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"La vida no es facil para ninguno de nosotros. Pero ;qué importa? Hay que perseverar

y, sobre todo, tener confianza en uno mismo. Hay que sentirse dotado para realizar algo
y que eso debe alcanzarse, cueste lo que cueste."

Curie, E. (1937). Madame Curie: A Biography. Traduccidon de Vincent Sheean.

Garden City, NY: Doubleday, Doran & Co
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Introduccion

La contaminacion es la incorporaciéon de materiales nocivos al medio ambiente,
conocidos como contaminantes, que pueden ser de origen natural o producidos por la
actividad humana'. Esta contaminacion causa grandes problemas para el medio ambiente,
especialmente en las zonas urbanas, debido a la mayor concentracion de personas, el
consumo masivo y, en consecuencia, la generacion de mas desechos nocivos. Sin
embargo, la contaminacion también afecta gravemente las zonas rurales y alejadas de la
civilizacion, provocando desastres naturales como el efecto invernadero?.

Existen diferentes tipos de contaminacion: acustica, luminica, visual, térmica, hidrica
y del suelo®. Entre los contaminantes mas directamente relacionados con la
contaminacion del suelo y del agua se encuentran los metales pesados®.

Los metales y metaloides pesados se definen por su alto peso atdmico o alta densidad.
Entre ellos se encuentran: Titanio (Ti), Manganeso (Mn), Mercurio (Hg), Arsénico (As),
Antimonio (Sb) y Plomo (Pb), entre otros. La contaminacion por metales pesados se debe
principalmente a las actividades humanas que transforman el medio ambiente, como la
lixiviacion, la mineria, las fundiciones y las industrias basadas en minerales. También se
debe al uso de metales pesados en la agricultura, presentes en pesticidas, insecticidas y
fertilizantes®>. Por ejemplo, el andlisis de estudios sobre metales pesados en zonas
agricolas de Colombia muestra que el plomo (Pb) es el segundo metal pesado de interés
debido a su alta contaminacion y efectos adversos®. En Medellin, se encuentra el caso del
biosoélido, un lodo residual del proceso de descontaminacién del agua en la planta de San
Fernando. Este lodo, utilizado como abono barato por su contenido de nutrientes, presenta
metales pesados, incluyendo plomo, con una concentracion de 125.43 ppm. La Agencia
de Proteccion Ambiental (EPA) permite una concentraciéon méaxima de plomo de 840
ppm®. La Organizacién Mundial de la Salud advierte que el plomo es una sustancia toxica
acumulativa que afecta diversos 6rganos y que no existe un nivel de exposicion seguro’.

Por lo anterior, cualquier esfuerzo para reducir la concentracion de metales pesados
en el ambiente es crucial. En la busqueda de un adsorbente eficaz, queremos estudiar la
akaganeita sintetizada en ausencia y en presencia de EDTA. La akaganeita, con formula
quimica B-Fe**(O, OH, Cl), se ha utilizado como adsorbente para eliminar iones toxicos
de aguas contaminadas y corrientes de desechos nucleares, debido a su capacidad de
intercambio idnico, su estructura con tineles y su gran 4rea superficial®. El EDTA se
adhiere a los iones de ciertos metales como el calcio, magnesio, plomo y hierro, formando
quelatos’. Aunque la akaganeita ya se ha sintetizado con EDTA!?, atin no ha sido utilizada
para adsorber plomo. De otra parte, en trabajos previos se han utilizado 6 ecuaciones y
dos criterios estadisticos® 0 22 ecuaciones y 2 criterios estadisticos'!, para modelar y
entender las cinéticas de absorcion de otros metales pesados utilizando akaganeitas. Sin
embargo, existen mas modelos recientemente publicados y mas criterios estadisticos, que
aun no has sido aplicados a estos mismos datos experimentales.

En esta investigacion se comparan las capacidades de adsorcidon del plomo en agua
por akaganeita sintetizada en ausencia y en presencia de EDTA, y adicionalmente se
aplican 30 ecuaciones de cinéticas de adsorcion para los datos experimentales obtenidos
en este trabajo y en trabajos publicados para otros contaminantes por otros autores. Para
comprobar cuales de los modelos son los que mejor describen las cinéticas experimentales
de adsorcion se utilizaran 5 métodos de analisis estadistico.



1. Marco tedrico
1.1. Akaganeita

La akaganeita es un oxi-hidroxido de hierro, de forma estructural del tipo hollandita, con
espacios en los tuneles ocupados por cloruros. A gran escala, tiene una apariencia de
polvo de grano muy fino'%. El sistema cristalino de la akaganeita, con férmula quimica
Fe®* (0, 0H, Cl), es monoclinico, grupo espacial 12/m, con parametros de celda a, b, c,
a, f y ¥y mostrados en la Tabla 1'2. La estructura cristalina mostrada en la Figura 1 esta
conformada por cadenas dobles de octaedros enlazados entre si por sus bordes para formar
una red cristalina tridimensional que contiene tineles donde se encuentran los iones de
cloro'. El cloro estructural, que se encuentra en los tineles, es necesario para estabilizar
la estructura cristalografica. De los tres sitios cristalograficos disponibles en los tuneles
para ser ocupados por el cloro, solo dos estan llenos, mientras que el otro sitio esta
vacante'>.

Tabla 1. Parametros de celda de la akaganeita pura tomado de CIF 9002990.

Akaganeita  a(A)  b(A)  cA) | a) | BO) V()

Por una parte, se ha reportado que hay una secuencia de ordenamiento de los cloros
en los sitios disponibles en los tuneles'>!3, mientras que otros mencionan un
ordenamiento aleatorio'®. El cloro estructural es importante porque este anién estabiliza
la estructura de la akaganeita y permite realizar intercambios aniénicos®. No obstante, no
solo a través de este proceso se pueden adherir otros elementos o compuestos a la
akaganeita, sino también en su superficie, debido a que posee una gran area superficial
especifical®.

Figura 1. Estructura cristalografica de la akaganeita pura realizado con VESTA® utilizando los
datos de CIF 9002990.



1.2. EDTA (acido etilendiaminotetraacético)

Es un acido utilizado en quimica y biomedicina, su féormula quimica es C;yH;¢N,0g, y
suele encontrarse en forma de sal disédica (Na,EDTA)". Este tiene dos propiedades que
lo distinguen: polianiénico y quelacion, que se explicaran a continuacion'®:

Polianionico: En soluciones acuosas, el EDTA puede perder protones,
convirtiéndose en una molécula altamente cargada negativamente, lo que le permite
formar complejos con cationes metalicos'®.

Quelacion: E1 EDTA es conocido por su capacidad de quelar (formar complejos) con
iones metalicos (ver Figura 2), lo que implica que puede "atrapar" y estabilizar estos
iones'?,

0

HO O !
\f HJ\OH .‘\\\:llilt/l(r" -
N PO

N/\/N;\ (M

: O
HO\[H 07 NOH »50
O (a)

Figura 2. (a) Estructura del EDTA (b) Formacién del complejo EDTA con iones metalicos M

El EDTA tiene seis sitios donantes de electrones (dos grupos amina y cuatro grupos
carboxilato) que pueden coordinarse con un ion metalico central’. A continuacidn, se
describe como se forma un complejo!®:

e Coordinacién de grupos donantes: Los dos grupos amina y los cuatro grupos
carboxilato del EDTA se coordinan con un ion metalico central, como Fe3*,
Cu?*, Pb?*, Ca®*, entre otros'®.

e Estructura de Anillo: La molécula de EDTA envuelve al ion metalico (ver Figura
2), formando un complejo en el que el ion metalico esta en el centro, coordinado
con los seis dtomos donantes del EDTA!7. Este tipo de estructura se conoce como
quelato'®.

e [Estabilidad del Complejo: La formacion de estos complejos es muy estable debido
a la naturaleza multidentada (capaz de donar multiples pares de electrones) del
EDTA. Esta estabilidad es 1til para enlazar iones metalicos y prevenir reacciones
no deseadas'S.



1.3. Oxidos de hierro funcionalizados con EDTA

Se ha demostrado que las nanoparticulas de maghemita y — Fe,03 funcionalizadas con
EDTA se comportan como un sistema magnético tipo tricapa, formado por un nicleo de
grano en estado ferrimagnético tipo espinela, actuando como espaciador y cubierta de la
capa de hidroxido de hierro'”. Una gran fraccion de esta fina capa resulta en una
importante fraccion de espin inclinado, produciendo un alto efecto de polarizacién de
intercambio y una gran superficie especifica que adsorbe una cantidad notable de iones
Pb(Il). Basado en lo anterior, se propone una forma estructural del 6xido de hierro
funcionalizado con EDTA como el mostrado en la Figura 3'7.

0 Quelante

N disponible
( .: >/\N 0 . para
--0O ’f;, N .
’ adsorcion.
..__0

.
l Pb (11)

0
>\ /_%

&9 _Pb(D
S L J Recepcidn

Figura 3. Mecanismo para la adsorcion de Pb (II) en nanoparticulas de hierro funcionalizadas
con EDTA (Figura tomada de Ramos-Guivar et al.'7)

Mohapatra et al. '° desarrollaron un método de sintesis por medio de coprecipitacion
en un solo recipiente para obtener akaganeita nanofasica y monofésica pura de alta
superficie a través de una técnica mediada por quelacion, reduciendo asi el tiempo de
preparacion. El agente quelante utilizado fue &cido etilendiaminotetraacético (EDTA) y
amoniaco como agente precipitante!®. Los patrones DRX de este tipo de muestras y un
espectro infrarrojo se muestran en las Figuras 4 y 5, respectivamente.

Se ha propuesto que la reaccion de hidrolisis del cloruro de Fe (IIT) en una solucion
de EDTA es responsable de la formacion de la fase nanoestructurada de akaganeita. El
EDTA, actuando como un ligando hexa-dentado, juega un papel crucial en la formacién
de cristales octaédricos al coordinarse con el ion metalico y permitir la transformacion
gradual de [Fe(H20)6]** a § — FeOOH. La inhibicion estérica en el complejo favorece
la hidrdlisis en el plano, resultando en la formacion de escamas de § — FeOOH. Por tanto,
el precursor [Fe(EDTA)3] es vital para la alineacion de nano-barras de akaganeita'”
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Figura 4. Patrones DRX de tres muestras de akaganeita sintetizadas a condiciones diferentes: la
primera se sintetiza con EDTA y se co-precipita con amoniaco a temperatura de noventa grados
Celsius, la segunda se sintetiza con EDTA y se co-precipita con amoniaco a temperatura
ambiente, por ultimo, la que se sintetiza sin EDTA y se co-precipita con amoniaco a temperatura
ambiente. (Figura tomada de Mohapatra et al.'?)
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Figura 5. Espectro infrarrojo de akaganeita sintetizada con EDTA y coprecipitada con a
amoniaco a temperatura ambiente. (Figura tomada de Mohapatra et al.'°)

1.4. Adsorcion

La adsorcion es un proceso mediante el cual &tomos, moléculas o iones de un gas, liquido
o s6lido disuelto se adhieren a una superficie solida'®. Este proceso tiene las siguientes
fases!” (Ver Figura 6):

Interior y superficie del adsorbente: El adsorbente es el sdlido que tiene la capacidad
de atraer y retener atomos, moléculas o iones (adsorbato). Si la superficie del adsorbente
es lisa y sin poros, todas las moléculas de la primera capa adsorbida se adhieren a los
sitios activos de la superficie, los cuales tienen la misma energia. En cambio, si el
adsorbente es un solido poroso, las moléculas adsorbidas se alojan dentro de los poros
especificos del material, creando una pelicula de adsorbato en el adsorbente. La capa o
pelicula puede ser energéticamente homogénea, es decir, esta condicionada por la
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superficie y generalmente ocurre en el caso de adsorbentes que son no porosos, o
energéticamente heterogénea, lo cual es caracteristico de los adsorbentes porosos'®.

Interfaz: Si la adsorcion sucede en un medio acuoso, esta es la pelicula delgada que
se encuentra entre el so6lido adsorbente y el medio liquido que lo rodea. Esta pelicula crea
un medio de contacto entre el adsorbente (sé6lido) y el adsorbato (las moléculas, atomos
0 iones que son adsorbidos). Esta region es crucial en el proceso de adsorcion, ya que es
donde ocurre la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato. En esta interfaz se ubican
las primeras particulas adsorbidas, creando una monocapa sobre la cual se sitian
sucesivas capas mono-moleculares'®.

Fase liquida: Es la soluciéon acuosa donde se encuentran los adsorbatos (las

moléculas, 4tomos o iones que son adsorbidos)®®.

Interfase o
| Fasesolida Fase liquida |
1

Superficie del ®
adsorbente @ e]
.. ‘@ ® ® o
..+ @ © 0
Monocapa de e® 0@ o 0
adsorbato e @ ® ¢)

(fisisorcion) Adsorcion

A

([ ]
..
B i e

Desorcion

Multicapa de
adsorbato
(quimisorcion)

e ® o @ ® o)

@ Adsorbato

Figura 6. Esquema de las fases en el proceso de adsorcion. (Figura tomada de Lima et al.>)

La energia de las uniones entre el adsorbato y el adsorbente puede ser?':

Fisica (Fisisorcion): La fisisorcion se basa en fuerzas de van der Waals, que son
fuerzas intermoleculares débiles. Este tipo de adsorcion es generalmente reversible, y la
cantidad de adsorcion disminuye con el aumento de la temperatura?®!.

Quimica (Quimisorcion): La quimisorcion implica la formacion de enlaces quimicos
entre el adsorbato y el adsorbente. Este proceso suele ser irreversible, y la cantidad de
adsorcion puede aumentar con la temperatura hasta cierto punto, ya que se trata de una
reaccion quimica?!.

La adsorcion se puede representar mediante la transferencia de masas. Esta describe
como las moléculas del adsorbato se mueven desde la fase fluida hasta la superficie del
adsorbente y se adhieren a ella!®. Este proceso involucra varias etapas que son
fundamentales para entender y optimizar los sistemas de adsorcion. Las etapas del
mecanismo de transferencia de masas son®° (ver Figura 7):

1. Transferencia de masa del adsorbato, desde la solucién hacia la capa externa que
cubre el adsorbente: Las moléculas del adsorbato se desplazan desde el interior de
la fase fluida hasta la proximidad del adsorbente®.
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2. Difusion externa: Una vez cerca del adsorbente, las moléculas deben atravesar
una capa limite estacionaria de fluido que rodea al adsorbente (interfase).

3. Adsorcion en la superficie externa del adsorbente: Las moléculas del adsorbato se
adhieren a los sitios activos en la superficie del adsorbente?’.

4. Difusién interna: Las moléculas del adsorbato se difunden a través de los poros
del adsorbente®.

5. Adhesion del adsorbato sobre los sitios activos en los poros del adsorbente?’.

En ocasiones, durante el proceso de adsorcion, también ocurre desorcion debido a
varias razones que afectan el equilibrio dindmico entre las moléculas adsorbidas y la fase
fluida circundante, algunas de estas pueden ser por>':

e Naturaleza de la Adsorcion Fisica: En la fisisorcion (adsorcion fisica), las fuerzas
de van der Waals que mantienen las moléculas adsorbidas a la superficie del
adsorbente son relativamente débiles. Como resultado, las moléculas pueden
desorberse facilmente, alcanzando un equilibrio donde la tasa de adsorcion es
igual a la tasa de desorcion®!.

e Temperatura: A temperaturas mas altas, las moléculas adsorbidas ganan energia

cinética, lo que aumenta la probabilidad de que escapen de la superficie del
adsorbente, promoviendo la desorcion?!

e Concentracion del Adsorbato: Si la concentracion del adsorbato en la fase fluida
disminuye, puede aumentar la desorcion para equilibrar las concentraciones entre
la fase adsorbida y la fase fluida?!.

Presion: En sistemas gaseosos, una disminucion de la presion puede facilitar la
desorcion de las moléculas adsorbidas®!.

Interacciones Competitivas: La presencia de multiples especies de adsorbatos
puede resultar en desorcidbn competitiva, donde una especie de adsorbato
adsorbido es desplazada por otra con mayor afinidad por el adsorbente?!.

Difusidon interna

20 i \1\ Adhesién del adsorbato
\ i L ecoSRman. sobre los sitios activos
Transferenciade masa % | .7 , presentes en los poros
del adsorbato, desde lai | del adsorbente

solucién hacia la capa |

externa que cubre | 4

al adsorbente \

L

Difusion externa

o
o 9o

i T

=" -
o

o

o

Poros del
) adsorbente

Adsorcion en la i
superficie externa | ! -

del adsorbente P
P Particula'adsorbente

Pelicula'delgada
“de liquido

Figura 7. Esquema de las etapas en el proceso de adsorcion. (Figura tomada de Lima et al.?°)



1.4.6. Modelos cinéticos de adsorcion
1.4.6.1. Boyd

La cinética de Boyd es un tipo de cinética de adsorcion que puede considerarse como una
combinacion de difusion intraparticular y difusion en pelicula externa. Por lo tanto, se
clasifica como una cinética de orden intermedio?. Este modelo es utilizado para describir
la cinética de adsorcion en sistemas donde la velocidad de adsorcion esta limitada por la
transferencia de masa entre la fase liquida y la superficie del adsorbente. Y se basa en la
ecuacion de difusién en una geometria esférica y proporciona una relacion entre la
cantidad de adsorbato adsorbida y el tiempo de adsorcion. La ecuacion del modelo de
adsorcion de Boyd es la siguiente?:

R
q: = qe(1—e72305°) (1)

Donde: g; es la cantidad de adsorbato adsorbido en un tiempo t, g, es la capacidad
Dy
ToArk

constante de difusion del liquido, 1, radio del adsorbente puro (sin adsorber
contaminante), Ar = r — 1 es el espesor de la pelicula delgada de liquido que rodea a la

de adsorcion en el equilibrio, R = es un parametro constante que depende de D; la

, s ., . cs , .
particula y por ultimo la distribucion eficiente k = C—‘j que es razon de las concentraciones
e

en el estado de equilibrio del s6lido (adsorbente y material adsorbido) y la concentracion
del contaminante que queda restante en el liquido, el numero 2.303 sigue la 16gica de
conversion entre logaritmos para ajustar la tasa de difusion con base en datos
experimentales expresados en términos de logaritmo decimal.

