 18 2-theta (001) correspondiente-ajla Portalandita, que

no es observado en las muestras tratadas con aire.

Con estos resultados es posible determinar la presencia del CaCQOz en forma
de calcita en las conchas de ostidn en estado natural y las sometidas hasta
temperaturas de 700°C e hidroxido de calcio en forma de Portlandita_en las

muestras calcinadas a 900°C [63]
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Figura 30. Difractograma de los polvos de conchas de ostion en estado naturally
los sometidos a tratamientos de calcinacion en atmosfera de Nitrégeno.




4.5.7 Andlisis por Microscopia Electrénica de Transmision de Alta
lucién (HRTEM)

Figura 31. Micrografias d Ivos de conchas de ostién a) estado natural y
b) galeinada a 700 °C.

Para la confirmacion de | trus ra cristalina del material adsorbedor y su
0s trat ntos térmicos se emplet la técnica
HTEM) como se muestra en la

transformacion por efecto
de microscopia electrénica o@ nsmi
Figura 31. Se identifico el siste ynstal O‘ediante las condiciones de las
redes de Bravais. Los resultados 'de Tabla? corresponden a la muestra
natural y los polvos calcinados a%& Pare@primer caso la condicion
resultante arrojo que ai=azx#as y los angulos a= 3="y=90° y corresponde a una
estructura ortorrombica. Para el caso de la mﬁ Icinada los valores
mostrados indican que ai=az#as y los angulos a= B=90°%.y y=120° estan

condiciones son caracteristicas de una estructura hexago

Tabla 7. Datos para la identificacion del sistema cristalino mediante Ias%lones

de Redes de Bravis. @
[ Y
Ven

Muestra ai(A) axA) as(A) a(®) B
Natural 4.981775 4981775 17.037275 90 90 90 O
700°C 3.593086 3.593086 4.921228 90 90 120
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A manera de resumen de los andlisis por Difraccion de rayos X y

espectroscopia Infrarroja de los 17 materiales obtenidos, en la Tabla 8 se

presentan los resultados del analisis de la composicién y la fase cristalina de

cada’material por separado. Los resultados sugieren que nuestro material en

estado natural es polimorfico a lo que le podemos atribuir sus propiedades

adsorbederas de los iones de Cd?*y Cu?*.

Tabla 8. Datos-de la composicién y fase cristalina de los polvos de conchas de

ostion en estado natural y los sometidos a tratamientos térmicos.

Muestra

MNatural

(1= T - I 4 I L I

- m m m a
A @M = O

R —
o

Atmosfera

Aire
Aire
Aire
Aire
Aire
Aire
Aire
Aire
Nitrogeno
Nitrdgeno
Nitrégeno
Nitrégeno
Nitrégeno
Nitrégeno

Nitrégeno
Nitrdgeno

Temperatura

300
300
500
500
700
700
900
900
300
300
500
500
700
700

900
900

Tiempo Composicién

=N O R SR T S N O A S I N A B - B SN b

RN ]

CaCOs, Ca(OH)z, Ca0
CaCOs

CaCOs3

CaCOs

CaCOs

CaCOs3

CaCOs3

Ca(OH)2
Ca(OH)2

CaCQOa

GaCOy

CaCOs

CaCOs

CaCOs

CaCOs ,Ca(OH)z

Ca(OH)2
Ca(OH)2

Fase Cristalina

Calcita, Aragonita
Calcita
Calcita
Calcita
Calcita
Calcita
Calcita
Portlandita
Portlandita
Calcita
Calcita
Calcita
Calcita
Calcita

Calcita,
Portlandita
Portlandita

Portlandita
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CAPITULOV
CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

En‘este estudio se utilizaron los desechos de conchas de ostion como una
alternativa de material adsorbedor en la adsorcion de iones metalicos de Cd?*

Cu?* en, solucion acuosa. Mediante el analisis de los resultados se demostrd
que el carbonato de calcio (CaCOs) en forma de Calcita y Aragonita es el
principal componente de los residuos de conchas en estado natural. Asi como
también que por~efecto del tratamientos térmico a 700 °C, ocurre una
transformacion de fase”y el nuevo componente es el Ca(OH)z2 en forma de
Portlandita. Para el casode los experimentos de adsorcion, el material natural
present¢ los valores mas.altos.en la capacidad de adsorcion en comparacion
con los materiales tratadostérmicamente. Las capacidades maximas que se

obtuvieron para el Cd?* fueron de 18.61 mgg' y para Cu®* de 22.66 mgg™.

Para los andlisis de los modelos cinéticos se utilizaron los modelos de pseudo-
primer y pseudo-segundo ofden._El modelo de pseudo-segundo orden es el
que mas se ajustd a los resultados expetrimentales; este modelo asume que
la capacidad de adsorcién es proporcional’al\iniumero de centros activos del
adsorbente y que la velocidad de- adsorcion _se encuentra controlada por
adsorcion quimica. Los ajustes de los modelos de.dsotermas de adsorcién de
Langmuir y Freundlich sugieren que la adsorcion.seyda por el intercambio
i6nico del calcio y los iones de Cd?* y Cu?*.

Con los resultados obtenidos se concluye ue es posible_la‘reutilizacion los
desechos de conchas de ostion en estado natural sometides Gnicamente a
procesos de molienda para tratamientos adsorcion de iones.metalicos en
medios acuosos. Es un material con una aplicacién ecologica para la gestion
y el cuidado del medio ambiente, dandole un valor agregado a los desechos
de las conchas de ostion, en beneficio de los productores ostricolas”dela

region.

65




5.1 Perspectivas del trabajo

Para continuar con la investigacién relacionada con los polvos de conchas de
ostién.y los procesos de adsorcidn de iones metalicos de Cd?* y Cu?, se

requiefe-de profundizar la investigacion en los siguientes aspectos:

¢ Para el caso de los materiales tratados térmicamente se sugiere probar
en otras.condiciones de pH para determinar su capacidad de adsorcion
de metales’pesados.

« Se sugiere,que, el material natural sea probado en sistema BATCH,
para una meZzcla binaria de los dos metales probados en esta
investigacién.

e Se propone el estudio del proceso de adsorcion en sistemas
monocomponente mediante el uso de columnas empacadas.

« Finalmente, evaluar la competencia de los iones metalicos por los sitios
activos de material /adsorbedor. en una mezcla binaria mediante
sistemas de flujo continuo.
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