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Resumen

La industria textil contribuye de modo significativo a la contaminacion del
agua con colorantes, principalmente en sus efluentes, que contienen
diferentes colorantes, en especial azul de metileno (MB) y naranja de
metilo (MO). En este estudio se investigd la adsorcion en equilibrio de MB
y MO presentes en el agua utilizando nDCPD como bioadsorbente, un
material eco-econdmico y ecoldgico. Los datos experimentales de
equilibrio seleccionados se ajustan con las isotermas especificadas en la
literatura; dan el mejor ajuste con Freundlich en ambos tintes y se tiene
la mejor capacidad de adsorcién a 45 °C (179.84 mg/g) y 25 °C (165.6
mg/g) para MB y MO, respectivamente. El analisis termodinamico nos dice
que la adsorcidn es un proceso espontaneo e irreversible para ambos
tintes; sin embargo, para MB, la eliminaciéon es endotérmica y MO es
exotérmica. La cinética del bioadsorbente con los colorantes indica que
sigue una cinética de pseudo segundo orden para MB (125.1 mg/g a 25
°C), mientras que para MO (193.3 mg/g a 45 °C) es de orden

pseudoprimero. Se puede especificar que el nDCPD tiene afinidad por
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ambos colorantes, por lo que este material puede ser especifico para su

uso en el tratamiento del agua a bajo costo.

Palabras clave: bioadsorcién, cinética, isoterma, nDCPD,

termodinamica, bioadsorbente.

Abstract

Textile industry contributes significantly to dyes water pollution like
methylene blue (MB) and methyl orange (MO). In this study the
equilibrium adsorption of MB and MO present in the water was
investigated using nDCPD as bioadsorbent, an eco-economic and
environmentally friendly material. The data isotherms showed the best fit
for the Freundlich model with dyes, having the high adsorption capacity
at 45 °C (179.84 mg/g) and 25 °C (165.6 mg/g) for MB and MO,
respectively. Thermodynamic studies reveal that adsorption is a
spontaneous and irreversible process for both dyes, however, for MB, the
adsorption is endothermic, and MO is exothermic. Kinetics studies
displays that the MB adsorption follows a pseudo second order kinetics
(125.1 mg/g at 25 °C) while MO (193.3 mg/g at 45 °C) follow a kinetic of
pseudo first order. It can be specified that nDCPD has a great affinity for
removal of both dyes so this material can be used for water treatment at

low cost.

Keywords: Bioadsorption, kinetics, isotherm, nDCPD, thermodynamic,

bioadsorbent.
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Introduccion

En los ultimos afios se ha incrementado el cambio climatico debido a la
contaminacidon producida por la actividad humana, lo que ha llevado a
medidas drasticas en la normativa ambiental, sobre todo en cuanto al
agua potable, un recurso cada vez mas escaso (Bulgariu et al., 2019;
Holkar, Jadhav, Pinjari, Mahamuni, & Pandit, 2019; Kyzas, Bikiaris, &
Mitropoulos, 2017; Li, Wang, Guo, Li, & Shuai, 2017). Los gobiernos
buscan un uso responsable del agua por parte de industrias como la
ceramica, textil, de fotografia y pintura, alimentaria, farmacéutica y textil,
entre otras (Pargoletti et al., 2019; Holkar et al., 2019; Pavithra, Kumar,
Jaikumar, & Rajan, 2019; Kwak, Hong, Lee, & Jin, 2018). Estas industrias
utilizan tintes sintéticos y vegetales para el procesamiento de la piel,
estampados, etcétera; sin embargo, después del proceso de teiiido,
alrededor del 80 % de estos tintes se queda en el bafio de tinte, lo que
hace que el efluente tenga colorantes (Panneerselvam, Arul, Warrier,
Asokan, & Dong, 2019); dicho efluente se vierte al desagle junto con las
aguas residuales, donde en la mayoria de los casos, no existe
tratamiento; esto genera una gran contaminacion en lagosy rios, que son

la principal fuente de agua potable para la poblacidn.
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Los tintes son compuestos téxicos y pueden dafar a los animales
acuaticos (Bhatia, Sharma, Singh, & Kanwar, 2017; Guo, Li, Liu, & Lv,
2014; Zhang, Wua, & Cha, 2019); ademas, pueden evitar que la luz entre
en contacto con las plantas, lo que provoca que la fotosintesisy otros
procesos bioquimicos se vean directamente afectados pueden provocar
una disminucion de la concentracion de oxigeno en el agua (Bulgariu et
al., 2019; Kwak et al., 2018; Guo et al., 2014; Zhou, Lu, Zhou, & Liu,
2019; Wang, Zhou, Jiang, & Sun, 2008). En el caso del azul de metileno
(MB), las particulas tienen una estructura heterociclica aromatica y es un
colorante catidnico, que puede tener graves consecuencias para los seres
humanos; el contacto o ingesta puede causar dolor de cabeza, gastritis y
diarrea entre otras enfermedades relacionadas con el sistema digestivo
(Nayak & Pal, 2017; Altintig, Altundag, Tuzen, & Sari, 2017). Ademas
tiene impacto significativo en la flora y fauna (Guo et al., 2014).

Si bien la naranja de metilo (MO) también tiene una estructura
aromatica, es un tinte anidnico que por lo general se usa en el tefiido de
la industria textil, pero posee propiedades mutagénicas que pueden
causar dafos graves al originar enfermedades crénicas (Uddin & Baig,
2019; Srilakshmi & Saraf, 2016). Se han propuesto varios métodos para
el tratamiento de aguas residuales de la industria textil contaminadas con
diferentes tintes, entre ellos la coagulacién, ozonizacidon, uso de
membranas, electrocoagulacion, tratamientos bioldgicos, adsorcion con
carbdén activado y nanomateriales, etcétera (Holkar et al., 2019; Pavithra
et al., 2019; Cai et al., 2017; Zhou et al., 2019; Meksi & Moussa, 2017;
Ma, Zheng, Mo, Dong, & Qiu, 2018; Sivakumar, Murugesan, Loganathan,
& Sivakumar, 2014; Cao, Pan, Shi, & Yu, 2018). Suelen ser procesos muy
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eficientes, pero muy costosos y presentan una gran dificultad para su
implementacién industrial. A fin de tratar de reducir los costos operativos
para el tratamiento de los residuos producidos por estas industrias, como
el procesamiento de carnes y jugos, se han considerado los residuos
generados por estas mismas industrias para la obtencion de
bioadsorbentes. Se han obtenido resultados alentadores para intentar
eliminar la mayor cantidad de colorante presente en estas aguas
residuales (Zhou et al., 2019; Hernandez-Maldonado, Torres-Garcia,
Salazar-Hermandez, & Hernandez-Soto, 2017), pues se ha demostrado
gue tiene un costo muy bajo y su versatilidad es una opcidn viable para

Su uso en este tipo de problemas.