1.4.6.2. Crank

Es una cinética de adsorcion de difusion intraparticula. Esto significa que el proceso de
adsorcion estd dominado por la difusion del adsorbato dentro de la matriz porosa del
adsorbente?’. Este modelo se deriva de una ecuacién diferencial de difusion que describe
codmo la concentracion de adsorbato cambia en funcidn del tiempo y de la posicion dentro
del adsorbente de la forma:

dqr _ Ds 0 ( za%)
at  r2or r or (2)

Donde: D es la difusion superficial, r es la distancia en la direccion radial desde el

centro de la particula de adsorbente que cambia en el tiempo, de tal forma que la derivada

] a . ., . :
p (rz ﬁ), representa la tasa de cambio de la concentracion con respecto a la distancia

en la direccion r%,

Para sistemas esféricos como particulas de adsorbente, la ecuacion diferencial se
simplifica utilizando coordenadas esféricas y se pueden aplicar técnicas de separacion de
variables para obtener soluciones analiticas?®. La solucion resultante se utiliza para
derivar la ecuacion de adsorcion de Crank, que proporciona una relacion entre la cantidad
de adsorbato adsorbida y el tiempo de adsorcion?’:
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q 6 . 1 Dgn?m?t
w=1- ()2 () e (-27) )
Donde R es el radio del adsorbente.

En este modelo la suma infinita representa la contribucion de los modos de difusion

para todos los posibles valores de n (modos radiales)?.
1.4.6.3. Crank tiempos cortos

Para hallar la solucion de la cinética de Cranck tiempos cortos se propone que la
concentracion de adsorbato en la particula alcanza un estado estacionario cuando el
tiempo tiende a ser muy corto®. Usando asi una aproximacion de primer orden de la
funcion exponencial e™ parax < 1 quees e ™ =~ 1 — x:

2o -6 @

Por lo tanto, en tiempos cortos, la cantidad de adsorbato adsorbida aumenta
aproximadamente de manera lineal con el tiempo, aunque no perfectamente lineal debido
a la presencia del término w12 que introduce una pequefia desviacion. El coeficiente de
pendiente estd determinado por el coeficiente de difusion Dg y el radio de la particula R.

1.4.6.4. Cranck simplificado de tiempos cortos
Este modelo simplificado es util para describir la cinética de adsorcion en tiempos cortos,

(%) « 1, donde la difusion en la superficie del adsorbente es el proceso limitante y

la difusion intraparticula atin no ha tenido un efecto significativo, por tanto, la cantidad
adsorbida en el equilibrio se hace despreciable teniendo la forma?’:

qr _ Dg 1/2 1/2
L=6(rs) /25

DS
nR?’

La raiz cuadrada de representa la velocidad de adsorcion inicial, que es

proporcional al coeficiente de difusion superficial y el radio del adsorbente, y esta
relacionada con la difusion del adsorbato en la superficie del adsorbente. El término ¢ /2
representa como la cantidad adsorbida aumenta con el tiempo de manera no lineal®.

1.4.6.5. Cranck tiempos largos

Para hallar la solucién de la cinética de Cranck tiempos largos se sugiere que la
concentracion de adsorbato en la particula alcanza un estado estacionario cuando el
tiempo tiende a infinito, aproximando la serie infinita a una suma finita. En particular, la
aproximacién para tiempos largos teniendo asi®*:

Kei- (B0

de 2

Esta aproximacion se obtiene considerando solo el primer término de la serie infinita

DSnZ 2

y es valida inicamente para tiempos largos?®. (R—Znt > 1). Esta es la forma simplificada
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de la ecuacion de adsorcion de Crank que se utiliza cominmente para describir la cinética
de adsorcion en sistemas donde la difusion intraparticula es el proceso limitante®’.

Es util en el diseno de procesos donde se necesita prever la dinamica de adsorcion
para optimizar las condiciones operativas y el tamafio del adsorbente™.

1.4.6.6. Weber y Morris

Se clasifica como una cinética de pseudo-segundo orden debido a la relacion lineal entre
la cantidad de adsorbato adsorbida y una funcion especifica del tiempo elevada a una
potencia fraccionaria, siendo una simplificacion que describe como la cantidad de
adsorbato adsorbida varia con el tiempo en sistemas donde la adsorcién esta controlada
por la difusion en la pelicula liquida que rodea las particulas de adsorbente®’.

q. = kt? 4+ C (7)

Donde: k es una constante de difusividad intraparticula, C es una medida de la
resistencia a la transferencia de masa y su valor proporciona informacion sobre el espesor
de la pelicula liquida®.

1.4.6.7. Bangham

Este modelo asume que la tasa de adsorcion esta influenciada por la estructura porosa del
adsorbente®!'. Matematicamente, se expresa a menudo en la forma:

qc = kt” (8)

También puede entenderse como la generalizacion del modelo de Weber y Morris*2,
donde k es la constante de capacidad de adsorcion, y 9 refleja la heterogeneidad de los
sitios de adsorcion.

Este es especialmente relevante en estudios de adsorciéon donde las interacciones
entre las moléculas del adsorbato y los sitios de adsorcion son complejas y varian a lo
largo del tiempo?>.

1.4.6.8. Orden cero

Este se utiliza para describir la adsorcion donde la tasa de adsorcion es constante y no
depende de la concentracion del adsorbato en la solucion*. Es particularmente titil cuando
se tiene una alta concentracion de adsorbato, ya que en este caso la cantidad de adsorbato
en la solucidn es lo suficientemente grande como para que los sitios de adsorcion se llenen
a un ritmo constante®. Este se expresa de la forma:

qt = qe + kot (9)

Donde k es la tasa constante de adsorcion. Este modelo también puede ser aplicable
cuando la concentracion del adsorbato es muy baja pero los sitios de adsorcion son
abundantes. En este caso, la probabilidad de que una molécula de adsorbato encuentre un
sitio libre se mantiene constante, ya que el nimero de sitios disponibles no cambia
significativamente a lo largo del tiempo>°.
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1.4.6.9. Primer orden

Este modelo se ajusta bien cuando la tasa de adsorcion es proporcional a la cantidad de
adsorbato presente en el equilibrio®, y el adsorbato disminuye rapidamente con el tiempo
de manera exponencial directa®®, as:

qc = gee” 1t (10)
Donde k es la constante de la tasa de adsorcion de primer orden.
1.4.6.10. Segundo orden

En este modelo, a medida que pasa el tiempo t, la cantidad de adsorbato adsorbido q;
aumenta, acercandose asintoticamente a la capacidad de adsorcion en el equilibrio g,
Este tiene la forma:

de
= (1)

Donde k, es la constante de la tasa de adsorcion de segundo orden. En este modelo,
la velocidad de adsorcion es inicialmente rapida debido a la alta concentracion de
adsorbato disponible, pero disminuye gradualmente conforme se reduce la cantidad de
adsorbato en la solucion. El término t en el denominador asegura que a medida que el
tiempo aumenta, la tasa de adsorcion se ralentiza, acercandose al equilibrio cuando t es
muy grande?.

1.4.6.11. Tercer orden

Este modelo puede ser aplicable en sistemas donde hay multiples interacciones
moleculares o reacciones quimicas sucediendo durante la reaccion de adsorcion®. Este
modelo tiene la siguiente forma:

1/2
1
4 = (_k> (12)

Donde k3, es la constante de la tasa de adsorcion de tercer orden.

1.4.6.12. Pseudo primer orden

El modelo cinético de adsorcion de pseudo primer orden se basa en la idea de que la
velocidad de adsorcion es proporcional a la cantidad de adsorbato disponible que no ha
sido adsorbido. Este modelo se puede derivar de una reaccidon no reversible del tipo S +
M — MS, donde S representa el sitio de adsorcion en el adsorbente, M es la molécula del
adsorbato, y MS es el complejo adsorbido?.

., dq . -/
La tasa de adsorcioén (d—tf) es proporcional a la concentracion del adsorbato no

adsorbido y la cantidad de sitios de adsorcion disponibles (g, — q;). Se puede expresar
como?S:

= k(g — q) (13)
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Donde k,; es la constante de la tasa de pseudoadsorcion. Al Resolver la ecuacion
(13) en la condicién de frontera con g, = 0y t = 0, se obtiene?®:

— —k] gt
Qe = qe(1 —e™"aa®) (14)
Esta ecuacion cinética se basa en cinco supuestos?.

1. La adsorcién solo ocurre en sitios localizados y no implica interaccion entre los
iones absorbidos.

2. Laenergia de adsorcion no depende de la cobertura de la superficie.

3. la adsorcién maxima corresponde a una monocapa saturada de adsorbatos sobre
la superficie del adsorbente.

4. La concentracion de M se considera constante.

5. Laadsorcion de iones metalicos en los sitios de adsorcion se rige por una ecuacion
de velocidad de primer orden.

1.4.6.13. Pseudo segundo orden

Se basa en la suposicion de que la velocidad de adsorcion es proporcional al cuadrado de
la cantidad de adsorbato no adsorbido y se puede describir mediante la ecuacion no
reversible 25 + M — M(S),, donde M(S), es el complejo formado cuando una molécula

de adsorbato M se adhiere a dos sitios de adsorcion S2°.

En este la tasa de adsorcion (%), es proporcional al cuadrado de la cantidad de

t
adsorbato no adsorbido, de la siguiente forma®¢:

d ’
= kaa(ae— 40 % (15)

Al resolver la ecuacion (15) en la condicién de frontera con g, =0 y t =0, se
obtiene?¢:

— kladQezt (1 6)

qe = 1+k/ggqet

1.4.6.14. Mixto de primer y segundo orden

Este modelo combina caracteristicas de los modelos de cinética de primer orden y
segundo orden, proporcionando una descripcion mas precisa para ciertos sistemas de
adsorcion®’. Donde la tasa de adsorcion (%), es combinacion de las ecuaciones (13) y
(15) asi®®:

d '
= k(qe — q0) + k' aa(@e — q0) 2 (17)

Reorganizando se tiene®®:

dF _ k

— =10 -F)(1-f,F)(18)

dt — 1-f,
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k' waq . ., .. .
Donde f, = —2&<: determina la proporcion de la cinética de tipo de segundo
2 k+k'gaqe

orden,y F = %z es el progreso de la tasa de adsorcion’®.
e

Cuando f, es pequefio, el modelo se aproxima a una cinética de primer orden
ecuacion (14), que es generalmente utilizada para sistemas donde la tasa de adsorcion es
proporcional a la diferencia entre la concentracion del adsorbato en el equilibrio y en el
tiempo t37. Pero cuando f, es muy grande, el modelo se ajusta a una cinética de segundo
orden ecuacion (16)*”. Integrando la ecuacion (18) y haciendo las sustituciones adecuadas
se obtiene™:

1—exp(—kt)( )

Ut = G T—ryomp -t

1.4.6.15. Pseudo orden n

Proporciona una descripcion general de los procesos de adsorcion donde la velocidad de
adsorcion es proporcional a la potencia n de la cantidad de adsorbato no adsorbido. Se
puede describir mediante una reaccion no reversible del tipo: nS + M - M(S),,, donde
M (S),, es el complejo formado cuando una molécula de adsorbato M se adhiere a n sitios
de adsorcion S?°. La tasa de adsorcion tiene la forma general:

d ’
= kaa(@e— g™ (17)

Al resolver la ecuacion (17) en la condicién de frontera con g, =0 y t =0, se
obtiene?’:

Ge = qe — [(n = Dkt + ¢S (18)

La ecuacion (18) es una herramienta flexible para ajustar datos experimentales de
adsorcidn en sistemas complejos. Permite capturar comportamientos cinéticos que no se
ajustan adecuadamente a modelos de primer o segundo orden, proporcionando una mejor
comprension de los mecanismos de adsorcién®.

1.4.6.16. Modificado pseudo orden n

Es un ajuste alternativo de los modelos cinéticos tradicionales que permite una mayor
flexibilidad en la descripcion de los procesos de adsorcion, especialmente en sistemas
complejos donde la cinética no se ajusta bien a los modelos de orden entero. En este
modelo la tasa de adsorcion es®®:

d n-1
=k(E=) @2 - e (19)
0
das _ ,,98-at
=k (20)
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Donde n es una constante y k' = kq?*~1. Al resolver la ecuacion (20) en condiciones
de frontera g, = 0 y t = 0, se obtiene’®:

qr = qe(1 — e ™'/ (21)

1.4.6.17. Elovich

De igual forma que el pseudo primer orden, la cinética de Elovich se puede derivar de
una reaccion no reversible del tipo S + M — MS, pero en este caso, la concentracion de
M se considera constante®. Esta cinética se usa para describir la eliminaciéon de iones
metalicos, donde la adsorcion solo ocurre en sitios localizados. También existe
interaccion entre los iones adsorbidos y la energia de adsorcion aumenta linealmente con
la cobertura de la superficie®.

Si la adsorcion de iones metalicos es insignificante y equivalente a una adsorcion de
iones metalicos regida por una ecuacion de velocidad de orden cero, entonces, la tasa de

adsorcion se puede escribir como®:

Lt _ ge-ha (22)

dt

Al resolver la ecuacion (22) en la condicién de frontera con g, =0 y t =0, se

obtiene®:

40 = (3) Ln(1 + o) (23)

Donde a esta relacionada con la tasa de adsorcion inicial, mientras que S es una constante
relacionada con el grado de cobertura de la superficie y la energia de activacion para la
quimisorcion.  modula como se desacelera la adsorcion a medida que los sitios
adsorbentes se saturan o pierden actividad. Un valor alto de f indica que la adsorcion
disminuye rapidamente después de un tiempo inicial.

Este modelo describe la cinética de adsorcion en sistemas heterogéneos. La forma
logaritmica permite capturar la disminucion de la velocidad de adsorcion con el tiempo
debido al aumento de la cobertura superficial del adsorbente®*!.

1.4.6.18. Elovich simplificado.

Este modelo mejora el ajuste siempre que 1 < aft, haciéndose mas apropiado para
cuando los tiempos de la reaccion de adsorcién son muy amplios*’. Por tanto, el término
uno se hace insignificante en el modelo y la ecuacion (23) toma la forma?®:

a = (5) Ln(apt) (24)

1.4.6.19. Langmuir

Este modelo describe la cinética de eliminacion de iones metalicos mediante la ecuacion
reversible § + M = MS?. En esta reaccion no solo existe el proceso de adsorcion, sino
también el de desorcion. De tal forma, hay un equilibrio dindmico entre estos dos
procesos, asociados a una velocidad constante de adsorcion k4 y una velocidad constante
de desorcion k,;**. La tasa de adsorcién y desorcion se puede escribir como?®:
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aq

— = kaa(qe — q0) — kaq. (25)

Al resolver la ecuacion (25) en la condicion de frontera con g, =0 y t =0, se
obtiene?’:

4 = 6o (254 ) (1 = e~aatkor) (26)

7
kad+kd

Este modelo describe sistemas donde la velocidad de adsorcion y desorcion siguen

una relacion dinamica®?.

1.4.6.20. Avrami

Este modelo originalmente se desarrolld para describir la cinética de cristalizacion, pero
se ha adaptado para procesos de adsorcion®’. Se deriva considerando la fraccion de
cobertura superficial y los mecanismos de nucleacion y crecimiento de las capas

adsorbidas, de tal forma que la tasa de sorcion se puede escribir como**:

d : _
% = kgpt"® I(Qe —q.) (27)

Al resolver la ecuacion (27) en la condicion de frontera con g = 0, t = 0 y haciendo
kg, = (kgyp)™ev, se obtiene®:

(k t)nav
g = qe |1 — exp (- “222)| (28)
av
Donde kg, es la constante de velocidad de Avrami, y n,, estd relacionado con el
mecanismo de interaccion y la region en la que tiene lugar un proceso cinético
determinado™®.

1.4.6.21. Tangente hiperbdlico

Este modelo se deriva al considerar que la tasa de adsorcion estd gobernada por una
funcion hiperbdlica como las mostradas en la Figura 8, esta grafica tiene un
comportamiento similar a las curvas cinéticas de adsorcion**. Ademas, queda claro que
el valor de tanh (x) se acerca a la unidad, a medida que el valor de x se vuelve lo
suficientemente grande®.
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Fincion tangente hiperbdlica

1.0 —
0.8 1
0.6 1
0.4 1
0.2 1
— n=1
n=0.25
0.0 4 n=0.5
0 1 2 3 4 5 6

Figura 8. Grafica de la funcion tangente hiperbolica: (Thanh(x))", para diferentes valores de
n =1,0.25,0.5.

Teniendo en cuenta que la funcion tangente hiperbolica tiene la forma de:

y = tanh(x) = 2=°_ (28)

eX+e

Donde g; es la cantidad de adsorbato adsorbido en un tiempo t, g, es la capacidad de
adsorcion en el equilibrio. Se pueden definir pardmetros x = % y y = kt, convenientes a
e

valores de cinéticas de adsorcion, donde k es la constante de velocidad y el valor kt es
adimensional. Con estos cambios se define la siguiente ecuacion*®:

% = tanh(kt) (29)

Esté claro que si kt se vuelve lo suficientemente grande, el valor q;/q,. se acerca a la
unidad, es decir, el sistema se acerca al estado de equilibrio. Se ha supuesto que cuando
q:/q. = 0,995, el sistema esta en estado de equilibrio, y como tanh(m) =~ 0,995, en un

tiempo de t, donde el estado estd en equilibrio: kt, =m > k = tl, sustituyendo lo
e

anterior en (29).

