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Resumen

La contaminacidn de aguas por metales pesados constituye un problema ambiental relevante
debido a su persistencia, toxicidad y capacidad de acumulacion en los ecosistemas. Entre
estos contaminantes, el cobre destaca por su amplia presencia en efluentes industriales y
mineros. En este contexto, la biosorcion mediante biomasa vegetal surge como una
alternativa sostenible y de bajo costo para la remocion de metales desde soluciones acuosas.
El presente trabajo evalta la remocion de Cu?* utilizando Haplopappus baylahuen como
biosorbente en un sistema continuo de columna de lecho fijo. Se estudia el efecto de la
concentracion inicial de cobre (100 y 200 mg/L), la altura de lecho (10 y 15 cm) y el tamafio
de particula del biosorbente (425-850, 850—2000 y 2000—4000 pum). El desempefio del
sistema es evaluado mediante curvas de ruptura, porcentaje de remocion y capacidad de
biosorcion, mientras que los modelos de Adams-Bohart, Thomas, Yoon-Nelson y Dose-
Response son utilizados para describir el comportamiento dindmico de la columna.

Los resultados demuestran que el tamafo de particula es la variable operacional con mayor
influencia sobre el desempeno del sistema. La disminucion del tamafio de particula permite
aumentar los porcentajes de remocion desde valores cercanos a 44-50 % para particulas de
2000—4000 pm hasta remociones superiores a 90 % para particulas de 425-850 um. El mejor
desempefio experimental se obtiene para tamafos de particula entre 425 y 850 pum,
alcanzéndose porcentajes de remocion de hasta 93,8 %. Por otra parte, el aumento de la altura
de lecho tiende a mejorar la eficiencia de remocion al incrementar la cantidad de sitios activos
disponibles y el tiempo de residencia dentro de la columna, aunque su efecto sobre la
capacidad especifica de biosorcion es menos consistente.

Respecto a la concentracion inicial, su influencia depende de las condiciones de operacion.
En sistemas con particulas pequenas, el aumento de la concentracion desde 100 hasta 200
[mg/L] produce cambios menores en la remocion, manteniéndose valores cercanos al 91—
94%. En cambio, para tamafios de particula mayores se observan diferencias mas
significativas asociadas a limitaciones de transferencia de masa.

Las capacidades de biosorcion obtenidas en columna oscilan entre 2,01 y 5,55 [mg/g]. Los
modelos de Adams-Bohart, Thomas, Yoon-Nelson y Dose-Response permiten describir

satisfactoriamente el comportamiento experimental de las curvas de ruptura.
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Introduccion

La contaminacién por metales pesados constituye una de las problematicas ambientales mas
relevantes a nivel mundial. Estos elementos, caracterizados por su toxicidad, persistencia y
capacidad de bioacumulacion, representan un riesgo significativo para la salud humana y los
ecosistemas, incluso a bajas concentraciones. Se estima que hasta un 17% de las tierras
agricolas del planeta presentan contaminacién por metales pesados, lo que repercute
directamente en la seguridad alimentaria, la disponibilidad del agua y la calidad de la misma
(Campbell, 2025). Asimismo, a nivel planetario aproximadamente 1.400 millones de
personas viven en zonas donde los niveles de arsénico, cadmio, cobalto, cobre, niquel y
plomo superan los umbrales seguros para los ecosistemas y la salud humana segtin un estudio
internacional liderado por la Universidad de Tsinghua (SWI, 2025).

Esta situacion global también se refleja en Chile, donde la contaminacién por metales
pesados estd estrechamente vinculada al desarrollo de la mineria, una de las principales
actividades econdmicas del pais. Investigaciones recientes entre la Universidad de Chile y la
Universidad de Heidelberg revelan un aumento sostenido en la presencia de metales toxicos
en la Region de Antofagasta desde la década de 1990, correlacionado al auge minero y la
expansion de faenas extractivas. El método analitico usado corresponde al estudio del polvo
doméstico y anillos de arboles, el cual muestra que el impacto ambiental de la mineria puede
extenderse hasta 70 km alrededor de los yacimientos, evidenciando la necesidad de
soluciones sostenibles para mitigar estos contaminantes (UChile, 2024).