En el caso particular de apatitas, han demostrado tener
propiedades de adsorcion de metales como Cu, Cd y Co, entre otros
(Panneerselvam et al., 2019; Hernandez-Maldonado et al., 2017);
también se han utilizado para la eliminacién de tintes como rojo congo,
azul acido y amarillo 4 (Adeogun et al., 2018; Varaprasad et al., 2018;
Liu et al., 2019; Abdullah et al., 2019). Se han obtenido buenos
resultados en la adsorcion de estos tintes y otros contaminantes con
hidroxiapatita (Hernandez-Maldonado et al., 2017). Brushita (DCPD) es
otra apatita que también tiene un gran interés en la ingenieria de tejidos,
pues se utiliza para la fabricacién de “cemento 6seo”, principalmente por
su gran biocompatibilidad con los huesos (Schamel, Barrelet, Groll, &
Gbureck, 2017). Ademas, el DCPD que se ha utilizado en la remocion de
hidrocalomita presenté buena eficiencia parala adsorcién de este mineral.
Esta apatita también ha sido utilizada para remover iones Cu (II), Fy Pb

(I1), donde ha obtenido una alta capacidad de adsorcién y alta remocion
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(> 90 %) debido a los grupos fosfato presentes en la superficie de nDCPD
gue participan en el proceso de eliminacion de estos contaminantes
(Doan, Dung-Tran, Nzihou, & Sharrock, 2014; Yang et al., 2019;
Hemandez-Maldonado et al., 2017; El-Hamidi, Mulongo-Masamba,
Khachani, Halim, & Arsalane, 2015).

En este trabajo, la remocién de MB y MO presentes en una
solucion ideal se realizé utilizando brushite (nDCPD) que se obtuvo de
hueso de res. Se estudiaron varios aspectos de la bioadsorcién como el
proceso cinético y termodinamico bajo diferentes condiciones de
adsorcion (temperatura de adsorcidon y cantidad de bioadsorbente). Esto,
con el fin de tener un mejor conocimiento de la adsorcion de tintes MB y

MO en este tipo de materiales.

Materiales y métodos

Reactivos

Todos los productos quimicos utilizados fueron de grado analiticoy para

la preparacion de las soluciones se utilizé agua desionizada. El azul de
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metileno (Sigma Aldrich, CAS: 122965-43-9), Figura 1a (MB, Amax = 662
nm) y naranja de metilo (Sigma Aldrich, CAS: 547-58-0), Figura 1b (MO,
Amax = 463 nm) se utilizaron tintes sin ninguna purificacion adicional
(Tamimi, Sheikh, & Barralet, 2012; Farroq, Kozinski, Khan, & Athar,
2010; Hernandez-Soto, Hernandez, Ardila-Arias, Salazar-Hernandez,
& Salazar-Hernandez, 2019).

Figura 1. Moléculas de los colorantes MB y MO (Srilakshmi & Saraf,
2016).

Preparacion del bioadsorbente

Se obtuvo brushita natural (nCDCP) del hueso bovino que se lavé con
agua caliente y posteriormente se secé a 80 °C durante 24 h.
Posteriormente, los huesos se trituraron y tamizaron para obtener un
tamano de particula de 150 mesh (104 um). El polvo se traté con una
solucion de HCI (Baker, 35 %) y NaOH (Baker, 98 %), ambos a 102 M.

Tecnologia y ciencias del agua, ISSN 2007-2422, 12(3), 304-357. DOI: 10.24850/j-tyca-2021-03-08



2021, Instituto Mexicanode Tecnologiadel Agua

Open Access bajolalicenciaCCBY-NC-SA 4.0
(https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/)

Tecnologiay ™

CienciaszAgua

Finalmente se almacend hasta su uso (Tamimi et al., 2012; Hemandez-
Soto et al., 2019).

Caracterizacion de brushita natural

Los estudios de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) de las
muestras se realizaron en un espectrofotdmetro de infrarrojos (Nicolet
iS10 Thermo Scientific), en un rango de 4 000 a 400 cm! (Hernandez-
Soto et al., 2019). Las imagenes de microscopia electrénica de barrido
(SEM) se obtuvieron en un JOEL (6510 plus). Las propiedades de textura
de nDCPD fueron determinadas por un analizador BET (Micromeritics
ASAP, 2020 plus).

Estudios de isotermas de adsorcion

Se utilizaron diferentes modelos de isotermas para describir la adsorcién
de MB y MO se procedio de la siguiente manera: se puso en contacto 0.05

g de bioadsorbente con 50 ml de solucién de MO variando la concentracion
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entre 0 a 50 ppm y para MB la variacién de concentraciéon fue de 0 a 40
mg/l en un agitador (ZHWY-200D), con una agitacién de 200 rpm a
diferentes temperaturas (25, 35y 45 °C) por 24 h de tiempo de contacto.

Los diferentes modelos y ecuaciones de isotermas estan presentes en la
Tabla 1.

Tabla 1. Modelos de isotermas de adsorcién no lineal (Hernandez-
Maldonado et al., 2017; Hernandez-Soto et al., 2019).

