INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

ESCUELA NACIONAL DE CIENCIAS BIOLOGICAS

POSGRADO EN CIENCIAS QUIMICOBIOLOGICAS

Biosorcién de niquel divalente por materiales
biologicos inactivos

TESIS DE MAESTRIA

Alejandro Herndndez Estévez

Director de tesis: Dr. Eliseo Cristiani Urbina

México, D.F. Enero de 2009




ESTE TRABAJO SE REALIZO EN EL LABORATORIO “ING. PABLO HOPE Y HOPE" DEL
DEPERATAMENTO DE INGENIERIA BIOQUIMICA DE LA ESCUELA NACIONAL DE CIENCIAS

BIOLOGIGAS DEL INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL BAJO LA DIRECCION DEL

DR. ELISEO CRISTIANI URBINA.



ESTE TRABAJO FORMO PARTE DE LOS PROYECTOS DE INVESTIGACION:

SELECCION DE MATERIALES BIOLOGICOS INACTIVOS CAPACES DE REMOVER CROMO
HEXAVALENTE Y NIQUEL DIVALENTE

CLAVE SIP: 20080332

ESTUDIO DE ALGUNAS VARIABLES QUE AFECTAN LA BIORREDUCCION DE CROMO
HEXAVALENTE.

CLAVE SIP: 20071302



indice general

Pagina

RESUMEN €N ESPAMO0L. .. ...ttt e e e e e e e e e e e 1

RESUMEN BN INGIES. .. ettt e e e e e et e e e e e e et e et e e e e e aen e 2

R [ 011 To [V Tolol o] o PP PP 3

1.1 GeNEralidAdES. .....coci ettt e 3

R I oo [0 1= RPN 3

G T O £ Yo Lo [= I o o U= PSS 5

1.4 Elniquel en el medio ambiente..........coociiiiirieie e 7

1.5 Vias de exposicion del ser humano al Niquel............ccooviiiiiiiiieei i, 8

1.6 Papel bioldgico del NIQUELL........coeeeie i e e 9

1.7 Toxicidad del NIQUEL.........ccuiiiiieeee e e e e e e e e 10

1.8 Lugares contaminados CON NIQUEL...........uuviiiiiei i e 15

1.9 Normatividad ambiental............cooouiiiiiiiiiie e 17

N g1 (= Tol=To (=T g = T TP PP U PP PP PPPPPPPIN 18
2.1 Métodos fisicos y fisicoquimicos para el tratamiento de aguas residuales que

coNtieNeN MEtalES PESAUOS. .. ..ttt it e e e et e e e e et e e e 18

2.2. Procesos biotecnoldgicos para el tratamiento de aguas residuales que contienen

MELAIES PESAUODS. ... eu e ettt e e et e et et e e e e e e e 19

2.3. Remocién de niquel por procesos biotecnoldgiCos. ........ccoveiviiiiiie i, 21

3L JUSHIFICACION. .. e e e e e e e e e e e e 22
O 1100 (= £ 23
L] 1= 110 1 24
LR @ o 1= 11V o T 1= 1= o | 24
5.2. ObjetiVOS BSPECITICOS. .. ittt it e e e 24

6. Desarrollo eXPerimeENntal...........ovi i e e 25
7. Material Y MEBLOUOS. .. ... ettt e e e e e e e e e e e e e 26
7.1 Materiales DIOIOQICOS . .. ... ovu ettt e e e e e e e e e e 26

Y/ 1= o Yo [0 RS = T4 o 1= T =T = 1T 26

7.3 MELOUOS ANAIITICOS. ...ttt e e 32

7.4 Calculo de la capacidad y velocidad de bioSorcion..............ccocovveviiievnvinevnnn, 33

8. RESURAAOS Y QISCUSION. ...t e e e e e e e s et e e e e e e s e ennnrees 34

8.1 Determinacion de la capacidad de biosorcion de niquel divalente de los
materiales biolGgiCOS INACLIVOS.........couit i s e e e e 34

8.2 Determinacion del efecto de distintos pretratamientos aplicados al biosorbente 38
seleccionado sobre la remocién de niquel divalente...............ccccooiiii e,



8.3 Determinacion del efecto del pH sobre la remocién de niquel por la cabeza de
camaroén pretratada con NaOH 0.5 M durante 15 minutos a
EOUIICION ... e e e e e e

8.4 Evaluacion del efecto de la concentracion inicial de niquel sobre la remocion del

8.5 Modelado matematico de la isoterma de biosorcién de niquel...........................
8.6 Ajuste de datos cinéticos a modelo de pseudo-primer orden.............ccoeveeeieninnns
8.7 Ajuste de datos cinéticos a modelo de pseudo-segundo orden................cc.ocevnees
9. CONCIUSIONES. .. .. ittt et e ek e e st e e e et e e e et e e e s e annee s

O T = {2 (=] (=] o3 = 1



indice de figuras

Pagina

Figura 1. Usos principales del NQUEL...........coooiririiiiiie e 6
Figura 2. Usos de las aleaciones del NIQUEL ...........cuuiiiiiiiiii i 6
Figura 3. Desarrollo eXperimental............ooooiiiiiiiiiiiiiiccn e e e e e e e e e aaeaaee 25
Figura 4. Metodologia empleada para la preseleccion de los materiales biolégicos

inactivos mas adecuados para la biosorcion de niquel. ..., 27
Figura 5. Metodologia utilizada para determinar el efecto de distintos pretratamientos

sobre la remocién de niquel divalente...............iiiiiiiiii e 29
Figura 6. Metodologia usada para determinar el efecto del pH sobre la remocién de

1o [T e AV 1= o1 (PRSPPI 30
Figura 7. Metodologia empleada para la evaluacion del efecto de la concentraciéon

inicial de niquel sobre la remocion del metal, obtencion de la isoterma de sorcion

y tiempos requeridos para alcanzar el equilibrio dindmico. ...................c. oo, 31
Figura 8. Metodologia utilizada para establecer los modelos matematicos descriptivos

del proceso cinético de remocion de NIQUEL..............ooeo i 32
Figura 9. Porcentaje de niquel residual durante las 48 horas que duraron los

experimentos realizados con la cabeza de camar6n pretratada con acidos y con

solucion de cloruro de amonio, cuando se utilizé un pH inicial de 3.........ccccevvvvveeeee.nn. 42
Figura 10. Porcentaje de niquel residual durante las 48 horas que duraron los

experimentos realizados con la cabeza de camaron pretratada con acidos y con

solucién de cloruro de amonio, cuando se utilizé un pH inicial de 5................ceeviens 42
Figura 11. Porcentaje de niquel residual durante las 48 horas que duraron los

experimentos realizados con la cabeza de camar6n pretratada con acidos y con

solucién de cloruro de amonio, cuando se utilizé un pH inicial de 7..............cccccoevvenns 43
Figura 12. Perfiles de variacion de las capacidades de biosorcion de niquel de la

cabeza de camar6én pretratada con acidos y con solucién de cloruro de amonio,

cuando se utilizaron valores iniciales de pHde 3,5y 7. ..coorrriiiiiiiiiiii e 44

Figura 13. Perfil de variacion de la velocidad volumétrica de biosorcion de niquel de la
cabeza de camardn pretratada con acidos y con solucion de cloruro de amonio,
cuando se utilizaron valores de pH inicial de 3,5y 7., 46

Figura 14. Variacion del pH de la solucién en funcion del tiempo de contacto, en los
experimentos llevados con cabo con la cabeza de camardn pretratada con acidos

y con solucién de cloruro de amonio, a diferentes valores iniciales de pH.................... 47



Figura 15. Perfiles de variacion de la capacidad de biosorcion de niquel de la cabeza
de camardn pretratada con soluciones alcalinas, cuando se utilizé un pH inicial

Figura 16. Perfiles de variaciéon de las velocidades volumétricas de biosorcion de
niquel de la cabeza de camardén pretratada con soluciones alcalinas, cuando se
utilizaron valores de pH inicial de 3, 5 Y 7. ..o 52
Figura 17. Perfil de variacién de las capacidades de biosorcién de niquel de la cabeza

de camaron pretratada con acetona, cuando se utilizaron valores iniciales de pH

Figura 18. Perfil de variacién de las velocidades volumétricas de biosorcion de niquel

de la cabeza de camardén pretratada con acetona, cuando se utilizaron valores

iNICIales e PH dE 3, 5 Y 7. et e e e e e e 55
Figura 19. Variacion de la capacidad de biosorcion de niquel divalente de HSE15, a

los diferentes valores de pH ensayados. ..........ooovvviiiiiiiiiiiniie e 59
Figura 20. Perfil de variacion de las velocidades volumétricas de biosorcion de niquel

en los experimentos llevados a cabo con HSE15, a los diferentes valores de pH

CONSIANIES ENSAYAUOS. ...ceevviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee ettt e s e e e eeeeeeeeeesaetrar e s seseeaeaeesessnsnnnns 60
Figura 21. Porcentaje de niquel residual y eficiencia de remocion de niquel con

HSE15, a diferentes concentraciones iniciales del metal. .............ccccooviiiiiiiiiiiiiiiieeen. 62
Figura 22. Variacion de las capacidades de biosorcion de niquel en los experimentos

llevados a cabo con HSE15, a diferentes concentraciones iniciales del metal............. 63
Figura 23. Dependencia de la capacidad de biosorcion de niquel en el equilibrio con

respecto a la concentracion inicial del metal. ...........ccccoeeeiiiiiii e, 64
Figura 24. Isoterma experimental de biosorcion de niquel...........cccoviiiiiii i, 64
Figura 25. Variacion de las velocidades de biosorcién de niquel de HSE15 a diferentes

concentraciones iniciales del Metal.............oovi e 66
Figura 26. Isoterma de sorcion de niquel, ajustada a modelos matematicos. ...................... 73
Figura 27. Datos experimentales ajustados al modelo de pseudo-segundo orden

linealizado, para la cinética de remocién de niquel llevada acaboapH de 7.............. 82
Figura 28. Datos experimentales ajustados al modelo de pseudo-segundo orden

linealizado, para el experimento de remocion del metal llevado a cabo a una

concentracion inicial de 300 PPM ...ueurieiiiiiiiieeee e e e e e e e e e e e e e e 87
Figura 29. Dependencia de la constante de velocidad del modelo de pseudo-segundo

orden con respecto a la concentracion inicial de niquel divalente..................c..coeeeen. 88



indice de tablas

Pagina

Tabla 1. Lugares contaminados Con NIQUEL ............oooiiiiiiiiiiii e eeeaaeens 16

Tabla 2. Algunas regulaciones vigentes en relacion al niquel............ccccccccviiii i, 17
Tabla 3. Capacidad de biosorcién de niquel de residuos agroindustriales, forestales y

pesqueros, a los tres valores de pH ensayados........ccccoeiviieeiiiiiiiiciiiiiiiicece e 34

Tabla 4. Capacidades de biosorcién de niquel de diversos biosorbentes reportados en el
presente trabajo y en la Teratura...........ooooeeeiiiieiiiicc e ee e 37
Tabla 5. Porcentajes de recuperacion del material biolégico sometido a los pretratamientos40
Tabla 6. Coeficientes de determinacion (r%) e intervalo de valores con 95% de confianza,
para parametros estimados de los modelos matematicos de isotermas . ..................... 73
Tabla 7. Analisis de varianza de la regresién de datos experimentales a modelos
MAteMALICOS A& ISOLEITNAS. . ..vviiiiei ittt e e et e e e e e e ee s 74
Tabla 8. Parametros del modelo de Langmuir para la biosorcién de niquel por diferentes
Materiales DIOIOGICOS .......uuuuiiiiiiiiiiii e e e e e e e e e e e 76
Tabla 9. Coeficientes de determinacion (r2) e intervalo de valores con 95% de confianza,
para el ajuste del modelo de pseudo-segundo orden a los datos cinéticos obtenidos a
diferentes valores iniciales de PH ........coooiiiiiiiiiiic e 80
Tabla 10. Analisis de la regresion de los datos experimentales de remocién de niquel
obtenidos a diferentes valores de pH con el modelo de pseudo-segundo orden........... 81
Tabla 11. Parametros obtenidos del ajuste de datos al modelo de pseudo-segundo orden, a
los diferentes valores de pH ensayados ...............iiiiiiiiiiieie e e 83
Tabla 12 . Parametros del modelo de pseudo-segundo orden para las diferentes
concentraciones de niquel ensayadas...............uuiiiiiiiiii e, 88
Tabla 13. Coeficiente de determinacion () e intervalo de las constantes con 95% de
confianza, del modelo matematico propuesto para describir la relacion entre la

constante de velocidad de pseudo-segundo orden (k) y la concentracién inicial de niquel

Tabla 14. Analisis de varianza de la regresién con el modelo matematico propuesto para
describir la relacion entre la constante de velocidad de pseudo-segundo orden (k) y la
concentracion inicial de NIQUEL..........ueeiiiiiiiiiie e 89

Tabla 15. Constantes de velocidad del modelo de pseudo-segundo orden reportadas para

diferentes materiales DiOlOGICOS. ... ...uviiiiiiiiiiee e 90



Resumen

El niquel es un metal pesado ampliamente utilizado en diversos procesos industriales. Este
metal ocasiona serios problemas de contaminaciéon ambiental y de salud publica, por lo que
es conveniente aplicar un tratamiento a las aguas residuales industriales que lo contienen
antes de descargarlas en los cuerpos de agua y/o en el suelo. La biosorcién es una
alternativa potencial para el tratamiento de efluentes industriales y de ecosistemas acuaticos
contaminados con metales pesados, por lo que en el presente trabajo se seleccion6 un
material biolégico inactivo capaz de biosorber niquel divalente de soluciones acuosas.
Ademas, se caracterizé y se modelé6 matematicamente el proceso de biosorcién del metal

por el material seleccionado.

De los 36 materiales biolégicos inactivos ensayados en el presente trabajo, la cabeza de
camaron fue la que exhibio las mejores caracteristicas de biosorcién de niquel divalente, por
lo que este material se seleccioné para realizar estudios posteriores.

La cabeza de camar6n se sometio a diferentes pretratamientos quimicos con la finalidad de
incrementar su capacidad de biosorcion del metal. La mayoria de los pretratamientos
ensayados tuvieron un efecto negativo sobre la biosorcion de niquel; sin embargo, el
pretratamiento de la cabeza del camar6n con NaOH 0.5 M a temperatura de ebullicién
durante 15 minutos incremento significativamente su capacidad, la cual fue 134% superior a

la del material biolégico sin pretratamiento.

Las capacidades mas altas de biosorcion de niquel divalente por la cabeza de camardn

pretratada con NaOH se obtuvieron a un pH inicial de 7.0.

Los perfiles cinéticos de remocion de niquel divalente exhibidos por la cabeza de camaroén
fueron descritos satisfactoriamente por un modelo de pseudo-segundo orden, lo que sugiere
que el metal es retenido quimicamente por el material biol6gico. EI modelo de Langmuir
representé adecuadamente la isoterma de sorcidon de niquel y la capacidad maxima de
remocion del metal predicha por este modelo (104.22 mg/g) fue cercana a la obtenida

experimentalmente (96.77 mg/qg).

Los resultados sugieren que la cabeza de camarén pretratada con NaOH 0.5 M podria ser

potencialmente util para la remocién de niquel divalente de soluciones acuosas.



Abstract

Nickel is a heavy metal widely used in several industrial processes. This metal causes
serious environmental and public health problems; for this reason it is convenient to treat the
industrial wastewaters polluted with nickel before discharging them to water bodies and/or
soil. Biosorption is a potential alternative for the treatment of industrial effluents and aquatic
ecosystems polluted with heavy metals. In this work, an inactive biological material capable of
removing divalent nickel from aqueous solutions was selected. Furthermore, the biosorption
process catalyzed by the selected biomaterial was kinetically characterized and

mathematically modeled.

Of the 36 inactive biological materials tested in this work, shrimp head was the one that
exhibited the best divalent nickel biosorption characteristics, so this material was selected to

carry out further studies.

The shrimp head was subjected to different chemical pretreatments with the purpose of
increasing its metal biosorption capacity. Most of the tested pretreatments had a negative
effect on nickel biosorption; nevertheless, the pretreatment of shrimp head with NaOH 0.5 N
at boiling temperature for 15 minutes significantly increased its capacity, which was 134%

higher than that of the untreated-biological material.

The highest divalent nickel biosorption capacities by 0.5 N NaOH-pretreated shrimp head
were obtained at an initial pH of 7.0

The divalent nickel removal kinetic profiles exhibited by the shrimp head were satisfactorily
described by a pseudo-second-order model, which suggests that the metal is chemically
retained by the biological material. Langmuir model adequately represented the nickel
biosorption isotherm and the maximum nickel removal capacity predicted by this model

(104.22 mg/g) was closer to the obtained experimentally (96.77 mg/g).

The results suggest that the 0.5 N NaOH-pretreated shrimp head could be potentially useful

for the removal of divalent nickel ions from agueous solutions.
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1. Introduccion

1.1 Generalidades

En las dltimas décadas se ha incrementado el interés por la investigacion y aplicacién de
tecnologias industriales mas limpias. Asimismo, se han establecido normas ambientales mas
rigurosas, lo que ha permitido disminuir parcialmente la cantidad de contaminantes que se
descargan al medio ambiente. Sin embargo, la mayoria de las industrias contindan
generando aguas residuales con componentes téxicos que causan problemas de salud a
corto, mediano y/o largo plazo cuando son vertidas al suelo, aire 0 a los cuerpos de agua
(rios, lagunas, etc.). Dentro de los contaminantes presentes en las aguas residuales, tanto
industriales como municipales, se encuentran los metales pesados, los cuales se definen

como aquellos elementos quimicos que tienen una densidad superior a 5 g/cm?.

De los 106 elementos conocidos por el hombre, 84 son metales, por o que son numerosas
las posibilidades de que éstos contaminen el medio ambiente. Es conveniente recordar que
los metales pesados son materias naturales que, desde la edad de hierro, han desempefiado
un papel fundamental en el desarrollo de las civilizaciones. En consecuencia, el crecimiento
demografico de las zonas urbanas y su rapida industrializacion ha provocado serios
problemas de contaminacién y deterioro del ambiente a causa de los metales pesados, sobre

todo en los paises en vias de desarrollo.

La mayoria de los metales pesados son abundantes en la corteza terrestre y fueron
utilizados durante la evolucion de la vida. Algunos de ellos son nutrimentos esenciales,
mientras que otros son altamente toxicos, alin a bajas concentraciones. Los metales que
ocasionan mas problemas ambientales son el cobre, cadmio, mercurio, plomo, estafio,

vanadio, cromo, molibdeno, manganeso, cobalto y niquel (Jiménez-Cisneros, 1997).

1.2 El niquel

El niguel (Ni) es un metal de transicion de color blanco-plateado, conductor de la electricidad
y del calor; es ductil y maleable, por lo que se puede laminar, pulir y forjar facilmente. El
niquel y sus compuestos no tienen olor ni sabor caracteristico. Posee propiedades que lo
hacen muy requerido para combinarse con otros metales y formar aleaciones. Algunos de los
metales con los cuales se combina son: el hierro, cobre, cromo y zinc, formando aleaciones
gue se usan para la fabricacion de monedas, joyas, valvulas, intercambiadores de calor,
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entre otros muchos productos. La mayor parte del niquel se utiliza para producir acero
inoxidable. El niquel también se combina con muchos otros elementos quimicos, tales como
con el cloro, azufre y oxigeno. Muchos de los compuestos que contienen niquel son solubles
en agua y tienen un color verde caracteristico. El niquel esta presente en forma natural en la
corteza terrestre, combinado con otros elementos. Incluso, el centro de la tierra esta
compuesto de 6% de niquel. Este metal se encuentra en todo tipo de suelos y es liberado en
mayor cantidad por la erupcion de los volcanes. En el medio ambiente se encuentra
principalmente combinado con oxigeno o azufre en forma de 6xidos o sulfuros. Sin embargo,
en presencia de materia organica disuelta, puede formar fuertes complejos cuando se liga o

se combina con elementos organicos (Nieminen et al., 2007).