En este contexto, entre los principales mecanismos de contaminacioén destaca la generacion
de drenaje acido de mina (DAM), el cual moviliza metales hacia sistemas hidricos, afectando
su calidad y provocando alteraciones en los ecosistemas acuaticos. Este fenomeno se genera
por la oxidacién de sulfuros metalicos (como la pirita) en presencia de oxigeno y agua, lo
que produce soluciones 4cidas con altas concentraciones de iones metélicos disueltos (Cu?",
Fe?*, Zn?*, entre otros). Dichos efluentes, al mezclarse con cursos de aguas naturales, pueden
alterar el pH, afectar la biota acudtica y generar procesos de bioacumulacion dificiles de
revertir. En zonas mineras, este tipo de contaminacion también alcanza napas subterraneas y
suelos adyacentes, contribuyendo a una contaminacién persistente que amenaza a

ecosistemas completos (SERNAGEOMIN, 2015).



Los residuos industriales liquidos (RILES) provenientes de actividades mineras y
metaltrgicas, contienen concentraciones significativas de cobre y otros metales, lo que hace
necesario su tratamiento previo a la descarga. Si bien existen tecnologias convencionales para
la remocion de estos contaminantes, como la precipitacion quimica, el intercambio i6nico, la
osmosis inversa y la electrodidlisis, estas presentan limitaciones asociadas a altos costos de
operacion, mantenimiento y generacion de residuos secundarios (Fu & Wang, 2011).

Frente a estas limitaciones, la biosorcion surge como una alternativa complementaria eficaz,
econdmica y ambientalmente sostenible. Este proceso se basa en la capacidad de materiales
bioldgicos inertes (biomasas vegetales, algas, hongos o residuos agricolas) cuyos grupos
funcionales superficiales (carboxilos, hidroxilos, aminas y fosfatos) presentan afinidad por
los iones metalicos en la solucion acuosa.

Estos grupos permiten la captura de metales mediante diversos mecanismos fisico-quimicos,
entre los que destacan la interaccion electrostatica, complejacion, quelacion e intercambio
ionico. Gracias a estas interacciones, los iones metalicos se fijan a la superficie del material
sin necesidad de metabolismo celular y pueden posteriormente desorberse mediante la
regeneracion del biosorbente. Ademas de su bajo costo, la biosorcidon presenta ventajas como
la regeneracion del material biosorbente, ausencia de generaciones de lodos toxicos y alta
eficiencia en la captura de metales pesados incluso a bajas concentraciones (Volesky,
Detoxification of Metal-Bearing Effluents: Biosorption for the Next Century, 2001).

En este contexto el presente estudio evalia el desempefio del biosorbente vegetal
Haplopappus baylahuen (baylahuén), especie nativa de Chile, para la remocion de iones Cu®*
desde soluciones acuosas mediante un sistema de columna de lecho fijo. El estudio busca
aportar conocimientos sobre la cinética, capacidad de retencion y condiciones operacionales
Optimas de este material, proponiendo una alternativa sustentable para el tratamiento de
RILES en zonas afectadas por la actividad minera. Este trabajo es realizado gracias al aporte

de los Proyectos Internos USM 2025 PI_LIR 25 02.



Objetivos

Objetivo General:

Evaluar la eficiencia y la capacidad de biosorciéon de cobre desde residuos industriales
liquidos sintéticos utilizando Haplopappus baylahuen como biosorbente, en un sistema

continuo de columna de lecho fijo.