% = tanh (g t) (30)

la tasa de adsorcion se puede escribir como:

dqr _ b 013
d—tt = Qeg<1 — tanh? (Zt)> (31)

Las graficas para los ajustes de adsorcion tienen diferentes grados de curvatura. Esta
observacion puede explicarse por la heterogeneidad de la superficie del adsorbente, la
presencia de diferentes grupos funcionales en las especies de anuncios y, en consecuencia,
la posibilidad de unirse a la superficie con diferentes geometrias, el efecto de la difusion
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(entre particulas e intraparticulas) en la tasa general de adsorcion. Esta variedad en el
grado de curvatura se puede considerar simplemente introduciendo la ley de potencia a
como se muestra a continuacion**:

(%)a = tanh (g t) o % = tanh™ (& t) (32)

Donde n = 1/a. La Figura 1 muestra la grafica de tangente hiperbolico elevado a la
n con diferentes valores de n, demostrando que para diferentes valores de n la curvatura
también cambia. Por tanto, acomodando los valores para tangente hiperbdlico se llega a
la propuesta de cinética de adsorcion:

q: = 4, [tanh (n é)]n (33)

1.5.6.22. Exponencial

El modelo se deriva considerando que la tasa de adsorcion sigue una funcién exponencial
y que la cantidad de adsorbato adsorbido puede describirse mediante una funcion
logaritmica a lo largo del tiempo®. La expresion de tasa exponencial se puede sugerir
como:

dF 1o d 1-t
= k'[e"F —1] 0= = kpgple 9 — 1] (34)

Donde kg, = k’q, es el coeficiente de tasa exponencial. Al resolver la ecuacion (34)
en la condicién de frontera con q, = 0y t = 0, se obtiene?®:

qr = qeln[2.72 — 1.72e 7%t | (35)

La forma logaritmica y exponencial proporciona flexibilidad para ajustar el modelo
a diferentes tipos de datos experimentales y procesos de adsorcion®’.

1.4.6.23. Multi Exponencial

La ecuacion describe la cinética de adsorcion como una suma de términos exponenciales,
permitiendo capturar multiples procesos de adsorcion con diferentes tasas de velocidad,
en los que la primera etapa rpida es seguida por etapas de adsorcion més lentas*. La
ecuacion cinética multi exponencial se ha considerado como una serie de ecuaciones
paralelas de primer orden (10). La tasa de adsorcion se puede escribir como™’:

dF

= =3 fikie kit (36)

at

Donde F = %, Z{zl fi = 1; el coeficiente f;(i = 1,2, ...,n) determinan una fraccién

de un adsorbato adsorbido con una velocidad caracterizada por el coeficiente de velocidad
k;*. Al resolver la ecuacion (36) se obtiene:

qr = qe[1 — X7, fie it (37)
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La ecuacion multi exponencial se ha descubierto que describe bien datos

experimentales de sistemas de poros complejos o cinéticas de adsorcion en materiales

energéticamente heterogéneos*®.

1.4.6.23. Pseudo primer orden tipo-fractal

La cinética de tipo fractal es inicialmente la expresion de reacciones limitadas por
difusion que ocurren en espacios fractales*’>!. Estos espacios tienen una estructura
compleja y autosimilar a diferentes escalas, lo que refleja su complejidad y rugosidad a
diferentes niveles de magnificacion*. En estas se tienen los siguientes pardmetros que
expresan la adsorcion temporal:

krp=k't™™ 0<h<1 t=>1 (38)

Donde kj es el coeficiente de adsorcion instantaneo, k' es el coeficiente de tasa

independiente del tiempo y h es el exponente fractal que determina el comportamiento de
la cinética®. La forma diferencial de pseudo primer orden tipo fractal tiene la forma:

& = kit ™"(q. — q) (39)

Al resolver la ecuacion (39) se obtiene:

k1 41-h
dt = qe ll —e 1-h l (40)

ki _ ki
1-h=«a 1_h=_=kflf0(41)

- a

reemplazando (41) en (40), se tendria la ecuacion de pseudo primer orden tipo fractal:
Qe = qo[1 — e7*rrot?] (42)

Donde kg, es la constante de velocidad de adsorcion tipo-fractal de primer orden y

a es el exponente fractal, que describe la naturaleza heterogénea del sistema de adsorcion.
En este modelo la velocidad de adsorcion es proporcional a la cantidad de adsorbato
no adsorbido como en el modelo de pseudo primer orden®.

1.4.6.24. Pseudo segundo orden tipo fractal

Igual que el pseudo primer orden tipo fractal la reaccion de adsorcion se da en difusion
que ocurren en espacios fractales®®. Ademds, la velocidad de adsorcion es proporcional al
cuadrado de la cantidad de adsorbato no adsorbido, como lo hace la cinética de adsorcion
de segundo orden*->!. La ecuacion de velocidad similar a (39) se expresa como>’:

= kMg — a0 (43)

Al resolver la ecuacion (43) se tiene”:
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Semejantemente que en (41):

k' k'
1—h=(l, rzhzfzkflso(45)

Reemplazando (45) en (44), se tendria la ecuacion de pseudo segundo orden tipo
fractal*-!:

q. = kflsoqgta )
t 1+kflserta

Donde kg5, es la constante de velocidad de adsorcion tipo fractal de segundo orden,
y « es el exponente fractal igual que en la ecuacion (42).

1.4.6.25. Mixto de primer y segundo orden tipo fractal

El modelo combina elementos de cinética de primer y segundo orden, asi como
caracteristicas fractales, proporcionando una mayor flexibilidad para ajustar datos
experimentales complejos de adsorcion en sistemas heterogéneos*’. La ecuacién de
velocidad tiene la forma®:

dF _ kjt™h
at  1-f,

[(1=F)A = f,F)] (45)

Donde F = %, k1 es la constante cinética para el pseudo primer orden similar tipo
e

kéQe
ki"'kEQe

fractal, f, = es el factor que determina la proporcion de la cinética de segundo

orden tipo fractal, k5 es la constante de velocidad de sorcidén de pseudo segundo orden
. kj
tipo fractal, kpyps = —-yl—h=a 39,

Al resolver la ecuacion (45) se tiene™:

1—-exp (—kﬂfsta) ( 6)

e = 9e 1-frexp (—kfifst®)

1.4.6.26. Pseudo orden n tipo fractal

Es una funcion universal para describir la cinética de adsorcion de los contaminantes
disueltos en la fase liquida sobre superficies solidas mediante el uso de un enfoque de

cinética fractal*®. La forma diferencial de pseudo n orden tipo fractal tiene la forma*’:

d I} —
=k at ™ (qe — g™ (47)

Resolviendo la ecuacion (45) se tiene”:

1

%=q41—0+qr%n—n%§ﬂ*)”1m&
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Si:

Reemplazando (47) en (46):

q = a0 [1- (1 + 27 (0 = Dieyot®) 77| (48)

1.4.6.27. Exponencial tipo-fractal

Esta cinética describe la cinética de adsorcién en sistemas donde la velocidad de
adsorcion sigue una funcion logaritmica y exponencial modificada por un exponente
fractal®!. En este enfoque se considera que el coeficiente de tasa de adsorcién es funcién
del tiempo. Entonces, basandose en el concepto de tipo fractal, el coeficiente de tasa del
modelo exponencial es’':

k= kit (0 < h < 1), (t = 1) (49)
La ecuacion de velocidad tiene la forma®!:

= k{[e™F — 1] (50)

kg . ., .
Donde F = %, a=1-hk{ = ;0 . Resolviendo la ecuacion (50) se tienen':
e

G = qeln[2.72 — 1.72e 740 | (51)

En la ecuacion (51) k¢ es el coeficiente de tasa exponencial similar a un fractal °!. La
0

dependencia del tiempo del coeficiente de velocidad en un enfoque similar a un fractal

significa que existen diferentes caminos para la adsorcion*’=!,

1.4.6.28. Multi exponencial tipo-fractal

El modelo se deriva considerando que la velocidad de adsorcion puede describirse como
una combinacion de multiples procesos exponenciales independientes, modificados por
una estructura fractal’®. La inclusion del término t'~"permite capturar la naturaleza
heterogénea y fractal del adsorbente®®. La ecuacion de velocidad tiene la forma:

K
_ -

dF j oo n
— {zlﬁ kit~"e 1i-n (52)

dt
Resolviendo la ecuacion (52) se tienen’’:

!
_ ki1

G =qe |1 =X, fieTmr" | (53)

Donde k| es la constante cinética del modelo multi exponencial de tipo fractal®”.
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1.4.6.29. Generalizado pseudo orden n tipo fractal

La generalizaciéon de los modelos fractales considera el cambio en la concentracion
aparente de soluto (C';) en el curso del experimento de adsorcion. En este contexto, las
ecuaciones cinéticas de tipo fractal fueron generalizadas*’. La velocidad de pseudo orden

n tipo fractal generalizado bajo la concentracion del soluto (C';) tiene la forma*’:

d , e
Bt Kyt €' (G — g™ (54)

Reorganizando (54):

da ’ —h !
o = Kt " C'edt (55)

Al resolver (53) se obtiene:

@e=a)™™ _ @& _ 4
(n-1) (n-1) m

t,_
mm J, tCe dt (56)

Reorganizando (56):
N
_ t. _p o -y
Q% = qo {1 — [1 +q8 V(- Dk, [ t7"C tdt]l } (57)

1.4.6.30. Generalizado mixto de primer y segundo orden tipo-fractal

La generalizacion de la velocidad de la cinética de adsorcion mixta de primer y segundo

orden tipo fractal, teniendo en cuenta la variacion de la concentracion del soluto C, tiene

la forma’*>:

d ! - ’ - '
S = depn 1t C(@e — 40) + K2t C'e(qe — q.)? (58)

d 1; - ! -
d_f =k} t™"C,(1 = F) + ki 5t "Coq. (1 — F)? (59)

Donde F = %. Reorganizando la ecuacion (59):
e

dF _ kj,t~hcr

="——[(1 - F)(1 - f,F)] (60)

dt 1-f,

Donde f, es el mismo parametro utilizado en (46). Resolviendo (60):

In( 1-F ) = kjpy [, t7"C, dt (61)

1-f,F

Despejando el logaritmo natural de (61):
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4 t —
1—e~kmlo therae

1—f26

q: =

Ky o t=herede

1.4.6.31. Generalizado multi exponencial tipo-fractal

La ecuacion de velocidad multi exponencial modificada de tipo fractal del i-ésimo

proceso es*’:

d i ! - !
= Jep i tTC (G — qe,) (63)

dF;

i = et C' (1= F) (64)

Aplicando sumatoria en la ecuacion (64):

dF j dF;
==y it

. 0t
dt = i e :2{=1fik;n,it—hclte km,lfot Credt (65)

Resolviendo (65):

. 12 t, _
F=1-— 2{:1fi e_km.ifo t hC/tdt (66)

. ! (te=hg,
Ge = qe [1 =TI, fe kmil ot (67)

Cabe sefialar que C; se conoce numéricamente; sin embargo, no se dispone de su
expresion analitica. Como resultado, se reemplaza por una aproximacion usando una
funcion de interpolacion®®>!,

1.5. Analisis estadistico

El andlisis estadistico es un proceso que involucra la recopilacion, revision, interpretacion
y presentacion de datos para descubrir patrones, tendencias y relaciones en un conjunto
de datos>*. Este proceso incluye varias etapas, desde la recopilacion y organizacion de
datos hasta la interpretacion de resultados y la toma de decisiones. En experimentos que
buscan ajustar datos a un modelo, la estadistica ha desarrollado diferentes parametros para
estimar el mejor ajuste de estos™.

1.5.1. Desviacion Absoluta Media (MAD)

Calcula la distancia promedio entre cada valor de un conjunto de datos experimentales

Qexp,i Y €l promedio de estos Ggxp. Se calcula de la siguiente forma’*:

1 -
MAD = N Iiv=1|Qexp,i - qexpl (68)

Donde N es la cantidad de datos experimentales. Este valor se encuentra entre cero y la
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mitad del rango R = valor maximo — valor minimo. Se concluye que, si este valor es

muy cercano a la mitad del rango, las medidas son muy dispersas>®.

1.5.2. Suma Total de Cuadrados (5S;,;)

Este valor, conocido por sus siglas en inglés (SS;,¢), €s una cantidad que aparece como
parte de una forma estdndar de presentar los resultados de dichos andlisis. Para un
conjunto de observaciones (exp,;, donde i < N, se define como la suma de todas las
diferencias al cuadrado entre las observaciones y su media general qe_xp”.

2
SStot = 2?:1(Qexp,i - qexp) (69)

El valor minimo de SS;,; es 0, lo cual ocurre unicamente cuando todos los valores
observados son iguales a la media. En este caso, no hay variabilidad en los datos, por lo
que todas las diferencias qexp,; — Gexp SON iguales a 0, y por lo tanto SS;,; = 0. Por otra

parte, no existe un valor maximo determinado para SS;,;; cuanto mayor sea la
variabilidad de los datos en relacion con la media, mayor sera SS;,;. En teoria, si los datos
tienen valores extremadamente grandes o pequefos comparados con la media, SS;,;
puede ser muy grande>®.

1.5.3. Suma de Errores Absolutos (SAE)

Es una métrica utilizada para evaluar la precisiéon de un modelo predictivo. Suma los
valores absolutos de las diferencias entre los valores observados qexp; y los valores

predichos qq; ;. Esto hace que la SAE sea menos sensible a grandes errores individuales,
proporcionando una medida directa del error total®.

SAE = Z?]:ll(hxp,i - QCal,il (70)
Un valor menor de SAE indica un modelo més preciso.

1.5.4. Suma de errores cuadraticos (SSE)

Mide la variabilidad de los datos observados con respecto a los valores predichos por el
modelo. La resta entre los valores experimentales qexp; y los valores calculados por el

modelo q.q;, elevada al cuadrado, asegura que todas las discrepancias sean positivas y
que los errores més grandes tengan un mayor impacto en la métrica®’.

2
SSE = 2?1:1(qexp,i - CIcal,i) (71)

De Igual forma que el SS;,;, los valores de SSE pueden estar entre cero y numeros
muy grandes, siendo mejor el modelo cuando los valores de SSE son menores.

1.5.5. Raiz del error cuadratico medio RMSE

Proporciona una medida de la magnitud de los errores en un modelo de prediccion®’.

1 2
RMSE = \/ﬁZﬁvzl(CIexp,i - qcal,i) (72)
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Se puede utilizar para comparar diferentes modelos predictivos. El modelo con la
RMSE mas baja generalmente se considera el mejor ajuste’’.

1.5.6. Coeficiente de determinacién R?

El coeficiente de determinacién, cominmente representado como R?, es una medida
estadistica que indica qué tan bien se ajusta un modelo a los datos observados. En otras
palabras, R? mide la proporcién de la variacién en los datos dependientes que es
explicada por el modelo™.

2 2
RZ _ Z?Izl(qexp,i_Qexp) _Z?’:1(Qexp,i_QCal,i) (73)
= ~ >
Zi:l(qexp,i_CIexp)

Este coeficiente toma valores entre 0 y 1. Un valor de R? cercano a 1 indica que el
modelo explica la mayor parte de la variabilidad de los datos de respuesta en torno a su
media, mientras que un valor de R? cercano a 0 indica que el modelo no explica bien la
variabilidad de los datos®®.

1.5.7. Chi-cuadrado x?

Es una medida utilizada en estadistica para evaluar la diferencia entre los valores
observados y los valores esperados segiin un modelo especifico. Se utiliza cominmente
en pruebas de independencia y bondad de ajuste™.

2
XZ — Zliv=1 (Qexp,i_QCal,i) (74)

dcali
El valor del estadistico y* se compara con un valor critico de la distribucion Chi-
cuadrado con (k — 1) grados de libertad (donde k es el nimero de categorias k = ¢ —
1 —m, donde c es el nimero de categorias o clase de datos y m es el nimero de

parametros estimados a partir de los datos) para determinar la significancia estadistica. Si
el valor de y? calculado es mayor que el valor critico, se rechaza la hipétesis nula®.

1.5.8. Error Porcentual Absoluto Medio (MAPE)

Es una medida de error relativa que utiliza valores absolutos para evitar que los errores
positivos y negativos se cancelen entre si, y emplea errores relativos para permitir la
comparacion de la precision de prevision entre métodos de series temporales. Al estar
multiplicado por 100, se expresa en porcentaje en lugar de en unidades>®.

mapE = (51 —|‘?emi‘q“l'i'> x 100% (75)

N i=1 |Qexp,i|

Como es porcentual, su valor esta entre 0 y 100, siendo un valor cercano al 100%
menos favorable para el modelo evaluado.

1.5.9. Error Relativo (RE)

Evaltia la precision de un modelo predictivo en relacion con el tamafio de los valores
observados. El RE proporciona una medida del error en términos relativos, que se puede
comparar entre modelos para ajustar un conjunto de datos. Se evalua de la siguiente
forma®’:
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RE = Acali—9exp,i (76)

dexp,i

Un modelo con un RE mas bajo generalmente se considera mas preciso.

1.5.10. Test de Fisher (FR)

Se utiliza para decidir entre dos modelos que parecen describir apropiadamente los datos
experimentales. El valor de FR se determina a través de la razon de las sumas de errores
cuadraticos (SSE) de los dos modelos, es decir’’:

F — SSEmodelol/dfl 77)
SSEmodeloz/dfz

dfi y df;, son los grados de libertad de los modelos 1y 2, respectivamente. Un valor
pequefio de F indica que el modelo 1 es mas favorable que el modelo 2.

1.6. PREGUNTAS DE INVESTIGACION

De acuerdo con lo mencionado anteriormente, surgen las siguientes preguntas:

(Cual de las dos akaganeitas, la pura o la funcionalizada con EDTA, es mejor
adsorbente del plomo en agua y porqué?

(Cual o cuales de las ecuaciones de cinéticas de adsorcion describe(n) mejor los datos
experimentales de la presente investigacion y los reportados en la literatura y por qué?

1.7. HIPOTESIS

Basados en trabajos previos, se espera una distinta capacidad de adsorcion del plomo en
la nanoparticula de akaganeita funcionalizada con EDTA, en comparacién con la
nanoparticula de akaganeita sin funcionalizar.

Debido a la gran variedad de modelos de cinéticas de adsorcion reportados en la
literatura, en particular los basados en cinéticas tipo fractal, se puede suponer que se
encontraran modelos diferentes a los de los estudios anteriores que describiran mejor los
datos experimentales.

1.8. OBJETIVO GENERAL

Contribuir al entendimiento de las cinéticas de adsorcion de plomo, mercurio y antimonio
en aguas por accion de nanoparticulas de akaganeita puras y modificadas con EDTA.

1.9. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar por métodos quimicos nanoparticulas de akaganeita pura y
funcionalizada con EDTA.
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2. Estudiar las propiedades estructurales, vibracionales y magnéticas de las
akaganeitas sintetizadas mediante técnicas de caracterizacion como la difraccion
de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja (IR) y espectroscopia Mossbauer.