Modelo de isoterma Ecuacion
Langmuir _ 4K C,
Ge = TI(LCe
Temkin q. =A+ Bln(C,)
Freundlich L

qe = KFC(?

Dubinin-Radushkevich

qe. = qmexp(_kDRsz)

(RP)

(DR)
SIPS _ qu(K,CP
Qe =14+ (K.C,)P
Redlich-Peterson ¢ = KrC,
© 14 agCRP

donde ge es la capacidad de adsorcién (mg/g); Ce, la concentracion del
tinte utilizada (mg/l); gm, la capacidad maxima adsorbida (mg/g); Ks, la
constante del modelo de SIPS relacionada con la energia de adsorcién; B,

el parametro adimensional del SIPS; nrp (0 < n < 1); Kr (mg/g (I/mg)) y
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ar son las constantes del modelo R-P; K. es la constante del modelo de
Langmuir que esta relacionada con el factor de separacién (R.); Ay B,
constantes del modelo de Temkin; Kr, la constante de Freundlich
relacionada con la capacidad de adsorcion y 1/n indica energia de

adsorcion; Temkin: A (I/mg), B (kJ/mol); Kpr (mol/J)? es la constante de

velocidad, y € (J/mol) es el parametro del modelo DR (& = RTIn (1 +Ci)).

Se calculd el coeficiente de regresidon para evaluar el ajuste de cada
modelo no lineal y el factor de separacidon, RL, que permite predecir la
afinidad entre el bioadsorbente y el adsorbato, utilizando la Ecuacion (1)
(Tamimi et al., 2012; Farroq et al., 2010; Hernandez-Soto et al., 2019):

1

RL - 1+KLCO (1)

donde K. (I/mg) es la constante del modelo de Langmuir y Co es la
concentracién inicial de MB o MO. Para comprender la termodindmica del
proceso de adsorcién, se determinaron parametros termodinamicos,

como la energia libre aparente de Gibbs, mediante la Ecuacién (2):

AG = —RTIn(k) (2)
Donde:
k = 55.5K; (3)
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donde R es |la constante del gas ideal y T es la temperatura absoluta (K):

A A
=+ (@)

RT R

In(k) =—

Los valores de AH y AS se pueden determinar con la pendiente y
clasificar segun el origen del grafico In(k) en funcién de T-1.

Cinética de remocion por lotes

Se llevaron a cabo experimentos de eliminacidon de cinética por lotes de
los colorantes en nDCPD en un reactor por lotes para conocer el desarrollo
de adsorcién de MO y MB en el biomaterial. Se varid la concentracion de
NCDCP (Cads) de 0 a 20 g/l durante 8 h a una velocidad de 200 rpm a
diferentes temperaturas. En momentos especificos se tomaron alicuotas
y luego se centrifugaron (Hermie Labortechnik GmbH) a 6 000 rpm por
10 min a 25 °C. Se analizaron los diferentes colorantes presentes en la
solucion para conocer su concentracion mediante espectrofotometria
(JENWAY 6705). La cantidad de tinte eliminado por nDCPD, g, se obtuvo
usando la Ecuacion (5) (Hernandez-Maldonado et al., 2017; Pakshiranja,
Worku, Acheampong, Lubberding, & Lens, 2013):
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_ V(Cy-0)
- m

(5)

donde Co y C es la concentracion inicial y en el momento en equilibrio
(mg/l1); V, el volumen de solucién (I), y m es la masa de nDCPD (g). El
porcentaje de eliminacion, %R, se calculd mediante la Ecuacién (6)
(Singh, Hasan, Talat, Singh, & Gangwar, 2009):

(Co—0)

0

%R = * 100 (6)

Los datos experimentales se ajustaron con los modelos de cinética
de adsorcién descritos en la Tabla 2.

Tabla 2. Modelos cinéticos utilizados para el analisis de datos
experimentales para la adsorcion de contaminantes (Hernandez-
Soto et al., 2019).

Modelo cinético Ecuacion
Pseudoprimer orden At = Qax[1 — exp(=k,t)]
(PPO)
Pseudosegundo orden _ t
TTTTT
(PSO) ks * Qmax  Amax
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Elovich =3 [In(t) + In(a * B)]
Difusion 9e = Kinet>?

intraparticula

(DI)

Difusion externa Co.

q: = [1 - exp(_kext * t)]

(DE)

donde gt es la capacidad de adsorcién (mg/g); Co, la concentracion inidial
del tinte en el liquido (mg/l); gmax, la capacidad maxima adsorbida
(mg/qg); ki (h'1), la constante de velocidad del modelo PPO; k> (g/h mg),
la constante de velocidad del modelo PSO; kint (mg/g h), la constante de
velocidad del modelo DI; kext (h'1), la constante de velocidad del modelo

DE; V(L), el volumen de la solucion de tinte, y m (g) es la masa del
bioadsorbente.

Ademas de utilizar el coeficiente de determinacion para comparar
la eficiencia de los diferentes modelos cinéticos y de equilibrio, se calcul6

la desviacién estandar, Ag, mediante la Ecuacién (7) (Wang, Chen, Wang,
Feng, & Yan, 2019):

(CIexp_CIcal>2
Ag = 100 |—Tex2 ’ (7)

N-1
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donde N es el niumero de datos, Gexp Y gcal (Mg/g) son los valores
experimentales y calculados de los colorantes eliminados,

respectivamente.

Resultados y discusion

Estudio en el equilibrio

La Figura 2 y la Figura 3 muestran el ajuste de los datos experimentales
con los diferentes modelos de isotermas para MO y MB, respectivamente,
a diferentes temperaturas.
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Figura 3. Capacidad de adsorcion de equilibrio de MO utilizando nDCPD

a diferentes temperaturas.