El niguel es un elemento quimico, con nimero atémico 28, que junto con el hierro (Fe) y el
cobalto (Co) forman el conjunto de elementos pertenecientes al grupo de transicién VIIIB en
la tabla periddica. Ocupa el lugar nUmero 24 en la lista de los elementos mas abundantes en
nuestro planeta (Sarkar, 2002). La concentracion de niquel en la corteza terrestre es de 80
ug g, mientras que en la mayoria de las rocas esta por debajo de los 150 pg g*, como se

observa en los siguientes tipos:

Roca sedimentaria: < 70 pg g;
Basalto: 150 pg g*;

Rocas graniticas: < 15 ug g™

Existen dos tipos de depdsitos comercialmente explotables de niquel:

Minerales de sulfuro:
La pirrotita,
pentlandita,
pirita 'y
calcopirita

Y como otros minerales:
La garnierita ((Mg,Ni)3(OH)4[Si»Os]) (Esta Ultima extraida en minas a

cielo abierto)
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Los principales paises productores de niquel son (Nieminen et al., 2007):
e Canada (minerales de sulfuro, en Sudbury y Thompson),
* Rusia (garnierita y pentlandita, en Norilsk y Pechenga),
e Indonesiay

e Australia (garnierita)

El niquel también se encuentra en meteoritos, en tanto que en el fondo del océano forma
masas de minerales llamadas “nddulos del fondo del mar”. El niquel es liberado a la
atmasfera principalmente durante las actividades que se desarrollan para su extracciéon en
minas, asi como por industrias que usan este metal para la fabricacion de aleaciones o de

compuestos quimicos (Sarkar, 2002).

Su estado de oxidacion mas comun es el +2; sin embargo, se le puede encontrar con
estados de valencia de -1, 0, +1 o +3 en algunos complejos quimicos, pero esto Ultimo es
muy poco frecuente, por no ser estables en solucidon acuosa. En las soluciones acuosas, el
niquel se encuentra en forma divalente, principalmente como i6n hexacuoniquel [Ni(H,0)¢]**
(Sarkar, 2002; Nieminen et al., 2007). Las aguas residuales de las industrias que lo explotan

pueden contener cantidades significativas de este metal (Sarkar, 2002).

1.3. Usos del niquel

El niquel es un elemento importante en la industria moderna. Su mayor uso se da en la
fabricacion de acero inoxidable, que es una aleacidon que consta generalmente de 8% de
niquel, 18% de cromo y 74% de hierro. Algunos aceros especiales pueden contener hasta
60% de Ni. Existen mas de 3000 aleaciones que contienen niquel. Dividido finamente, se usa
como catalizador en la hidrogenacion de aceites vegetales. Las baterias contienen niquel,
especialmente las que son utilizadas en vehiculos eléctricos. El niquel se usa también como
recubrimiento de otros metales, usualmente como capa protectora en componentes
electronicos. Diversos compuestos de niquel son usados como pigmentos (Nieminen et al.,
2007) y en la coloracion de ceramicas (Sarkar, 2002). Los usos principales del niquel y de

sus aleaciones se ilustran en las figuras 1y 2.
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1.4. El niquel en el medio ambiente

1.4.1 Aire

El niguel que se encuentra en el aire proviene principalmente de fuentes antropogénicas,
tales como de la quema de combustibles, del refinamiento del metal, de la combustién de la
basura y del carboén, asi como de la produccién de acero inoxidable y de otras aleaciones
metalicas (ATSDR, 1993). Estas actividades, en conjunto, liberan a la atmdsfera
aproximadamente 56 millones de kilogramos de niquel al afio. Por otra parte, las fuentes
naturales de niquel en la atmdésfera son el polvo suspendido en el aire, las emisiones de los
volcanes y los incendios, los cuales liberan aproximadamente 8.5 millones de kilogramos del
metal cada afio (ATSDR, 1997).

El metal también puede ser liberado a la atmésfera en forma de un compuesto quimico
gaseoso, el tetracarbonilo de niquel, el cual es soluble en agua (solubilidad maxima de 180
mg/L), y puede ser arrastrado al suelo y a los cuerpos de agua mediante la precipitacion
pluvial (ATSDR, 1997).

1.4.2 Agua

El niquel que se encuentra en aguas superficiales proviene de la precipitacién pluvial de
particulas suspendidas en la atmésfera y por lixiviacion. La concentraciéon natural de niquel
en rios y lagos es muy baja, generalmente menor a 10 ppb (ATSDR, 1997). Sin embargo, las
descargas de aguas residuales domésticas y de diversas industrias en los cuerpos de agua

han incrementado significativamente su concentracion en esos ecosistemas.

El niquel es uno de los metales pesados mas moéviles en los ecosistemas acuaticos. El
transporte de este metal en estos ecosistemas es controlado en gran parte por la capacidad
que tienen varios adsorbentes para retenerlo. En ambientes reductores se puede formar
sulfuro de niquel, el cual es insoluble en agua (ATSDR, 1997; US Environmental Protection
Agency, 1995).

1.4.3 Suelo

En promedio, el niquel constituye el 0.0086% de la corteza terrestre (ATSDR, 1993). La
concentracion de niquel en el suelo varia de acuerdo al lugar geografico y a la actividad
industrial desarrollada, con concentraciones tipicas de 4 a 80 ppm (ATSDR, 1997). Las

principales fuentes de emision de niquel al suelo comprenden las cenizas de carbén, los
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desechos de las industrias metallrgicas, la deposicion atmosférica, los desechos urbanos y
los lodos de las aguas residuales (ATSDR, 1993). Algunos residuos sélidos peligrosos
frecuentemente poseen elevadas concentraciones de niquel (ATSDR, 1993; Nieboer vy
Nriagu, 1992). Las concentraciones mas altas de este metal (hasta 9000 ppm) se han

encontrado en suelos cercanos a industrias donde se extrae el metal.

El niquel se puede encontrar también en minerales en forma de sulfuros, antimoniuros,
oxidos o silicatos, principalmente en la calcopirita, nicolita y milerita. El carbonato de niquel,
encontrado en el mineral zaratita, es un potencial contaminante atmosférico y de aguas

superficiales.

1.5 Vias de exposicion del ser humano al niquel

En la poblacién mundial, la ingestion de alimentos y bebidas representa la principal via de
exposicion al niquel. Se estima que, en promedio, en la dieta diaria se ingieren entre 70 y
300 pg del metal (Dabeka y McKenzie, 1995). Los alimentos que tipicamente contienen
concentraciones altas (mayores a 1 ppm) pero aceptables de niquel incluyen a la avena, las
legumbres deshidratadas, las avellanas, el cacao, la soya y sus productos (Barceloux, 1999).
Las almejas y ostiones, dependiendo del area donde hayan sido capturados, también
pueden contener concentraciones altas del metal (ATSDR, 1993). La preparacion de
alimentos en utensilios de acero inoxidable puede afiadir a la dieta cerca de 0.1 mg de niquel
por dia (Kuligowski y Halperin, 1992). Las concentraciones promedio de niquel en el agua
potable son de 2 ppb y usualmente son menores a 20 ppb (ATSDR, 1997). Los niveles altos
del metal en el agua potable se deben principalmente a la corrosién de valvulas, tuberias y

de grifos elaborados con aleaciones que contienen niquel (ATSDR, 1993).

En promedio, los individuos de la poblacién en general inhalan de 0.1 a 1.0 pg de niquel/dia.
Se estima que la cantidad mas alta de niquel inhalado por la poblacién en general es de 18

pg/dia (Smialowicz et al., 1998).

La exposicion al niquel también ocurre al fumar tabaco. Los cigarros, en promedio, contienen
de 1 a 3 ug del metal, y en la inhalacién de un solo cigarro se aspira de 0 a 0.51 ug de niquel
(ATSDR, 2000). Fumar un paquete de cigarros implica inhalar de 2 a 12 pg de niquel
(ATSDR, 2000). La exposicion ocupacional (en los lugares de trabajo) al niquel ocurre por la
inhalacion de aerosoles, polvos y humos.
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Los seres humanos también se ven expuestos al metal a través del contacto de la piel con
acero inoxidable, monedas, cierres y joyeria, asi como por la exposicion a polvos, aerosoles
y soluciones liquidas que contengan niquel (ATSDR, 1993). Se ha reportado que los jabones
también pueden contener el metal, si fueron hidrogenados con catalizadores de niquel
(Sarkar, 2002).

Las aleaciones de niquel utilizadas en prétesis dentales, clips, pines y los tornillos
empleados para unir huesos fracturados, liberan pequefias cantidades del metal en el tejido
que los rodea y en el fluido extracelular (Smialowicz et al., 1998; Uo et al., 1999). El niquel
también puede ser absorbido de soluciones utilizadas durante la dialisis y de soluciones
intravenosas. Las soluciones empleadas para la dialisis cominmente contienen 1 ug de Ni/L
pero se ha reportado que pueden llegar a contener 250 pug Ni/L (Webster et al., 1980).
Asimismo, se ha informado que las soluciones intravenosas que contienen albimina pueden
contener hasta 222 g Ni/L (ATSDR, 1997).

1.6 Papel bioldgico del niquel

1.6.1 Plantas y microorganismos

Algunos metales pesados, como el cobre, niquel y zinc, son elementos traza necesarios
para algunas cianobacterias y plantas. Sin embargo, también pueden ser toxicos a ciertas
concentraciones, inhibiendo principalmente la fotosintesis y, consecuentemente, el

crecimiento.

Se han descubierto seis enzimas que contienen niquel, y a éstas se les conoce como
“metaloenzimas de niquel”. En dos de estas enzimas, la ureasa y la glioxaliasa bacteriana Hl
(Glsl), la catalisis no depende de la reduccién quimica del niquel en el sitio activo. En las
otras enzimas [niquel superoxido dismutasa (NiSOD), hidrogenasa, deshidrogenasa de
monodxido de carbono (CodH) y la metil coenzima M reductasa (MCR)], la reduccién quimica
del metal juega un papel importante, lo que parece indicar que el niquel forma parte del sitio

activo de la enzima (Sarkar, 2002; Kasprzak y Salnikow, 2007).
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Helicobacter pylori, la bacteria que causa Ulcera péptica en los seres humanos, requiere de
ureasa para producir suficiente amonio para neutralizar el jugo gastrico, y asi permitir la
colonizacién bacteriana de la mucosa géstrica. Esta bacteria necesita de los iones Ni** y
tiene un transportador especializado para este propdsito, que es altamente afin al metal
(Fulkerson et al., 1998). El niguel esta también presente en bacterias metanogénicas
(Kasprzak y Salnikow, 2007).

1.6.2. Humanos y animales

Se cree que el niquel es un elemento esencial para las ratas, pollos, cerdos, cabras y ovejas
(Sarkar, 2002; Anke et al., 1974). Sin embargo, en algunos estudios de nutricién realizados
con animales, los resultados variaron considerablemente, por lo que es muy dificil establecer

si el niquel juega un papel importante en los procesos fisiolégicos de los animales.

Hasta la fecha, no hay evidencia alguna de que el niquel sea esencial para los seres
humanos, ni tampoco se ha identificado un estado de deficiencia del mismo. No se han
establecido estandares de nutricién para el niquel; sin embargo, se ha propuesto una “dosis
diaria aceptable” de 100 ug (Fulkerson et al., 1998; US Environmental Protection Agency,
1995).

1.7 Toxicidad del niquel

1.7.1 Toxicidad en animales

Los sintomas de la toxicidad del niquel en animales, ya sea por via oral, inhalacion o
cutanea, son virtualmente los mismos que para los seres humanos. Las diferencias en las
actividades toxicas observadas dependen del modo de exposicién, dosis, absorcion,
transporte, distribucion, retencion y de la capacidad de reaccionar con objetivos celulares y
moleculares especificos. Estos factores dependen tanto de la solubilidad, la estructura y el
tamafio de particula, asi como de la actividad de éxido-reduccion de diversas formas del
niquel. Utilizar animales de experimentacion permite conocer la importancia de todos estos
factores (Kasprzak y Salnikow, 2007).

En ratas, a las que se les impregné la piel con sales de niquel, se observo que el metal fue
retenido en la dermis. Asimismo, se han encontrado lesiones hepaticas después de la

exposicion dérmica, entre las que se incluyen la lipoperoxidacion, inflamacion local y
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degeneracioén hidrépica, asi como lesiones testiculares, lo que indica la posibilidad de una
distribucion sistémica (Kasprzak y Salnikow, 2007).

En estudios reproductivos con ratas se ha observado que la exposicion al niquel ocasiona
principalmente los siguientes efectos: disminucion del peso corporal, incremento en el
namero de crias, disminucién en el peso de las crias y, en su caso, la muerte, cuando la
exposicion al niquel ha sido muy alta. También se ha encontrado que el niquel cruza la
barrera placentaria, se acumula en los embriones y los fetos, e incrementa, en consecuencia,
su malformacion (Kasprzak y Salnikow, 2007).

Ademas, se ha documentado que los compuestos de niquel pueden ser carcinogénicos para
los animales, incluyendo a las ratas, ratones, cerdos de guinea, conejos y gatos (Nieboer y
Nriagu, 1992). La potencia carcinogénica parece ser inversamente proporcional a la
solubilidad de los compuestos de niquel en agua. Los compuestos de niquel que son
escasamente solubles en agua, a 37 °C, son: el polvo de niquel, sulfuro de niquel, carbonato
de niquel, éxido de niquel, carbonilo de niquel y el bis-dimetilglioxima de niquel divalente.
Las lesiones que se desarrollan en diferentes tejidos del cuerpo, después de la inyeccién de
compuestos insolubles de niquel, son principalmente histocitomas fibrosos malignos (Lumb y
Sunderman et al., 1986).

La relacion entre la inhalacion de niquel, en forma de Ni(CO),, y el cancer pulmonar ha sido
objeto de una gran cantidad de investigaciones (Nieboer y Nriagu, 1992). Estos estudios
establecen que se puede desarrollar cancer pulmonar en ratas con una sola exposicion del
animal a una alta concentracién de carbonilo de niquel, asi como con repetidas inhalaciones
durante un afio, empleando concentraciones del compuesto inferiores a la letal. Es notorio
que la aparicidn del cancer se observé hasta dos afios después de la exposicién inicial. Las
lesiones que se desarrollaron en las ratas después de las inhalaciones del tetracarbonilo de
niquel, incluyeron los tipos comunes de cancer de pulmoén, es decir: carcinoma de células
escamosas, adenocarcinoma y carcinoma anaplasico. Estos tumores se asemejan mucho a

los encontrados en los trabajadores de las refinerias de niquel (Sarkar, 2002).

1.7.2 Toxicidad en plantas

Las altas concentraciones de niquel inhiben el metabolismo de las plantas, provocando
varios efectos que dependen del tipo de planta afectada y de las condiciones ambientales
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durante el estrés. Las concentraciones toxicas varian de 0.5 a 300 mg L™, dependiendo de la
planta en cuestion (Nieminen et al., 2007). Se consideran fitotéxicas concentraciones iguales
0 superiores a 100 ppm de niquel. Para la cardfita Nitellopsis, por ejemplo, se encontré una
DLs, de 290 uM (17 ppm) en 4 dias. Para la planta macrdfita Elodea, se reportd una
concentracion letal de 200 uM (11.7 ppm) durante 7 dias (Kupper y Kroneck, 2007).

Generalmente suelen darse cambios sutiles en la fisiologia celular de las plantas, pero que
no dejan de ser significativos para su supervivencia en el ambiente natural, a
concentraciones mucho mas bajas de niquel. Por ejemplo, se observo la ruptura de colonias
desde 5 uM (0.29 ppm) de Ni** en la planta acuatica flotante denominada Lemna, a las 6
horas de exposicion. Asimismo, en una cepa particularmente sensible de Silene paradoxa,
que crece en un cultivo de arena con una solucion de nutrientes, se observéd una disminucién

del 15% en el crecimiento de la raiz a 2.5 uM (0.149 ppm) de Ni** (Kiipper y Kroneck, 2007).

Para las plantas terrestres mas grandes, las raices son usualmente el primer blanco para
cualquier dafio inducido por metales pesados, dado que ellas estan en contacto directo con
el suelo, el cual contiene la solucién con el metal. Casi toda la captacion del metal pesado
ocurre a través de este 6rgano. La inhibicién de las funciones de la raiz por metales pesados
se ha observado en un alcance de concentracion ambientalmente posible. Gajewska y
Sklodowska (2005), encontraron una disminucién significativa en el crecimiento de la raiz
(como peso y altura de la planta viva de chicharo) empezando a 10 uM (0.58 ppm) de niquel.
Pandolfini et al. (1992), detectaron peroxidacion lipidica en la raiz de Triticum a los 20 uM
(1.16 ppm) del metal. Demchenko et al. (2005), observaron inhibicién del desarrollo de la raiz
s6lo hasta 100 uM, cuando la elongaciéon de las células disminuyd y posteriormente la
division celular se detuvo. Pero 1 uM de niquel (0.058 ppm), en el mismo experimento, ya
ocasion6 cambios sutiles en la morfologia de la rizodermis; tal relevancia permanecié sin
aclararse. A nivel de raiz, las concentraciones de niquel en el bajo intervalo micromolar
(medido con la solucién de nutrientes en un cultivo de arena) pueden también inhibir la
captacioén de otros elementos quimicos, tales como el cobre y el hierro. Esto puede deberse
a la competencia que se presenta a través de proteinas transportadoras (Kupper y Kroneck,
2007).

Concentraciones de niquel de 15 a 94 ppm reducen los rendimientos de las cosechas de
lechuga, rabano y de otros productos agricolas (Sarkar, 2002). En algunas partes del mundo,
la concentracion de niquel del suelo es tan alta que evita el crecimiento de las plantas. Por
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ejemplo, en Port Colborne, Ontario, Canada, hay areas donde dicho metal ha destruido parte
de la vegetacion y solo hay zonas de terraceria (Environmental Defense, 2006).

En las plantas, el niquel ocasiona deficiencia de fierro, clorosis y necrosis foliar. Asi, el
exceso de niquel afecta la absorcion de los nutrientes por la raiz, el desarrollo de ésta y su
metabolismo; asimismo, inhibe la fotosintesis y la transpiracion. El niquel puede reemplazar
al cobalto y a otros metales localizados en los sitios activos de las metaloenzimas, con lo que
se inhibe su actividad enzimatica. También reduce el crecimiento de las raices y tallos,
ocasionando una pobre ramificacion y deformaciéon de varias partes de las plantas,
disminuye la produccion de materia vegetal, da origen a flores con forma anormal e inhibe la

germinacion.

1.7.3 Toxicidad en los seres humanos

Los peligros de la exposicion de los seres humanos al niquel se reconocieron por primera
vez en la época del Renacimiento. Agricola (1490-1555) se refirié a los efectos téxicos que
ocasionaban las minas de “Kupffer-nickel” sobre los pulmones de los trabajadores del area

de Schneeberg, en Alemania.

Los primeros estudios experimentales de la toxicidad del niquel en animales se atribuyen a
Gmelin (1826) y Stuart (1884). Las investigaciones clinicas, epidemioldgicas vy
experimentales aumentaron rapidamente después de que el carbonilo de niquel fuera
descubierto por Mond en 1889, y fuera utilizado en la metalurgia, exponiendo a centenares
de trabajadores a un compuesto altamente téxico. Los trastornos respiratorios agudos o la
muerte, provocados por la inhalacién del carbonilo del niquel, fue prevenida al poco tiempo
tomando medidas técnicas adecuadas; sin embargo, los efectos nocivos, tales como la
dermatitis y el cancer de las vias respiratorias, resultantes de exposiciones cronicas en bajas
dosis, continban todavia como problemas de salud. Para resolverlos ha sido necesario
corroborar tanto el reconocimiento completo de todos los sintomas, como el estudio de los

mecanismos de su toxicidad (Kasprzak y Salnikow, 2007).

Dosis orales inferiores a 1 g de las sales solubles de niquel en agua (223 mg como niquel
divalente), pueden inducir nauseas, bajo pulso cardiaco y disminucion de la temperatura
corporal. Dosis mayores originan gastritis hemorragica, congestion pulmonar, taquicardia,
eventualmente causan fallo cardiaco, y pueden ser fatales (Kasprzak y Salnikow, 2007).
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Sunderman et al. (1986), reportaron un accidente en un negocio de galvanizacion que
implicaba a 32 trabajadores que bebieron agua contaminada con sulfato y cloruro de niquel.
Veinte trabajadores desarrollaron nauseas, vomito, dolor abdominal, diarrea, vértigos,
debilidad, dolor de cabeza, tos y dificultad respiratoria que persistié por 2 dias; las dosis de
niquel variaron desde 0.5 a 2.5 g por persona. Todas las victimas se recuperaron en un
lapso de ocho dias sin secuelas evidentes (Sunderman et al., 1986). La carcinogenicidad del
niquel ha sido mucho mas estudiada que la causada por cualquier otro elemento (Nieboer y
Nriagu, 1992).