3. Obtener cinéticas de adsorciéon del plomo en agua utilizando las akaganeitas
sintetizadas.

4. Desarrollar codigos en Python para ajustar los datos experimentales de cinéticas
de adsorcion, obtenidas en el presente trabajo y reportadas en la literatura,
mediante distintas ecuaciones reportadas en la literatura.

5. Decidir y analizar las ecuaciones que describen mejor los datos experimentales
propios y los obtenidos por otros autores.

2. Metodologia
2.1. Sintesis de akaganeita

Para la sintesis de akaganeita pura y de akaganeita coprecipitada en presencia de EDTA
se siguen los procesos propuestos por Schwertmann y Cornell®, y por Mohapatra y
colaboradores'?, respectivamente. La sintesis consta de 4 partes importantes: preparacion,
coprecipitacion, didlisis y secado. A continuacion, se presenta la descripcion de estos
procesos.

2.1.1. Preparacion

Se preparan dos soluciones en condiciones iguales. Se disuelve 27,039 g de cloruro de
hierro hexahidratado FeCl; - 6H,0, en 100 ml de agua destilada, para tener una solucioén
en agua de cloruro de hierro hexahidratado a una concentracién molar de 1 M. Una de las
soluciones se mezcla con 50 ml de solucion de EDTA a una concentracion de 0.2 M, y

la otra solucion solo se le agrega 50 ml de agua.
. FeC@
AV Q

M

Figura 9. Esquema de preparacion de las muestras de FeCl;.6H,0 con aguay FeCl;.6H,0
con EDTA a concentracion molar de 0.2M. Los diagramas se dibujaron utilizando Chemix [61].
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2.1.2. Coprecipitacion.

Ambas soluciones se ponen en dos matraces de tres bocas de 500 ml, equipados con un
termometro y un pH-metro. Los contenidos se calentaron a 90 °C en una placa calefactora
de ceramica, para que la temperatura sea uniforme en toda la superficie de los matraces,
estas se sumergen en un tanque con aceite mineral (ver Figura 10). También se le
adiciona, gota a gota, hidroxido de amonio (NH4OH) 10 M (a través de una de las
aberturas del matraz de tres bocas) hasta obtener un pH de 9. Después de la precipitacion,
los contenidos se agitan durante media hora y las soluciones se enfrian al aire a
temperatura ambiente.

El hidréxido de amonio (NH4OH) juega un papel crucial en el proceso de
coprecipitacion, ya que actiia como un agente ajustador del pH de la solucion, lo que es
fundamental para inducir la precipitacion de la akaganeita. A medida que se anade gota a
gota, el NH4OH incrementa gradualmente el pH hasta alcanzar un valor de 9, que es el
rango Optimo para la formacion de la akaganeita. En este pH, las condiciones son
favorables para que los iones presentes en la solucidon precipiten, formando la fase
cristalina de akaganeita. Sin el ajuste adecuado del pH mediante el NH4OH, la
precipitacion no ocurriria de manera controlada, lo que afectaria la pureza y estructura
del material sintetizado.

Figura 10. Esquema del montaje experimental para preparar akaganeita coprecipitada solo con
agua y akaganeita coprecipitada con EDTA. Los diagramas se dibujaron con Chemix [61].

2.1.3 Dialisis

En ambas soluciones se encuentran cristales de akaganeita y cloruros. Para separar los
cloruros flotantes en la solucion de los cristales de akaganeita, se introduce cada solucién
dentro de tubos de membrana de celulosa con un limite de peso molecular de 6000-8000
Da, por separado. Esta membrana tiene porosidad lo suficientemente grande para dejar
pasar los cloruros hacia afuera de la membrana y los suficientemente pequeiia para
asegurar la permanencia dentro de la membrana del precipitado de akaganeita. De tal
forma que las membranas selladas, se sumergen en agua destilada, donde la concentracion
de cloruro tendera a estar en equilibrio dentro y fuera de la membrana. Haciendo que el
agua registre una conductividad mucho mas alta que el 100uS/cm, de tal forma que, al
intercambiar el agua, los cloruros tenderan a volver a estar en estado de equilibro dentro
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y fuera de la membrana, haciendo reducir asi la cantidad de cloruros sobrantes que estan
dentro de la membrana con la akaganeita. El ultimo cambio de agua debe de registrar una
conductividad estrechamente cercana a 100uS/cm, para garantizar la existencia en la
solucién de solo cristales de akaganeita.

3=a T

BN Q »

< — /
\

Figura 11. Foto de las sustancias en su etapa de dialisis, a la izquierda akaganeita sintetizada
solo con agua, a la derecha la akaganeita sintetizada con EDTA.

2.1.4. Secado

Las soluciones dentro de las membranas se pasan a beakers por separado y se ponen a
secar a una temperatura de 40°C para posteriormente pasar por mortero y obtener el polvo
de ambas soluciones (ver Figura 12).

Figura 12. Foto de las akaganeitas después de secadas y molidas por mortero, a la izquierda la
akaganeita pura y a la derecha la akaganeita preparada con EDTA.

2.2. Caracterizacion de las muestras

Las akaganeitas sintetizadas se caracterizaron utilizando difraccion de rayos X, DRX,
espectroscopia IR y espectroscopia Mdssbauer.

2.2.1. Caracterizacion por DRX

El analisis de difraccion de rayos X se llevo a cabo utilizando un difractdmetro de rayos
X Panalytical Empyrean Serie 2. Los patrones de polvo de las akaganeitas sintetizadas
Aka-p y Aka-EDTA se obtuvieron empleando radiacién Co-Kal, 2 (A1 =1,78901 A y A2
=1,79290 A). El equipo operd en un rango de escaneo de 5° a 80°, con un tamafio de
paso de 0.013° y un tiempo por paso de 5.9670 s. Los difractogramas se analizaron
mediante el programa MAUD®, basado en la metodologia de Rietveld, a través del cual
se ajustaron los parametros de escala y pardmetros de fase basicos, como los parametros
de celda unitaria.

El analisis de Rietveld se realiz6 utilizando el archivo CIF de akaganeita con simetria
monoclinica 12/m (cddigo COD 9002990). En el refinamiento se encontrd inicialmente
una falta de ajuste entre el DRX observado y el calculado. Asi, para resolver este
problema se hizo el analisis microestructural anisotropico utilizando el modelo
desarrollado por Popa en 1998, que se encuentra en el programa MAUD.
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2.2.2. Caracterizacion por IR

Se utilizd un espectrometro FTIR Perkin-Elmer modelo 1000 para la recoleccion de
espectros infrarrojos. Los escaneos de muestra oscilaron entre 500 y 4000 cm™ con una
resolucion de 4 cm™.

2.2.3. Caracterizacion por espectroscopia Mossbauer

Los espectros Mdssbauer se registraron utilizando una fuente de >’Co de 25 mCi difundida
en rodio. Los espectros Mdssbauer se recolectaron en un espectrometro en modo de
tiempo que funciona en la geometria de transmision utilizando un accionamiento de
aceleracion constante con una sefial de referencia triangular. La calibracion se logro a
partir de una lamina de hierro a estandar a 300 K. Estos se analizan mediante un ajuste
de Lorentz utilizando el programa RECOIL®’.

2.3. Experimentos de Adsorcion del Pb

Las dos muestras recibieron el nombre de Aka-p para la akaganeita pura y Aka-EDTA
para la akaganeita con EDTA. Los experimentos de adsorcion se hacen a temperatura
ambiente de 25°C. Estos constan de dos etapas:

2.3.1. Preparacion

Para preparar una solucion de 30 ppm de concentraciéon de plomo, se toman 3 ml de
solucion de plomo con concentracion estandar de 1000 ppm y se introducen en un balon
volumétrico de 100 ml, llendndolo posteriormente hasta el punto de aforo con agua
destilada. Para garantizar la mezcla de la solucion de 30 ppm de plomo, se deja el balon
volumétrico en un bafio de ultrasonido durante dos minutos. Posteriormente, esta solucion
se traslada a un erlenmeyer de 250 ml con un iman de agitacion y se coloca sobre un
agitador magnético a 300 rpm (ver Figura 13).

Pb 30ppm
100 ml

Figura 13. Esquema de la preparacion de la solucion de Pb a 30 ppm. Los diagramas se
dibujaron utilizando Chemix [61].

Posteriormente esta solucion se introduce a un beaker.
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2.3.2. Recoleccion

Primero, se toma un mililitro de la solucién de Pb, se complementa con 9 ml de agua
destilada y se guarda. Inmediatamente, se pesan 0.400 g de Aka-EDTA y se depositan
dentro de la solucion. Después de 10 minutos, se toma una muestra de un mililitro de la
solucion y se pasa por un filtro de celulosa, con el fin de separar la solucion de Aka-
EDTA (ver Figura 14).

Figura 14. Esquema de la toma de muestras en el experimento de adsorcion. Los diagramas se
dibujaron utilizando Chemix [61].

Posteriormente, las muestras obtenidas se utilizan para medir la concentracion de Pb
por medio de espectrometria de absorcion atémica. Las medidas se hicieron por
triplicado.

2.3.3. Datos de cinéticas experimentales de otros autores

Con el proposito de extender los analisis de cinéticas de adsorcion de metales pesados en
agua por akaganeita pura, en este trabajo también se estudian los datos de cinéticas de
adsorcion de akaganeita pura reportados por Villacorta y colaboradores®. Estos son
akaganeita pura adsorbiendo plomo (datos no publicados y suministrados por Verdnica
Villacorta), mercurio, y antimonio®. La akaganeita pura del trabajo de Villacorta y
colaboradores® es muy similar a la akaganeita sintetizada en el presente trabajo.

2.4. Ajustes de cinéticas

Para realizar los ajustes de los datos, se desarrollan programas en Python. Este proceso
incluye la implementacién de varios algoritmos y técnicas de analisis de datos para
garantizar la precision y la integridad de los mismos. Para estos programas, se utilizan
diferentes bibliotecas como pandas y numpy para la manipulaciéon de datos, y
matplotlib para la visualizacion de resultados.

La principal funcion que se utiliza es optimize, perteneciente a SciPy de la
biblioteca de NumPy. Especificamente, se utiliza curve fit, que ajusta una funcion no
lineal a los datos observados utilizando el método de minimos cuadrados. Para esto,

primero se debe definir la funcion que se desea ajustar a los datos. Por ejemplo, la cinética
de Boyd.

def Boyd(t, Qe, R):
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return Qe* (- (np.exp (- (R*t) /( ))))

En este caso, Qe y R son los pardmetros que la funcién curve fit ajustard. Para
hacer el ajuste de la curva, se llama a curve fit de la siguiente forma:

parameters, covariance=optimize.curve fit (Boyd,t,qgt)

Donde t es el conjunto de datos de los tiempos y gt es el conjunto de datos de cada
concentracion adsorbida en cada tiempo t. curve fit ajustala funcion Boyd a los datos
t y gt. Devuelve parameters, una lista con los valores ajustados de Qe, R y
covariance, que es la matriz de covarianza de los pardmetros ajustados.

fit Qe = parameters[U]
fit R = parameters|[!l]

De lo anterior se extraen los valores ajustados de Qe y R de la lista parameters.
err = np.sqgrt(np.diag(covariance))

La parte err calcula el error estandar de los parametros ajustados a partir de la matriz
de covarianza. np.diag (covariance) obtiene los elementos diagonales de la matriz
(que representan las varianzas de los pardmetros ajustados), y np.sqgrt toma la raiz
cuadrada de esos valores para obtener los errores estandar.

Para la parte integral de las cinéticas, que son generalizadas fractales y tienen la
forma:

[y tC’ dt (78)

Donde C’; es la concentracion del soluto total en cada tiempo t, determinado por la
ecuacion:

C'e = (Co—Cp) (79)

Se debe hallar un continuo de C';= Ct, pues es simple obtener el equivalente a cada
valor experimental. Aplicando la definicion de cantidad adsorbida q; en cada tiempo:

_ V*Clt
q: [y

(80)

Donde V es el volumen de la solucion total, M es la masa del adsorbente.
Despejandolo de la ecuacion (80) y aplicandolo a los resultados experimentales de
adsorcion t vs q;, asi:

¢y = % (81)
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Aqui, ¢'; = ct son los valores experimentales. Para hallar una funcidén que genere
valores continuos C; = Ct, se aplica una interpolacion a los valores experimentales ¢';,
de la siguiente forma en el programa:

Ct = interpolate.interpld(t, ct, kind=1)

Se debe importar la funcion interpld del médulo interpolate de la biblioteca
SciPy. La funcién interpld se utiliza para realizar interpolacion en una dimension.
El argumento kind=1 significa que se usara interpolacion lineal. Existen diferentes tipos
de interpolacion disponibles, incluyendo nearest, zero, slinear, quadratic,
cubic, entre otros. La interpolacion lineal es la mas simple, donde se asume que los
valores entre los puntos de datos se pueden aproximar mediante una linea recta. Asi,
puede pasarle nuevos valores de t para obtener los valores interpolados de ct.
Finalmente, Ct se aplica a la definicion de la funcion integral.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1, Difraccion de rayos X

Akaganeita sin EDTA

1.0 ,(110) 211) * Observados
Calculados

311
08 (311)

0.6
(200)

0.4

Intensidad [u.a]

0.2

0.0

10 20 30

4‘0
26[°]

Figura 15. Difractograma DRX de akaganeita sin EDTA ajustado con MAUD.

Las Figuras 15 y 16 muestran los DRX ajustados con MAUD para las akaganeitas sin
EDTA y con EDTA, respectivamente. Los picos observados y calculados se alinean
bastante bien, lo que sugiere una buena concordancia entre los datos experimentales y el
modelo tedrico mostrado por la unica fase utilizada: akaganeita. Los indices de Miller de
los picos principales estan ubicados alrededor de los siguientes valores de 26: (110) ~14°,
(200) ~19°, (311) ~32°, (211) ~41°, (301) ~46°, (600) ~54°, (521) ~64°,y (541) ~67°. El
hecho de que la altura del pico (211) sea mayor a la del pico (301) muestra que la forma
de varilla de la akaganeita se mantiene para las dos sustancias sintetizadas.
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Akaganeita con EDTA
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Figura 16. Difractograma DRX de akaganeita con EDTA ajustado con MAUD.

En cuanto al tamano medio del cristalito de akaganeita con EDTA, la forma ancha de
los picos sugiere un menor tamafio de esta, confirmado por MAUD, que calcula un
tamafio medio del cristalito de 88 A, en comparacion con la akaganeita sintetizada sin
EDTA, cuyo tamafio medio mostrado por el ajuste de MAUD es de 212 A.

Los resultados de los parametros de celda mostrados en la tabla 2 solo muestran un
cambio significativo del dngulo  para la akaganeita sintetizada con EDTA.

Tabla 2: parametros de celda resultante del ajuste de maud, para la akaganeita sintetizada con
EDTA vy la akaganeita sintetizada pura.

Y(®)

Akaganeita a(A) b(A)

c(A) a(®) B(®)

Con EDTA ‘ 10.354 90 87.06

Sin EDTA

3.2. Espectroscopia Infrarroja

Los espectros infrarrojos se tomaron de las siguientes muestras de akaganeita: akaganeita
sintetizada en ausencia de EDTA, akaganeita sintetizada con EDTA vy, finalmente,
akaganeita sintetizada con EDTA después de haber pasado por el experimento de
adsorcion en el que se mezcld con una solucion de 30 partes por millon de plomo (30 ppm
Pb).
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Figura 17. Espectros infrarrojos de la akaganeita sintetizada sin EDTA, de la akaganeita
sintetizada con EDTA, y finalmente de la akaganeita con EDTA después del experimento de
adsorcion de 30 ppm de Pb. Las bandas sefialadas muestran la interaccion de dos enlaces de
hidrogeno: O-H...Cl bifurcado, en el caso de que ambos sitios del cloro estén ocupados, y O-
H...Cl lineal, cuando solo un sitio de cloro esta ocupado.

De acuerdo con Weckler and Lutz®, se asignan dos modos de vibracién a los enlaces
de hidrégeno en las bandas dobletes ubicadas en 638 + 690 cm ™!, 822 + 831 cm ™! y 3356
+ 3489 cm™!. De acuerdo con los autores, estos dobletes se originan debido a la presencia
de dos enlaces de hidrogeno, O-H...Cl, de distinta intensidad®*. El enlace de hidrogeno
mas fuerte se asigna a la existencia de un enlace de hidrogeno O-H...Cl bifurcado, en el
caso de que ambos sitios del cloro estén ocupados. Por otro lado, el enlace de hidrégeno
mas débil se debe a un enlace de hidrogeno O-H...Cl lineal, en el caso donde solo un sitio
de cloro esté ocupado y el otro vacio. En la Figura 17 se pueden notar estos dobletes
sefialados por el nimero de onda designado a la banda mayor.

Tipicamente, en el andlisis IR, si la muestra tiene residuos de agua, en la zona que
esta alrededor de 3400-3200 cm’!, se presentaran bandas anchas, que se deben a
vibraciones de estiramiento del enlace O-H. Es en esta zona donde todas las muestras
presentan una banda ancha, pero la akaganeita con EDTA sometida al experimento de 30
ppm Pb presenta bandas muy anchas e intensas, mostrando mas interaccion con el
hidrégeno que las demas. Las bandas en la regién de 1500 cm™ también aumentan su
intensidad para esta muestra.

Este aumento en la intensidad de las bandas puede explicarse por la capacidad del
EDTA para formar complejos con iones metalicos, en este caso el plomo (Pb). El EDTA,
al tener multiples sitios de coordinacion, permite una mayor interaccion con los grupos
funcionales de la akaganeita, lo que intensifica las vibraciones de los enlaces O-H. En
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particular, las bandas anchas en la region de 3400-3200 cm™ indican un aumento en las
interacciones de hidrégeno, como los enlaces O-H...Cl bifurcados, en el caso de que
ambos sitios del cloro estén ocupados, y O-H...Cl lineales, cuando solo un sitio de cloro
esta ocupado.

La adicion de plomo después de la adsorcion amplifica estas interacciones, lo que
provoca un aumento significativo en la intensidad de las bandas. Ademas, el incremento
en la region de 1500 cm™ puede deberse a nuevas vibraciones asociadas con la formacion
de complejos entre el plomo y los grupos carboxilato (-COO") del EDTA, lo que también
contribuye al aumento de la intensidad en esta parte del espectro.