En la Tabla 3 se muestran los pardmetros de MB y MO obtenidos de

los ajustes de cada tipo de isoterma donde se puede observar que los

modelos de SIPS, Langmuir y Freundlich revelaron el mejor ajuste; pero

con base en el coeficiente de determinacidn (R?) y la desviacién estandar
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(Aq), el modelo de Freundlich es el mas adecuado para ambos tintes. Esto
hace que el equilibrio se lleve a cabo sin limitaciones de formacién de la
monocapa Yy la superficie de nDCPD sea muy heterogénea permitiendo
tener diferentes calores de adsorcidn esparcidos por toda la superficie
haciendo mas eficiente la remocién de los colorantes. Este resultado es
consistente con lo reportado en la literatura para diferentes
bioadsorbentes (Kyzas et al., 2017; Kwak et al., 2018; Guo etal., 2014;
Zhang etal., 2019; Uddin & Baig, 2019; Cao et al., 2018; Rahman, Akter,
& Abedin, 2013; Do-Nascimiento et al., 2014; Tabrizi & Yavari, 2015;
Uyar, Kaygusuz, & Erim, 2016; Li et al., 2016; Zong, Li, Tian, Lin, & Lu,
2018; Mudyawabikwa, Mungondori, Tichagwa, & Katwire, 2017; Cheng et
al., 2015; Raval, Shah, & Shah, 2016; Shakoor & Nasar, 2017; Mashkoor
& Nasar, 2020b; Bulgariu et al., 2019; Kadhom, Albayati, Alalwan, & Al-
Furaiji, 2020), pero hay otros reportes donde se menciona que los
mejores modelos son Langmuir y SIPS (Qian, Luo, Wang, Guo, & Li, 2018;
Mounia et al., 2018; He et al., 2019; Shakoor & Nasar, 2016; Sun et al.,
2019; Ma et al., 2018; Islam, Ahmed, Khanday, Asif, & Hameed, 2017;
Yang & Guan, 2018; Lv et al., 2019; Marques-Fraga, Marques-Fraga, Da-
Silva, Nascimento-Carvalho, & Da-Motta-Sobrinho, 2018a; Jaseels,
Garvasis, & Joseph, 2019; Pai, Srinivas, & Selvaraj, 2019; Kadhom et al.,
2020; Uddin & Nasar, 2020; Mashkoor & Nasar, 2020a; Marques-Fraga,
Nascimento-Carvalho, Marques-Fraga, Da-Silva, Ferreira, & Da-Motta-
Sobrinho, 2018b; Mashkoor & Nasar, 2020a; Nogueira-De-Paiva,
Marques, Sales, Carvalho, & Da-Motta-Sobrinho, 2018), y para el caso del
uso de hidroxiapatita como bioadsorbente para otros colorantes, los

mejores modelos que se ajustan son Langmuir y Freundlich, lo cual fue
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mencionado por Adeogun et al. (2018), Gross et al. (2017) y Pai et al.

(2019).

Tabla 3. Parametros de equilibrio para la adsorcién de MB y MO en

nDCPD.
Parametros
Modelos MB MO
25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C
Langmuir
KL 0.0953 0.1359 0.1902 0.0429 0.0221 0.0091
qm 45.024 68.163 116.59 168.60 150.42 185.25
::: 0.30-0.69 | 0.17-0.60 | 0.17-0.51 | 0.32-0.70 | 0.48-0.82 | 0.69-0.92
Aq, % 0.8205 0.7110 0.4348 0.7897 0.9962 0.6306
0.6124 2.3250 15.729 0.8088 5.5108 35.2730
Freundlich
Kr 1.721 1.474 1.120 1.410 1.624 0.4396
n 0.9987 0.8253 0.6533 0.8216 0.8865 0.7158
A:,Z% 0.9811 0.9866 0.9987 0.9976 0.9997 0.9964
0.3867 0.5745 3.5920 0.2180 0.0157 0.1398
Temkin
A 5.1%10°'° | 6.3*%10°'8 | 5.6*10°18 | 1.4*10°16 | 1.2*10°'6 | 3.2*10°'7
B 10.094 16.795 32.428 29.079 24.782 17.506
A:Z% 0.8065 0.7378 0.5137 0.6913 0.7196 0.6411
12.011 10.9948 13.560 23.508 12.346 3.618
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SIPS
Ks 0.0823 0.0746 0.0797 0.0375 0.0403 0.0351
qm 45.060 72.060 120.55 168.36 135.01 105.03
:2 1.8553 3.2761 2.9857 2.677 2.767 2.858
Ag, % 0.8902 0.8984 0.7404 0.9508 0.9664 0.9380
0.6487 0.09705 14.7444 0.7436 0.3615 0.6305
RP
Kr 10.005 29.441 0.1241 21.399 72.071 56.553
ar 18.760 9.618 6.280 5.977 26.725 29.305
T:ZP 0.014 | 5.1%10°17 | 2.6%10'7 | 5.7%10°18 | 1.6%10°'7 | 3.9%10°%7
Ag, % 0.9611 0.9560 0.9100 0.9834 0.9974 0.9611
207.0 413.08 43.95 244 .22 1158.7 1176.3
DR
gm 41.971 85.242 226.13 171.13 145.71 92.41
Kor 1.7*%10°° | 2.6*10°° | 4.1*10°° | 8.2*10° | 7.5*%10> | 6.5*10°
Ez 169.74 139.93 111.80 78.326 81.675 87.666
Ag, % 0.8012 0.9406 0.9500 0.9188 0.9571 0.9061
2.4618 8.2938 11.5204 1.4912 3.9385 4.8197
1

a

[2k,,  mol

En general, ambos modelos se han reportado como los mas

adecuados para la adsorcién de tintes y dependiendo de los criterios

utilizados para elegir el mejor.