El asma, la fiebre causada por inhalar particulas del metal y el sindrome de Loffler son
signos indicativos de la capacidad del niquel de atacar el sistema inmunoldgico. Otras
afecciones incluyen conjuntivitis, estomatitis y reacciones inflamatorias alrededor de los
implantes o accesorios de ortodoncia, hechos precisamente de aleaciones con niquel. El
caso mas frecuente es la dermatitis alérgica de contacto. El niquel es uno de los alérgenos
humanos més potentes.

Aunque la principal exposicion de la piel con el metal sea por causas ocupacionales, la
sensibilizacién al niquel se da con frecuencia debido a los contactos no ocupacionales con
joyeria que contenga niquel, como: pulseras, relojes, prétesis dentales y dispositivos
quirargicos internos (Kasprzak y Salnikow, 2007). Aproximadamente el 10% de las mujeres y
el 2% de los hombres de la poblacion mundial son altamente sensibles al niquel (ATSDR,
1997; EPA, 2002; Environmental Defense, 2006). Las mujeres son mas susceptibles que los
hombres a presentar problemas dérmicos ocasionados por el niquel, debido a que utilizan
con mas frecuencia piezas de joyeria y otros accesorios metalicos (ATSDR, 1997; Kasprzak
y Salnikow, 2007). Los sintomas pueden persistir por meses, después del contacto con el
niquel, como resultado del acomplejamiento del niquel con la queratina (Kasprzak y
Salnikow, 2007).

El niguel afecta seriamente el sistema respiratorio. Se ha encontrado una alta incidencia de
muertes ocasionadas por enfermedades respiratorias debido a la exposicion a
concentraciones superiores a 0.04 mg de 6xido de niquel o de niquel metalico/m®. El niquel
también puede causar asma, como resultado de una irritacion primaria 0 como una
respuesta alérgica. Los efectos mas serios del niquel sobre la salud ocurren cuando se
inhala de manera cronica, ya sea en forma de particulas finas o con el humo de combustion,
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ya que existe el riesgo latente de padecer algin tipo de cancer respiratorio, como: pulmonar,
nasal o de garganta (Sarkar, 2002).

Las exposiciones tanto al 6xido como al sulfuro de niquel, consistentemente se han asociado
con el cancer de pulmén y nasofaringeo de los trabajadores de las refinerias del metal, en
varias partes del mundo, tales como en Wales, Gran Bretafia (Sarkar, 2002); Canada
(Environmental Defense, 2006; Roberts et al., 1989), Noruega y los Estados Unidos de
América (Sarkar, 2002; Sprol, 2005). EI Comité Internacional de Carcinogénesis del Hombre
por el Niquel, ICNCM (por sus siglas en inglés), ha concluido que el hecho de que los
trabajadores de las refinerias padezcan cancer respiratorio se atribuye al contacto con el
Oxido y el sulfuro de niquel. Ademas, se encontré que el niquel en forma soluble también
puede ocasionar estos tipos de cancer. Consecuentemente, las formas solubles e insolubles

del niquel estan clasificadas en el grupo | de carcinégenos humanos (Sarkar, 2002).

1.8 Lugares contaminados con niquel

El escaso control en la generacion de residuos que contienen niquel ha provocado la
contaminacién del agua, suelo y aire en varias partes del mundo. En México, la informacion
sobre la contaminacion ocasionada por el metal es practicamente nula, a pesar de que existe
el “Programa para la identificacion y evaluacién de sitios contaminados por materiales y
residuos peligrosos”, de la Direccion General de Gestion Integral de Materiales y Actividades
Riesgosas (SEMARNAT, 2005). Sin embargo, se ha reportado que algunos lugares han sido
contaminados con el metal por el uso de agua de riego procedente de la Ciudad de México,
la cual se ha utilizado para irrigar cultivos en el Valle del Mezquital, en el estado de Hidalgo
(Vazquez et al., 2001).

En la tabla 1 se muestran algunos lugares, alrededor del mundo, donde se han reportado

serios problemas de salud publica y/o dafios al medio ambiente ocasionados por el niquel.
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Tabla 1. Lugares contaminados con niquel.

Localoacion Fuente de la Medio Concentracion S,
contaminacion contaminado de niquel
Port Refineria de niquel | Aguas > 17000 ppm Environmental Defense,
Colborne, superficiales, en aguas 2006; Sarkar, 2002
Ontario, espacios superficiales
Canada. abiertos en
escuelasy
casas
Port Refineria de niquel | Suelo 2900 ppm | Kupper y Kroneck, 2007
Colborne, cerca del horno
Ontario, fundidor. Més
Canada de 200 ppm en
un area
cercana de 29
km?
Clydach, International Nickel | En el aire, | 37.4% en peso | Environmental Defense,
Inglaterra Company  (INCO) | como polvo en | de niquel 2006
(refineria) suspension
Sudbury, Mina INCO Agua Hasta 4000 Sprol, 2005
Ontario, superficial, ppm en el Lago
Canada lago Ontario, | Ontario
suelos y aire
Wales, Mina de niquel En el aire y | No reportado Sarkar, 2002
Inglaterra acuiferos
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1.9 Normatividad ambiental

Ante los hechos que demuestran que la industria extractora y transformadora del niquel
introduce grandes cantidades del metal al medio ambiente, las dependencias
gubernamentales han establecido lineamientos para obligar a estos sectores industriales a
mejorar sus procesos de manufactura, asi como para realizar el tratamiento y disposicion
correcta de sus desechos téxicos. Por otra parte, se trata de evitar el contacto del ser

humano y del medio ambiente con los compuestos del niquel al restringir los niveles del

metal en el agua. La tabla 2 muestra las reglamentaciones vigentes para el niquel.

Tabla 2. Algunas regulaciones vigentes en relacion al niquel

Descripcion

Valores

Referencia

MEXICO
AGUA

Limite maximo para descarga de aguas
residuales a sistemas de alcantarillado

(promedio mensual)
4 mg/L

NOM-002-ECOL-1996

Limite maximo para descargas de aguas
residuales en aguas y bienes nacionales
(rios)

» Uso en riego agricola

» Uso publico urbano

» Proteccion de la vida acuatica

(promedio mensual)

2 mg/L
2 mg/L
2 mg/L

NOM-001-ECOL-1996

Limite maximo para descargas de aguas
residuales en aguas y bienes nacionales
(embalses naturales y artificiales)

» Uso en riego agricola

» Uso publico urbano

(promedio mensual)

2 mg/L
2 mg/L

NOM-001-ECOL-1996

Limite maximo para descargas de aguas
residuales en aguas y bienes nacionales
(aguas costeras)

» Uso en riego agricola

» Uso publico urbano

(promedio mensual)

2 mg/L
2 mg/L

NOM-001-ECOL-1996

SUELO

Limite maximo para descargas de aguas
residuales en aguas y bienes nacionales
(suelo)

» Uso en riego agricola

» Humedales naturales

(promedio mensual)

2 mg/L
2 mg/L

NOM-001-ECOL-1996

E.UA
AGUA

Nivel de niquel recomendado para el agua
potable

No hay limite legal
0.1 mg/L

US Environmental Protection
Agency, 1995; EPA, 2002

Concentracion méaxima en agua dulce

470 pg/L

Kegley et al., 2006

Concentracién maxima en aguas salobres

74 pg/L

Kegley et al., 2006
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2. Antecedentes

2.1 Métodos fisicos y fisicoquimicos para el tratam  iento de aguas residuales

gue contienen metales pesados

Tradicionalmente, los tratamientos fisicoquimicos han sido los mas utilizados para la
recuperacion y/o remocion de metales pesados de las aguas residuales, asi como para la
recuperacion de sitios contaminados. Un tren de tratamiento de aguas residuales industriales
altamente contaminadas con metales pesados puede abarcar un proceso principal que
remueva gran cantidad de éstos, y un proceso posterior, de refinado o pulido, que elimine
casi por completo los metales remanentes en el efluente industrial. En general, estas
tecnologias son muy caras y/o ineficientes en la remocién de los metales, especialmente
cuando estos Ultimos estan presentes en concentraciones inferiores a 100 ppm (Cushnie,
1985).

Los tratamientos fisicoquimicos convencionales para la remocion de metales pesados de
efluentes industriales, tales como la precipitacién y coagulacion, generan altos gastos al
usuario debido al requerimiento de agentes quimicos activos que no pueden ser reutilizados
en las posteriores etapas del proceso de depuracion, y por el tratamiento que se le debe
aplicar al lodo téxico resultante de la reaccidn, el cual es dificil de desaguar y disponer. La
adicion de un electrolito natural o sintético puede ser necesaria para que se lleve a cabo la
precipitaciéon de los metales pesados. Sin embargo, la introduccidon de compuestos quimicos
incrementa la conductividad/salinidad del agua a través de la produccién de sulfatos y de
cloruros solubles. Se ha encontrado que la eficiencia de remocién de metales de estas
técnicas no es suficiente para cumplir con las normas ambientales establecidas (Noll et al.,
1991).

Dentro de los procesos de pulido (métodos no convencionales), las operaciones con
membranas (6smosis inversa) no son una opcion viable para la mayoria de las plantas de
tratamiento de efluentes, ya que las membranas son costosas, no resisten ciertos tipos de
compuestos quimicos y de valores de pH, son susceptibles a deteriorarse quimica y/o
biolégicamente, su vida media de operacién es corta y los costos de operacion y de
mantenimiento son elevados. Las resinas de intercambio iénico, cuyo costo esta asociado al
precio del petréleo, son demasiado caras para las plantas de procesamiento pequefas, son
vulnerables a la oxidacion por compuestos quimicos, son afectadas por la presencia de iones
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magnesio o calcio en solucién, y se ensucian con precipitados y materia organica (Noll et al.,
1991).

2.2. Procesos biotecnoldgicos para el tratamiento d e aguas residuales que
contienen metales pesados

A lo largo de su evolucion bioldgica, los microorganismos han desarrollado diferentes
propiedades para enfrentar la presencia de metales toxicos en su medio ambiente. Estas
propiedades han sido utilizadas en distintos procesos biotecnoldgicos para la recuperacion
de metales preciosos y radioactivos, asi como para el tratamiento de aguas y suelos
contaminados con metales toxicos. Algunos de estos procesos se basan en la interaccion del
metal con los componentes de las estructuras del organismo, y otros estan directamente

relacionados con el metabolismo celular.

2.2.1. Remocion de metales por procesos asociados a | metabolismo celular

Algunos de los procesos biolégicos de remocién de metales pesados, asociados al
metabolismo celular, son la bioacumulacion, la oxidacion o reduccién del metal, y la
precipitacion extracelular de complejos metalicos insolubles. La bioacumulacion se refiere al
transporte activo (requiere de energia metabdlica) y a la deposicidon de las especies quimicas
(por ejemplo, de los metales) en las células, proceso que esta mediado metabdlicamente; es
decir, la bioacumulacién esta directamente relacionada con la actividad biologica de las
células vivas. Es muy dificil evaluar cuantitativamente la bioacumulacién porque el transporte
de las especies quimicas puede operar en los dos sentidos, hacia el interior y el exterior de
las células, a través de la pared y de las membranas celulares, incluyendo el transporte a
través de algunos organelos (por ejemplo, de las vacuolas) que sirven como sitios de

depdsito o de almacenamiento en el interior de las células (Volesky, 2003).

En lo concerniente al proceso de reducciéon u oxidacion biolégica, se modifica el estado de
valencia del metal, proceso que generalmente resulta en una especie quimica menos téxica
gue la original. La formacion de complejos metalicos insolubles se lleva a cabo mediante la
captura del metal por diversos compuestos metabdlicos extracelulares producidos por las
células viables, tales como carbohidratos y proteinas (Cervantes et al., 2000). Algunos
investigadores consideran que la retencién de los metales por estos compuestos es un tipo
de bioacumulacion (Volesky, 2003).
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El uso de plantas para la remocién de metales pesados y de otro tipo de contaminantes del
suelo y de aguas contaminadas recibe el nombre de fitorremediacién. La gran ventaja de
este proceso es que, debido a su tamafio, las plantas pueden ser facilmente manipuladas
(Cervantes et al., 2000); sin embargo, la velocidad de remocion de los metales es menor que

la alcanzada con microorganismos.

2.2.2 Remocion de metales utilizando material biolé  gico inactivo

El principal proceso de remocién de metales toxicos que esta asociado con la composicién
guimica celular, es la biosorcion. Esta implica la retencion pasiva de los metales (adsorbatos)
presentes en soluciones acuosas, mediante el uso de materiales bioldgicos no vivos o0 no
activos metabdlicamente, a los que se les denomina “biosorbentes” (Volesky, 2003). La
biosorcion se debe a ciertos grupos funcionales presentes en la estructura del biosorbente,

los cuales interactian con el metal y lo inmovilizan a través de diversos mecanismos.

La biosorcion presenta algunas ventajas en comparacién con los procesos asociados al
metabolismo celular, tales como (Schiewer y Volesky, 2000):

i) Se evitan los problemas de toxicidad del metal,

i) No se requieren nutrimentos para el crecimiento de los organismos,

iii) Es un proceso mucho mas rapido,

iv) El biosorbente puede ser el subproducto de alguna actividad industrial y, por lo

tanto, ser de bajo costo; y, ademas,
V) Existe la posibilidad de recuperar el metal sin la destruccion del material

bioldgico

En la actualidad, se considera que la biosorcion es una tecnologia potencial para la
destoxificacién y recuperacion de metales pesados de aguas residuales (Volesky y
Holan, 1995). Los biosorbentes pueden ser subproductos de los procesos de
fermentaciéon a gran escala (bacterias, hongos y levaduras), biomasa producida en
grandes cantidades (por ejemplo, algas), subproductos agroindustriales, forestales o
pesqueros. En todos los biosorbentes, la pared celular presenta fundamentalmente un
caracter anionico, lo cual se debe a la presencia de los grupos funcionales: carboxilo,
hidroxilo, sulfuro y/o fosfato; las cargas presentes en estos grupos son particularmente
importantes en la sorcion de cationes (Volesky, 2003).
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2.3. Remocién de niquel por procesos biotecnoldgico s

2.3.1. Procesos asociados al metabolismo celular
La remocion de niquel ha sido reportada en células vivas, tales como:
» Chlorella vulgaris (Wang y Wood, 1984),

» Saccharomyces cerevisae (Brady et al., 1994), entre otras.

2.3.2. Proceso asociado a la estructura quimicade  los materiales bioldgicos inactivos

Se han realizado diversos estudios de remocion de niquel empleando como biosorbente a la
biomasa muerta de bacterias, hongos filamentosos y algas. En contraste, la informacion
sobre biosorcion del metal por subproductos agroindustriales, forestales o pesqueros es

escasa.

Los biosorbentes pueden ser sometidos a tratamientos térmicos, acidos o alcalinos para
aumentar su capacidad de remocion de metales (Park et al., 2005); con el mismo fin se ha
realizado la modificacion de los materiales, introduciendo a su estructura quimica
determinados grupos funcionales (Schiewer y Volesky, 2000). Los valores de capacidad de
remocion de niquel reportados para estos materiales difieren y son dificiles de comparar
entre si debido, principalmente, a las diferentes condiciones experimentales empleadas. Los
trabajos reportan capacidades o eficiencias maximas de remocién de niquel divalente a
valores de pH de 4.5 a 8. La biosorcion de Ni(ll) se ha explicado como un mecanismo de

intercambio catiénico (Ozdemir et al., 2005).
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3. Justificacion

El uso extensivo del niquel para la fabricacion de importantes productos requeridos por la
sociedad actual ha provocado la contaminacion del aire, suelo, agua superficial y agua
freatica. El niquel puede ocasionar cancer, mutaciones, alergias y otros dafos al ser
humano; ademas, es toxico para las plantas y animales. Con la finalidad de disminuir el
problema de contaminacién y los efectos téxicos ocasionados por el niquel, diversas
dependencias publicas limitan la concentracién de este elemento quimico en los efluentes
industriales que van a ser descargados al medio ambiente. A pesar de estas
reglamentaciones, muchas industrias continlan descargando sus efluentes sin darles un
tratamiento previo por el alto costo que esto implica. Ademas, existen ecosistemas altamente
contaminados con niquel divalente, los cuales ocasionan serios dafios a los seres vivos y
son fuentes potenciales de propagacién del metal, por lo que se requiere su pronta

remediacion.

Las tecnologias convencionales usadas actualmente para la remocion de metales pesados
son ineficientes, algunas pueden ser peligrosas, no garantizan remover los contaminantes
hasta los niveles exigidos por las Normas Ambientales vigentes, y generan grandes
cantidades de lodo quimico téxico; asimismo, los procesos de pulido son muy caros para las
empresas, debido a los altos costos de los equipos, asi como a los altos costos de operacién

y mantenimiento.

La biosorcion es una alternativa potencial para el tratamiento de efluentes industriales, aguas
superficiales y subterrdneas contaminadas con metales toxicos, por lo que en el presente
trabajo se llevaron a cabo algunos estudios de remocion de niquel divalente, utilizando

materiales bioldgicos inactivos como biosorbentes.
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4. Hipotesis

La remocidn eficiente del niquel divalente presente en soluciones acuosas sera posible si se
selecciona algin subproducto agroindustrial, forestal o pesquero con alta capacidad de

biosorciéon del metal.



OBJETIVOS 24

5. Objetivos

5.1. Objetivo general
Seleccionar algun subproducto agroindustrial, forestal y/o pesquero que sea capaz de

biosorber niquel divalente y caracterizar el proceso de sorcion del metal.

5.2. Objetivos especificos

» Evaluar la capacidad de remocion de niquel divalente de diferentes materiales
biolégicos inactivos a distintos valores de pH, y seleccionar el que posea mayor
capacidad.

> Determinar el efecto de distintos pretratamientos fisicos y/o fisicoquimicos de bajo
costo, aplicados al biosorbente seleccionado, sobre la remocion del metal.

» Evaluar la influencia de diversos factores ambientales (pH, concentracion inicial del
metal y el tiempo de contacto requerido para alcanzar el estado de equilibrio
dinamico) sobre la remocién de niquel por el material seleccionado.

> Establecer los modelos matematicos que describan la cinética de remocion y la
isoterma de sorcion de niquel divalente.
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6. Desarrollo experimental
Para alcanzar los objetivos propuestos, en el presente trabajo de investigacion se llevé a

cabo el siguiente desarrollo experimental (figura 3):

Determinar la capacidad de remocién de niquel
divalente de diferentes residuos agroindustriales,
forestales y pesqueros, y seleccionar el que exhiba
mayor capacidad.

Determinar el efecto de distintos pretratamientos fisicos
y/o fisicoquimicos aplicados al material biol6gico
seleccionado sobre la remocidn de niquel.

\ 4

Valorar el efecto del pH sobre la capacidad de
remocion de niquel divalente del biosorbente con
pretratamiento adecuado.

A\ 4

A 4

Determinar el efecto de la concentracion inicial de
niquel divalente sobre la biosorcion del mismo.

Obtener la isoterma de sorcion de niquel divalente y
establecer el tiempo necesario para alcanzar el estado
de equilibrio dinamico.

A\ 4

Establecer los modelos matematicos que describan el
proceso de remocion de niquel divalente

A\ 4

Figura 3. Desarrollo experimental.
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7. Material y métodos

7.1 Materiales biolégicos

Se evalué la capacidad de 36 materiales biolégicos para remover el niquel divalente
presente en soluciones acuosas. Los materiales ensayados son residuos agroindustriales,
forestales y pesqueros que fueron lavados, deshidratados, molidos y tamizados, para
obtener particulas con un tamafio de aproximadamente 0.3-0.5 mm. En todos los

experimentos realizados en este trabajo, se uso este tamafio de particula.