Asi, el EDTA no solo mejora la capacidad de la akaganeita para adsorber plomo, sino
que también incrementa las interacciones intermoleculares, como los enlaces de
hidrégeno, lo que se refleja en el espectro IR mediante un aumento en la intensidad de las
bandas en las regiones mencionadas.

3.3. Espectroscopia Mossbauer

La Figura 18 muestra los espectros Mossbauer a temperatura ambiente de las akaganeitas
sintetizadas sin EDTA y en presencia de EDTA. Siguiendo el modelo reportado en el
trabajo de Barrero y colaboradores®, los espectros fueron ajustados introduciendo dos
dobletes con lineas de forma lorentziana llamados D1 y D2, utilizando el programa
RECOIL®. El doblete D1 es asociado a los hierros localizados cerca de los sitios
ocupados por el cloro, mientras que el doblete D2 es asociado a los hierros localizados
cerca de las vacancias del cloro.

1.00 4

0.98 4

o
0
@

0.96 1

14
e
w

0.94 4

Intensidad (u.a.)
Intensiglad (u.a.)

14
9o
&

0.92 4 0.93 1

*Sin EDTA 0.92 1 *ConEDTA

-2.0 —1’.5 —1‘.0 -6.5 0?0 0?5 1.0 1.5 2.0 -2.0 -1'45 -1’.0 -6.5 O.'O 075 1.0 1.5 2.0
v(mml/s) v(mm/s)
0.005 0.005

N, by Aoyl . Ay A Pl LA
oooor b **’»Y"w"b"w% AU APRp | oo TN .'l‘u'*.'rvtf|w1“"»l i M \I"v""""|l'w"|"l\
Y Y Y Y ol Al l Y Y

-0.005 N v T -0.005 N v T
-20 -15 =10 -05 00 0.5 1.0 15 2.0 -20 -15 =10 -05 00 0.5 1.0 15 2.0

Figura 18. Espectros Mossbauer a temperatura ambiente de las akaganeitas sintetizadas sin
EDTA (parte izquierda) y con EDTA (parte derecha). Los dobletes D1 y D2 son de colores rojo
y azul, respectivamente. Los residuales de los ajustes se presentan en la parte inferior.

Los parametros hiperfinos derivados de los ajustes de los espectros de ambas
muestras se presentan en la Tabla 3. Se puede notar que los desvios isoméricos de D1 y
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D2 y los desdoblamientos cuadrupolares y los anchos de D1 son similares en ambas
muestras y a los reportados en la literatura para la akaganeita. Sin embargo, los valores
de los desdoblamientos cuadrupolares, de los anchos y de las areas de D2 son distintos en
las muestras. La preparacion de la akaganeita en presencia de EDTA reduce los valores
de AEQ en D2 pero aumenta los valores de I' y del area de este sitio, en comparacioén con
la muestra preparada sin EDTA y con la akaganeita reportada en la referencia®'. Estos
resultados, parecen sugerir que el contenido de cloro en los tuneles de la akaganeita se
ven afectados cuando se forma en presencia de EDTA.

Tabla 3. Parametros hiperfinos obtenidos de los ajustes de espectros Mossbauer a temperatura
ambiente de las akaganeitas. Para efectos de comparacion, se listan los parametros reportados por
Barrero y colaboradores®.

Akaganeita Componentes | s/mm-s N T Area (%)

SIN EDTA D1 0.36 0.55 0.30 57
D2 0.36 0.92 0.36 43

CON EDTA D1 0.36 0.54 0.32 50
D2 0.36 0.89 0.41 50

Referencia [65] D1 0.36 0.54 0.30 65
D2 0.36 0.97 0.30 35

Notas: El desvio isomérico & es especificado con respecto al espectro del hierro
metalico a temperatura ambiente y no esta corregido por el desvié Doppler de segundo
orden. AEQ es el desdoblamiento cuadrupolar, I' es el ancho a la altura media, y A es
area espectral de cada componente. Los errores estimados son £ 0.01 mm/s para 9,
0.01 mm/s para AEQ, £ 0.02 mm/s para ', y £ 2 % para las areas.

Es interesante discutir el posible origen en las variaciones de los valores de I y de las
areas en los dobletes D1 y D2 para las muestras con y sin EDTA. Para esto es necesario
entender el origen de los dos dobletes D1 y D2. El doblete D1 esta asociado a los hierros
cercanos a los sitios ocupados por el cloro, mientras que el doblete D2 se le asigna a los
hierros cercanos a las vacancias de cloro. En una akaganeita normal, de los tres sitios
cristalograficos que puede ocupar el cloro, dos estan realmente ocupados y uno estd
vacante. Por esta razon las areas relativas son del orden de 67 % para D1 (que es
aproximadamente 2/3) y de 33 % para D2. Variaciones en estos valores de area relativas
podrian sugerir cambios en las poblaciones relativas de los hierros con respecto a los
sitios de cloro. Por ejemplo, si se aumentan las vacancias de cloro en los tineles podria
ocurrir que las areas de D1 y D2 se hicieran més cercanas. De otra parte, en relacion con
los anchos estos podrian estar relacionados con la uniformidad del entorno que rodea a
los hierros. Una variacion en los anchos podria sugerir que hay mayor inhomogeneidad
en el entorno de los hierros. La anchura de linea mas grande observada en el doblete D2
en la muestra de aka-EDTA (0.41 mm/s) en comparacion con la muestra de aka-pura
(0.36 mm/s) podria estar relacionada con una mayor distribucion de entornos locales
alrededor de los atomos de hierro, lo que indica una mayor heterogeneidad en los sitios
de adsorcion cuando se utiliza EDTA. Este aumento en la heterogeneidad podria deberse
a la capacidad del EDTA para influir en la estructura cristalina y modificar la interaccion
entre los atomos de hierro y los cloruros presentes en los tineles de la akaganeita.

Este efecto podria estar correlacionado con las medidas de difraccion de rayos X
(DRX), que mostraron un tamafio de cristalito mas pequefio en la muestra con EDTA, lo
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que sugiere que la incorporaciéon de EDTA no solo afecta la estructura superficial, sino
también el entorno de los sitios de hierro dentro de la estructura de la akaganeita. A
medida que se reduce el tamafio de los cristalitos, es probable que se introduzca una
mayor cantidad de defectos estructurales y una mayor distribucion de entornos locales, lo
que podria explicar la mayor anchura de linea observada en el espectro Mdssbauer.

3.4. Analisis de las cinéticas de adsorcion

Debido a la gran cantidad de ecuaciones que se estudian y para facilitar la presentacion
de los resultados y su discusion, el analisis de los ajustes se realizd agrupando 6
clasificando las ecuaciones en cinco grandes grupos, cuyos origenes fisico-quimicos
fueran similares. Los grupos de ecuaciones son: difusion, cinética quimica parte 1,
cinética quimica parte 2, empiricas y cinéticas fractales. Cada grupo contiene por lo
menos 7 ecuaciones para facilidad de presentacion. La clasificacion por grupos se resume
en la siguiente tabla.

Grupos Ecuaciones asociadas | Figuras asociadas | Tablas asociadas
Primero: 1. Boyd Figura 19 (a) para | Tabla 4. Aka-
cinéticas de | 2. Cranck tiempos | Aka-EDTA ads Pb | EDTA ads Pb
difusion cortos
3. Cranck simplificado | Figura 19 (b). Aka | Tabla 5. Aka ads Pb

de tiempos cortos ads Pb

4. Weber y morris Tabla 6. Aka ads

5. Bangam Figura 19 (c). Aka | Hg

6. Cranck tiempos | ads Hg

largos Tabla 7. Aka ads Sb

7. Cranck Figura 19 (d). Aka

ads Sb

Segundo: 8. Orden cero Figura 20 (a) para | Tabla 8. Aka-
cinéticas 9. Primer orden Aka-EDTA ads Pb | EDTA ads Pb
quimicas parte 1 | 10. Pseudo primer

orden Figura 20 (b). Aka | Tabla 9. Aka ads Pb

11. Lagerren ads Pb

12. Segundo orden. Tabla 10. Aka ads

13. Pseudo segundo | Figura 20 (c). Aka | Hg
orden 6 Ho-Mckay ads Hg

14. Tercer orden. Tabla 11. Aka ads
Figura 20 (d). Aka | Sb
ads Sb
Tercero: 15. Pseudo orden n Figura 21 (a) para | Tabla 12. Aka-
cinéticas 16. Modificado pseudo | Aka-EDTA ads Pb | EDTA ads Pb
quimicas parte 2 | orden n
17. Elovich Figura 21 (b). Aka | Tabla 13. Aka ads
18. Elovich | ads Pb Pb
simplificado
19. Langmuir Figura 21 (c). Aka | Tabla 14. Aka ads
20. Avrami. ads Hg Hg
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Figura 21 (d). Aka
ads Sb

Tabla 15. Aka ads
Sb

2 fractal
27. Orden n fractal

Figura 23 (b). Aka
ads Pb

Cuarto: 21. Tangente | Figura 22 (a) para | Tabla 16. Aka-
Cinéticas hiperbolico Aka-EDTA ads Pb | EDTA ads Pb
empiricas 22. Mixto de primer y
segundo orden Figura 22 (b). Aka | Tabla 17. Aka ads
23. Exponencial. ads Pb Pb
Figura 22 (c). Aka | Tabla 18. Aka ads
ads Hg Hg
Figura 22 (d). Aka | Tabla 19. Aka ads
ads Sb Sb
Quinto: 24. Orden 1 fractal Figura 23 (a) para | Tabla 20. Aka-
Cinéticas 25. Orden 2 fractal Aka-EDTA ads Pb | EDTA ads Pb
fractales 26. Mixto de orden 1y

Tabla 21. Aka ads
Pb

28. Exponencial

fractal Figura 23 (c). Aka | Tabla 22. Aka ads
29. Generalizado | ads Hg Hg

orden n fractal

30. Generalizado | Figura 23 (d). Aka | Tabla 23. Aka ads

mixto de orden 1 y 2
fractal.

ads Sb

Sb

Se utilizan los resultados de adsorcion obtenidos al realizar el experimento descrito en la
seccion 2.3. El nombre de los resultados de estos experimentos de adsorcion es Aka-
EDTA ads Pb. Ademas, se utilizan datos de cinéticas de adsorcion de akaganeita pura
obtenidos por Villacorta y colaboradores®. Estos son: akaganeita pura adsorbiendo plomo
(estos fueron los tnicos datos que no fueron publicados por Villacorta y colaboradores),
nombrada como Aka ads Pb; akaganeita pura adsorbiendo mercurio®, nombrada como
Aka ads Hg; y, por tiltimo, akaganeita pura adsorbiendo antimonio®, nombrada como Aka
ads Sb.

La Figura 19 muestra el esquema del primer grupo de cinéticas de adsorcion ajustadas
con todos los experimentos de adsorcion. En esta figura, se puede notar que las cinéticas
de adsorcion de Cranck para tiempos cortos y Cranck simplificado para tiempos cortos
no ajustan a ninguno de los experimentos de adsorcion.

44



a) Aka EDTA ads Pb
i

b) Aka ads Pb

o
N
=]

=4
=
«

Boyd
Cranck tiempos cortos

—— Crank simplificado de tiempos cortos
—— Weber y Morris

—— Bangham

—— Cranck tiempos largos

—— Cranck

¥ Datos experimentales

Cranck tiempos cortos
Z— Crank simplificado de tiempos cortos
—— Weber y Morris

~— Bangham

= Cranck tiempos largos

—— Cranck

¥ Datos experimentales

0.05

4
o
=]

6 llU ZIU 3‘0 40 Sb 60 70
Tiempo de Adsorcién,t (min)

0 0 20 30 40 S0 60 70
Tiempo de Adsorcion,t (min)

Capacidad de Adsorcién, gt (mg/g)
Capacidad de Adsorcion, gt (mg/g)

c) Aka ads Hg d) Aka ads Sb

o

204

w

=
—
-—

15

w

oyd
Cranck tiempos cortos

—— Crank simplificado de tiempos cortos
—— Weber y Marris

—— Bangham

—— Cranck tiempos largos

—— Cranck

¥ Datos experimentales

104

iempos cortos
rank simplificado de tiempos cortos
—— Weber y Morris
—— Bangham
== Cranck tiempos largos
—— Cranck

¥ Datos experimentales

[N

-

=}

6 1‘0 2‘0 3‘0 40 5‘0 60 70
Tiempo de Adsorcién,t (min)

ll) 1‘0 2‘0 36 4‘0 5‘0 6‘0 70
Tiempo de Adsorcidn,t (min)

Capacidad de Adsorcién, gt (mg/g)
Capacidad de Adsorcién, gt (mg/g)

Figura 19. Diagramas de ajuste del primer grupo de cinéticas de adsorcion usando aka-EDTA
para adsorber Pb, y akaganeita pura para adsorber Pb, Hg y Sb. Las cinéticas del primer grupo
son: Boyd, Cranck tiempos cortos, Cranck simplificado de tiempos cortos, Weber y morris,
Bangam, Cranck tiempos largos y Cranck.

La Tabla 4 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
primer grupo para el experimento de adsorcion Aka-EDTA ads Pb. Los resultados
estadisticos de RMSE muestran que el mejor ajuste es el de la cinética de Boyd, mientras
que la cinética peor ajustada es la de Cranck tiempos largos. Los resultados del chi-
cuadrado (x?) indican que la cinética con la mayor discrepancia entre los valores
ajustados y los datos experimentales es la de Cranck tiempos largos, y la que tiene menos
discrepancia es la de Cranck. Para MAPE, la cinética que se aleja completamente de la
precision es la de Weber y Morris, pero el resto de los modelos, segin MAPE, podrian
ser fiables. En cuanto a SSE, el modelo que ajusta con mayor precision es Boyd y el que
ajusta con menor precision es Cranck tiempos largos. Finalmente, los resultados del test
de Fisher muestran que los valores menores son obtenidos por FB, por lo tanto, en
comparacion con los demas modelos del primer grupo utilizando el test de Fisher, el mejor
modelo que puede ajustar este andlisis es la cinética de Boyd.

Tabla 4. Resultados estadisticos del primer grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka-EDTA ads Pb, donde FB es el test de Fisher comparando Boyd en el numerador con los
diferentes modelos en el denominador, FWYM compara Weber y Morris en el numerador con los
diferentes modelos en el denominador, FBan compara Bangham en el numerador con los demas
modelos en el denominador, FTL compara Cranck para tiempos largos en el numerador con los
demas modelos en el denominador, y FC compara Cranck en el numerador con los demas modelos
en el denominador.
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Aka-EDTA ads Pb RMSE‘ X2 MAPE | SSE FB |FWyM FBan FTL | FC

Boyd 37.407
‘ Weber y Morris 0.043 ] 0.092]202.987]0.011 ] 0.694 ] 1.000 |0.937]6.658]1.153

Bangham 0.042 | 0.078] 31.750 | 0.010}0.740] 1.067 |1.000]7.106]1.231

Cranck tiempos
largos 0.111 |1.848| 3.004 |0.074]0.104] 0.150 |0.141]1.000]0.173

Cranck 0.040 | 0.077] 40.813 ]0.010]0.602] 0.867 ]0.813]5.773]1.000

Por lo tanto, al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 4 junto con
lo mostrado visualmente en la Figura 19 a, la cinética del primer grupo que mejor ajusta
el experimento de adsorcion Aka-EDTA ads Pb es la cinética de Boyd. Asi, la forma de
adsorcion podria ser por difusion intraparticular en los tineles de la aka-EDTA y difusion
en la superficie externa de la misma. Ademas, la velocidad de adsorcion esta limitada por
la transferencia de masa entre la fase liquida y la superficie de la aka-EDTA.

La Tabla 5 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
primer grupo para el experimento de adsorcion Aka ads Pb. Los resultados estadisticos
de RMSE muestran que el mejor ajuste es el de la cinética de Boyd, mientras que la
cinética peor ajustada es la de Cranck tiempos largos. Los resultados del chi-cuadrado
(x?) indican que la cinética que mas se desvia es la de Cranck tiempos largos, y la de
menor discrepancia es la de Cranck. Para MAPE, la cinética que se aleja completamente
de la precision es la de Weber y Morris, y con un resultado mayor que 50, la cinética de
Cranck tiempos largos también muestra una baja precision bajo esta métrica. No obstante,
el resto de los modelos, seguin MAPE, podrian ser fiables. En cuanto a SSE, el modelo
que ajusta con mayor precision es Boyd, ademads la cinética de Cranck también presenta
un resultado favorable, mientras que la que ajusta con menor precision es Cranck tiempos
largos. Finalmente, los resultados del test de Fisher muestran que los valores menores son
obtenidos por FB y FC, por lo tanto, en comparacion con los demas modelos del primer
grupo utilizando el test de Fisher, los mejores modelos que pueden ajustar este analisis
son las cinéticas de Boyd y de Cranck, siendo mejor la de Boyd en este caso.

Tabla 5. Resultados estadisticos del primer grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka ads Pb, donde FB es el test de Fisher comparando Boyd en el numerador con los diferentes
modelos en el denominador, FWYM compara Weber y Morris en el numerador con los diferentes
modelos en el denominador, FBan compara Bangham en el numerador con los demas modelos en
el denominador, FTL compara Cranck para tiempos largos en el numerador con los demas
modelos en el denominador, y FC compara Cranck en el numerador con los demas modelos en el
denominador.

Aka ads Pb RMSE X2 MAPE | SSE FB FWyM FBan|FBTL FC |
Boyd 0192 | - | 19.336 |0.331|1.000|8.676]3.677 |65.574]1.259
At 0.565 |1.599|8909.069] 2.872 [0.115| 1.000 0.424 | 7.559 Jo.145
Bangham 0368 | - | 25.455 | 1.217]0.272] 2.359] 1.000 [17.833}0.342

Cranck tiempos
largos 1.553 ]16.09] 61.720 |21.705]0.015]0.132]0.056 | 1.000 |0.019

Cranck 0.199 ]0.147] 15.656 ]|0.357 |0.794] 6.891 |52.084/52.084]1.000
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Asi, al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 5 junto con lo
mostrado visualmente en la Figura 19 b), las cinéticas del primer grupo que mejor ajusta
el experimento de adsorcion Aka ads Pb son las cinéticas de Boyd y de Cranck. Asi, la
forma de adsorcién podria ser por difusion intraparticular en los tineles de la akaganeita
que funcionan como una matriz porosa y difusion en la superficie externa de la misma.
Ademas, la velocidad de adsorcion esta limitada por la transferencia de masa entre la fase
liquida y la superficie del adsorbente.