El valor de n < 1 para todas las

temperaturas implica que la adsorcion en la superficie del bioadsorbente
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es un proceso fisico y favorable; esto fue corroborado por Shakoor y Nasar
(2017). El valor de R, (Tabla 3) donde a cualquier temperatura es menor
gque 1 para MO y MB (Hernandez-Maldonado et al., 2017; Shakoor &
Nasar, 2017; Nogueira et al., 2018). Las capacidades de adsorcion
obtenidas para MB fueron 44.42, 71.71 y 179.81 mg/g a 25, 35y 45 °C,
respectivamente, donde se puede notar que a mayor temperatura mejora
la adsorcion de nDCPD, esto coincide con la energia para adsorber una
molécula (E), la cual disminuye con el aumento de temperatura, lo que
facilita la captura del tinte y por lo tanto se logré un porcentaje de
remocion del 97.1 % a 45 °C. Comparando con los resultados de la
literatura, la capacidad de adsorcion de nDCPD de este colorante se
encuentra dentro del rango entre 1 343-0.89 mg/g, lo cual nos da la pauta
de que es un candidato para la eliminacion de MB (Uyar et al., 2016; Li
et al., 2016; Zong et al., 2018; Mudyawabikwa et al., 2017; Rahman,
Kishimoto, Urabe, & Ikeda, 2017; Islam etal., 2017; Yang & Guan, 2018;
Lv etal., 2019; Jaseelaetal., 2019; Tara et al., 2020; Zhou etal., 2019).
En el caso de la hidroxiapatita, tiene una capacidad de adsorcidon entre
417 a 34.1 mg/g entre 25 y 40 °C (Pai et al., 2019); aunque tiene una
adsorcion mayor que el nDCPD, se puede mencionar que los resultados
obtenidos con nCDPD esta dentro de los valores reportados para
hidroxiapatita, porlo que podemos mencionar que nDCPD es un candidato
para eliminar MB de residuos.

Para MO, la capacidad de adsorcién a 25, 35 y 45 °C obtenida fue
de 165.6, 133.92 y 62.44 mg/g, respectivamente; se puede inferir que la
temperatura tiene un efecto adverso sobre la capacidad de adsorcion de

nDCPD; ademas, es consistente con el resultado de la energia necesaria
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para eliminar un absorbente (Tabla 3), que se incrementa con la subida
de temperatura y logra una capacidad de eliminacion del 99.4 % a 25 °C.
Los valores de capacidad de adsorcidon que se han reportado oscilan entre
392 y 46.08 mg/g (Raval et al., 2016; Sun et al., 2019; Ma et al., 2018;
Rahman et al., 2017; Islametal., 2017; Yang & Guan, 2018; Zhou et al.,
2019). Un caso especial es el carbon activado obtenido por calcinacién de
cascara de toronja, que tiene una capacidad de adsorcién de 680 mg/g
(Kadhom et al., 2020). En el caso de la adsorcion de colorantes utilizando
hidroxiapatita, el rango es de 135.1 a 21.1 mg/g (Pai et al., 2019). Esto
muestra que nDCPD también puede considerarse para la eliminacidon de
MO en las aguas de procesos industriales que utilizan estos colorantes,
pues tiene una mayor capacidad de adsorcion que la hidroxiapatita y en
comparacidon con otros adsorbentes muestra un porcentaje de remocion
muy similar (>90) (Zhou et al., 2019; Kadhom et al., 2020).

Estudio termodinamico

El anadlisis termodinamico del proceso de bioadsorcién se realiza a partir
de la obtencidn de las isotermas de adsorcion (Tabla 4). Para el caso de
MB existe un proceso espontaneo (AG < 0) y un proceso endotérmico, ya
gue la capacidad de adsorcion aumenta directamente con el incremento

de temperatura; esto también se obtuvo en varios trabajos utilizando
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diferentes bioadsorbentes, incluso con hidroxiapatita (Zhang et al., 2019;
Adeogun et al., 2018; Shakoor & Nasar, 2018; Mashkoor & Nasar, 2020b;
Shakoor & Nasar, 2016; Raval et al., 2016; He et al., 2019). Ademas, se
ha mencionado que si el valor de AH < 40 kJ/mol, se considera que la

adsorcion es un proceso fisico (Bulgariu et al., 2019).

Tabla 4. Parametros termodinamicos para la adsorcién de MB y MO en

nDCPD.
MB
T, °C -AG, kJ/mol AH, kJ/mol AS, kJ/mol K R?

25 19.71
35 21.28 27.25 0.158 0.9989
45 22.86

MO
25 17.89
35 16.79 -61.03 0.144 0.9896
45 14.98

Aunque en algunos otros estudios se menciona que el proceso es
exotérmico (Guo et al., 2014; Cao et al., 2018), ello podria indicar que la
naturaleza del proceso puede depender de la superficie donde se eliminan
los tintes. En el caso de MO, el proceso también es espontaneo; sin
embargo, el proceso es exotérmico (AH < 0) e implica que la capacidad
de adsorcion disminuye con el aumento de temperatura; esto se encontrd
en otros estudios (Uddin & Baig, 2019; Raval et al., 2016; Qian et al.,
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2018; Bulgariu et al., 2019) que utilizaron carbdén activado; ademas, el
caracter negativo del proceso permite que fuerzas con menor intensidad
(en comparacion con el calor latente de la vaporizacidn del agua)
intervengan en la adsorcion de colorantes (Pessoa et al., 2019), aunque
en algunos otros reportes se encontré que era endotérmico (Islam et al.,
2017; Yang & Guan, 2018).

Teniendo lo anterior en cuenta, se puede decir que el tamano de
particula puede inferir en el entorno del proceso de remocion. Para ambos
tintes existe un proceso irreversible (AS > 0), aunque cabe mencionar
gue el valor de esta propiedad termodinamica es muy pequefio, se puede
inferir que los tintes pueden tener un porcentaje de desorcion, ademas
de indicar que la afinidad entre MB, MO y nDCPD aumenta con el grado
de libertad entre la interfaz sdélido/liquido (Qian et al., 2018; Islam et al.,
2017; Mashkoor & Nasar, 2020a; Shakoor & Nasar, 2018; Mashkoor &
Nasar, 2020b); por tanto, se confirma lo encontrado en el estudio en

equilibrio y que el proceso es factible.

Cinética de bioadsorcion de MB y MO

La Tabla 5 y la Tabla 6 de MB muestran la evolucién de la adsorcién de

MB y MO en nDCPD con respecto a la temperatura, junto con los ajustes
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de los diferentes modelos cinéticos. Se puede observar que PPO, PSO y

Elovich fueron los mejores modelos adaptados a los datos experimentales.