7.2 Métodos experimentales

7.2.1 Seleccién de materiales bioldgicos inactivos mas adecuados para la remocion de

niquel divalente

Se realizaron estudios en sistemas por lote para determinar la capacidad de remocién de
niquel de los distintos materiales ensayados (figura 4). Estos estudios se llevaron a cabo en
matraces Erlenmeyer que contenian solucién de sulfato de niquel hexahidratado con una
concentracion de 200 mg de Ni**/L y 1 g (peso seco) de material biolégico/L. Para cada
material bioldgico se ensayaron tres valores iniciales de pH (3, 5, 7) de la solucién de niquel,
los cuales se ajustaron con HCI y NaOH 0.1 N. Los matraces se mantuvieron en agitacion
constante a temperatura ambiente (25 °C) a 150 rpm . Se colectaron muestras alas 0y 24 h
de contacto, a las que se les determiné la concentracion de niquel residual y el pH; las
determinaciones se realizaron por duplicado. A partir de las concentraciones de niquel
residual y de la concentracion del material bioldgico, se estimaron las capacidades de

remocién del metal.
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! v ; Estimar las
Agitacion a ‘ i capacidades de
temperatura AN : : remocion de niquel

de los diferentes
materiales
bioldgicos.

ambiente

Biosorbentes a ensayar o
Andlisis de muestras

(Concentracién de niquel
divalente residual y pH)

Condiciones iniciales:

®Concentracion inicial de niquel Se seleccionaron
divalente: 200 mg/L. los materiales que
®Valores iniciales de pH: 3,5y 7. Iap::rae;:;;a;gr:je

®Concentracion del material remocion de niquel

biol6gico: 1 g/L més alta

®Agitacion: 150 rpm

®Toma de muestra: 0 y 24 horas.

Figura 4. Metodologia empleada para la preseleccion de los materiales biolégicos inactivos mas adecuados
para la biosorcion de niquel.

Los materiales que presentaron una alta capacidad de remocidon de niquel bajo las
condiciones ensayadas fueron preseleccionados y posteriormente se realizé la seleccion con

base en su disponibilidad y/o costo.

La cabeza de camarén que se utilizé en los estudios posteriores a la seleccién del material
biolégico fue de distinta fuente a la que se uso6 en los estudios de seleccién; se recolectd
como desecho en la central de abasto de la Ciudad de México y provenia de las costas de

Tabasco, en forma de un lote.

7.2.2. Determinacion del efecto de distintos pretra  tamientos aplicados al biosorbente

seleccionado sobre la remocion de niquel divalente

Para acondicionar la materia prima, antes de los pretratamientos, se procedié a secarla en
un horno eléctrico a 60 C durante 36 horas. A continuacion se disminuyo el tamafio de
particula por medio de un molino de laboratorio, posteriormente el material se tamizé y se

obtuvieron particulas con un tamafio entre 0.3 y 0.5 mm.
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Una vez acondicionado el material biolégico seleccionado, éste se puso en contacto con
agentes quimicos a una concentracion de 50 g/L. Los agentes quimicos utilizados para el
pretratamiento se eligieron con base en la naturaleza quimica del material y algunos de ellos
han sido utilizados previamente para pretratar materiales con composicion quimica
semejante. El material se pretraté con HCI 0.1 N durante 6 h (Vijayaraghavan et al., 2005),
HCI 1 N durante 6 h (Niu y Volesky, 2007), acido acético 2 N durante 24 h (Tunali y Akar,
2006), NaOH 0.5 N a ebulliciéon durante 15 min (Cabuk et al., 2005), NaOH 0.1 N durante 6
h, Na,CO3 1 N durante 24 h, NaHCO3; 1 N durante 24 h, NaOH 1 N durante 24 h, KOH 1 N
durante 24 h, NH4Cl 2 N durante 24 h y con acetona durante 24 h. A excepcion del
pretratamiento con NaOH 0.5 N a ebullicion, los demas pretratamientos se llevaron a cabo a

temperatura ambiente (aproximadamente 25 ).

Después de expuesto el material a los agentes quimicos, se lavé exhaustivamente con agua
desionizada hasta que el pH del agua de lavado no presenté cambio entre enjuagues.
Inmediatamente después se decantd el agua de lavado y se sec6 el material bioloégico en
una estufa eléctrica durante 12 horas a 60°C.

Posteriormente, se llevaron a cabo estudios para determinar el efecto del pretratamiento del
biosorbente sobre la remocién de niquel divalente (figura 5). Las condiciones que se usaron
para estos experimentos se describieron en la seccion 7.2.1. Como control se usé el
biosorbente al que no se le aplicé pretratamiento alguno. Asimismo, se utiliz6 un control libre

de biosorbente. Las determinaciones se realizaron por triplicado.

El biosorbente pretratado que presenté mayor capacidad y/o velocidad de remocion de

niquel, se empled en los estudios posteriores.
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Se sometid a
pretratamientos

Agitacion a
temperatura

ambiente

quimicos.

Material biologico Andlisis de muestras
9r<|ewar_nent(;e Condiciones iniciales: (Concentracioén de niquel
seleccionado ; ;
S *Concentracion inicial de niquel divalente residual y pH)
divalente: 200 mg/L
®Valor inicial de pH: 3,5y 7 4 g
®Agitacion: 150 rpm.

Se determind la
capacidad y velocidad
de remocion de niquel

®Concentracién del material
biolégico: 1 g/L

®Toma de muestra: 0 min, cada del biosorbente sin
15 minutos durante las 3 pretratamiento y del
primeras horas, 5, 8, 24 y 48 pretratado a las
horas diferentes condiciones

ensayadas.

Figura 5. Metodologia utilizada para determinar el efecto de distintos pretratamientos sobre la remocién
de niquel divalente.

7.2.3. Determinacion del efecto del pH sobre larem  ocion de niquel divalente

A continuacién se procedid a evaluar el efecto del pH sobre la remocion de niquel. Estos
experimentos se llevaron a cabo de la siguiente manera: 1) manteniendo constante el pH a lo
largo de todo el experimento y 2) permitiendo que el pH variara durante la cinética.

Para determinar el efecto del pH variable sobre la remocion de niquel, se procedié a
determinar la capacidad y velocidad de biosorcion del metal, partiendo de valores iniciales de
pH de 3, 4, 5, 6 y 7. En estos experimentos se utilizé la misma concentracion de niquel y de
biosorbente, asi como también la misma temperatura y velocidad de agitacién que para los
ensayos antes descritos. La toma de muestra se hizo a intervalos de 15 minutos durante las
3 primeras horas, después a las 5, 8, 24 h y posteriormente cada 24 horas hasta las 120
horas de contacto. A cada muestra se le midié la concentracion de niquel residual y el pH por
triplicado (figura 6).

En la evaluacién del efecto del pH constante, se procedio de la misma manera que para la
determinacién de la influencia del pH variable, con la diferencia de que durante el transcurso
de los experimentos el pH se mantuvo constante, ajustandolo con HCI 0.1 N (figura 6).
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de remocién de niquel
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- diferentes valores de pH
ensayados.

Andlisis de muestras
(Concentracion de niquel
divalente residual y pH)

Figura 6. Metodologia usada para determinar el efecto del pH sobre la remocién de niquel divalente.

7.2.4. Evaluacion del efecto de la concentracion in icial de niquel sobre la remocion del
metal y obtencién de la isoterma de sorcion

Para la evaluacion del efecto de la concentracién de niquel sobre la capacidad y velocidad
de biosorciébn del mismo, se realizaron experimentos de remocion del metal con el
biosorbente sometido al pretratamiento adecuado, empleando soluciones de sulfato de
niquel a diferentes concentraciones iniciales del metal (20, 40, 60, 80, 100, 150, 200 y 300
mg/L) y ajustadas al pH mas conveniente (figura 7). La toma de muestras se realiz6 cada 15
minutos durante las 3 primeras horas, después a las 5, 8, 10, 24 h y posteriormente cada 24
horas hasta las 168 horas de contacto. Se utilizé la misma concentracion de biosorbente,
velocidad de agitacion y temperatura que en experimentos anteriores.
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La determinacién del estado de equilibrio dinamico se realizé tomando en cuenta que las
capacidades de remocién y concentraciones de niquel residual no variaran mas del 5 %. Con
los datos de capacidad en el equilibrio se construy6 la isoterma de sorcion de niquel a la
temperatura ensayada. Posteriormente se obtuvieron los modelos matematicos que
describieran el proceso de adsorcién de niquel divalente y se estimaron las constantes
involucradas en dichos modelos. Para esto ultimo, se realizé el ajuste de algunos modelos
de adsorcién en equilibrio propuestos en la literatura (Langmuir, Freundlich, Reddlich-
Peterson, Sips, Toth, Khan, etc.) a los datos obtenidos experimentalmente.

Agitacion a g . .
temperatura s T e Se calculd la capacidad y

ambiente Satia g By ek velocidad de remocion de
SR ERERE niquel del biosorbente
pretratado.

Condiciones iniciales:

‘C(:nqerg?l(l?iéf) d9|1 Andlisis de muestras
. material biologico: (Concentracién de niquel Se establecio el
%mgm g/L. divalente residual y pH) tiempo requerido para
p—seleccionado con eTemperatura; 25 °C. . alcanzar el equilibrio.
i eAgitacion: 150 rpm Toma de muestras:
pretratamiento. g p 0 min, cada 15 minutos durante las
* Concentraciones 3 primeras horas, 5, 8, 10, 24, 48,
iniciales de Ni*': 20, 40, 72, 96, 120, 144 y 168 horas
60, 80, 100, 150, 200 y
300 ppm. Se determinaron
eAjustar el pH inicial al capacidades y
valor més adecuado concentraciones en el

equilibrio.

Ajuste de datos experimentales
a modelos matematicos que
describen isotermas.

Langmuir
Freundlich

Sips
Reddlich-Peterson
Khan

Toth

Figura 7. Metodologia empleada para la evaluacion del efecto de la concentracion inicial de niquel sobre la
remocion del metal, obtencion de la isoterma de sorcion y tiempos requeridos para alcanzar el equilibrio
dinamico.
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7.2.5. Obtencion del modelo matematico que describe el proceso cinético de remocion

de niquel

Posteriormente, con los datos de remocion de niquel divalente obtenidos previamente de la
evaluacion del efecto del pH y de la concentracion, se determind el grado de ajuste a
modelos matematicos propuestos en la literatura para procesos cinéticos de adsorcidn, tales

como el modelo de pseudo-primer orden y el de pseudo-segundo orden (figura 8).

-

Modelos matematicos:

: < *Pseudo-primer orden
mocelos matematicos *Pseudo-segundo orden

Datos de las U
cinéticas de
remocién de niquel

Figura 8. Metodologia utilizada para establecer los modelos matematicos descriptivos del

proceso cinético de remocion de niquel

7.3 Métodos analiticos

7.3.1 Determinacion de la concentracion de niquely  del pH de la solucion

La concentracion de niquel se estimé colorimétricamente empleando el método PAN y el de
la dimetilglioxima, siguiendo los procedimientos descritos en el Hach Water Analysis
Handbook (2008), asi como por espectroscopia de absorcion atdmica (SpectrAA 100, Varian,
Inc.) a 232 nm, usando flama de acetileno y aire, con flujos de 2.00 y 13.5 L/min,

respectivamente.

Para la preseleccién del material biolégico méas conveniente para remover niquel divalente se
emple6 el método del PAN, para la evaluacion del efecto del pretratamiento del material
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seleccionado sobre la remocién del metal se utilizé espectroscopia de absorcion atémica,
para la determinacion del efecto del pH y de la concentracion inicial del metal sobre la
biosorcion del mismo se us6 el método de la dimetilglioxima. Todos los métodos utilizados
para determinar la concentracién de niquel dieron resultados semejantes cuando se

ensayaron soluciones estandar y muestras problema.
El pH de la solucién se midié con un potenciometro.
7.4 Célculo de la capacidad y velocidad de biosorci  6n

La capacidad de biosorcion de niquel divalente se determiné con la siguiente formula:

c,-c )V
q,=7( °M’) Ec. 1

donde q; es la capacidad de biosorcion de niquel al tiempo t [mg/g], C, es la concentracion
inicial de niquel al tiempo t = 0 h [mg/L], C; es la concentracion del metal al tiempo t [mg/L], V

es el volumen de la solucién [L] y M es la masa del biosorbente [g].

La velocidad de biosorcién de niquel divalente se determiné con la siguiente férmula:

c,-C
vy ==t -t Ec.2
t—t,

Donde: Cq es la concentracién inicial de niquel [mg/L],
C, es la concentracion de niquel al tiempo t [mg/L],
t es el tiempo de contacto [h] y

to es el tiempo inicial de contacto [t, = 0 h].
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8. Resultados y discusion

8.1 Determinacion de la capacidad de biosorcion de niquel divalente de los
materiales biolégicos inactivos ensayados

Las capacidades de biosorcién de niquel divalente de los residuos agroindustriales,

forestales y pesqueros ensayados, se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Capacidad de biosorcion de niquel de residuos agroindustriales, forestales y pesqueros, a los tres
valores de pH ensayados

Capacidad de biosorcion (mg
Biosorbente Ni**/g)
pH 3 pH5 | pH7
Residuos agroindustriales

Cafia de maiz 0 24.17 22.44
Cascara de aguacate Hass 19.34 23.5 32.35
Cascara de avellana 21.41 16.41 10.7
Cascara de cacahuate tostado 31.18 28.5 1.78
Céscara de coco 0 0 0
Céscara de haba verde 17.58 3.51 0.7
Cascara de litchi 10.7 21.41 17.84
Cascara de mamey 19.25 29.76 28
Céscara de mandarina variedad zurzuma 26.25 32.38 21
Céscara de melon 12.66 9 5.62
Céscara de nuez 19.25 28 16.63
Céscara de nuez de castilla 10.7 10.7 14.27
Cascara de papa 27.54 28.25 25.42
Céscara de pifion 14.27 14.27 40.67
Cascarilla de cebada (residuo Cerv. Modelo) 33.14 20.08 16.07
Cubierta de ciruela roja 13.2 22 8.8
Cubierta de la semilla de durazno 11.79 15.72 0
Hoja de maiz 37.43 28.81 32.61
Olote de maiz 31.85 31.09 38
Residuos de zanahoria 33.67 31.54 33.14
Semilla de aguacate 15.72 21.22 9.43
Semilla de capulin (parte interior) 24.71 28.25 27.54
Semilla de chico zapote 25.67 23.47 25.67
Semilla de guayaba 11.2 16 17.6
Semilla de litchi 9.28 12.84 8.56
Semilla de melén 29.6 36.01 30.4
Semilla de papaya 16.87 16.87 18.34
Tallos de uva globo 10.59 23.3 26.13
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Tabla 3. (Continuacién).

Residuos forestales
Aserrin de cedro 31.85 33.36 28.81
Aserrin de caoba 30.33 30.34 24.26
Bellota de encino 3.93 3.93 1.57
Cono de ocote (Pinus sp.) 37.16 27.12 37.16
Corteza de capulin 7.06 38.84 4.94
Corteza de ocote (Pinus sp.) 22.01 22.01 28.18
Residuos pesqueros
Cabeza de camarén 18.85 41.05 42.65
Escamas de mojarra 35.22 35.22 41.39

Con excepcion de la cascara de coco, todos los demas residuos ensayados fueron capaces
de remover niquel a algun(os) valor(es) de pH ensayado(s). Algunos materiales presentaron
una baja capacidad de biosorcién del metal a los tres valores de pH ensayados, como por
ejemplo la cascara de haba verde, la semilla de litchi y la bellota. En contraste, otros
materiales exhibieron una capacidad de remocién del metal relativamente alta a los tres
valores de pH, por ejemplo el olote y la hoja de maiz, el cono de ocote, las escamas de

mojarra y la cabeza de camaron.

Las capacidades de remocion de niquel de los materiales ensayados variaron entre si y con

respecto al pH inicial. Se observaron los siguientes comportamientos con respecto al pH:

1) La capacidad de algunos materiales se incrementdé a medida que aument6 el pH, como
por ejemplo la cascara de aguacate Hass, semilla de guayaba, tallos de uva globo y la
cabeza de camaron.

2) La capacidad disminuyé a medida que el pH aumentd, por ejemplo con la cascara de
meloén, de cacahuate, haba verde y avellana; asi como con la cascarilla de cebada.

3) Con algunos materiales se obtuvo un comportamiento tipo campana, en donde la mayor
capacidad se alcanzé a un pH de 5.0, por ejemplo con la cascara de litchi, nuez y mandarina,
semilla de aguacate, litchi y melén, asi como con la corteza de capulin.

4) En otros casos el comportamiento fue el de una campana invertida, en donde la menor

capacidad se obtuvo a un pH de 5.0, por ejemplo con la hoja de maiz y el cono de ocote.

Estos comportamientos posiblemente se deban a los diferentes grupos funcionales

presentes en la estructura de los materiales, los cuales pueden presentar carga positiva o
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negativa en funcion del pH de la suspension, asi como a la distinta proporciéon de los
compuestos que los constituyen. Se conoce que los residuos agroindustriales estan
compuestos principalmente de celulosa y lignina, y en menor proporcion se encuentran
presentes lipidos, proteinas y carbohidratos. Estos componentes poseen diversos grupos
funcionales, tales como: amido, amino, carbonilo, fenol, sulfhidrilo, carboxilo, alcoholes y
ésteres (Sud et al., 2008). En los residuos forestales predomina la lignina sobre la celulosa.
En cambio, los materiales pesqueros ensayados en este trabajo estan constituidos

principalmente por quitina, proteinas y minerales.

Se observ6 que residuos del mismo tipo, por ejemplo cascaras, hojas, semillas, aserrin o
cortezas, exhibieron diferentes capacidades de remociéon del metal. Ademas, diferentes
partes de una misma fuente, por ejemplo la cafia, la hoja y el olote de maiz, presentaron
capacidades de remocion muy diferentes entre si. Estos resultados podrian atribuirse a la
diferente composicion quimica de cada parte del vegetal y sugieren que no es posible asumir
gue todos los elementos fisicos que constituyen un material tendran la misma capacidad de
remocion, por lo que es necesario realizar la experimentacion necesaria para caracterizarlos.
Estos resultados concuerdan con lo reportado en la literatura, en donde se menciona que
debido a la gran variedad de grupos funcionales que estan presentes en las estructuras
celulares, es practicamente imposible predecir si un determinado material bioldgico inactivo
sera capaz de biosorber algun metal, por lo que es necesario determinar experimentalmente
su capacidad de biosorcion (Volesky, 2003).

Los residuos agroindustriales que exhibieron mayor capacidad de remocién de niquel
divalente fueron la cascara de pifion (a pH 7.0), el olote y la hoja de maiz (a los tres valores
de pH ensayados). La corteza de capulin (a pH = 5) y el cono de ocote (a pH 3, 5y 7) fueron
los residuos forestales con mayor capacidad de biosorcion de niquel. Los dos residuos
pesqueros ensayados en este trabajo (cabeza de camardn y escamas de mojarra) exhibieron
capacidades de remocion muy altas, ligeramente superiores a las de los residuos

agroindustriales y forestales antes mencionados.

En la tabla 4 se muestran las capacidades de biosorcion de niquel de diversos materiales
reportados en la literatura y de los que exhibieron mayor capacidad en este trabajo. Se
puede observar que los materiales ensayados en el presente estudio presentaron una
capacidad superior a la de algunos de los reportados en la literatura. Por otra parte, también
es importante sefialar que muchos de los materiales reportados en la bibliografia no son de
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uso comercial, a excepcion de Aspergillus niger que se utiliza para la producciéon de acido

citrico y acido glucoénico, asi como de enzimas hidroliticas.