Tabla 6. Resultados estadisticos del primer grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka ads Hg, donde FB es el test de Fisher comparando Boyd en el numerador con los diferentes
modelos en el denominador, FWYM compara Weber y Morris en el numerador con los diferentes
modelos en el denominador, FBan compara Bangham en el numerador con los demas modelos en
el denominador, FTL compara Cranck para tiempos largos en el numerador con los demas
modelos en el denominador, y FC compara Cranck en el numerador con los demas modelos en el
denominador.

FB FCTL FC

Ak ads Hg RMSE X? MAPE SSE FWyM FBan

Boyd 0.314 - | 25.353 ] 0.593 | 1.000 | 6.318 ]0.172] 18.926 |0.54

WWELEIRAVYCIgIEN 0.790 |2.02]23803.5) 3.744 ] 0.158 | 1.000 |0.027| 2.996 ]0.09
Bangham 0.130 - | 20.040 ] 0.102 | 5.828 |36.818]1.000]110.301}3.14

Cranck tiempos
largos 1.367 [6.53] 157.82 | 11.22 | 0.053 | 0.334 ]0.009] 1.000 ]0.03

Cranck 0.200 ]0.09] 18.267 | 0.240 ] 1.855 |11.721]0.318] 35.114 ]1.00

La Tabla 6 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
primer grupo para el experimento de adsorcion Aka ads Hg. Los resultados estadisticos
de RMSE muestran que el mejor ajuste es el de la cinética de Bangham, seguida de la
cinética de Cranck, mientras que la cinética peor ajustada es la de Cranck tiempos largos.
Los resultados del chi-cuadrado (y?) indican que la cinética con mayor discrepancia entre
los valores ajustados y los datos experimentales es la de Cranck tiempos largos, y la que
tiene menos discrepancia es la de Cranck. Para MAPE, la cinética que se desvia
completamente de este parametro es Weber y Morris, mientras que la cinética de Cranck
tiempos largos también muestra una baja precision. No obstante, el resto de los modelos,
segin MAPE, podrian ser fiables, siendo los mas fiables las cinéticas de Cranck y
Bangham, respectivamente. En cuanto a SSE, el modelo que ajusta con mayor precision
es Bangham, siendo también muy apropiada la cinética de Cranck, mientras que la que
ajusta con menor precision es Cranck tiempos largos. Finalmente, los resultados del test
de Fisher muestran que los valores menores son obtenidos por FBan y FC. Por lo tanto,
en comparacion con los demds modelos del primer grupo utilizando el test de Fisher, el
mejor modelo que puede ajustar este analisis es la cinética de Bangham.

Al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 6 junto con lo mostrado
visualmente en la Figura 19 c), las cinéticas del primer grupo que mejor ajustan el
experimento de adsorcion Aka ads Hg son las de Bangham y Cranck. Asi, la forma de
adsorcion podria estar influenciada por la estructura porosa del adsorbente y una
superficie bastante irregular, comportdndose como una matriz porosa por difusion
intraparticular en los tuneles de la akaganeita que funcionan como una matriz porosa. Con
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difusion en la superficie externa de la misma. Ademas, la velocidad de adsorcion esté
limitada por la transferencia de masa entre la fase liquida y la superficie del adsorbente.

Tabla 7. Resultados estadisticos del primer grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka ads Sb, donde FB es el test de Fisher comparando Boyd en el numerador con los diferentes
modelos en el denominador, FWYM compara Weber y Morris en el numerador con los diferentes
modelos en el denominador, FBan compara Bangham en el numerador con los demas modelos en
el denominador, FTL compara Cranck para tiempos largos en el numerador con los demas
modelos en el denominador, y FC compara Cranck en el numerador con los demas modelos en el
denominador.

AkaadsSb RMSE X2 Mape SSE FB FWyMFBan FIL FC|
Boyd 221 | 8.71 25.74 ]148.89]11.00] 0.57 ] 0.03 | 14.96 |0.24
WeberyMorris 1.67 | 5.04 |38358.08]27.81]1.76| 1.00 | 0.05 | 26.29 |0.42
Bqngham 0.38 | 0.57 | 3866.96 | 1.43 |34.22] 19.47 | 1.00 |511.86]8.26

Cranck tiempos
largos 8.55 |133.92| 220.24 |731.19/0.07| 0.04 ] 0.00| 1.00 |0.02

Cranck 1.02 | 1.10 | 401.19 ]10.33]4.14| 2.36 ]|61.94] 61.94 |1.00

La Tabla 7 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
primer grupo para el experimento de adsorcion Aka ads Sb. Los resultados estadisticos
de RMSE muestran que el mejor ajuste es el de la cinética de Bangham, seguida de la
cinética de Cranck, mientras que la cinética peor ajustada es la de Cranck tiempos largos.
Los resultados del chi-cuadrado (x?) indican que la cinética con mayor discrepancia entre
los valores ajustados y los datos experimentales es la de Cranck tiempos largos, y la que
tiene menos discrepancia es la de Bangham. Para MAPE, solo hay una cinética que
muestra una precision razonable, y esta es la de Boyd; el resto se desvian completamente
de este parametro. En cuanto a SSE, el modelo que ajusta con mayor precision es
Bangham. Finalmente, los resultados del test de Fisher muestran que los valores menores
son obtenidos por FBan y FC. Por lo tanto, en comparacion con los demas modelos del
primer grupo utilizando el test de Fisher, el mejor modelo que puede ajustar este analisis
es la cinética de Bangham.

Por lo tanto, al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 7 junto con
lo mostrado visualmente en la Figura 19 d), la cinética del primer grupo que mejor ajusta
el experimento de adsorcion Aka ads Sb es la cinética de Bangham. Asi, la tasa de
adsorcion del Sb esta influenciada por la estructura porosa de la akaganeita pura.
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Figura 20. Diagramas de ajuste de cinéticas de adsorcion usando aka-EDTA para adsorber Pb,
y akaganeita pura para adsorber Pb, Hg y Sb. Las cinéticas del segundo grupo son: Orden cero,
primer orden, pseudo primer orden Lagerren, segundo orden, pseudo segundo orden 6 Ho-
Mckay y tercer orden.

La Tabla 8 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
segundo grupo para el experimento de adsorcion Aka-EDTA ads Pb. Los resultados
estadisticos de RMSE muestran que el mejor ajuste es el de la cinética de orden cero,
seguido de la cinética de pseudo primer orden, ademas de que no se alejan tanto las
cinéticas de segundo y tercer orden. Sin embargo, las cinéticas peor ajustadas segin
RMSE son la de primer orden y la de pseudo segundo orden. Por otra parte, la cinética
con mayor discrepancia con los datos experimentales segin y? es la cinética de tercer
orden, mientras que la cinética con menos discrepancia segiin y? es la de pseudo primer
orden, seguida de la de orden cero. Para MAPE, solo hay una cinética que muestra una
precision razonable, y esta es la de pseudo primer orden. Para SSE la cinética que mejor
ajusta es la de orden cero. Finalmente, los resultados del test de Fisher muestran que los
valores menores son obtenidos por FOC y FPPOL. Por lo tanto, en comparacion con los
demas modelos del segundo grupo utilizando el test de Fisher, el mejor modelo que puede
ajustar este analisis es la cinética de orden cero, seguida de la cinética de pseudo primer
orden.

Tabla 8. Resultados estadisticos del segundo grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka-EDTA ads Pb, donde FOC es el test de Fisher comparando Orden cero en el numerador
con los diferentes modelos en el denominador, FPO compara primer orden en el numerador con
los diferentes modelos en el denominador, FPPOL compara pseudo primer orden Lagergren en el
numerador con los demas modelos en el denominador, FSO compara segundo orden en el
numerador con los demds modelos en el denominador, FPSO compara pseudosegundo orden 6
Ho-Mckay en el numerador con los demas modelos en el denominador, y FTO compara Tercer
orden en el numerador con los demas modelos en el denominador.

Aka-EDTA ads Pb RMSE| X2 Mape SSE FOC FPO FPPOL FSO FPSOFTO
Orden cero 0.054] 0.17 | 902.85] 0.017 |1.000] 7.24 | 1.11 |1.37| 7.24 |1.47

Primer orden 0.144] - 83.33 1 0.124 ]0.138] 1.00 ] 0.15 | 0.19] 1.00 |0.20

Pseudo primer
o (o [ Mo [=10e [(=Tal 0.056 | 0.13 | 45.45 | 0.019 |0.905]6.55| 1.00 | 1.24 | 6.55 |1.33

STeTo[Ulg[o[eNel o [=IgB 0.063 | 0.23 |1473.69] 0.024 |0.728] 5.27 | 0.80 | 1.00 | 5.27 |1.07
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Pseudo segundo
I EINNG RV EVA 0.144] - ]100.00]0.124 0.138] 1.00| 0.15 | 0.19] 1.00 |0.20

Tercer orden 0.065] 0.24 1583.20] 0.025 |0.679] 4.91] 0.75 ]0.93]4.91 ]1.00

Asi, al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 8 junto con lo
mostrado visualmente en la Figura 20a, las cinéticas del segundo grupo que mejor ajustan
el experimento de adsorcion Aka-EDTA ads Pb son las de orden cero y las de pseudo
primer orden. Por lo tanto, esto da un resultado contradictorio, pues la cinética de orden
cero se utiliza para describir reacciones donde la velocidad de adsorcion es constante e
independiente de la concentracion del contaminante, mientras que la cinética de pseudo
primer orden describe mejor las reacciones de adsorcion donde la velocidad de adsorcion
es proporcional a la cantidad de adsorbato disponible que no ha sido adsorbido y es
variable en el tiempo.

La Tabla 9 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
segundo grupo para el experimento de adsorcion Aka ads Pb. Los resultados estadisticos
de RMSE muestran que el mejor ajuste es el de la cinética de pseudo primer orden,
mientras que la cinética peor ajustada segin RMSE es la de pseudo segundo orden. Por
otra parte, la cinética con mayor discrepancia con los datos experimentales seglin y? es
la de primer orden, mientras que la cinética con menos discrepancia segin y? es la de
pseudo primer orden. Para MAPE, solo hay una cinética que muestra una precision
razonable, y esta es la de pseudo primer orden. Para SSE la cinética que mejor ajusta los
datos estadisticos es la de pseudo primer orden. Finalmente, los resultados del test de
Fisher muestran que los valores menores son obtenidos por FPPOL. Por lo tanto, en
comparacion con los demés modelos del segundo grupo utilizando el test de Fisher, el
mejor modelo que puede ajustar este andlisis es la cinética de pseudo primer orden.

Asi, al comparar los resultados estadisticos mostrados en la tabla 9 junto con lo
mostrado visualmente en la figura 20 b, la cinética del segundo grupo que mejor ajusta el
experimento de adsorcion Aka ads Pb es la cinética de pseudo primer orden. Por lo tanto,
la velocidad de adsorcion en la reaccion de adsorcion de Aka ads Pb puede ser
proporcional a la cantidad de adsorbato disponible que no ha sido adsorbido.

Tabla 9. Resultados estadisticos del segundo grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka ads Pb, donde FOC es el test de Fisher comparando Orden cero en el numerador con los
diferentes modelos en el denominador, FPO compara primer orden en el numerador con los
diferentes modelos en el denominador, FPPOL compara pseudo primer orden Lagergren en el
numerador con los demas modelos en el denominador, FSO compara segundo orden en el
numerador con los demas modelos en el denominador, FPSO compara pseudosegundo orden ¢
Ho-Mckay en el numerador con los demas modelos en el denominador, y FTO compara Tercer
orden en el numerador con los demas modelos en el denominador.

Aka ads Pb RMSE X2 MAPE SSE| FOC |FPO FPPOL FSO FPSO TO
Orden cero 0.85 | 3.30 [17724.4/6.53] 1.00| 2.02| 0.05 | 1.33] 9.99 |1.42

Primer orden 1.21 19.1711131.9]13.23]0.49]1.00] 0.03 | 0.65] 4.93 |0.70
Pseudo primer orden
Lagergren 0.19 | 0.59] 19.27 |0.33]19.74]39.97] 1.00 |26.18]197.14]28.06

Segundo orden 0.98 14.09 J21723.28.66]0.75] 1.53] 0.04 |1.00| 7.53 |1.07

50



Pseudo segundo orden
6 Ho-Mckay 2.69] - ]100.0065.25/0.10]0.20] 0.01 |0.13] 1.00 ]0.14

Tercer orden 1.02 | 4.30 [22594.8]9.29]0.70] 1.42| 0.04 ]0.93] 7.03 |1.00

Tabla 10. Resultados estadisticos del segundo grupo de cinéticas de adsorcion para el
experimento de aka ads Hg, donde FOC es el test de Fisher comparando Orden cero en el
numerador con los diferentes modelos en el denominador, FPO compara primer orden en el
numerador con los diferentes modelos en el denominador, FPPOL compara pseudo primer orden
Lagergren en el numerador con los demés modelos en el denominador, FSO compara segundo
orden en el numerador con los demas modelos en el denominador, FPSO compara pseudosegundo
orden 6 Ho-Mckay en el numerador con los demas modelos en el denominador, y FTO compara
Tercer orden en el numerador con los demas modelos en el denominador.

Ak ads Hg RMSE\ X2 \ MAPE SSE | FOC FPO FPPOL FSO\FPSO\ FTO

Orden cero 1.06 2.96 | 34906.99 |6.7111.00]2.25] 0.09 |1.14]8.40 | 5.83

Primer orden 1.59 | 11.94 | 16690.93 ]15.11]10.44]1.00] 0.04 | 0.51]3.73 ] 2.59
Pseudo primer
orden Lagergren [oRe)l - 25.35 0.59 |11.31]25.50] 1.00 ]12.93]95.02]65.93
Segundo orden EEWK] 3.20 | 38518.24 | 7.66 ]0.88]1.97 ] 0.08 | 1.00] 7.35] 5.10

Pseudosegundo
orden 6 Ho-
Mckay 3.06 - 100.00 |56.32]0.12]0.27] 0.01 | 0.14 | 1.00 | 0.69

Tercer orden 2.55 |3567.89] 214.54 ]39.07]0.17]10.39| 0.02 |]0.20 | 1.44]1.00

La Tabla 10 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
segundo grupo para el experimento de adsorcion Aka ads Hg. Los resultados estadisticos
de RMSE muestran que el mejor ajuste es el de la cinética de pseudo primer orden,
mientras que la cinética peor ajustada segin RMSE es la de pseudo segundo orden. Por
otra parte, la cinética con mayor discrepancia con los datos experimentales segin y? es
la de tercer orden, mientras que la cinética con menos discrepancia segiin y? es la de
orden cero. Para MAPE, solo hay una cinética que muestra una precision razonable, y
esta es la de pseudo primer orden. Para SSE la cinética que mejor ajusta los datos
estadisticos es la de pseudo primer orden. Finalmente, los resultados del test de Fisher
muestran que los valores menores son obtenidos por FPPOL. Por lo tanto, en comparacién
con los demas modelos del segundo grupo utilizando el test de Fisher, el mejor modelo
que puede ajustar este andlisis es la cinética de pseudo primer orden.

Asi, al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 10 junto con lo
mostrado visualmente en la Figura 20 c, la cinética del segundo grupo que mejor ajusta
el experimento de adsorcion Aka ads Hg es la cinética de pseudo primer orden. Por lo
tanto, la velocidad de adsorcion en la reaccion de adsorcion de Aka ads Hg puede ser
proporcional a la cantidad de adsorbato disponible que no ha sido adsorbido y, ademas,
ser un proceso irreversible.

Tabla 11. Resultados estadisticos del segundo grupo de cinéticas de adsorcion para el
experimento de aka ads Sb, donde FOC es el test de Fisher comparando Orden cero en el
numerador con los diferentes modelos en el denominador, FPO compara primer orden en el
numerador con los diferentes modelos en el denominador, FPPOL compara pseudo primer orden
Lagergren en el numerador con los demas modelos en el denominador, FSO compara segundo
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orden en el numerador con los demas modelos en el denominador, FPSO compara pseudosegundo
orden 6 Ho-Mckay en el numerador con los demas modelos en el denominador, y FTO compara
Tercer orden en el numerador con los demas modelos en el denominador.

AkaadsSb  RMSE X2 | MAPE SSE FOC FPO FPPOL FSO FPSO FTO
Orden cero 3.24 | 11.88 | 75440.55| 104.69 | 1.00] 7.93 | 0.47 |1.63|16.40]1.81

Primer orden 9.11 |448.23]10058.12| 830.65 | 0.13] 1.00 | 0.06 |0.21] 2.07 ]0.23

Pseudo primer orden
Lagergren 221 | 8.71 25.74 48.89 |2.14]16.99] 1.00 |3.48]35.12]3.88

Segundo orden 4.13 | 16.73 ] 93776.84] 170.29 |0.61] 4.88 | 0.29 ]1.00}10.08]1.12

Pseudosegundo
orden 6 Ho-Mckay [EERI - 100.00 |1717.04]0.06] 0.48 | 0.03 |0.10] 1.00 |0.11

Tercer orden 4.36 | 18.29 ] 97337.58] 189.91 ] 0.55] 4.37 | 0.26 |0.90] 9.04 |1.00

La Tabla 11 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
segundo grupo para el experimento de adsorcion Aka ads Sb. Los resultados estadisticos
de RMSE muestran que el mejor ajuste es el de la cinética de pseudo primer orden,
mientras que la cinética peor ajustada segin RMSE es la de pseudo segundo orden. Por
otra parte, la cinética con mayor discrepancia con los datos experimentales segin y? es
la de primer orden, mientras que la cinética con menos discrepancia segin y? es la de
pseudo primer orden. Para MAPE, solo hay una cinética que muestra una precision
razonable, y esta es la de pseudo primer orden. Para SSE la cinética que mejor ajusta los
datos estadisticos es la de pseudo primer orden. Finalmente, los resultados del test de
Fisher muestran que los valores menores son obtenidos por FPPOL. Por lo tanto, en
comparacion con los demés modelos del segundo grupo utilizando el test de Fisher, el
mejor modelo que puede ajustar este andlisis es la cinética de pseudo primer orden.