Tabla 5. Parametros cinéticos del proceso de eliminacién de MB en

nDCPD.
Modelo 4g/l 8g/l 12g/l 16g/l 20g/1
25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45 °C 25°C 35°C 45 °C 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45 °C
PFO
Gmax 119.97 167.15 209.02 89.184 136.08 166.82 68.821 89.853 115.34 65.94 79.73 101.90 56.97 76.39 92.72
k1 0.5578 0.4198 0.2858 0.7758 0.3558 0.3150 0.5907 0.4922 0.5015 0.4960 0.3569 0.5187 0.5971 0.5042 0.7916
R? 0.9851 0.9642 0.9178 0.9669 0.9801 0.9404 0.9629 0.9045 0.9575 0.9843 0.9295 0.9586 0.9466 0.9632 0.9875
Aq, % 1.7320 2.9393 3.3134 0.0362 1.8376 4.1870 4.4644 6.6468 4.2807 1.3204 3.3345 4.0245 4.6904 4.1959 5.6878
PSO
Gmax 124.36 185.02 198.44 89.31 145.27 150.70 77.758 103.35 130.83 67.71 89.90 115.29 64.20 86.74 103.95
k2 0.0061 0.0034 0.0029 0.0130 0.0031 0.0022 0.0108 0.0063 0.0054 0.0092 0.0056 0.0064 0.0134 0.0081 0.0109
R? 0.9863 0.9904 0.9626 0.9948 0.9938 0.9661 0.9914 0.9917 0.9993 0.9925 0.9820 0.9900 0.9935 0.9950 0.9957
Aq, % 0.3015 1.1115 1.0784 0.0248 0.7945 0.1626 0.7567 0.9261 1.1490 0.1569 1.9442 .3218 0.3912 1.2938 0.9593
Elovich
a 941.35 482.60 164.77 1908.4 245.71 186.99 510.98 326.79 520.44 277.10 175.68 523.76 462.73 341.80 1762.5
B 0.0531 0.0319 0.0187 0.0920 0.0360 0.0284 0.0899 0.0601 0.0496 0.0861 0.0649 0.0574 0.1103 0.0746 0.0763
R? 0.9647 0.9902 0.8741 0.9910 0.9847 0.9037 0.9895 0.9622 0.9886 0.9519 0.9676 0.9812 0.9833 0.9924 0.9476
Aq, % 3.2913 7.9766 6.2775 5.1335 8.0788 7.6590 6.7025 7.9793 7.6964 4.5013 9.6970 7.3993 6.5364 7.6801 5.2249
4
DI
kig 36.397 48.752 54.373 25.544 38.186 42.213 21.277 27.349 34.823 19.61 25.53 30.91 17.68 23.07 29.73
R? 0.4213 0.6176 0.6457 0.3753 0.6750 0.6314 0.4907 0.6461 0.5622 0.4753 0.6841 0.5411 0.4954 0.5604 0.4156
Aq, % 7.3114 11.366 10.192 8.8524 11.436 11.274 10.239 11.220 11.066 8.4446 9.0747 10.850 10.035 11.088 8.8487
DE
Kext 22.16 26.57 20.01 37.39 31.4015 20.10 40.52 48.88 63.026 38.92 49.39 76.09 60.07 68.53 108.01
R? 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 ! 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0006
Aq, % 66.181 122.23 134.05 116.59 215.22 240.65 164.73 232.15 0-0 197.86 278.08 365.58 242.06 341.38 417.21
305.06 3
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Tabla 6. Parametros cinéticos de adsorcion de MO en nDCPD.

Model 4g/l 8g/l 12g/l 16 g/l 20g/l
25°C 35°C 45 °C 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45 °C 25°C 35°C 45 °C
PFO
Gmax 148.02 106.11 49.125 66.014 95.663 26.633 39.437 65.021 32.189 34.057 68.224 26.526 60.125 56.192 33.281
ky 0.0782 1.2719 0.4265 0.2493 0.4534 0.48687 0.2498 1.0822 2.4494 0.6131 0.7408 0.6650 0.1460 0.7956 0.9706
R? 0.9861 0.9947 0.8551 0.9614 0.9755 0.7837 0.9825 0.9930 0.9511 0.9535 0.9347 0.8611 0.9442 0.9595 0.9485
Aq, % 6.0967 0.3290 2.3190 1.4656 0.1789 2.7065 1.8206 1.0943 2.3451 0.2208 2.1354 0.7116 0.2680 1.5822 5.4550
PSO
Grmax 219.63 102.47 55.497 79.391 86.046 29.717 44.401 61.502 31.014 34.935 66.506 24.834 76.247 50.385 30.782
k2 0.0003 0.0279 0.0101 0.0034 0.0068 0.0225 0.0074 0.0269 0.2029 0.0292 0.0123 0.0375 0.0019 0.0202 0.0337
R? 0.9856 0.9825 0.7928 0.9292 0.9489 0.7180 0.9601 0.9430 0.9457 0.9309 0.7998 0.8364 0.9328 0.9327 0.8374
Aq, % 25.172 1.4607 6.9427 8.5155 3.5152 6.8754 2.1513 2.8416 3.4702 0.2680 1.5822 1.4478 9.2789 2.0289 2.2360
Elovich
a 0.025 0.0459 0.1014 0.0556 0.0665 0.2118 0.1183 0.0777 0.1849 0.2273 0.1006 0.311 0.0650 0.1481 0.2282
B 32.735 250.67 100.19 41.377 335.66 94.483 42.161 158.02 205.60 530.69 347.69 434.94 27.86 622.65 475.18
R? 0.9453 0.8189 0.7203 0.9013 0.9369 0.6430 0.9125 0.9055 0.8579 0.9298 0.8776 0.8046 0.9347 0.9134 0.9008
Aq, % 40.806 40.821 40.816 40.793 40.811 40.798 40.813 40.816 40.817 40.345 40.573 43.097 49.052 55.123 49.901
ID
Kig 24.84 29.81 13.18 16.46 23.93 7.23 9.73 17.95 9.26 9.145 17.173 6.945 13.191 13.541 9.015
R? 0.9624 0.0073 0.3770 0.7538 0.6631 0.2634 0.8592 0.2638 0.0121 0.4315 0.6285 0.2826 0.9329 0.5016 0.5034
Aq, % 17.948 22.811 33.399 20.219 22.408 35.763 21.388 32.912 25.724 25.724 19.474 34.090 17.856 23.372 31.134
5
ED
Kext 111.77 30.117 3.86 205.58 30.863 3.182 251.37 48.944 31.249 29.766 46.958 107.26 197.38 51.259 36.386
R? 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 > 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Aq, % 66.161 142.28 134.03 116.59 116.59 215.22 0.0443 164.73 232.15 191.85 276.08 365.58 242.06 341.38 417.22
240.65 3