Tabla 4. Capacidades de biosorcion de niquel de diversos biosorbentes reportados en el presente trabajo y
en la literatura

Biosorbente Capacidad de Referencia
biosorcion (mg/g)
Aspergillus niger 1.10 Kapoor y Viraraghavan,
1997
Carbon activado granulado 1.49 Pane et al., 2003
Pinus sylvestris (cono) 3.12 Can et al., 2006
Alginato de calcio 10.50 Huang et al., 1996
Cono de Thuja orientalis (Tuya oriental, 12.42 Malkoc, 2006
arbol de la vida)
Barro rojo 15.00 Kadirvelu et al., 2001
Synechocystis sp. (cianobacteria marina) 15.80 Cetinkaya et al., 1999
Scenedesmus obliquus (alga verde) 18.70 Cetinkaya et al., 1999
Cono de ocote (Pinus sp.) 37.16 Presente estudio
Corteza de capulin 38.84 Presente estudio
Hoja de maiz 39.43 Presente estudio
Olote de maiz 40.00 Presente estudio
Cascara de pifién 40.67 Presente estudio
Escamas de mojarra 41.39 Presente estudio
Chlorella vulgaris (alga verde unicelular) 42.30 Cetinkaya et al., 1999
Cabeza de camarén 42.65 Presente estudio
Carbdn de fibra de cascara de coco 62.50 Kadirvelu et al., 2001

De los residuos agroindustriales, forestales y pesqueros que mostraron las mas altas
capacidades de biosorcion de niquel en este trabajo, los que se generan en mayor cantidad
en nuestro pais son el olote y la hoja de maiz, asi como la cabeza de camaron. El olote y la
hoja de maiz se utilizan ampliamente como forraje para ganado vacuno y porcino; en cambio
la cabeza de camardn se utiliza ocasionalmente para la elaboracion de consomé en polvo y
para la obtencion de quitina y glucosamina, ya que la principal fuente de estos compuestos

es el caparazon de camarén (Conde, 2007).
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A nivel mundial, México ocupa el séptimo lugar en la captura de camarén. La Comision
Nacional de Acuacultura y Pesca (CONAPESCA) reportd que en el afio 2000 se obtuvieron
95077 toneladas de camardn y 134755 toneladas en el afio 2005, y que la tendencia es a la
alza (SAGARPA, 2005).

De lo anterior es evidente que la cabeza de camarén es un material que, ademas de poseer
una alta capacidad de biosorcidn de niquel, es de bajo costo y esta facilmente disponible.
Asimismo, la quitina, que es el principal componente estructural de la cabeza del camarén,
posee una resistencia mecdanica superior a la celulosa y hemicelulosa presente en el olote y
la hoja de maiz, por lo que la vida media de operacién de los biosorbentes constituidos por
quitina seria mayor, lo que se traduciria en menores costos de operacion. Por otra parte, no
se han encontrado informes en la literatura sobre la biosorcion de niquel por la cabeza de
camarén, por lo que el estudio de sus caracteristicas de biosorcidn podria representar un
aporte al conocimiento. En sintesis, debido a su alta capacidad de biosorcion de niquel, a su
bajo costo, facil disponibilidad y a su resistencia mecanica, en el presente estudio se
seleccioné a la cabeza de camardn para realizar estudios posteriores.

8.2. Determinacion del efecto de distintos pretrata  mientos aplicados al

biosorbente seleccionado sobre la remocion de nique | divalente

El propésito de aplicar pretratamientos fisicos y/o quimicos al biosorbente es incrementar su
capacidad y/o velocidad de biosorcion, ya sea mediante la modificacién de la carga neta de
los grupos quimicos funcionales, la eliminacién de componentes quimicos que dificultan el
acceso de los iones a los sitios activos de adsorciéon y/o el incremento en la exposicion de
éstos. En diversos trabajos reportados en la literatura se ha informado que los
pretratamientos tienen un efecto positivo sobre la biosorcién de metales (Zafar et al., 2007,
Sud et al., 2008; Yazici et al, 2008). A nivel industrial, el aumento en la capacidad de
biosorcién de metales debido a los pretratamientos se traduce en el empleo de menores
cantidades de biosorbente para realizar una operacion determinada, por lo que el tamafio de

los equipos y los costos fijos son menores.

8.2.1 Pretratamiento del biosorbente seleccionado

La eleccion de los pretratamientos aplicados a la cabeza de camarén se realizé con base en
la composicion quimica del material seleccionado. Se conoce que los principales
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componentes presentes en la cabeza de camarén son la quitina, proteinas, carbonato de
calcio y, en menor medida, lipidos. Debido a esto, en el presente trabajo el material biolégico
se pretrato con acidos, alcalis, acetona (disolvente organico) y con solucion salina de cloruro

de amonio con los siguientes fines:

Pretratamiento con acidos: Los acidos pueden disolver los minerales presentes en la
cabeza del camarén, principalmente el carbonato de calcio, que forma junto con la quitina la
estructura rigida del exoesqueleto de camarén (Roberts, 1992; Campbell, 1996). Esta
desmineralizacion del material dejaria expuesta a la quitina, componente que posee la
capacidad de retener cationes metalicos, tales como el niquel. Asimismo, con los
pretratamientos con acidos se pretendid que la superficie del material adquiriera una carga
positiva, de tal manera que se favoreciera el intercambio catiénico entre los iones hidronio

del material y el niquel presente en la solucién acuosa.

Pretratamiento con alcalis: Con este tipo de pretratamiento se pretendié desacetilar los
mondémeros de N-acetil-D-glucosamina de la quitina, de tal manera que la D-glucosamina
resultante pudiera interaccionar con el niquel; oxidar materia organica presente en la cabeza
de camardn, lo que eliminaria las proteinas del material y la quitina o glucosamina quedarian
mas facilmente accesibles al niquel; asi como cargar negativamente la superficie del material
de tal manera que existiera atraccién electrostatica entre los iones niquel y los
iones/componentes cargados negativamente del material.

Pretratamiento con acetona: Se intentd eliminar lipidos saponificables y algunos pigmentos
que forman parte del caparazén y de la cabeza del camar6n (Roberts, 1992), y que
posiblemente formen una barrera hidrofébica en la interfase biosorbente-liquido. Esto
facilitaria el acceso de los iones niquel a los sitios de adsorcion/intercambio catidnico de la

quitina.

Pretratamiento con solucién de cloruro de amonio: Se ha reportado que el cloruro de
amonio es capaz de cargar positivamente la superficie de los biosorbentes, lo que facilitaria

el intercambio cationico entre el idn amonio y el niquel.

El tipo de agente quimico y las condiciones a las que se llevaron a cabo los pretratamientos
ensayados en este trabajo se eligieron con base en lo reportado en la literatura para
materiales similares; es decir, los que tienen como componente predominante a la quitina o
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quitosana, como es el caso del exoesqueleto de jaiba, la biomasa de levaduras y hongos, en

donde se utilizaron para remover niquel u otro metal (Vijayaraghavan et al., 2004, 2006;

Cabuk et al.,, 2005; Niu y Volesky, 2007). Asimismo, se propusieron algunos agentes

quimicos que podrian tener algun(os) efecto(s) mencionado(s) anteriormente. En la tabla 5

se muestran los pretratamientos empleados y los porcentajes de recuperacién de material

obtenidos.

Tabla 5. Porcentajes de recuperacion del material biolégico sometido a los pretratamientos

Pretratamiento Peso inicial | Peso final | Porcentaje Referencia
(9 (@) de
recuperacion
] ACIDOS
Acido clorhidrico 0.1 N durante 6 4.0000 2.3783 59.46% Vijayaraghavan
horas et al., 2005
Acido clorhidrico 1 N durante 6 horas 4.0000 2.3020 57.55% Niu y Volesky,
2007
Acido acético 2 N durante 24 horas 4.0000 1.5380 38.45% Tunali y Akar,
2006
SOLUCION SALINA
Cloruro de amonio 2 N durante 24 4.0000 1.5790 39.47% Propuesto en
horas este trabajo
ALCALINOS
Hidroxido de sodio 0.1 N durante 6 4.0000 1.1510 28.78% Propuesto en
horas este trabajo
Hidréxido de sodio 0.5 N durante 15 4.0000 1.7785 44.46% Cabuk et al.,
min en ebullicién (T = 92 C) 2005
Hidroxido de sodio 1 N durante 24 4.0004 1.7608 28.97% Propuesto en
horas este trabajo
Hidroxido de potasio 1 N durante 24 4.0006 1.5686 39.21% Propuesto en
horas este trabajo
Carbonato de sodio 1 N durante 24 4.0000 1.372 34.25% Propuesto en
horas este trabajo
Carbonato &cido de sodio 1 N durante 4.0000 1.738 43.45% Propuesto en
24 horas este trabajo
DISOLVENTES
Acetona durante 24 horas 4.0000 3.9971 99.23% Ashkenazy et

al., 1997
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En general, en los pretratamientos con alcalis fuertes se obtuvo mayor pérdida de material,
seguido de los pretratamientos con alcalis débiles, acidos, solucién de cloruro de amonio y

con acetona.

A continuacion se describen los resultados obtenidos en los experimentos en los que se
evallo el efecto de los pretratamientos sobre la biosorcion de niquel. Es conveniente
mencionar que en todos los ensayos realizados en el presente trabajo las concentraciones
de niquel residual se determinaron por triplicado y que dichas concentraciones presentaron

una desviacion maxima del 5%, expresado como coeficiente de varianza.

8.2.2 Cinéticas de remocion de niquel por el biosor bente pretratado con acidos y

solucién de cloruro de amonio

En las figuras 9-11 se muestra el porcentaje de niquel residual en funcién del tiempo de
contacto, a los tres valores iniciales de pH ensayados, cuando la cabeza de camaron se
pretraté con soluciones acidas y de cloruro de amonio. En la mayoria de los casos se
observé que la concentracién de niquel residual disminuyd conforme aument6 el tiempo de
contacto. Sin embargo, en los experimentos en los que el material se pretratd con acidos se
detect6 desorcion del metal, principalmente a tiempos largos de contacto. Ademas, se
observd que la desorcion del metal se incrementé al aumentar la concentraciéon del acido
clorhidrico. Este comportamiento se podria atribuir a que el pH que alcanzé la solucién fue
muy bajo, lo que afectd la carga de la superficie del material y probablemente provocé
fuerzas de repulsion entre los iones hidronio (H;O") del material y las cargas positivas del
niquel divalente. Esto dltimo ha sido reportado previamente (Zafar et al., 2007). Los
resultados obtenidos en este trabajo indican que el pretratamiento de la cabeza del camarén

con acidos no es conveniente para la biosorcion del metal.

Cuando se emple6 cabeza de camarén pretratada con solucién de cloruro de amonio, los
niveles de niquel residual disminuyeron progresivamente a medida que se incrementd el
tiempo de contacto, a los tres valores de pH ensayados. Los valores mas bajos de niquel
residual se alcanzaron cuando se us6 un pH inicial de 7.0 (figura 11). Ademas, con el
material pretratado con cloruro de amonio no se present6 el fendbmeno de desorciéon
observado con el pretratado con soluciones acidas.
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Figura 9. Porcentaje de niquel residual durante las 48 horas que duraron los experimentos realizados con
la cabeza de camaron pretratada con acidos y con solucion de cloruro de amonio, cuando se utilizé un pH
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Figura 10. Porcentaje de niquel residual durante las 48 horas que duraron los experimentos realizados con
la cabeza de camaroén pretratada con acidos y con solucion de cloruro de amonio, cuando se utilizé un pH

inicial de 5.
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Figura 11. Porcentaje de niquel residual durante las 48 horas que duraron los experimentos realizados con
la cabeza de camaroén pretratada con 4cidos y con solucion de cloruro de amonio, cuando se utilizé un pH
inicial de 7.

Las capacidades de remocion de niquel exhibidas por la cabeza de camarén pretratada con
acidos y con solucién de cloruro de amonio se muestran en la figura 12. Es evidente que los
perfiles obtenidos con el material pretratado con acidos fueron muy irregulares y esto se
debi6 a la desorcion del metal.

Las capacidades de biosorcion de niquel del material pretratado con acidos fue menor que la
del material sin pretratamiento (control) y de la del material pretratado con solucion de
cloruro de amonio. Con estos Ultimos materiales no se observé desorcion de niquel a
ninguno de los pH’s y tiempos de contacto ensayados.

Las capacidades mas altas se obtuvieron con el material pretratado con cloruro de amonio. A
tiempos cortos de contacto, el pH de 5 fue el mas conveniente para la remocion del metal; en

contraste, a tiempos muy largos (48 h), el pH de 7.0 fue el mas apropiado.
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Figura 12. Perfiles de variacion de las capacidades de biosorcion de niquel de la cabeza de camarén pretratada con acidos y con solucion de cloruro de

amonio, cuando se utilizaron valores iniciales de pH de 3,5y 7.
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Los perfiles de variacién de la velocidad volumétrica de remocién de niquel exhibidos por la
cabeza de camardn pretratada con acidos y con solucion de cloruro de amonio se presentan
en la figura 13. Se aprecia que las velocidades mas altas se obtuvieron a tiempos de

contacto muy cortos, mientras que a tiempos largos las velocidades fueron semejantes.

Con el material pretratado con acido clorhidrico 1 N se obtuvieron altas velocidades iniciales
de remocién de niquel, especialmente a valores iniciales de pH 5y 7 y a tiempos de contacto
inferiores a 1 h. En general, el material pretratado con acido acético 2 N fue el que presenté
las menores velocidades de remocién de niquel, sobre todo cuando el pH inicial fue de 5y 7.

La cabeza de camarén pretratada con cloruro de amonio mostrd velocidades aceptables de
remocién de niquel a valores iniciales de pH de 5 y 7; en contraste, las velocidades

alcanzadas a pH 3 fueron bajas.

La variacion del pH de las soluciones a lo largo de los experimentos de remocion de niquel
llevados a cabo con la cabeza de camarén pretratada con acidos y con solucién de cloruro
de amonio se muestra en la figura 14. Con el material no pretratado y con el pretratado con
solucién de cloruro de amonio, a los valores de pH inicial ensayados de 3.0 y 5.0, se observé
gue el pH de la solucién se incrementd a medida que aumentd el tiempo de contacto,
mostrando el comportamiento de una curva de saturacion. Esto Gltimo podria deberse a la
disolucién del carbonato de calcio presente en el material. Este comportamiento no se
observé cuando el material fue pretratado con acidos, posiblemente porque los acidos
removieron parte o todo del carbonato de calcio y de algunos otros minerales presentes en la
cabeza del camar6n. Cabe sefialar que se observé una correlacion entre el pH de la solucién
y la capacidad de biosorcion de niquel divalente del material pretratado y sin pretratamiento.

Cuando se utilizé un pH inicial de 7.0, el pH de la solucién disminuy6 y posteriormente se
incrementd gradualmente, tanto con el material sin pretratamiento como con el pretratado

con solucién de cloruro de amonio.

En el caso de los materiales pretratados con acidos se observé un comportamiento similar al
control durante la primera hora de contacto, a los tres valores de pH ensayados; sin
embargo, a tiempos posteriores ocurridé un descenso de éste, hasta estabilizarse a partir de
las 8 horas. Es probable que estos cambios bruscos en el pH sean la causa de la desorciéon

del metal, como se comentd anteriormente.




RESULTADOS Y DISCUSION 46

100.000
tiempo
90.000 (h)
0bo.25
80.000 mO5
S 0o0.75
= 70.000 01
Wm1.25
Z 60.000 | B15
o .
E m1.75
S
‘5 50.000 o2
3 m2.25
RS
o 40.000 - |25
©
7 02.75
o a3
g 30.000
L m5
> K]
20.000
m24
W48
10.000
0.000
pH3 pH5 pH7 pH3 pH5 pH7
Sin tratar Acido acético (2N en 24h) |Cloruro de amonio (2N en| Acido clorhidrico 1N en 6| Acido clorhidrico 0.1N en
24h) h 6h

Pretratamientos
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Figura 14. Variacién del pH de la solucién en funcién del tiempo de contacto, en los experimentos llevados
con cabo con la cabeza de camarén pretratada con acidos y con solucién de cloruro de amonio, a diferentes

valores iniciales de pH.

Tomando en cuenta los resultados anteriores se concluye que el comportamiento exhibido

por el material pretratado con acido clorhidrico y con acido acético no es conveniente para la

remocién de niquel divalente a partir de soluciones acuosas, ya que el metal que es retenido

por el biosorbente a tiempos de contacto cortos, es desorbido a tiempos largos. El uso de

estos pretratamientos implicaria un cambio constante del biosorbente, tanto en régimen

continuo como intermitente, lo que repercutiria en los costos de operacion del proceso de

biosorcion.
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De los pretratamientos analizados hasta el momento, el Unico que tuvo un efecto positivo
saobre la biosorcion de niquel fue el que se realizd con solucién de cloruro de amonio, ya que
incremento la capacidad de biosorcion en todos los tiempos de contacto, principalmente a

tiempos largos, y se alcanzaron velocidades volumétricas de remocion del metal adecuadas.

8.2.3. Cinéticas de remocion de niquel exhibida por la cabeza de camar6n pretratada

con alcalis

A continuacion se procedié a evaluar el efecto de los pretratamientos alcalinos sobre la
remocién de niquel divalente. Se observé que la variacion del porcentaje de niquel residual
con respecto al tiempo de contacto de la cabeza de camarén pretratada con soluciones
alcalinas tuvo una tendencia similar a la exhibida por el material pretratado con solucion de
cloruro de amonio. En general, los porcentajes de niquel residual alcanzados con este tipo
de pretratamiento fueron inferiores a los alcanzados con la cabeza de camardén sin pretratar,
asi como con la pretratada con acidos y con solucién de cloruro de amonio. Ademas, con el

material pretratado con alcalis no se observ6 desorcién del metal.

La remocion de niquel por el material pretratado con bases dependié del tiempo de contacto,
del agente quimico utilizado para el pretratamiento y del pH inicial. Sin embargo, los niveles
de niquel residual méas bajos se alcanzaron con el material pretratado con hidréxido de sodio

0.5 M durante 15 minutos a ebullicion.

Las capacidades de remocién de niquel obtenidas con el material pretratado con soluciones
alcalinas se muestran en la figura 15. A tiempos de contacto superiores a 2.5 h, los valores
mas altos de capacidad se obtuvieron con el material pretratado con hidréxido de sodio 0.5 N
a ebulliciéon durante 15 minutos, a los tres valores de pH inicial ensayados; en contraste, a
tiempos inferiores al antes mencionado las mayores capacidades se obtuvieron con el
material pretratado con NaOH 1 N, KOH 1 N y bicarbonato de sodio 1 N.
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Figura 15. Perfiles de variacion de la capacidad de biosorcién de niquel de la cabeza de camarén

pretratada con soluciones alcalinas, cuando se utilizé un pH inicial de 3,5y 7.
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Comparando el comportamiento exhibido por el material pretratado con hidréxido de sodio 1
N con el pretratado con hidréxido de potasio 1 N, se observa que la capacidad de remocién
de niquel es semejante cuando se utilizé un pH inicial de 3.0, a todos los tiempos de
contacto evaluados. Sin embargo, a pH’s iniciales de 5.0 y 7.0 la capacidad de remocion del
material pretratado con hidréoxido de sodio fue superior a la del pretratado con hidréxido de
potasio, a casi todos los tiempos de contacto. Es evidente que aun cuando el NaOH y KOH
son bases fuertes, su efecto sobre la remocion del metal fue ligeramente diferente. Esto

Ultimo podria deberse a la naturaleza quimica del catiéon que esta unido al grupo hidroxilo.

Al final de los experimentos, la capacidad de remocion del material pretratado con NaOH 0.5
N a ebulliciéon durante 15 minutos fue de 94.91, 102.12 y 102.30 mg/g, cuando el pH inicial
fue de 3, 5y 7, respectivamente. Estas capacidades fueron superiores a las del material no
pretratado en 231%, 143% y 140%.

De los resultados mostrados anteriormente es evidente que, en general, el material
pretratado con soluciones alcalinas exhibié capacidades de remocion de niquel mas altas
que las del material sin pretratamiento alguno. Esto podria deberse a que los élcalis son
capaces de remover materia organica presente en la cabeza de camaron, entre las que se
encuentran las proteinas, asi como de desacetilar la quitina. Esto provocaria que los sitios de
adsorcion/intercambio iénico del material biolégico estuvieran mas accesibles al i6n niquel.
Ademas, algunos grupos funcionales presentes en el material podrian adquirir carga
negativa a ciertos valores de pH, lo que favorecia la atraccion electrostatica con los iones

niquel cargados positivamente.

Las velocidades volumétricas de remocién de niquel del material pretratado con agentes
quimicos alcalinos y del no pretratado, se muestran en la figura 16. A tiempos de contacto
inferiores a 8 h, la velocidad de biosorcion de niquel del material pretratado fue generalmente
superior a la del control. A tiempos de contacto posteriores, las velocidades del material

pretratado como las del no pretratado fueron semejantes.

En la mayoria de los tiempos de contacto evaluados, la velocidad volumétrica de biosorcién
de niquel del material pretratado con hidréxido de sodio 1 N fue superior a la del pretratado
con hidréxido de potasio 1 N. Asimismo, las velocidades de remocion alcanzadas con el
material pretratado con bicarbonato de sodio 1 N fueron superiores a las del material
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pretratado con carbonato de sodio 1 N. Los resultados de velocidad obtenidos presentaron
concordancia con las capacidades de remocion mostradas anteriormente.