Asi, al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 11 junto con lo
mostrado visualmente en la figura 20 d, la cinética del segundo grupo que mejor ajusta el
experimento de adsorcion Aka ads Sb es la cinética de pseudo primer orden. Por lo tanto,
la velocidad de adsorcion en la reaccion de adsorcion de Aka ads Pb puede ser
proporcional a la cantidad de adsorbato disponible que no ha sido adsorb

52



a) Aka EDTA ads Pb b) Aka ads Pb

]
0.20 1

015 /

0.10 1 Pseudo orden n
I Modificado pseudo n orden
—— Elovich

0.25

Pseudo orden n
L Meodificado pseudo n orden
—— Elovich
—— Elovich simplificado
= Langmuir
—— Avrami
R ¥ Datos experimentales

0.05 —— Elovich simplificado
— Langmuir

= Avrami

0.00 4 ¥ Datos experimentales

(I) lb 2‘0 3‘0 4‘0 Sb 6‘0
Tiempo de Adsorcidn,t (min)

d) Aka ads Sb

1‘0 ZID 3‘0 4‘{] 56 ﬁb 70
Tiempo de Adsorcién,t (min)

c) Aka ads Hg

Capacidad de Adsorcién, gt (mg/g)

Capacidad de Adsorcién, gt (mg/g)

201

15 A

10 A

Pseudo orden n
Modificado pseudo n orden
Elovich

Elovich simplificado
Langmuir

Avrami

Datos experimentales

2 Pseudo orden n
Modificado pseudo n orden

—Elovich

14 —— Elovich simplificado

—— Langmuir

—— Avrami

04 ¥ Datos experimentales

el

6 ].IO 26 3|0 40 5ID 6I0 70
Tiempo de Adsorcidn,t (min)

6 1|0 2|0 3|0 4|0 5|0 GIO
Tiempo de Adsorcidn,t (min)

Capacidad de Adsorcion, gt (mg/g)
Capacidad de Adsorcidn, gt (mg/g)

Figura 21. Diagramas de ajuste de cinéticas de adsorcion usando aka-EDTA para adsorber Pb,
y akaganeita pura para adsorber Pb, Hg y Sb. Las cinéticas del tercer grupo son: pseudo orden n,
modificado pseudo orden n, Elovich, Elovich simplificado, Langmuir y Avrami.

La Tabla 12 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
tercer grupo para el experimento de adsorcion Aka-EDTA ads Pb. Los resultados
estadisticos de RMSE muestran que el mejor ajuste es el de la cinética de Elovich, seguido
de la cinética de Elovich simplificado. Por otra parte, la cinética que peor ajusta segun
RMSE es la cinética de pseudo orden n. Los resultados del chi-cuadrado (y?) indican que
la cinética con mayor discrepancia con los datos experimentales es la cinética de Avrami,
mientras que las cinéticas con menos discrepancias segtin y2 son las de pseudo orden n
modificada y Langmuir. Para MAPE, solo hay una cinética que no tiene precision con los
valores estadisticos y es la de pseudo orden n. Para SSE, las cinéticas que ajustan mejor
son las de Elovich y Elovich simplificado. Finalmente, los resultados del test de Fisher
muestran que los valores menores son obtenidos por FE y FES. Por lo tanto, en
comparacion con los demds modelos del tercer grupo utilizando el test de Fisher, los
mejores modelos que pueden ajustar este andlisis son las cinéticas de Elovich y Elovich
simplificado.

Por lo tanto, al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 12 junto
con lo mostrado visualmente en la Figura 21 a, las cinéticas del tercer grupo que mejor
ajustan el experimento de adsorciéon Aka-EDTA ads Pb son las cinéticas de Elovich y
Elovich simplificado. Asi, esta reaccion podria no ser reversible y los tiempos de la
reaccion de adsorcidon podrian ser muy amplios.
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Tabla 12. Resultados estadisticos del tercer grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka-EDTA ads Pb, donde FPN es el test de Fisher comparando pseudo orden n en el numerador
con los diferentes modelos en el denominador, FPM compara el pseudo orden n modificado con
los diferentes modelos en el denominador, FE compara Elovich en el numerador con los demaés
modelos en el denominador, FES compara Elovich simplificado en el numerador con los demas
modelos en el denominador, FL compara a Langmuir en el numerador con los demas modelos en
el denominador, FA compara a Avrami en el numerador con los demas modelos en el
denominador.

RMSE X? MAPE FPN |FPM FE FES FL FA
1.12 | 7.57 |174.90] 7.57 1.00 ]0.00]0.00]0.00]0.00]0.00

Aka-EDTA ads Pb

Pseudo orden n
Pseudo orden n
modificado

|
|
Elovich |
|
|
|

0.06 | 0.13 | 0.45 ] 0.02 | 400.76 | 1.00 ]0.38]0.58]0.97]1.00
0.04 | 0.61 | 0.40 | 0.01 J1063.06] 2.65 ]1.00]1.54]2.57]2.65
0.05 | 0.14 |15.82 ] 0.01 | 691.72 |1.73 ]0.65]1.00}1.67]1.73
0.06 | 0.13 | 0.52 ] 0.02 | 413.90 | 1.03 ]0.39]0.60]1.00]1.03
0.06 |2.6E+6] 0.62 | 0.02 | 400.76 | 1.00 ]0.38]0.58]0.97]1.00

Elovich simplificado

Langmuir

Avrami

Tabla 13. Resultados estadisticos del tercer grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka ads Pb, donde FPN es el test de Fisher comparando pseudo orden n en el numerador con
los diferentes modelos en el denominador, FPM compara el pseudo orden n modificado con los
diferentes modelos en el denominador, FE compara Elovich en el numerador con los demas
modelos en el denominador, FES compara Elovich simplificado en el numerador con los demas
modelos en el denominador, FL compara a Langmuir en el numerador con los demas modelos en
el denominador, FA compara a Avrami en el numerador con los demas modelos en el
denominador.

Ak ads Pb RMSE X2 MAPE SSE FPN FPM FE | FES
Pseudo orden n

Pseudo orden n
modificado

Elovich

Elovich
simplificado

Langmuir

Avrami

La Tabla 13 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
tercer grupo para el experimento de adsorcion Aka ads Pb. Los resultados estadisticos de
RMSE muestran que el mejor ajuste es el de la cinética de Avrami, seguido de la cinética
de pseudo orden n modificado. Por otra parte, la cinética que peor ajusta seguin RMSE es
la de pseudo orden n. Los resultados del chi-cuadrado (x?) indican que la cinética con
mayor discrepancia con los datos experimentales es la de pseudo orden n, mientras que
las cinéticas con menos discrepancias segun y? son las de Avrami y Elovich. Para MAPE,
solo hay una cinética que no tiene precision con los valores estadisticos y es la de Elovich
simplificado. Para SSE, las cinéticas que ajustan mejor son las de Avrami y pseudo orden
n modificado. Finalmente, los resultados del test de Fisher muestran que los valores

54



menores son obtenidos por FA y FPM. Por lo tanto, en comparacion con los demas
modelos del tercer grupo utilizando el test de Fisher, los mejores modelos que pueden
ajustar este analisis son las cinéticas de Avrami y pseudo orden n modificado.

Al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 13 junto con lo
mostrado visualmente en la Figura 21 b, las cinéticas del tercer grupo que mejor ajustan
el experimento de adsorcion Aka ads Pb son las cinéticas de Avrami y pseudo orden n
modificada. Asi, esta reaccion podria no ser reversible y estar creando un crecimiento de
capas en la superficie del adsorbente.

Tabla 14. Resultados estadisticos del tercer grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka ads Hg, donde FPN es el test de Fisher comparando pseudo orden n en el numerador con
los diferentes modelos en el denominador, FPM compara el pseudo orden n modificado con los
diferentes modelos en el denominador, FE compara Elovich en el numerador con los demas
modelos en el denominador, FES compara Elovich simplificado en el numerador con los demas
modelos en el denominador, FL compara a Langmuir en el numerador con los demas modelos en
el denominador, FA compara a Avrami en el numerador con los demas modelos en el
denominador.

Ak ads Hg \RMSE X2 MAPE‘SSE‘FPON FPONM FE FES FL FA

Pseudo orden n 1.85 | 14.92 ] 0.60 |20.60] 1.00 0.03 ]0.00] 0.23 | 0.02 |0.00

Pseudo orden n
modificado 0.31 0.20 0.21 | 0.59 | 34.76 1.00 |0.05| 7.87 | 0.72 ]0.02

Elovich 0.08 0.02 | 0.91 ] 0.04 | 695.38 ] 20.01 ]1.00]157.41]14.45]0.49

Elovich

simplificado 1.12 2.58 ]462.05] 6.22 | 4.42 0.13 ]0.01] 1.00 | 0.09 |0.00

Langmuir 0.29 0.16 | 0.23 | 0.43 | 48.12 1.38 ]0.07] 10.89 ] 1.00 |0.03

Avrami 0.05 0.09 | 15.10 | 0.01 |1430.60] 41.16 |2.06]323.84]29.73]1.00

La Tabla 14 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
tercer grupo para el experimento de adsorcion Aka ads Hg. Los resultados estadisticos de
RMSE muestran que el mejor ajuste es el de la cinética de Avrami, seguido de la cinética
de Elovich. Por otra parte, la cinética que peor ajusta seguin RMSE es la de pseudo orden
n. Los resultados del chi-cuadrado (x?) indican que la cinética con mayor discrepancia
con los datos experimentales es la de pseudo orden n, mientras que las cinéticas con
menos discrepancias segun y? son las de Elovich y Avrami. Para MAPE, solo hay una
cinética que no tiene precision con los valores estadisticos y es la de Elovich simplificado.
Para SSE, las cinéticas que ajustan mejor son las de Avrami y Elovich. Finalmente, los
resultados del test de Fisher muestran que los valores menores son obtenidos por FA y
FE. Por lo tanto, en comparacion con los demas modelos del tercer grupo utilizando el
test de Fisher, los mejores modelos que pueden ajustar este analisis son las cinéticas de
Avrami y Elovich.

Al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 14 junto con lo
mostrado visualmente en la Figura 21 c, las cinéticas del tercer grupo que mejor ajustan
el experimento de adsorcion Aka ads Hg son las cinéticas de Avrami y Elovich. Asi, esta
reaccion podria no ser reversible.
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Tabla 15. Resultados estadisticos del tercer grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka ads Sb, donde FPN es el test de Fisher comparando pseudo orden n en el numerador con
los diferentes modelos en el denominador, FPM compara el pseudo orden n modificado con los
diferentes modelos en el denominador, FE compara Elovich en el numerador con los demas
modelos en el denominador, FES compara Elovich simplificado en el numerador con los demas
modelos en el denominador, FL compara a Langmuir en el numerador con los demés modelos en
el denominador, FA compara a Avrami en el numerador con los demas modelos en el
denominador.

Akaads Sb RMSE X2 | MAPE SSE FPON|FPONM| FE FES FL FA

ETe(0e[oNo]ge[TaNR) 7.20 | 72.14] 0.37 |518.27] 1.00 0.09 ]0.01] 0.10 ] 0.06 |0.00

Pseudo orden n
modificado 221 | 872 | 0.26 | 48.89 | 10.60 1.00 ]0.08| 1.07 | 0.69 |0.02

Elovich 0.66 | 0.39 | 0.08 4.31 J137.39] 12.96 ]1.00]13.90| 8.93 ]0.31

Elovich
simplificado 258 | 7.31 1406.97| 59.93 | 9.88 0.93 ]0.07| 1.00 | 0.64 ]0.02

Langmuir 1.93 | 7.89 ] 0.27 | 33.67 | 15.39 1.45 ]0.11}| 1.56 | 1.00 }0.03
Avrami 0.34 ] 0.38 ] 2491 | 1.17 |443.46] 41.83 |3.23]44.87]28.81]1.00

La Tabla 15 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
tercer grupo para el experimento de adsorcion Aka ads Sb. Los resultados estadisticos de
RMSE muestran que el mejor ajuste es el de la cinética de Avrami, seguido de la cinética
de Elovich. Por otra parte, la cinética que peor ajusta segin RMSE es la de pseudo orden
n. Los resultados del chi-cuadrado (x?) indican que la cinética con mayor discrepancia
con los datos experimentales es la de pseudo orden n, mientras que las cinéticas con
menos discrepancias segiun y? son las de Elovich y Avrami. Para MAPE, solo hay una
cinética que no tiene precision con los valores estadisticos y es la de Elovich simplificado.
Para SSE, la cinética que ajusta mejor es la de Avrami. Finalmente, los resultados del test
de Fisher muestran que los valores menores son obtenidos por FA y FE. Por lo tanto, en
comparacion con los demas modelos del tercer grupo utilizando el test de Fisher, la mejor
cinética que puede describir la adsorcion de Aka ads Sb es la de Avrami, seguida de la de
Elovich.

Al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 15 junto con lo
mostrado visualmente en la Figura 21 d, las cinéticas del tercer grupo que mejor ajustan
el experimento de adsorcion Aka ads Sb son las cinéticas de Avrami y Elovich. Donde la
forma de adsorcion puede ser mediante el crecimiento de capas adsorbidas en la superficie
de la akaganeita.
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Figura 22. Diagramas de ajuste de cinéticas de adsorcion usando aka-EDTA para adsorber Pb,
y akaganeita pura para adsorber Pb, Hg y Sb. Del cuarto grupo: Tangente hiperbolico, mixto de
primer y segundo orden, y Exponencial.

La Tabla 16 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
cuarto grupo para el experimento de adsorcion Aka-EDTA ads Pb. Los resultados
estadisticos de RMSE muestran que el mejor ajuste es el de la cinética es tangente
hiperbélico. Los resultados del chi-cuadrado (x?) indican que la cinética con mayor
discrepancia con los datos experimentales tangente hiperbolico. Para MAPE, la cinética
que no tiene precision con los valores estadisticos es la de mixto de primer y segundo
orden. Para SSE, la cinética que ajusta mejor es la de Tangente hiperbdlica. Finalmente,
los resultados del test de Fisher muestran que los valores menores son obtenidos por FTH.
Por lo tanto, en comparacion con los demas modelos del cuarto grupo utilizando el test
de Fisher, la mejor cinética que puede describir la adsorcion de Aka-EDTA ads Pb es la
de tangente hiperbdlico.

Al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 16 junto con lo
mostrado visualmente en la Figura 22 a, las cinéticas del cuarto grupo que mejor ajusta el
experimento de adsorcion Aka-EDTA ads Pb es la cinética tangente hiperbdlica. Donde
la forma de adsorcidn esta gobernada por una funcion hiperbolica.

La Tabla 17 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
cuarto grupo para el experimento de adsorcion Aka ads Pb. Los resultados estadisticos de
RMSE muestran que el mejor ajuste es el de la cinética es mixto de primer y segundo
orden. Los resultados del chi-cuadrado (y?) indican que la cinética con mayor
discrepancia con los datos experimentales es mixto de primer y segundo orden. Para
MAPE, la tnica cinética que no tiene precision con los valores estadisticos y es la de
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mixto de primer y segundo orden. Para SSE, la cinética que ajusta mejor es la de Tangente
hiperbolica. Finalmente, los resultados del test de Fisher muestran que los valores
menores son obtenidos por FTH. Por lo tanto, en comparacién con los demas modelos del
cuarto grupo utilizando el test de Fisher, la mejor cinética que puede describir la adsorcion
de Aka ads Pb es la de tangente hiperbdlico.

Tabla 16. Resultados estadisticos del cuarto grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka-EDTA ads Pb, donde FTH es el test de Fisher comparando tangente hiperbolico en el
numerador con los diferentes modelos en el denominador, FMO compara el Mixto de primer y
segundo orden con los diferentes modelos en el denominador y FEX compara exponencial en el
numerador con los demds modelos en el denominador.

| Aka-EDTA ads Pb | RMSE | X2 | MAPE | SSE FTH FMO FEX
498532.0873]38.0435[0.0062{1.0000]3.0968]2.2863

Mixto de primery
segundo orden 0.1453 ]58.5351]0.0192]0.3229]1.0000/0.7383

Exponencial 0.1307 45.4484]0.0189]0.43740.7383]1.0000

Tabla 17. Resultados estadisticos del cuarto grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka ads Pb, donde FTH es el test de Fisher comparando tangente hiperbolico en el numerador
con los diferentes modelos en el denominador, FMO compara el Mixto de primer y segundo orden
con los diferentes modelos en el denominador y FEX compara exponencial en el numerador con
los demas modelos en el denominador.

Aka ads Pb RMSE X2 MAPE SSE FTH FMO FEX

Tangente
hiperbdlico

Mixto de primer y
segundo orden

Exponencial

Tabla 18. Resultados estadisticos del cuarto grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka ads Hg, donde FTH es el test de Fisher comparando tangente hiperbdlico en el numerador
con los diferentes modelos en el denominador, FMO compara el Mixto de primer y segundo orden
con los diferentes modelos en el denominador y FEX compara exponencial en el numerador con
los demas modelos en el denominador.

FMO
369.855

Aka ads Hg MAPE SSE FTH

Tangente hiperbdlico [WexY

Mixto de primer y
segundo orden 0.618 - - ]2.293]0.003] 1.000 | 0.149

Exponencial 0.275]0.156 - 10.454]0.018] 0.149 | 1.000

Al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 17 junto con lo
mostrado visualmente en la Figura 22 b, las cinéticas del cuarto grupo que mejor ajustan
el experimento de adsorcion Aka ads Pb son las cinéticas de tangente hiperbolico y
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Exponencial, pero la que mejor ajusta de las dos segun los datos estadisticos es la de
tangente hiperbdlico.

La Tabla 18 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
cuarto grupo para el experimento de adsorcion Aka ads Hg. Los resultados estadisticos
de RMSE muestran que el mejor ajuste es el de la cinética de tangente hiperbolico. Para
chi-cuadrado (x?) el inico valor entregado para este parametro es el de exponencial. Para
MAPE no hay ningtin valor estadistico. Para SSE, la cinética que ajusta mejor es la de
Tangente hiperbolica. Finalmente, los resultados del test de Fisher muestran que los
valores menores son obtenidos por FTH. Por lo tanto, en comparacion con los demads
modelos del cuarto grupo utilizando el test de Fisher, la mejor cinética que puede describir
la adsorcién de Aka ads Hg es la de tangente hiperbolico.