Para elegir el mejor ajuste se utilizaron los criterios R2y Ag (Tabla
5). Para el caso MB, el mejor modelo que se ajusta es PSO; la adsorcion
del tinte en la superficie de nDCPD necesita dos sitios activos. Segun lo

publicado en varios trabajos, es el mejor modelo para la adsorcion de MB
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con diferentes adsorbentes (Kwak et al., 2018; Zhang et al., 2019; Uddin
& Baig, 2019; Varaprasad et al., 2018; Liuetal., 2019; Zong etal., 2018;
Mudyawabikwa et al., 2017; Jaseela et al., 2019; Uddin & Nasar, 2020;
Mashkoor & Nasar, 2020a; Pessb6a et al., 2019; Bulgariu et al., 2019).
Para MO (Tabla 6), el ajuste mas adecuado es el modelo PPO, pues soélo
se necesita un sitio activo para capturar el tinte; el mejor modelo para
estetinte es el PPO (Mounia et al., 2018; Yang & Guan, 2018; Lima et al.,
2015), vy ello significa que la estructura del material que contiene una

relacién Ca/P superior a 1 influye significativamente en la adsorcidn.

Aunque existen investigaciones donde se menciona que la cinética
de adsorcion de MO es PSO es igual a MB (Mashkoor & Nasar, 2020b;
Bulgariu et al., 2019; Kadhom et al., 2020), ello indica que nCDPD solo
necesita un sitio para llevara cabo la adsorcidn del tinte, en comparacion
con otros adsorbentes que necesitan dos sitios para realizar tal proceso.
También se puede mencionar que la adsorcidn no tiene limitaciones por
transferencia de masa, ya que tanto los modelos de difusién
intraparticularcomo externa son los menos adecuados para simular datos
experimentales. En el caso del MB, tiene una capacidad de adsorcidon de
193.33 mg/g a 45 °C; con este valor se puede inferir que el nDCPD tiene
una capacidad de adsorcidon adecuada, pues los valores reportados estan
entre 434.7 y 23.3 mg/g (Guo et al., 2014; Do-Nascimiento et al., 2014;
Tabrizi & Yavari, 2015; Uyar et al., 2016; Li et al., 2016; Zong et al.,
2018; Mudyawabikwa et al., 2017; Mounia et al., 2018; He et al., 2019;
Shakoor & Nasar, 2016; Sun et al., 2019; Jaseela et al., 2019); mientras
que para MO tienen 125.14 mg/g de capacidad de adsorcién a 25 °C, lo

gue tambiénssignifica que puede ser un candidato adecuado para eliminar
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este tinte, porque en la literatura los valores mencionados van entre 321
y 8.474 mg/g (Uddin & Baig, 2019; Mounia et al., 2018; Ma et al., 2018;
Islam et al., 2017; Shakoor & Nasar, 2018; Mashkoor & Nasar, 2020b;
Kadhom et al., 2020).

En el caso del uso de hidroxiapatita, se ha reportado que elimina
otros colorantes que muestran una capacidad de adsorcion de 362.3 a
11.88 mg/g (nDCPD se encuentra dentro de este rango); se ha pensado
continuar estudiando sus capacidades para remover otros colorantes,
ademas de MO y MB (Panneerselvam etal., 2019; Cao et al., 2018; Guan,
Cao, Wang, Marchetti, & Tu, 2018; Lemlikchi et al., 2015; Pai et al.,
2019). La Figura 4 muestra el efecto sobre la capacidad de adsorcién de
ambos tintes; al aumentar la concentracién del bioadsorbente sube el
porcentaje de remocion; esto podria deberse a que hay mas sitios activos
gue pueden capturar mas moléculas de los tintes en la superficie, lo cual
es consistente conlo que se reporté en laliteratura para ciertos intervalos
de Cads (Pargolettietal., 2019; Zhang etal., 2019; Liu etal., 2019; Tabrizi
& Yavari, 2015; Uyar et al., 2016; Lv et al., 2019).
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Figura 4. Porcentaje de eliminacién a diferentes temperaturas: a) MB y
b) MO.

MB y MO son colorantes catiénico y anidnico, respectivamente. Se
ha informado que el potencial de carga cero (PZC) de nDCPD es de 6.3
(Hernandez-Maldonado et al., 2017), lo que implica que a un pH menor a
este valor, la superficie esta cargada positivamente, lo que facilita la
adsorcion de MO (pH de 5.91) a menor temperatura; para MB (pH de
4.52) se debe agregar energia para que se lleve a cabo la adsorcién dada
su naturaleza en solucién y también, como lo indican otros autores
(Srilakshmi & Saraf, 2016; Hernandez-Maldonado et al., 2017), en lugar
de utilizarla atraccion electrostatica en la superficie y el tinte se realiza
mediante un intercambio idnico. Con base en estos resultados, el nDCPD
extraido de hueso bovino representa una opcién para ayudar a las
industrias y al medio ambiente en el cuidado del agua utilizada en los

procesos de fabricacién de diversos productos.
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Caracterizacionde nDCPD