Generalmente, las velocidades de remocidn alcanzadas durante las primeras horas de
contacto con el material pretratado con hidréxido de sodio 1 N, a valores iniciales de pH de 5
y 7, asi como con el material pretratado con bicarbonato de sodio 1 M a pH inicial de 7,
fueron de las mas altas. En contraste, con el material pretratado con hidréxido de sodio 0.5
M durante 15 minutos a ebullicién, se obtuvieron las velocidades iniciales mas altas (tiempos
de contacto menores a 30 minutos), pero a continuacion la velocidad disminuyd

considerablemente, pero los valores alcanzados fueron aceptables.

Con la mayoria de los pretratamientos alcalinos ensayados y cuando se utilizé un pH inicial
de 3y 5, se observo que el pH de la solucién se incrementd rapidamente durante las tres
primeras horas de contacto y, a tiempos posteriores a las 8 h, se mantuvo practicamente
constante. En cambio, cuando el pH inicial fue de 7.0, ocurrié una disminucion del pH de la
solucion a tiempos de contacto muy cortos, y a continuacion se incremento. El pH final de la
solucion fue siempre superior al pH inicial. Un comportamiento semejante se observé
previamente cuando se utiliz6 material pretratado con solucién de cloruro de amonio. Con
excepcion de la solucidn que contenia material pretratado con carbonato de sodio y cuando
el pH inicial fue de 5.0, el pH final de la solucidn fue superior a 7.0. Los cambios de pH de la
solucion podrian afectar, ya sea positivamente o negativamente, la retencién del metal por el

material biolégico.

De los resultados anteriores es evidente que el pretratamiento del material con NaOH 0.5 N

a ebullicién durante 15 minutos fue el mas adecuado para la biosorcién del metal.
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8.2.4. Cinética de remocion de niquel exhibida por la cabeza de camarén pretratada

con acetona

A continuacién se evalud el efecto del pretratamiento de la cabeza de camardon con un
disolvente organico, especificamente con la acetona, sobre la biosorcion de niquel. Para
estos experimentos se procedié de la misma manera que con los pretratamientos con acidos
y alcalis. Con el uso de la acetona se pretendié remover componentes no polares presentes
en el material biolégico y posteriormente determinar el efecto que esto tenia sobre la
biosorcion del metal. Es conveniente mencionar que en otros estudios de biosorcion de
niquel no se ha reportado su efecto sobre la remocién del metal. Con base en los resultados
que se obtuvieron con el material pretratado con acetona se decidi6 no evaluar otros

disolventes organicos.

El porcentaje de niquel residual obtenido con la cabeza de camardn pretratada con acetona,
a los tres valores de pH inicial ensayados, fue menor que el alcanzado con el material sin
pretratamiento. Esto fue mas evidente a tiempos de contacto posteriores a las 1.75, 3y 1.25

horas cuando el pH inicial fue de 3, 5y 7, respectivamente.

En la figura 17 se muestran los perfiles de variacion de las capacidades de biosorcién de
niquel por el material pretratado con acetona y del no pretratado. Con el material pretratado
y cuando el pH inicial fue de 3, se observ6 que a partir de las 2 h y hasta las 8 h de contacto
la capacidad se mantuvo casi constante. A tiempos posteriores, la capacidad se increment6
muy ligeramente; estos resultados sugieren que el equilibrio se alcanzé practicamente a las
2 h de contacto. En contraste, a los valores iniciales de pH de 5y 7, la capacidad se
incrementd progresivamente conforme aumenté el tiempo de contacto y, por consiguiente, no
se alcanzé el estado de equilibrio dinamico. A tiempos de contacto inferiores a 24 h, las
mayores diferencias en la capacidad de remocion entre el material pretratado con acetona y

con el no pretratado se obtuvieron cuando el pH inicial fue de 3.0.

La mayor capacidad de biosorcién de niquel se alcanz6 a las 48 h con el material pretratado
con acetona y cuando el pH inicial fue de 5.0. A este pH inicial y al término del experimento,
la capacidad de remociéon del material pretratado fue aproximadamente 50% superior a la
del no pretratado.
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De acuerdo a estos resultados, la eliminaciéon de compuestos no polares por la acetona no
afectd6 de manera importante el proceso de biosorcion a tiempos inferiores a 5 horas. Por
otro lado, a tiempos superiores a las 8 horas de contacto, se observé un incremento notable
en la capacidad de biosorcion del material (un 54% a pH inicial de 5, a las 48 horas de
contacto). Sin embargo, la capacidad mas alta obtenida no super6é a la de algunos
pretratamientos alcalinos ni a la del cloruro de amonio, lo cual hace que este pretratamiento
no sea el mas adecuado. Esto podria deberse a la baja cantidad de compuestos no polares

presentes en la cabeza de camaron.
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Figura 17. Perfil de variacion de las capacidades de biosorcion de niquel de la cabeza de camarén
pretratada con acetona, cuando se utilizaron valores iniciales de pH de 3,5y 7.

Las velocidades iniciales de biosorcion de niquel del material pretratado con acetona fueron
inferiores a las obtenidas con el material sin pretratar (figura 18). Se puede notar que, en
general, los perfiles de variacion de la velocidad volumétrica exhibidos por el material sin
pretratamiento y del pretratado siguieron la misma tendencia, aunque los valores de

velocidad alcanzados por el material pretratado con acetona fueron menores.
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Figura 18. Perfil de variacién de las velocidades volumétricas de biosorcion de niquel de la cabeza de
camaron pretratada con acetona, cuando se utilizaron valores iniciales de pH de 3,5y 7.

En cuanto a la variacién del pH de la soluciéon en funcion del tiempo de contacto, se observo
gue esta variable se incrementd progresivamente a medida que transcurrié el tiempo. En

todos los casos, el pH final siempre fue superior al pH inicial.

Considerando los resultados obtenidos con el material pretratado con acidos, solucién de
cloruro de amonio, soluciones alcalinas y con acetona, se puede afirmar que el
pretratamiento con NaOH 0.5 M a ebullicion durante 15 minutos es el mas apropiado para la
remocion de niquel por la cabeza de camardén, ya que con él se obtienen altas capacidades y
velocidades adecuadas de biosorcion del metal. Debido a esto, en los estudios posteriores
se utilizé cabeza de camardn pretratada con NaOH 0.5 M a ebullicién durante 15 minutos, a
la que se le denominara en lo sucesivo como HSE15.
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8.3. Determinacion del efecto del pH sobre la remoc  i6n de niquel por la cabeza
de camaron pretratada con NaOH 0.5 M a ebullicion d  urante 15 minutos

Como se ha mostrado en el presente trabajo desde la etapa de seleccion del material, asi
como en otros trabajos informados en la literatura, el pH de la solucién influye en la
capacidad de biosorcion de niquel de los materiales bioldgicos inactivos (Malkoc, 2006; Zafar
et al. 2007). Se conoce que el pH es una de las variables ambientales que mas afectan la
biosorcion de metales pesados debido a que afecta tanto la carga de los grupos funcionales
presentes en los materiales bioldgicos, como el tipo y proporcion de especies quimicas del
metal en solucién (Volesky, 2003). Debido a esto, la capacidad de biosorcién de un metal por
un determinado material biolégico puede cambiar dramaticamente con el pH, por lo que este

parametro siempre debe ser evaluado.

Aun cuando en la seccidn 8.3 se determiné simultaneamente el efecto de los pretratamientos
y del pH sobre la capacidad de remocién de niquel por la cabeza de camarén, es pertinente
ensayar mas valores de pH a fin de tener una idea mas precisa del pH mas conveniente, ya
gue la capacidad maxima se puede presentar a valores intermedios de pH, tal como fue el
caso reportado por Chen et al. (2008) con el alga Undaria pinnatifida en el que, de acuerdo a
las capacidades obtenidas a pH 3 y 5, se esperaria que a pH 4 se presentara un valor
aproximado a los adyacentes; sin embargo la capacidad de biosorcion alcanzada a este

Gltimo pH fue superior.

En los experimentos llevados a cabo con HSE15 (seccién 8.3.3) se mostré que a medida que
transcurrié el tiempo de contacto, el pH de la solucibn aumentdé y tanto el grado de
incremento de la capacidad como la velocidad de biosorcién de niquel disminuyeron (figuras
15 y 16). Debido a esto en el presente trabajo se propuso evaluar la capacidad y velocidad
de remocion del metal manteniendo constante el pH a lo largo de las cinéticas de remocién,
con la finalidad de determinar si el pH constante tenia un efecto positivo o negativo sobre la
remocién de niquel por la cabeza de camar6n pretratada con hidroxido de sodio 0.5 M a
ebullicién durante 15 minutos. Asimismo, se realizaron experimentos a diferentes valores de

pH en los que se permitié que el pH variara libremente.

Tanto en los experimentos llevados a cabo con pH constante como variable, se observé que

los porcentajes de niquel residual disminuyeron paulatinamente a medida que se incrementd
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el tiempo de contacto. Asimismo, a medida que se increment6 el pH los niveles de niquel
residual disminuyeron. Los valores mas bajos de porcentaje de niquel residual se alcanzaron

cuando el pH no se mantuvo constante.

En los experimentos llevados a cabo sin control del pH se notd que el pH de la solucion se
incrementd hiperbdlicamente; ademas, independientemente del pH inicial que se utilizo, al

final de los experimentos se obtuvieron valores de pH comprendidos entre 7.5y 8.0.

La dependencia de la capacidad de remocién de niquel de HSE15 con respecto al pH y al
tiempo de contacto se muestra en la figura 19. Cuando el pH no se mantuvo constante se
encontrd que la capacidad de biosorcion del material obtenida al final de los experimentos se
increment6 a medida que el pH inicial aumenté hasta 5; a valores superiores de pH inicial, la
capacidad se mantuvo practicamente constante. Esto podria ser de utilidad si se utilizaran
procesos de biosorcién largos, ya que la capacidad no seria afectada de manera importante
por el pH del efluente industrial, si éste se encuentra dentro del intervalo de valores de 5 a 7.
Los resultados anteriores contrastan con lo obtenido con Undaria pinnatifida, en donde los
pH’s adyacentes a aquél en el que se logra la maxima capacidad de biosorcién de niquel

afectaron considerablemente la remocion del metal (Chen et al., 2008).

Cuando el pH se mantuvo constante, la capacidad de remocién de niquel se incrementé al
aumentar el pH de la solucién; sin embargo, los valores de capacidad alcanzados fueron

inferiores a los obtenidos en los experimentos sin control de pH.

Como se menciond anteriormente, en diversas investigaciones realizadas con niquel se ha
documentado que la capacidad de biosorcion de los materiales es fuertemente dependiente
del pH (Vijayaraghavan et al., 2006; Malkoc, 2006; Zafar et al., 2007), y que ésta se
incrementa conforme aumenta el pH (Zafar et al., 2007). Este comportamiento se ha
explicado con base en la carga eléctrica del material y de las especies quimicas presentes
en la solucién. A pH bajos se tiene una alta concentracién de iones hidronio en la solucién,
que al poseer carga positiva compiten con el niquel por los sitios de adsorcién presentes en
el material biolégico, ademas existen fuerzas de repulsidn entre los sitios cargados
positivamente del material y las cargas positivas del niquel (Zafar et al., 2007). Por otra
parte, los valores altos del pH de la solucidon incrementan el nimero de cargas eléctricas
negativas del material, de tal modo que los iones niquel tendran menos competencia por los
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sitios de unién y pueden ser atraidos electrostaticamente por el material, lo que en
consecuencia resulta en un incremento de la adsorcién.

El hecho de que las capacidades de biosorcién de niquel obtenidas a pH constante fueran
inferiores a las logradas en los ensayos sin control de pH podria deberse a que a lo largo de
los experimentos de remocion del metal a pH controlado se alcanzaron valores de pH mas
bajos, que posiblemente favorecieron la disolucién del carbonato de calcio presente en la
cabeza de camaron, el cual tiene propiedades adsorbentes. Esto Ultimo podria explicar los
resultados obtenidos previamente con el material bioldgico pretratado con acidos, en donde
las capacidades de remocion del metal fueron inferiores a las alcanzadas con otros
pretratamientos que no remueven las sales presentes en el material. Cabe destacar que el
carbonato de calcio no es el Unico componente responsable de la sorcién de niquel por la
cabeza de camardn, ya que cuando ésta se pretrata con acidos para desmineralizarla, se
logran remover cantidades apreciables del metal. Otra posible causa de que la capacidad de
remocion fuera mas alta cuando no se controld el pH de la solucion es que, a los pocos
minutos de haber iniciado los experimentos, el pH de la solucion se incrementd hasta valores

cercanos a 7.0, el cual es mas conveniente para la biosorcién de niquel.

En la figura 20 se aprecia que las velocidades volumétricas de biosorcion de niquel mas
altas se obtuvieron en los primeros minutos de contacto, tanto en los experimentos llevados
a cabo con y sin control de pH. A tiempos de contacto superiores a las 2.5 h, las velocidades

alcanzadas fueron semejantes.

Con base en los resultados anteriores se concluye que no es conveniente controlar el pH de
la solucion para lograr niveles altos de remocion de niquel y que el pH mas apropiado para la
biosorcion del metal por la cabeza de camarén pretratada con NaOH 0.5 M a ebullicion
durante 15 minutos es de 7.0. Debido a esto, los experimentos posteriores se llevaron a cabo

utilizando un pH inicial de 7.0 y sin control de pH.
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8.4. Evaluacion del efecto de la concentracion inic ial de niquel sobre la
remocion del metal

Para evaluar el efecto de la concentracion inicial de niquel divalente sobre la biosorcion del
metal por HSE15 se llevaron a cabo experimentos de remocion del metal a diferentes
concentraciones iniciales del metal, en el intervalo de 20 a 300 mg/L, y a un pH inicial de 7.
Para asegurar que se alcanzara el estado de equilibrio dinamico a todas las concentraciones

ensayadas, los experimentos se prolongaron hasta 168 h.

En la figura 21 se muestran los porcentajes de niquel residual y de eficiencia de remocién del
metal obtenidos a las 168 horas de contacto, en funcién de la concentracion inicial de niquel.
Como era de esperarse, la eficiencia de remocion del metal disminuy6 y el porcentaje de
niquel residual aumenté a medida que se incrementd la concentracion inicial ensayada. A
bajas concentraciones iniciales de niquel se lograron altas eficiencias de remocion. A
concentraciones altas de niquel se requeriria emplear un sistema de etapas multiples para
lograr alcanzar eficiencias altas de remocién. En las primeras etapas se removeria la mayor
cantidad de niquel y en las siguientes se alcanzaria a remover el metal remanente.

La variaciéon de la capacidad de biosorcion de niquel con respecto al tiempo de contacto se
muestra en la figura 22, a todas las concentraciones iniciales ensayadas del metal. En la
figura se aprecia que la capacidad de remocién se incrementé gradualmente al aumentar el
tiempo de contacto, hasta alcanzar un valor practicamente constante, lo cual ocurrié a cierto
tiempo. A esta capacidad constante se le conoce como “capacidad en el equilibrio” (ge) y al
tiempo en el que se alcanza se le denomina como “tiempo de equilibrio” o “tiempo requerido
para alcanzar el equilibrio”. En la misma figura se puede observar que los tiempos de
contacto en los que se empez6 a alcanzar el equilibrio fueron: 8, 24, 48, 48, 48, 72, 120 y
144 horas, para las concentraciones iniciales de niquel de 20, 40, 60, 80, 100, 150, 200 y
300 ppm, respectivamente. Es conveniente mencionar que las capacidades de biosorcion de
niquel obtenidas a una concentracion inicial del metal de 150 ppm no siguieron la tendencia
esperada y esto se atribuye a errores experimentales, por lo que para la construccion de la

isoterma de adsorcién no se tomé en cuenta la capacidad alcanzada a esta concentracion.
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Figura 21. Porcentaje de niquel residual y eficiencia de remocién de niquel con HSE1S, a diferentes
concentraciones iniciales del metal.

La capacidad de biosorcion de niquel en el equilibrio dependié de la concentracion inicial del
metal, pues ésta aumentd al incrementarse la cantidad de iones presentes en la solucion
(figura 23). Este comportamiento podria deberse a que al haber un mayor nimero de iones
en la solucion se favorecié la interaccion de éstos con los sitios de adsorcién/intercambio
ibnico presentes en el biosorbente. La curva hiperbdlica obtenida es la tipica de los sistemas

de saturacion.

En la figura 24 se presenta la relacion entre la capacidad de biosorcion de niquel en el
equilibrio y la concentracién del metal en equilibrio, también llamada “isoterma de sorcion”.
La curva concava de la isoterma sugiere que la relacidon entre la concentracién del metal
remanente en solucién y del adsorbido sobre el sélido disminuyé cuando la concentracion del
soluto (metal) se incrementd. Este comportamiento sugiere una progresiva saturaciéon del

sélido. A este tipo de isotermas se le denomina como “isoterma L” (Limousin et al., 2007).
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metal.
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Figura 24. Isoterma experimental de biosorcién de niquel.
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En la figura 25 se presentan las velocidades volumétricas de biosorcion de niquel
alcanzadas a las diferentes concentraciones iniciales del metal ensayadas. Es evidente que
las velocidades se incrementaron a medida que aumentd la concentracion del metal. Este
comportamiento se puede deber a que en la biosorcion, como en todos los fenémenos de
transferencia de masa, la velocidad del proceso depende del gradiente de potencial quimico
(lo cual se puede expresar como un gradiente de concentracion). Asi, el flux masico de iones
niquel hacia el biosorbente depende de la diferencia de concentraciones del metal; es decir,
a mayor diferencia de concentraciones de niquel entre la solucién y la del sélido, mayor sera
la velocidad de transferencia. Asimismo, como se mencion6 anteriormente, a mayor nimero
de iones niquel en la solucién, se favorece la interaccion de éstos con los sitios disponibles

de adsorcion, lo que ocasiona un incremento de la velocidad.

También se puede apreciar que la velocidad de biosorcion de niquel disminuy6 al
incrementarse el tiempo de contacto. Esto se debe a que al aumentar el tiempo los sitios
disponibles para que el metal se adsorba van disminuyendo; asimismo, la fuerza motriz para
gue los iones niquel se transfieran de la solucion liquida al biosorbente van disminuyendo
como consecuencia de la disminuciéon del gradiente de potencial quimico (disminuye la

diferencia de concentraciones de niquel de la solucién y del sélido).
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Figura 25. Variacién de las velocidades de biosorcion de niquel de HSE1S a diferentes concentraciones iniciales del metal.
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El pH final de de las soluciones a diferentes concentraciones iniciales de niquel aumento
conforme se incrementd la concentracion inicial de niquel.

8.5. Modelado matematico de la isoterma de biosorci  6n de niquel

El modelado matematico de los procesos de biosorcién es de gran utilidad para su aplicacion
industrial. Los modelos matematicos proporcionan informacion valiosa en distintas
condiciones de operacion, asi como para la caracterizacion, disefio y optimizacién de los

Procesos.

El analisis de los procesos de sorcién requiere de datos de equilibrio que se expresan
normalmente en forma de “isotermas de sorcién”, las cuales son esenciales para modelar la
adsorcion y, por consiguiente, para el disefio, calculo de eficiencias y costos del proceso. Las
isotermas también permiten determinar el grado de separacion que puede alcanzarse, la
cantidad de adsorbente requerido y la sensibilidad del proceso con respecto a la
concentracion del soluto.

En el presente trabajo se construyd la isoterma de biosorcion de niquel a partir de las
capacidades de remocion en el equilibrio (ge) y de las concentraciones de niquel en el
equilibrio (c.) obtenidas previamente en la seccién 8.5 (figura 24). Estos datos se utilizaron

para obtener los modelos matematicos que describieran la isoterma de sorcién de niquel.

Ho (2006) compar6 el método de regresion lineal (para diversas formas de linealizacion de
un modelo) con un método no lineal, de tres isotermas bien conocidas (entre ellas el modelo
de Langmuir), usando datos de adsorcion de cadmio (II) en el equilibrio. Este investigador
concluyé que el método no lineal es mas apropiado para obtener los parametros de las
isotermas (Ho, 2006). Con base en el estudio antes mencionado, en el presente trabajo se
utilizé el método de regresion no lineal para obtener los parametros de algunos modelos

descritos en la literatura.