Al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 18 junto con lo
mostrado visualmente en la Figura 22 ¢, la cinética del cuarto grupo que mejor ajustan el
experimento de adsorcion Aka ads Hg es la cinética de tangente hiperbolico.

Tabla 19. Resultados estadisticos del cuarto grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka ads Sb, donde FTH es el test de Fisher comparando tangente hiperbolico en el numerador
con los diferentes modelos en el denominador, FMO compara el Mixto de primer y segundo orden
con los diferentes modelos en el denominador y FEX compara exponencial en el numerador con
los demas modelos en el denominador.

SSE  FTH | FMO  FEX

1.409 ]1.000]168.794

Aka ads Sb ,RMSE, X2 7 MAPE

LRI EN T doTellIfo Ml 0.375] 0.546 | 3709.922

Mixto de primer y
segundo orden 4.876]18.517] 49.064 ]237.746]0.006] 1.000 | 0.145

Exponencial 1.966] 6.502 | 23.530 ] 38.665 ]0.041| 6.918 | 1.000

La Tabla 19 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
cuarto grupo para el experimento de adsorcion Aka ads Sb. Los resultados estadisticos de
RMSE muestran que el mejor ajuste es el de la cinética de tangente hiperbolica. Los
resultados del chi-cuadrado (y?) indican que la cinética con mayor discrepancia con los
datos experimentales es la de mixto de primer y segundo orden, y la que tiene menos
discrepancia es la de tangente hiperbdlica. Para MAPE, la unica cinética que no tiene
precision con los valores estadisticos es la de tangente hiperbdlica. Para SSE, la cinética
que ajusta mejor es la de tangente hiperbolica. Finalmente, los resultados del test de Fisher
muestran que los valores menores son obtenidos por FTH. Por lo tanto, en comparacion
con los demas modelos del cuarto grupo utilizando el test de Fisher, la mejor cinética que
puede describir la adsorcion de Aka ads Sb es la de tangente hiperbolica.

Al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 19 junto con lo
mostrado visualmente en la Figura 22 d, la cinética del cuarto grupo que mejor ajusta el
experimento de adsorcion Aka ads Sb es la cinética de tangente hiperbolica.
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Figura 23. Diagramas de ajuste del quinto grupo de cinéticas de adsorcion usando aka-EDTA
para adsorber Pb, y akaganeita pura para adsorber Pb, Hg y Sb. Las cinéticas de este grupo son
fractales: Orden 1 fractal, Orden 2 fractal, Mixto de orden 1 y 2 fractal, Orden n fractal,
Exponencial fractal, Generalizado orden n fractal y Generalizado mixto de orden 1 y 2 fracatal.

La Tabla 20 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
quinto grupo para el experimento de adsorcion Aka-EDTA ads Pb. Los resultados
estadisticos de RMSE muestran que los mejores ajustes son los de orden n fractal y
exponencial fractal. Solo hay un resultado del chi-cuadrado (x?), que corresponde a la
cinética de orden n fractal. Para MAPE, la tnica cinética que se puede considerar fiable
es la generalizada de orden n fractal. En cuanto a SSE, los mejores ajustes son los de
orden n fractal y exponencial fractal. Finalmente, los resultados del test de Fisher
muestran que los valores menores son obtenidos por FE. Por lo tanto, en comparacion
con los demés modelos del quinto grupo utilizando el test de Fisher, el mejor modelo que
puede ajustar este andlisis es la cinética de exponencial fractal.

Al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 20 junto con lo
mostrado visualmente en la Figura 23 a, la cinética del quinto grupo que mejor ajusta el
experimento de adsorcion Aka-EDTA ads Pb es la cinética de exponencial fractal.

Tabla 20. Resultados estadisticos del quinto grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka-EDTA ads Pb, donde F1 es el test de Fisher comparando Orden 1 fractal en el numerador
con los diferentes modelos en el denominador, F2 compara el orden 2 fractal y segundo orden con
los diferentes modelos en el denominador, FM compara mixto 1 y 2 fractal en el numerador con
los demas modelos en el denominador, FON compara orden n fractal en el numerador con los
demas modelos en el denominador, FE compara exponencial fractal en el numerador con los
demas modelos en el denominador, FGN compara generalizado orden n fractal en el numerador
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con los demas modelos en el denominador y FGM compara Generalizado mixto de orden 1y 2
fractal en el numerador con los demas modelos en el denominador.

Aka-EDTA ads Pb MAPE SSE F1 F2 FM FON FE FGN FGM
Orden 1 fractal . 99.22 (0.12]1.00|0.99]11.51) 0.69 |0.46] 1.51| 1.48

Orden 2 fractal . 98.91 (0.12]1.01]1.00{1.52]0.70]0.47|1.53 | 1.49

Mixto 1y 2 fractal . 99.40 (0.12]0.66|0.66]1.00] 0.46 |0.31] 1.00 | 0.98

Orden n fractal . 64.30 (0.06/1.44|1.43]|2.18]1.00|0.67]|2.18 | 2.13

Exponencial fractal . 64.31 [0.06|2.16]2.14|3.26] 1.50 |1.00( 3.27 | 3.19

Generalizado orden n fractal ‘ . 0.99 [0.12]0.66]/0.66{1.00] 0.46 ]0.31| 1.00| 0.98

Generalizado mixto 1y 2
fractal . 98.59 [0.12|0.68|0.67]|1.02]| 0.47 |0.31] 1.02 | 1.00

La Tabla 21 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
quinto grupo para el experimento de adsorcion Aka ads Pb. Los resultados estadisticos de
RMSE muestran que la cinética que mejor ajusta es la de orden 1 fractal. Solo hay un
resultado del chi-cuadrado (y?), que corresponde a la cinética de orden n fractal. Para
MAPE, la cinética de orden n fractal generalizado tiene un ajuste casi perfecto, y las
cinéticas de orden 1 fractal, orden 2 fractal, mixto de orden 1 y 2 fractal, y exponencial
fractal tienen una precision razonable. En cuanto a SSE, el mejor ajuste es el de orden 1
fractal. Finalmente, los resultados del test de Fisher muestran que los valores menores
son obtenidos por F2. Por lo tanto, en comparacion con los demés modelos del quinto
grupo utilizando el test de Fisher, el mejor modelo que puede ajustar este analisis es la
cinética de orden 1 fractal.

Al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 21 junto con lo
mostrado visualmente en la Figura 23 b, se concluye que la cinética que mejor ajusta es
la de orden 1 fractal.

Tabla 21. Resultados estadisticos del quito grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka ads Pb, donde F1 es el test de Fisher comparando Orden 1 fractal en el numerador con los
diferentes modelos en el denominador, F2 compara el orden 2 fractal y segundo orden con los
diferentes modelos en el denominador, FM compara mixto 1y 2 fractal en el numerador con los
demas modelos en el denominador, FON compara orden n fractal en el numerador con los demas
modelos en el denominador, FE compara exponencial fractal en el numerador con los demas
modelos en el denominador, FGN compara generalizado orden n fractal en el numerador con los
demas modelos en el denominador y FGM compara Generalizado mixto de orden 1 y 2 fractal en
el numerador con los demas modelos en el denominador.

akaads Pb  RMSE X° MAPE SSE F1 F2 FM FON FE FGN FGM
Ol NIl 0.70 [ - | 34.66 | 4.41 |1.001.34|1.80{1.91{1.59(1.89 | 8.70
Orden 2 fractal [HoReH! - | 34.99 |5.89 [0.75]1.00(1.35]|1.43|1.19]|1.41 | 6.52

Mixto 1y 2
fractal 086 ]| - | 36.89 |6.62 [0.56/0.74|1.00|1.06|0.88]|1.05| 4.83

(@) e[S N RiF-(1l 0.88 |3.02]|1305.14( 7.01 (0.52]0.70/0.95|1.00|0.83] 0.99 | 4.57

Exponencial
fractal 0.88 | - | 36.03 | 7.00 [0.63(0.84(1.13|1.20|1.00|1.19| 5.48

Generalizado
e siMiRi-E I 0.88 | - 0.33 | 6.95 |0.53/0.71]0.95]/1.01|0.84|1.00| 4.61
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Generalizado

mixto 1y 2
fractal 1.89 | - [ 63.45 |31.99]|0.11]|0.15]|0.21]0.22]0.18]0.22 | 1.00

La Tabla 22 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcion del
quinto grupo para el experimento de adsorcion Aka ads Hg. Los resultados estadisticos
de RMSE muestran que la cinética que mejor ajusta es la de orden 1 fractal. Solo hay un
resultado del chi-cuadrado (y2), que corresponde a la cinética de orden n fractal. Para
MAPE, la cinética de orden n fractal generalizado tiene un ajuste casi perfecto, y las
cinéticas de orden 1 fractal, orden 2 fractal, mixto de orden 1 y 2 fractal, exponencial
fractal, y generalizado mixto de orden 1 y 2 fractal tienen una precision razonable. En
cuanto a SSE, el mejor ajuste es el de orden 1 fractal. Finalmente, los resultados del test
de Fisher muestran que los valores menores son obtenidos por F1. Por lo tanto, en
comparacion con los demas modelos del quinto grupo utilizando el test de Fisher, el mejor
modelo que puede ajustar este analisis es la cinética de orden 1 fractal.

Al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 22 junto con lo
mostrado visualmente en la Figura 23c¢, se concluye que la cinética fractal de orden 1
describe apropiadamente los datos.

Tabla 22. Resultados estadisticos del quinto grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka ads Hg, donde F1 es el test de Fisher comparando Orden 1 fractal en el numerador con los
diferentes modelos en el denominador, F2 compara el orden 2 fractal y segundo orden con los
diferentes modelos en el denominador, FM compara mixto 1y 2 fractal en el numerador con los
demés modelos en el denominador, FON compara orden n fractal en el numerador con los demaés
modelos en el denominador, FE compara exponencial fractal en el numerador con los demas
modelos en el denominador, FGN compara generalizado orden n fractal en el numerador con los
demas modelos en el denominador y FGM compara Generalizado mixto de orden 1 y 2 fractal en
el numerador con los demés modelos en el denominador.

akaads Hg RMSE X° MAPE SSE| F1 F2 FM FON FE FGN| FGM
Orden 1 fractal ‘ 0.40 | - [24.94[0.96]1.00]|2.04|3.07]|3.79]2.53]2.74]16.10
Orden 2 fractal \ 0.57 | - [28.18]1.97 (0.49]1.00|1.50|1.86(1.24]|1.34| 7.87
Mixto 1y 2
fractal 0.57 | - [28.18[1.97]0.33]0.67]|1.00|1.24]0.82]0.89| 5.25
Orden n fractal ‘ 0.64 [0.81]210.35| 2.44 [0.26]0.54{0.81|1.00]0.67(0.72| 4.24
Exponencial
fractal 0.64 | - [30.05(2.44]0.40|0.81]1.21]1.50]1.00]1.08| 6.37
Generalizado
IOENNBICEEIN 054 | - | 0.28 | 1.76 [0.37]0.75]1.12]1.39(0.92]|1.00| 5.88
Generalizado
mixto 1y 2
fractal 131 | - |48.35]10.34|0.06{0.13]0.19{0.24]0.16(0.17] 1.00

La Tabla 23 presenta varios parametros estadisticos de las cinéticas de adsorcién del
quinto grupo para el experimento de adsorcion Aka ads Sb. Los resultados estadisticos de
RMSE muestran que la cinética que mejor ajusta es la de orden 1 fractal. Solo hay un
resultado del chi-cuadrado (x?2), que corresponde a la cinética de orden n fractal. Para
MAPE, la cinética de orden n fractal generalizado tiene un ajuste casi perfecto, y las
cinéticas de orden 1 fractal, orden 2 fractal, mixto de orden 1 y 2 fractal, exponencial
fractal, y generalizado mixto de orden 1 y 2 fractal tienen una precision razonable. En
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cuanto a SSE, el mejor ajuste es el de orden 1 fractal. Finalmente, los resultados del test
de Fisher muestran que los valores menores son obtenidos por F1. Por lo tanto, en
comparacion con los demés modelos del quinto grupo utilizando el test de Fisher, el mejor
modelo que puede ajustar este analisis es la cinética de orden 1 fractal.

Al comparar los resultados estadisticos mostrados en la Tabla 23 junto con lo
mostrado visualmente en la Figura 23b, se concluye que la cinética de orden 1 tipo fractal
es la que mejor reproduce los datos.

Tabla 23. Resultados estadisticos del quito grupo de cinéticas de adsorcion para el experimento
de aka ads Sb, donde F1 es el test de Fisher comparando Orden 1 fractal en el numerador con los
diferentes modelos en el denominador, F2 compara el orden 2 fractal y segundo orden con los
diferentes modelos en el denominador, FM compara mixto 1 y 2 fractal en el numerador con los
demas modelos en el denominador, FON compara orden n fractal en el numerador con los demas
modelos en el denominador, FE compara exponencial fractal en el numerador con los demas
modelos en el denominador, FGN compara generalizado orden n fractal en el numerador con los
demas modelos en el denominador y FGM compara Generalizado mixto de orden 1 y 2 fractal en
el numerador con los demés modelos en el denominador.

aka ads Sb ‘RMSE X2 MAPE SSE Fl1 F2 FM FON FE FGN FGM

Orden 1 fractal . 34.01 | 164.10 |1.00|1.70]|1.99|1.98|1.71]|2.08|7.78

Orden 2 fractal . 36.37 | 279.37 |0.59(1.00(1.17|1.16|1.01|1.22|4.57
Mixto 1y 2
fractal . 36.37 | 279.37 |0.50(0.86(1.00(1.00|0.86|1.05|3.92
Orden n fractal . 6225.50| 278.90 |0.50|0.86/1.00(1.00({0.86{1.05| 3.92
Exponencial
fractal . 36.56 | 280.81 [0.58|0.99(1.16|1.16|1.00|1.22|4.55
Generalizado
orden n fractal . 0.41 | 292.49 [0.48]|0.82|0.96(0.95|0.82|1.00(3.74
Generalizado
mixto 1y 2
fractal 111.22 {1094.32|0.13|0.22|0.26|0.25|0.22|0.27 | 1.00

Finalmente, basados en la revision cuidadosa tanto de las figuras como de los valores de
las funciones estadisticas reportadas en las tablas, se obtiene lo siguiente:

De las 30 ecuaciones estudiadas:

(a) La que mejor describe la cinética de la muestra Aka-EDTA ads Pb es Boyd. Los
pardmetros para esta modelo son ge = 0.2+£0.0 mg/g y R =0.1 £0.1 s

(b) la que mejor describe la cinética de la muestra Aka ads Pb es Avrami. Los
parametros para esta modelo son qe = 3.7£0.2 mg/g, Kay = 0.1£0.0 57! y nay =
0.8+0.1.

(c) la que mejor describe la cinética de la muestra Aka ads Hg es Avrami. Los
parametros para esta modelo son qe = 4.2+0.1 mg/g, kay = 0.01 £0.01 s' y nay =
0.4 £0.0.

(d) la que mejor describe la cinética de la muestra Aka ads Sb es Avrami. Los
parametros para esta modelo son qec = 55+34 mg/g, kay = 0.01 £0.01 s y ngy =
0.3 +0.0.
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Conclusiones y Perspectivas.

Se logro la sintesis de nanoparticulas de akaganeita pura y funcionalizada con EDTA
mediante métodos quimicos. Las muestras obtenidas fueron caracterizadas a través de
diversas técnicas, incluyendo difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia infrarroja (IR)
y espectroscopia Mossbauer, confirmando que ambas muestras mantienen la fase
caracteristica de la akaganeita.

En el estudio de adsorcion de plomo en agua, las nanoparticulas de akaganeita
funcionalizadas con EDTA fueron evaluadas a una concentracién de 30 ppm de Pb. Los
resultados obtenidos indicaron que, dentro del rango temporal del experimento, la
akaganeita con EDTA experimenta desorcion. Este hallazgo sugiere que el modelo
experimental puede mejorarse ajustando los intervalos de tiempo de adsorcion,
recomendando un enfoque mas detallado en los primeros 10 minutos y limitando la
duracion total del experimento a 15 minutos.

De los tres contaminantes metalicos estudiados, la akaganeita sin EDTA adsorbe
mejor el Sb en comparacion con Hg y Pb. En las condiciones de la presente investigacion,
los resultados sugieren que la akaganeita con EDTA no mejora notablemente su
capacidad de adsorcion del Pb en comparacion con la akaganeita sin EDTA.

Se llevd a cabo un exhaustivo analisis comparativo de las cinéticas de adsorcion,
utilizando 30 ecuaciones diferentes para modelar los datos experimentales. Los modelos
que mejor se ajustaron a los datos experimentales fueron aquellos que consideran tanto la
adsorcion intraparticula (Boyd) como las adsorciones en superficies irregulares descritas
por Avrami. Estos modelos proporcionan una descripcion mas precisa de los procesos de
adsorcion observados, destacando la importancia de considerar la heterogeneidad de las
superficies y los mecanismos de transporte interno en el disefio de materiales adsorbentes
eficientes.

El desarrollo y la implementacion de codigos en Python permitieron ajustar los datos
experimentales de manera eficaz, facilitando la identificacion de los modelos mas
adecuados para describir las cinéticas de adsorcion. Este enfoque computacional no solo
optimiza el analisis de los datos, sino que también sienta las bases para futuros estudios
y aplicaciones practicas en el tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados.

En resumen, el estudio ha proporcionado una comprension mas profunda de las
propiedades y el comportamiento de las nanoparticulas de akaganeita, tanto puras como
funcionalizadas con EDTA, en la adsorcion de plomo en agua. Las mejoras propuestas en
el disefio experimental y los modelos cinéticos adoptados, incluidos los basados en
cinéticas fractales, contribuirdn significativamente al desarrollo de materiales mas
efectivos para la remediacion de aguas contaminadas.

Para hacer el analisis mucho mas riguroso y extenso con mas ecuaciones, se€ propone
modelar la adsorcion de contaminantes utilizando técnicas de inteligencia artificial, como
redes neuronales.
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