La Figura 5 muestra los espectros de nDCPD FTIR y las muestras utilizadas
para adsorber Mb y MO. En las muestras existe la banda a 3 292 cm! que
se puede asignar al tramo O-H de la molécula de agua que se encuentra
en la estructura nDCPD (Cao et al., 2018; Hemandez-Soto et al., 2019).
Los picos en 2 923 y 1 210 cm! representan el tramo PO-H del grupo
HPO42-, y la flexiéon en el plano O-H (Hernandez-Maldonado et al., 2017;
Pakshiranja et al., 2013; Arifuzzaman & Rohani, 2004; Sopcak et al.,
2016). Los picosen 1 100, 1 078 (hombro), 960 (hombro) y 871 cm! se
asignan a la presencia del estiramiento P-O y P-O (H) presente en el grupo
HPO42-, junto con el doble a 575 y 530 cm™!, que puede asignarse a las
vibraciones de flexién de O-P-0O del grupo fosfato nDCPD (Hernandez-Soto
etal., 2019; Islametal., 2017; Sopcak et al., 2016). Las vibraciones del
agua ligada fisicamente se encontraron a 1 647 y 668 cm'1, ademas de
encontrar a 1 418 y 880 cm™! bandas relacionadas con los grupos
presentes en la muestra de carbonato de apatita. Se observé a 598 cm!
el tramo vibratorio del grupo PO43- (Hernandez-Soto et al., 2019; Islam
et al., 2017; Sopcak et al., 2016). Todos los grupos participan en la
adsorcion de colorantes en la superficie, pues sus intensidades se ven
afectadas de manera significativa por la presencia de MB y MO. Cabe

sefialar que la intensidad del espectro de MO nDCPD disminuye en
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comparacion con el espectro de nDCPD, lo que puede indicar que existe
una mayor participacién de cada uno de los grupos en la captura de MO
en su superficie, lo cual confirma que existe una mayor afinidad por

adsorber el anidnico en el catidnico.
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Figura 5. Espectro FTIR para nCDPD utilizado para adsorcién de MO y
MB.

En la Figura 6a se observan micrografias SEM de nDCPD vy
morfologia de placa monoclinica bien definida, caracteristica de brushita
(Yang et al., 2019). La Figura 6b revela pequefios pesos de esta apatita,

posiblemente debido a que los pequefos granos que se forman alrededor
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de la placa nDCPD se han roto por la adsorcién de los colorantes (Mirkovi¢
etal., 2016).

Figura 6. Micrografia SEM de nCDPD a) 5 um y b) 10 pm.

La isoterma de adsorcion-desorcion nDCPD que se muestra en la
Figura 7 evidencia que la muestra tiene una isoterma tipo IV, que esta
relacionada con una estructura porosa estructurada (Mashkoor & Nasar,
2020a; Sing, 1985; Zhou et al., 2014; Turk et al., 2018), con una
superficie de 1.16 m2/g. En el cuadro de la Figura 7, se observa la
distribucién del tamafo de los poros, que varia de 2 a 16 nm (didametro
promedio igual a 6.05 nm); ello permite que sea una estructura
mesoporosa (tamafo de poro de 2 a 50 nm). En las trabajos de Pess0a
et al. (2019), y Mashkoor y Nasar (2020a), donde también adsorben
tintes, los materiales utilizados tienen un didmetro de poro entre 1.98 y
2.6 nm, y tienen areas bajas en comparacién con otros adsorbentes, como
el carbon activado, entre otros Marques-Fraga et al., 2018b), de tal

manera que estas caracteristicas son similares a las obtenidas en nuestro
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material; asi, podemos inferir que no sélo los tintes se adsorben en la
superficie del material, también pueden entrar al poro nCDPD para que

se adsorban en su interior.
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Figura 7. Isoterma de adsorcidn-desorcidn (distribucion del tamafio de
poro).

Conclusion
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Los resultados obtenidos en este trabajo muestran que el nDCPD del
hueso bovino tiene una gran capacidad para absorber colorantes MB y
MO, ya que se obtuvo un porcentaje de remocion del 97.1 y 99.4 %,
respectivamente. La cinética de adsorcidn reveld que la transferencia de
masa externa e intraparticula no limita el fendmeno de adsorcién, y que
dependiendo del colorante deben usarse uno o dos sitios activos para
llevar a cabo tal proceso. También se encontré que el proceso es
espontaneo e irreversible, pero para MB es endotérmico y para MO es
exotérmico, lo cual indica que el proceso de adsorcién depende en gran
medida de la temperatura; la energia necesaria para remover el tinte
(que aumente o disminuya) depende de latemperatura y de |la naturaleza
del tinte. En este caso, el nDCPD absorbe mas cantidad y mas facilmente
(menos energia) a los colorantes anidnicos, pues a temperatura ambiente
se obtiene la maxima capacidad de adsorcion de MO, lo contrario para
MB, que es un colorante catidnico, y que requiere mas energia para
removerlo de la solucidn; ademas, se debe considerar la naturaleza de la
superficie del bioadsorbente que usa la interaccidn electrostatica para
eliminar el MO; para el MB se usa preferentemente el intercambio idnico

para eliminarlo del medio.

El modelo que mejor se adapta a los datos obtenidos
independientemente del tinte en el equilibrio fue el de Freundlich. La
bioadsorcidon se realiza sobre una superficie heterogénea, considerando
gue cada sitio tenga su energia de adsorcion. Las propiedades texturales
de nDCPD indican que son aptas para que se lleve a cabo la adsorcién de

ambos colorantes, ya que pueden detectar este proceso en la superficie y
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en el interior del adsorbente. En las micrografias de nDCPD se observd la
estructura clasica de placa monoclinica en el material. Los resultados de
FTIR nos permiten determinar que varios grupos estan involucrados en la
eliminacién de colorantes. Con base en estos resultados podemos decir
que nDCPD es un buen candidato para limpiar aguas de proceso de
industrias que usan tintes porque sus costos son muy accesibles, faciles
de obtenery con alta eficiencia; asimismo, se deben considerarlos efectos
significativos de temperatura y concentraciéon del bioadsorbente.
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