Para realizar el ajuste de datos experimentales a modelos matematicos se usé el siguiente
software: Wolfram Mathematica © 4.0 y Oakdale Engineering DataFit © 8.2, empleando el

método de regresioén no lineal de Levenberg-Marquardt.
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8.5.1. Resefia de algunos modelos matematicos que de scriben las isotermas de

sorcién

A continuacién se presenta una resefa bibliografica de los modelos matematicos utilizados
en este trabajo para representar la isoterma de sorcién de niquel. Los modelos se
seleccionaron con base en la frecuencia en la que han sido empleados en diversos estudios

de biosorcion (Febrianto et al., 2008).

Modelo de la isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir puede ser representada por la siguiente expresion:

bc

= - Ec. 3
qe qmax 1+bce

donde g es la cantidad de adsorbato retenido por la unidad de masa de adsorbente [mg/g],
C. es la concentracion de equilibrio del adsorbato en la fase liquida [mg/L], gmax ¥ b son las
constantes de Langmuir, relacionadas con la méaxima capacidad de sorcién para una
monocapa completa [mg/g], y con la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato [L/mg],

respectivamente.

Este modelo considera a la adsorcién como un fendmeno quimico. La constante de Langmuir
b = 1/K esta relacionada con la energia de adsorcion a través de la ecuacion de Arrhenius.
Entre mayor sea el valor de b, y menor el valor de K, mayor seré la afinidad del adsorbente
por el adsorbato. El valor de gmax Se refiere a la cantidad maxima de adsorbato que puede
retener el adsorbente, y se puede interpretar como el nimero total de sitios disponibles para
la adsorcién, y ge como el nimero de sitios de unién que estan ocupados por el sorbato a la
concentracion Ce (Volesky, 2003).

Aunque el modelo de Langmuir no explica los aspectos mecanisticos de la sorcion,
proporciona informacién sobre las capacidades de adsorcién y es capaz de reflejar el
comportamiento comun de un proceso de adsorcion en equilibrio. Langmuir supuso que las
fuerzas que son ejercidas por los atomos quimicamente no saturados de la superficie

(ndimero total de sitios de unién), no se extienden mas alla del diametro de una molécula
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adsorbida y que, por consiguiente, la sorciéon esta restringida a una monocapa (Volesky,
2003).

Para este modelo se hacen las siguientes consideraciones:

» Existe un nimero fijo de sitios para la adsorcién,

« En el equilibrio, a cualquier temperatura y presion de gas, una fraccion de los sitios
de la superficie (6) estd ocupada por las moléculas adsorbidas, y la fraccion 1-8 esta
libre,

* Todos los sitios de adsorcion son uniformes, es decir, el calor de adsorcién es
constante,

e Solamente hay un adsorbato,

* Una molécula de adsorbato interacttia con un sitio activo,

* No hay interaccion entre las especies adsorbidas.

Modelo de la isoterma de Freundlich

El modelo de Freundlich es una ecuacion empirica. A diferencia del modelo de Langmuir, no
indica una capacidad finita de adsorcion del adsorbente y se utiliza en el intervalo de
concentraciones bajas a intermedias. Sin embargo, es facil de manejar matematicamente en
célculos mas complejos, como por ejemplo en el modelado del comportamiento dinamico de
una columna de adsorcién, por lo que con frecuencia aparece en trabajos de biosorcion
(Volesky, 2003; Febrianto et al., 2008).

El modelo de Freundlich se expresa mediante la siguiente expresion:

1

q, =k,c! Ec. 4

YM y esta relacionada con la capacidad

donde k; es la constante de Freundlich [(mg/g)(L/mg)
de adsorcion del biosorbente; n es una constante adimensional relacionada con la afinidad

entre el adsorbente y el adsorbato, por lo que es un indicador de la intensidad de la
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adsorcion del adsorbente; ge es la capacidad en equilibrio del biosorbente [mg/g]; y C. es la

concentracion en el equilibrio (Chen, 2008; Padmavathy, 2008).

El modelo de Freundlich supone que la superficie del adsorbente es heterogénea y que los
sitios de sorcion tienen distintas afinidades, en primer lugar se ocupan los sitios de mayor
afinidad y posteriormente se va ocupando el resto; asimismo, en su aplicaciébn se asume

también que la union es de tipo fisico.

Modelo de la isoterma de Redlich - Peterson

El modelo de Redlich—Peterson es otra ecuacion empirica y se le denomina como la
“ecuacion de tres parametros”; este modelo es capaz de representar el equilibrio de
adsorcion en un intervalo amplio de concentracion. La isoterma de Redlich-Peterson
incorpora las caracteristicas de las isotermas de Langmuir y de Freundlich. Esta isoterma
tiene una dependencia lineal con la concentracion y una funcién exponencial en el
denominador; se expresa mediante la siguiente férmula:

K RP Ce
Brp
e

= Ec.5
l+a,.c

9.

donde Kgp es una constante del modelo de Redlich—Peterson (L/g); arp €s otra constante del
modelo (L/mg)*™; Bre es un parametro cuyo valor esta limitado entre 0 y 1, de forma que
cuando Bge = 1 resulta la isoterma de Langmuir, y cuando Bre =0 resulta la ley de Henry

(Vijayaraghavan et al., 2006; Febrianto et al., 2008).

Modelo de la isoterma de Sips

La isoterma de Sips, también conocida como isoterma de Langmuir-Freundlich, tiene la
siguiente forma:

Kscfs
Bs

q. Ec. 6

I+agc
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donde K y as son constantes de la isoterma de Sips, en unidades de [(mg/g)(mg/L)™] y
[(L/mg)™], respectivamente; y PBs es el exponente del modelo de Sips. A bajas
concentraciones de adsorbato, la isoterma de Sips se reduce a la isoterma de Freundlich y
por tanto no obedece la ley de Henry. A concentraciones altas de adsorbato, predice la
capacidad de sorcibn en monocapa, caracteristico de la isoterma de Langmuir

(Vijayaraghavan et al., 2006).

Modelo de la isoterma de Khan

La forma simplificada del modelo de Khan se expresa mediante la siguiente ecuacion:

— qmax bK Ce

= Ec. 7
(1 + bK Ce )aK

de

donde by es la constante del modelo de Khan; a, es el exponente del modelo; gms €S la
capacidad maxima de adsorcion del adsorbente y C. es la concentracién en equilibrio del

adsorbato (Vijayaraghavan et al., 2006).

Modelo de la isoterma de Toth

La isoterma de Toth se deriva de la teoria del potencial, ha sido util para describir la
adsorcion en sistemas heterogéneos, tales como la adsorcion de compuestos fendlicos
sobre carbdon. Asume una distribucién asimétrica quasi-Gausiana de energia, lo que se
traduce en que la mayoria de los sitios tienen una energia de adsorcion menor que la del
promedio (Do, 1998). Se representa por la ecuacion:

— Qmabece
qe - 1 Ec. 8

(1+ (e ) )

donde gmax €S la capacidad maxima de adsorcion; by es la constante del modelo; y n; es el
exponente del modelo de Toth. En diversos trabajos de adsorcion, el parametro n; se utiliza
para caracterizar la heterogeneidad del sistema, ya que entre mas lejano esté su valor de la
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unidad, mas heterogéneo sera (Do, 1998). Si n, = 1, el modelo de Toth se reduce a la

ecuacion de Langmuir.

8.5.2. Resultados del ajuste de datos en equilibrio a modelos matematicos de
isotermas

De acuerdo con los coeficientes de determinacion obtenidos y al analisis de varianza de la
regresion (tablas 6 y 7), en general se obtuvo un buen ajuste de los datos en equilibrio a los
modelos de isotermas utilizados. En la figura 26 se presentan la isoterma de sorcion de
niquel y los perfiles descritos por los diversos modelos de adsorcion empleados en este

trabajo.

De todos los modelos ensayados, el de Freundlich fue el que describi6 menos
satisfactoriamente la isoterma de sorcién de niquel, aun cuando se obtuvo un coeficiente de
determinacion alto. Esto podria deberse a que el modelo de Freundlich predice una
capacidad que se incrementa conforme aumenta la concentracion en el equilibrio; en cambio,
experimentalmente se observé que la capacidad tiende a alcanzar un maximo. El modelo de
Freundlich es adecuado para describir la adsorcion en sistemas heterogéneos, como por

ejemplo en la adsorcién de niquel divalente por Chlorella vulgaris (Aksu y Donmez, 2006).

De los modelos que involucran capacidades maximas (Langmuir, Khan y Toth), el de
Langmuir predice una capacidad maxima cercana a la obtenida experimentalmente (96.7
mg/g, a una concentracion inicial de niquel de 300 mg/L), con un valor de 104.22 mg/g. En
contraste, la capacidad maxima predicha por el modelo de Khan fue inferior (86.52 mg/g) y la
del modelo de Toth fue superior (111.57 mg/g) a la alcanzada experimentalmente. Aun
cuando los coeficientes de determinacion obtenidos con los modelos de Khan y Toth fueron
muy altos, de 0.9993 y 0.9996 respectivamente, es evidente que las capacidades maximas
predichas por estos modelos no estan acordes con lo experimental. Con los modelos de
Redlich-Petersen y de Sips también se obtuvieron coeficientes de determinacién altos, sin
embargo los parametros de estos modelos no pueden ser corroborados experimentalmente.
Sin embargo, el valor de las constantes Brp Y Bs, de los modelos de Redlich-Peterson y Sips
respectivamente, sugieren que el perfil de la isoterma tiende a ser semejante a la descrita

por el modelo de Langmuir.
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Figura 26. Isoterma de sorcion de niquel, ajustada a modelos matematicos.

Tabla 6. Coeficientes de determinacion (rz) e intervalo de valores con 95% de confianza, para parametros

estimados de los modelos matematicos de isotermas .

Limite Limite
Variable Valor 95% (+/-) inferior superior
Langmuir
Qmax (MQ/Q) 104.2200 5.3942 98.8258 109.6142
b (L/g) 0.0586 0.0107 0.0479 0.0693
r* =0.9974
Freundlich_
ks
(mg/g)(LImg)**®** | 20.8776 8.5997 12.2778 29.4773
b=1/n (adim.) 0.3043 0.2114 0.3972
Como n =1/b, los nuevos intervalos para n son:
n | 3.2862 4.7305 2.5176
r* =0.9732
Redlich-Peterson
Kre (L/9) 8.3972 2.2112 6.1860 10.6080
age (L/mg) *7%° 0.1339 0.0759 0.0580 0.2097
Brp 0.9036 0.0598 0.8438 0.9634
r’ = 0.9994
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Tabla 6. (Continuacion)

Limite Limite
Variable Valor 95% (+/-) inferior superior
Sip
Ks
(mg/g)(mg/L) °%*# |  9.3266 1.7294 7.5973 11.0560
as (L/mg)”%*° 0.0828 0.0125 0.0703 0.0953
Bs 0.8223 0.0783 0.7440 0.9006
r’ = 0.9997
Khan
Omax (MY/Q) 70.5728 21.4998 49.0730 92.0726
bk 0.1109 0.0593 0.0516 0.1702
axk 0.8796 0.0771 0.8025 0.9567
r° = 0.9993
Toth
Omax (MY/Q) 117.8854 10.9743 106.9112 128.8597
br 0.0862 0.0234 0.0628 0.1096
nr 0.6949 0.1413 0.5536 0.8362
r = 0.9996

Tabla 7. Analisis de varianza de la regresién de datos experimentales a modelos matematicos de

isotermas.
Suma de Media de .,
Fuente g.l. cuadrados cuadrados Ragon de Prob.(F)
(SC) (Sz) varianzas

Langmuir
Regresion 1 7627.0371 7627.0371 | 1920.8614 | P <<0.01
Error 5 19.8532 3.9706
Total 6 7646.8903
Freundlich
Regresion 1 7441.7138 7441.7138 | 181.3812 | P<<0.01
Error 5 205.1402 41.0280
Total 6 7646.8540
Redlich-Peterson
Regresion 2 7642.5034 3821.2517 | 3484.2136 | P <<0.01
Error 4 4.3869 1.0967
Total 6 7646.8903
Sips
Regresion 2 7644.8673 3822.4336 | 7557.8737 | P <<0.01
Error 4 2.0230 0.5058
Total 6 7646.8903
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Tabla 7. (Continuacion)

Suma de Media de ’
Razon de
Fuente g.l cuadrados cuadrados varianzas Prob.(F)
(SC) (S2)

Khan
Regresion 7641.2986 | 3820.6493 | 2733.0772 | P <<0.01
Error 5.5917 1.3979
Total 7646.8903
Toth
Regresion 2 7644.1730 | 3822.0865 | 5626.3412 | P << 0.01
Error 4 2.7173 0.6793
Total 6 7646.8903

Con base en la capacidad maxima predicha por el modelo de Langmuir y por su sencillez se
considera que este modelo es muy adecuado para describir los datos en el equilibrio de

sorcion de niquel por la cabeza de camarén pretratada con NaOH.

En la tabla 7 se muestran los valores de los parametros del modelo de Langmuir para
algunos sistemas de adsorcion de niquel reportados en la literatura y los obtenidos en el
presente trabajo. En la mayoria de los casos los coeficientes de determinacion fueron altos.
En la tabla se puede apreciar que, de acuerdo a la constante b del modelo de Langmuir,
algunos biosorbentes tienen una alta afinidad por el niquel, sin embargo su capacidad
maxima de adsorcién es baja, como por ejemplo la levadura de panificacién y el lodo
activado. Lo opuesto ocurre con Cassia fistula, en donde se alcanzan altas capacidades de
biosorcién del metal, pero la afinidad del biosorbente por el niquel es baja. En la misma tabla
se puede apreciar que la cabeza de camaron utilizada en este trabajo exhibe una capacidad

de biosorcion de niquel superior a la reportada para otros biosorbentes.
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Tabla 8. Parametros del modelo de Langmuir para la biosorcion de niquel por diferentes materiales
biologicos

Parametros del modelo de

Biosorbente Langmuir r Referencia

b (L/mg.) Omax (MY/Q)

Alginato de calcio 0.0880 15.26 0.992 Vijaya et al., 2008

Cassia fistula (“cafia fistula”

0 “casia purgante”)

Hojas 0.01260 163.93 0.971 Hanif et al., 2007
Corteza del tallo 0.0020 172.41 0.959
Corteza de la vaina 0.0345 196.07 0.981

Cascarilla de arroz %
9.43 x 10 46.51 0.941 Zafar et al., 2007
protonada con HzPO,

Chlorella vulgaris 0.003 70.90 0.999 Aksu y Donmez, 2006

Cultivo ureolitico mixto

(activo) 8x 107 12.58 0.888 Isik, 2008
Levadura de panificacion 0.2120 9.01 0.954 Padmavathy, 2008
Lodo activado 0.1697 7.78 0.940 Hammaini et al., 2007
Sargassum wightti 0.0054 63.20 0.982 Vijayaraghavan et al., 2006
HSE15 0.0586 104.2200 0.997 Presente estudio

8.6. Modelado matematico del proceso cinético de so  rcion de niquel

Con el fin de caracterizar el proceso cinético de sorcion de niquel por HSE15, se intenté
modelar los perfiles de remocion del metal, utilizando para ello ecuaciones de pseudo-primer
orden y de pseudo-segundo orden. Estos modelos son Utiles ya que proporcionan
informacién sobre la velocidad de sorcion de un contaminante, la cual se utiliza para el
dimensionamiento de los reactores y define los tiempos de residencia del adsorbato, por lo

se utiliza para el disefio de un sistema de sorcién.

8.6.1 Modelo de pseudo-primer orden

La ecuacion de Lagergren de pseudo-primer orden expresa la rapidez de cambio de la
capacidad de sorcién del sorbente con respecto al tiempo, y se expresa mediante la

siguiente ecuacion diferencial:
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dq
— =k - Ec.9
” (9.~ 9)

En donde . es la capacidad de sorcién en condiciones de equilibrio (mg/g)

k,, constante del modelo de pseudo-primer orden (h™)
Al integrar la ecuacién anterior, teniendo como limitesat=0,g=0yt=t, q =q, se tiene:
q

j q_ - jkldt Ec. 10
qe _q t=0

t=0

La ecuacion resultante es la siguiente:
= — e ht Ec. 11
q=q.(1-¢™) -

Si se linealiza la ecuacidn anterior se obtiene:
Ec. 12

In(g, —¢q) =Ing, —kt

Al realizar el ajuste de los datos obtenidos en los experimentos descritos en las secciones
8.5 y 8.4 al modelo de pseudo-primer orden, se observé que el comportamiento predicho por
el modelo no describi6 satisfactoriamente los perfiles experimentales de remocién de niquel.
Se ha informado que esto podria deberse a la presencia de una capa limite o de una
resistencia externa que controla el proceso cinético inicial de sorcién (Febrianto et al., 2008).

En diversos trabajos de biosorcion de metales pesados se ha utilizado el modelo de pseudo-
primer orden para tratar de representar los datos experimentales; sin embargo, en la mayoria
de ellos se han reportado discrepancias entre los datos experimentales y los predichos por el
modelo (Febrianto et al., 2008).
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8.7. Modelo de pseudo-segundo orden

En comparacién con el modelo de pseudo-primer orden, se considera que el modelo de
pseudo-segundo orden es mas apropiado para representar los datos cinéticos en los
sistemas de biosorcion. Se ha informado que el ajuste del modelo de pseudo-segundo orden
a datos experimentales es indicativo de que el paso limitante en la biosorcion de metales
pesados son la quimisorcion que involucra fuerzas de valencia a través del comparto o
intercambio de electrones entre el sorbente y el sorbato, la complejacion, coordinacién y/o
quelacién (Febrianto et al., 2008; Zafar et al., 2007).

El modelo de pseudo-segundo orden se basa en la suposicion de que la biosorcion sigue un
mecanismo de segundo orden. Por consiguiente, la velocidad a la que se ocupan los sitios
de adsorcién es proporcional al cuadrado del nUmero de sitios no ocupados (Zafar et al.,
2007).

La ecuacion de pseudo-segundo orden se expresa mediante la siguiente ecuacion:

dq _ 2
E - kz (qe —q) Ec. 13
Al despejar se obtiene:
dqiz = k,dt Ec. 14
(q.—q)

Integrando la ecuacion anterior con limitesdet=0,q=0yt=t,q=q:

q
dg '
= | k,dt
L(qe _ q)z z':'.o 2 Ec. 15
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La ecuacion resultante es la siguiente:

1 1
= +kyt
2 Ec. 16
4.~49 4.
Expresando la ecuacién anterior en forma lineal:
4 t + 1
= 2 Ec. 17
q qe k2qe

La expresion anterior fue utilizada para obtener las constantes del modelo para las cinéticas
de remocion de niquel llevadas a cabo a diferentes valores de pH y de concentracion inicial
del metal.

8.7.1. Ajuste de datos cinéticos obtenidos a difere  ntes valores de pH al modelo de
pseudo-segundo orden

De acuerdo con los coeficientes de determinacion y al analisis de varianza de la regresion
(tablas 9 y 10), se deduce que el modelo de pseudo-segundo orden se ajustd

adecuadamente a los datos experimentales obtenidos a todos los valores de pH ensayados.

En la figura 27 se muestran los datos experimentales y los predichos por el modelo de
pseudo-segundo orden, para el experimento de remocion de niquel llevado a cabo a pH 7.
Es evidente que el modelo describid satisfactoriamente el perfil experimental. Esto mismo

ocurrio a los otros valores de pH ensayados.
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Limite Limite

Variable Valor 95% (+/-) inferior superior
pH =3
r* = 0.9995
a (1/9.) 1.1607 x 107 | 1.3526 x 10™ [ 1.1472 x 10 | 1.1743 x 10°
b (1/h) 3.1155 x 10 | 5.5346 x 10™ | 2.5620 x 107 | 3.6689 x 10~
e tedrica (mg/g) 86.1530 - 85.1606 87.1688
h=k*q.’ (g h/ mg) 32.0981 - 27.2561 39.0321
k, (g/mg h) 4.3245 x 10° - 3.7583 x 10~ [5.1369 x 10°
pH=4
r* = 0.9979
a (1/qe) 1.0560 x 107 | 2.5395 x 10™ [ 1.0306 x 10| 1.0814 x 10~
b (1/h) 2.9162 x 10° | 1.0676 x 107 | 1.8486 x 10 | 3.9838 x 10™
e tedrica (mg/g) 94.6984 - 92.4745 97.0319
h=k*qe" (g h/ mg) 34.2912 - 25.1019 54.0943
k, (g/mg h) 3.8238 x 10° - 2.9354 x 10~ |5.7454 x 10°
pH =5
r° = 0.9967
a (1/qe) 9.5500 x 10~ [ 2.9300 x 10™ [ 9.2600 x 10™ [ 9.8400 x 10°
b (1/h) 2.8086 x 10 | 9.1200 x 10™ | 1.8969 x 10 | 3.7204 x 10
0 tedrica (mg/g) 104.7205 - 101.6013 108.0372
h=k*q.’ (g h/ mg) 35.6046 - 26.8791 52.7178
k» (g/mg h) 3.2467 x 10° - 2.6039 x 10~ [4.5166 x 10~
pH =6
r’ = 0.9927
a (1/ge) 9.75x 10°% | 4.58x10" | 9.29x10° | 1.02x10?
b (1/h) 3.66x10° | 1.01x10% | 2.65x10° | 4.67 x10”
de teorica (mg/g) 102.5776 - 97.9701 107.6399
h=k*q." (g h/ mg) 27.3294 - 21.4335 37.7000
k2 (9/mg h) 2.5973 x 10° - 2.2331x10°|3.2538 x 10°
pH=7
r’ = 0.9984
a (1/9e) 9.196 x 10° | 1.910 x 10” | 9.005 x 10° | 9.387 x 10
b (1/h) 4.044 x 10° | 7.814x10° | 3.262 x 10” | 4.825 x 107
de teorica (mg/g) 108.9676 - 107.6349 110.3338
h=k*q." (g h/ mg) 24.7297 - 20.7247 30.6535
k2 (9/mg h) 2.0913 x 10° - 1.8262 x 10°| 2.4857 x 10°

Tabla 9. Coeficientes de determinacion (r2) e intervalo de valores con 95% de confianza, para el ajuste del
modelo de pseudo-segundo orden a los datos cinéticos obtenidos a diferentes valores iniciales de pH
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valores de pH con el modelo de pseudo-segundo orden

Suma de Media de ,
Fuente g.l. cuadrados cuadrados R""?"” de Prob.(F)
(SC) (Sz) varianzas

pH=3
Regresion 1 3.1933 3.1933 32777.5936 | P <<0.01
Error 17 | 1.66x10° 9.74x 10°
Total 18 3.1949
pH=4
Regresion 1 2.5939 2.5939 7770.2745 | P <<0.01
Error 16 | 5.34x10° 3.34x 10"
Total 17 2.5993
pH=5
Regresion 1 1.2114 1.2114 4768.1084 | P << 0.01
Error 16 | 4.0649 x 10° | 2.5406 x 10™
Total 17 1.2154
pH=6
Regresion 1 0.6045 0.60455 2053.951614 | P <<0.01
Error 15 0.004415 0.000294
Total 16 | 0.60896149
pH=7
Regresion 1 | 2.00436749 | 2.00436749 | 10320.2106 | P <<0.01
Error 17 | 3.30x10° 1.94 x 10™
Total 18 | 2.00766919

Tabla 10. Analisis de 1a regresién de los datos experimentales de remocién de niquel obtenidos a diferentes
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Figura 27. Datos experimentales ajustados al modelo de pseudo-segundo orden linealizado, para la cinética
de remocion de niquel llevada a cabo a pH de 7.

8.7.2. Relacién entre la velocidad de sorcion inici  al de niquel y el pH

En la tabla 11 se muestran los valores de capacidad de sorcién de niquel obtenidos
experimentalmente y de los predichos por el modelo, asi como la constante de velocidad (k)

y la velocidad de adsorcién inicial (h), para todos los valores de pH inicial ensayados.

Las capacidades de sorcidn en el equilibrio obtenidas con el modelo de pseudo-segundo
orden fueron muy cercanas a las experimentales, con una variacién de hasta 2.35%.
Asimismo, se encontr6 que la velocidad de sorcién inicial disminuyé a medida que se
incremento el pH, lo que indica que a valores bajos de pH el proceso de sorcién inicial del
metal es mas rapido. Es conveniente mencionar que hasta el momento no se han
encontrado trabajos de biosorcion de niquel en los que se determine la relacion entre la

velocidad de sorcion inicial y el pH.
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Tabla 11. Parametros obtenidos del ajuste de datos al modelo de pseudo-segundo orden, a los diferentes
valores de pH ensayados

Je e téorica h K
pH experimental | (mg g™) (mggth? i r C.V.ge
il gmg- h
(mgg”)
3 84.793 86.153 32.0981 4.3245 x 107 0.9995 1.13%
4 93.656 94.698 34.2912 3.8238 x 10°° 0.9979 0.78%
5 103.689 104.720 35.6046 3.2467 x 10°° 0.9967 0.70%
6 104.686 102.578 27.3294 2.5973 x 10°° 0.9927 1.44%
7 105.182 108.968 24.7297 2.0913 x 10°° 0.9984 2.35%

8.7.3. Relacion entre la velocidad de sorcién inici  al de niquel y la concentracion inicial

del metal

Los coeficientes de determinacién obtenidos en el ajuste de datos experimentales al modelo
de pseudo-segundo orden, cuando se utilizaron diferentes concentraciones iniciales de
niquel divalente, fueron adecuados (tabla 12). Los analisis de varianza de la regresion
corroboraron lo antes mencionado (tabla 13). Por consiguiente, el modelo de pseudo-
segundo orden es adecuado para representar el proceso cinético de remocion de niquel
divalente por la cabeza de camaron pretratada con NaOH 0.5 N durante 15 minutos a
ebullicién, a todas las concentraciones iniciales del metal ensayadas. Esto Ultimo se puede
observar en la figura 28, la cual muestra los perfiles experimentales y los predichos por el
modelo de pseudo-segundo orden cuando se utilizd una concentracion inicial del niquel de
300 mg/L. Un comportamiento semejante se obtuvo a todas las otras concentraciones

ensayadas.
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Tabla 12. Coeficientes de determinacién (r’) e intervalo de valores con 95% de confianza obtenidos en el
ajuste de los datos cinéticos a diferentes concentraciones iniciales de niquel divalente con el modelo de
pseudo-segundo orden.

Limite Limite

Variable Valor 95% (+/-) inferior superior
Co =20 ppm Ni <
r’ = 0.9994
a (1/9.) 5.15x10%| 5.99x10*| 5.09x10%| 5.21x10?
b (1/h) 1.09x10"| 3.63x10°%| 7.27x10%| 1.45x10"
de tedrica (mg/g) 19.4083 - 19.1851 19.6368
h=k*q." (g h/ mg) 9.1676 - 6.8767 13.7475
k, (9/mg h) 2.4338 x 107 - 1.8683 x 107 | 3.5652 x 107
Co =40 ppm Ni 7
r’ = 0.9996
a (1/qe) 2.62x102| 2.38x10*| 2.60x10°| 2.64x10?
b (1/h) 9.08x10%| 1.44x10%| 7.64x10°| 1.05x10"
ge tedrica (mg/g) 38.1694 - 37.8256 38.5195
h=k*q." (g h/ mg) 11.0125 - 9.5020 13.0940
kz (g/mg h) 7.5588 x 10° - 6.6411 x 10°| 8.8250 x 10°
Co.= 60 ppm Ni %
r’ = 0.9995
a (1/9.) 2.16 x10%| 2.22x10*| 2.14x10%| 2.18x107?
b (1/h) 8.22x10%| 1.34x10%| 6.88x10°| 9.56x 107
e tedrica (mg/g) 46.2500 - 45.7810 46.7288
h=k*q.” (g h/ mg) 12.1669 - 10.4579 14.5436
k, (g/mg h) 5.6879 x 10° - 4.9897 x 107 | 6.6604 x 107
Co.= 80 ppm Ni %
r’ = 0.9993
a (1/9.) 1.69x 10° | 2.07x10* | 1.67x10% | 1.71x10?
b (1/h) 8.01x10% | 1.26x10° | 6.76 x 10° | 9.27x 10°
e tedrica (mg/g) 59.0367 - 58.3234 59.7676
h=k*q.’ (g h/ mg) 12.4778 - 10.7873 14.7964
k, (g/mg h) 3.5801 x 10° - 3.1712 x 10° | 4.1422 x 10°°
Co.= 100 ppm Ni **
r* = 0.9994
a (1/9,) 1.46 x 10° | 1.68x10" | 1.44x10% | 1.47x10?
b (1/h) 6.32x10% | 1.02x10° | 530x10% | 7.33x107
e tedrica (mg/g) 68.6316 - 67.8499 69.4315
h=k*q.’ (g h/ mg) 15.8302 - 13.6336 18.8705
kz (g/mg h) 3.3608 x 10° - 2.9615E-03 | 3.9144E-03
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Tabla 12. (Continuacion).

Limite Limite
Variable Valor 95% (+/-) inferior superior

Co.= 150 ppm Ni **

r’ = 0.9837

a (1/9.) 1.88 x 10°| 1.13x10°%| 1.77x10%| 2.00x 10
b (1/h) 1.60x10"| 6.87x10%| 9.12x10%| 2.28x10"
e tedrica (mg/g) 53.0856 - 50.0749 56.4814
h=k*q.’ (g h/ mg) 6.2570 - 4.3766 10.9706
k, (g/mg h) 2.2203 x 10° - 1.7454 x 10° | 3.4389 x 10
Co.= 200 ppm Ni %

r* = 0.9996

a (1/q,) 1.11x10%| 1.10x10*| 1.10x10%| 1.12x10?
b (1/h) 3.48x10%| 6.66x10°%| 2.82x10%| 4.15x10?
e tedrica (mg/g) 89.8767 - 88.9980 90.7729
h=k*q.’ (g h/ mg) 28.7081 - 24.1001 35.4947
k, (g/mg h) 3.5539 x 10° - 3.0427 x 10| 4.3078 x 10°°
Co.= 300 ppm Ni **

r = 0.9958

a (1/9¢) 1.03x10%| 3.12x10“*| 1.00x10%| 1.06 x 10?
b (1/h) 5.55x10%| 1.89x107%| 3.66x10%| 7.44x10?
ge tedrica (mg/q) 96.9993 - 94.1513 100.0250
h=k*q" (g h/ mg) 18.0247 - 13.4433 27.3432
kz (g/mg h) 1.9157 x 10 - 1.5165 x 10° | 2.7330 x 10°®

Tabla 13. Analisis de varianza de la regresién de datos experimentales de la remocién de niquel, a

diferentes valores iniciales de pH, con el modelo de pseudo-segundo orden.

Suma de Media de ,
Razon de
Fuente g.l. cuadrados cuadrados ; Prob.(F)
2 varianzas
(SC) (89
Co= 20 ppm Ni '
Regresion 1 27.3120 27.3120 398.0329 P <<0.01
Error 18 1.2351 0.0686
Total 19 28.5471
Co.=40 ppm Ni =
Regresion 1 35.1758 35.1758 283.5716 P <<0.01
Error 18 2.2328 0.1240
Total 19 37.4086
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Tabla 13. (Continuacién).

Suma de Media de ,
Fuente g.l. cuadrados cuadrados Ragon de Prob.(F)
2 varianzas
(SC) (89

Co.= 60 ppm Ni **
Regresion 1 44,5280 44,5280 680.8240 P <<0.01
Error 18 1.1773 0.0654
Total 19 45,7053
Co.= 80 ppm Ni **
Regresion 1 28.6555 28.6555 449.9972 P <<0.01
Error 18 1.1462 0.0637
Total 19 29.8017
Co.= 100 ppm Ni **
Regresion 1 22.5691 22.5691 335.5929 P <<0.01
Error 18 1.2105 0.0673
Total 19 23.7796
Co.=_150 ppm Ni *
Regresion 1 9.1561 9.1561 937.4236 P <<0.01
Error 18 0.1758 0.0098
Total 19 9.3319
Co.= 200 ppm Ni **
Regresion 1 17.2590 17.2590 112.5969 P <<0.01
Error 18 2.7591 0.1533
Total 19 20.0180
Co.= 300 ppm Ni **
Regresion 1 11.7118 11.7118 386.8560 P <<0.01
Error 18 0.5449 0.0303
Total 19 12.2567
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Figura 28. Datos experimentales ajustados al modelo de pseudo-segundo orden linealizado, para el
experimento de remocion del metal llevado a cabo a una concentracion inicial de 300 ppm

8.7.4. Relacidon entre la constante de velocidad de pseudo-segundo orden vy la

concentracion inicial de niquel divalente

En la tabla 14 se presentan la capacidad experimental de sorcién de niquel y la estimada con
el modelo de pseudo-segundo orden, asi como la constante de velocidad (k) y la velocidad

de adsorcion inicial (h), para cada una de las concentraciones iniciales de niquel ensayadas.

Es evidente que las capacidades de sorcidn experimentales y las obtenidas con el modelo de
pseudo-segundo orden son semejantes. Ademas, se encontré que la velocidad de sorcion
inicial (h) aumenté cuando la concentracion inicial de niquel se incrementd; sin embargo, la
constante cinética del proceso (k) disminuyé a medida que se elevd la concentracion inicial
del metal (figura 29), lo que indica que aungue la biosorcién se produjo en su fase inicial de
forma mas rapida al aumentar la concentracion inicial, posteriormente el proceso transcurrié

de forma mas lenta hasta alcanzar el equilibrio.
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Tabla 12 . Parametros del modelo de pseudo-segundo orden para las diferentes concentraciones de niquel

ensayadas
tedrica h
Concentracion ex er?r:lental q(em " | (mggth?h K r? C.V
inicial (mg L) | Pe"™Me g4 g44d (g mg™ h) V- Qe
(mgg”)
20 19.304 19.408 9.1676 2.4338 x 10° | 0.9994 0.38%
40 37.432 38.169 11.0125 7.5588 x 10° | 0.9996 1.38%
60 45.148 46.250 12.1669 5.6879 x 10° | 0.9995 1.71%
80 57.597 59.037 12.4778 3.5801 x 10° | 0.9993 1.75%
100 67.555 68.632 15.8302 3.3608 x 10° | 0.9994 1.12%
150 53.106 53.086 6.2570 2.2203 x 10° | 0.9837 0.03%
200 89.810 89.877 28.7081 3.5539 x 10° | 0.9996 0.05%
300 96.770 96.999 18.0247 1.9157 x 10° | 0.9958 0.17%
0.03
0.025
0.02 i
¢ Valores de
< k2
£ o015
& ——Modelo
< matematico
0.01
3 1 1
0 T T T T T ,
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Concentracion inicial de Ni 2*(mg/L)

Figura 29. Dependencia de la constante de velocidad del modelo de pseudo-segundo orden con respecto a la
concentracion inicial de niquel divalente

La relacién entre la constante de velocidad (k) y la concentracion inicial de niquel puede

representarse mediante la siguiente ecuacion:

Ec. 19
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De acuerdo al coeficiente de determinacién (tabla 15), al analisis de varianza de la regresion
(tabla 16), asi como a la dispersion de los datos experimentales con respecto a lo descrito
por el modelo propuesto (figura 29), se deduce que la ecuacion 19 es adecuada para

representar la dependencia de la constante de velocidad y la concentracién inicial del metal.

Tabla 13. Coeficiente de determinacion (rz) e intervalo de las constantes con 95% de confianza, del modelo
matematico propuesto para describir la relacion entre la constante de velocidad de pseudo-segundo orden
(k) y la concentracién inicial de niquel

Limite Limite
Variable Valor 95% (+/-) inferior superior
r° = 0.9946
a(@@mg’ h") 2.01x10° | 9.44x10" | 1.07x10° | 2.96x10°
b(gL" h™) 1.4365 0.5133 0.9232 1.9498
c(@mg” h?) 3038823.64 | 2591238.84 | 447584.806 | 5630062.48

Tabla 14. Analisis de varianza de la regresion con el modelo matematico propuesto para describir la
relacion entre la constante de velocidad de pseudo-segundo orden (k) y la concentracién inicial de niquel

Suma de Media de

cuadrados cuadrados | Razén de
Fuente g.l. (SC) (Sz) varianzas Prob.(F)
Regresion 2 3.84x 10" | 1.92x 10" |457.956774 0
Error 5 2.10x 10° | 4.20 x 10~
Total 7 3.86 x 10™

En la tabla 17 se presentan los resultados de capacidad experimental y teérica, asi como las
constantes cinéticas del proceso de sorcién obtenidas con diferentes biosorbentes, cuando
se ha utilizado el modelo de pseudo-segundo orden para describir el proceso cinético de
remocién de niquel. Asimismo, se muestran los resultados obtenidos en el presente trabajo
con la cabeza de camaron, utilizando las mismas unidades que las reportadas en los
trabajos de investigacién sefialados en la tabla, a fin de poder comparar. Se aprecia que las
constantes cinéticas del proceso de sorcion de niquel divalente por la cabeza de camardn es
superior a la de otros materiales, lo que sugiere que la velocidad de sorcién inicial es mas
rapida.
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Tabla 15. Constantes de velocidad del modelo de pseudo-segundo orden reportadas para diferentes
materiales biologicos

Conc. inicial e (Mg-g ™)
Biosorbente de Ni** k(g-mg" min™) r° Referencia
(mg/L) Exp. Tedrica
) ) 100 0.0012 - - 0.988 .
Alginato de calcio Vijaya et al., 2008
250 0.0028 - - 0.995
500 0.0019 - - 0.996
Cassia fistula (“cafia
fistula” o “casia
purgante”)
_ 4 Hanif et al., 2007
Hojas - 4.29 x 10 145.29 | 135.13 | 0.999
Corteza del tallo - 1.67 x 10 148.40 | 140.84 | 0.996
Corteza de la vaina - 8.14 x 10™ 188.40 | 169.49 | 0.982
Cascarilla de arroz
protonada con 100 0.0088 25.04 25.20 1.000 Zafar et al., 2007
H3PO,
Cultivo ureolitico .
_ _ ) 86.50 0.0730 13.50 13.72 0.984 Isik, 2008
mixto (inactivo)
20 243 x 1072 19.304 | 19.408 | 0.999
40 7.56 x 10° 37.432 | 38.169 1.000
60 569 x 102 45.148 | 46.250 | 0.999
HSE15 80 3.58x10° | 57597 | 89.087 1 0.999 | b oqonte estudio
100 3.36 x 103 67.555 | 68.632 0.999
150 222 x107° 53.106 | 53.086 | 0.984
200 3.55 x 107 89.810 | 89.877 1.000
300 1.92 x 1073 96.770 | 96.999 0.996
Levadura de Padmavathy,
o 100 0.0035 8.2 8.1 0.991
panificacion 2008

De los resultados anteriores es evidente que el modelo de pseudo-segundo orden es capaz
de describir el proceso cinético de biosorcion de niquel por la cabeza de camarén pretratada

con NaOH. Se conoce que este modelo representa la quimisorcion o adsorcion quimica
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debido a la formacion de enlaces quimicos (interacciones fuertes) entre el adsorbente y el
adsorbato en una monocapa en la superficie (Febrianto et al., 2008).
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9. Conclusiones

1)

2)

3)

4)

5)

6)

La cabeza de camardn es un residuo de bajo costo, facilmente disponible y con una
alta capacidad de biosorcién de niquel divalente, por lo que en el presente trabajo se
selecciono para llevar a cabo estudios posteriores.

El pretratamiento de la cabeza de camarén con NaOH 0.5 N durante 15 minutos a
ebullicién incremento6 significativamente (130%) su capacidad de sorcidn de niquel.

El pH inicial mas adecuado para la biosorcién de niquel divalente por la cabeza de
camarén pretratada con NaOH 0.5 N fue de 7.0.

El modelo de Langmuir describi6 adecuadamente la biosorcién de niquel en el
equilibrio. La capacidad maxima de sorcién del metal predicha por el modelo fue de
104.22 mg/qg.

El modelo de pseudo-segundo orden representd satisfactoriamente los perfiles
cinéticos de remocién de niquel divalente, a los diferentes valores de pH y
concentracion inicial del metal ensayados. Estos resultados indican que el proceso de
remocién de niquel por la cabeza de camardn pretratada con NaOH 0.5 N a ebullicion
durante 15 minutos puede ser descrito como quimisorcion.

Las caracteristicas de sorcion de niquel divalente exhibidas por la cabeza de
camardn pretratada sugieren que este material podria ser una alternativa

potencialmente util para la remocién de niquel divalente de soluciones acuosas.
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