Obijetivos Especificos:

e Evaluar el comportamiento dindmico de la biosorcion de columna de lecho fijo al
ajustar la operacion de un sistema variando pardmetros como altura del lecho,
concentracion inicial del metal en estudio y tamafio de particula del biosorbente.

e Ajustar modelos matematicos (Thomas, Yoon-Nelson, Dose Response) a las curvas

de ruptura experimentales.



Antecedentes

3.1 Metales pesados

Los metales pesados son considerados, segun la tabla periddica, como elementos quimicos
de alta densidad (mayor a 4 [g/cm’], con masa y peso atdmico por encima de 20, y que
presentan toxicidad en concentraciones bajas. Algunos de estos elementos son Aluminio (Al),
Cobre (Cu), Hierro (Fe), Manganeso (Mn), Cadmio (Cd), Mercurio (Hg), Plomo (Pb), entre
otros (Duffus, 2002).

Dentro de los principales factores que contribuyen a la contaminacidon por metales pesados
en los ecosistemas destacan las actividades provenientes del quehacer humano, en particular
aquellas asociadas a los procesos de tipo minero y de fundicidon. Estas industrias generan
residuos industriales liquidos (RILES) y emisiones atmosféricas que incorporan al ambiente
iones metalicos como cobre, plomo, cadmio, cromo y niquel.

A nivel global, se tiene que la tasa de contaminacion del agua puede rondar cerca de los 200
millones de metros cubicos diarios (Nava-Ruiz & Mendez-Armenta, 2011). Este fenomeno
genera un gran nimero de efectos adversos tanto en ecosistemas, ya que estos metales acaban
depositados en los suelos transportados por los rios, como también en la salud humana donde
los efectos de la ingesta de aguas contaminadas pueden provocar diversas dolencias tales
como erupciones cutaneas, malestar de estdmago y ulceras, problemas respiratorios,
debilitamiento del sistema inmune, dafio en los rifiones e higado, cancer de pulmon,
afecciones cardiacas, 0seas, testiculares y del sistema nervioso central y periférico o incluso
la muerte. Asimismo, los metales no se degradan, sino que se acumulan y magnifican a lo

largo de la cadena trofica (Nava-Ruiz & Mendez-Armenta, 2011).

3.1.1 Cobre

El cobre es un metal de transicion presente de manera natural en la corteza terrestre, formando
parte de los elementos quimicos que constituyen la materia del planeta. Se encuentra
ampliamente distribuido y participa activamente en diversos ciclos biogeoquimicos
(Comision Chilena del Cobre, 2002).

Desde el punto de vista biologico, el cobre es un elemento esencial para los seres vivos ya

que interviene en multiples procesos metabdlicos. Su funcion principal esta asociada a su



capacidad de participar en reacciones de transferencia de electrones, actuando como cofactor
en enzimas para el funcionamiento celular. Sin embargo, esta esencialidad presenta un
caracter dual: mientras concentraciones adecuadas son necesarias para la vida, niveles
elevados puede generar efectos toxicos, afectando procesos fisioldgicos tanto en organismos
acuaticos como terrestres (Comision Chilena del Cobre, 2002).

En el medio ambiente, el cobre no se encuentra cominmente en estado metalico puro sino
formando parte de minerales y compuestos. Entre los principales minerales de cobre destacan
la calcopirita (CuFeS»), bornita (CusFeS4), calcosina (CuzS), cuprita (Cu20) y malaquita
(Cu2CO3(0OH)2), los cuales constituyen las principales fuentes naturales del metal. Estos
minerales, mediante procesos geologicos y actividades antropogénicas como la mineria,
pueden liberar cobre hacia sistemas acuaticos y suelos (Asturnatura, 2024).

En sistemas acuosos el cobre puede presentarse en diversas formas quimicas dependiendo de
las condiciones del medio, pero su forma predominante suele ser el ion Cu?* (Falfushynska
y otros, 2024). En contextos industriales puede estar formando compuestos tales como
hidroxidos, carbonatos u 6xidos, asi como complejos con materia organica o especies como
cianuros en ciertos efluentes industriales. Esta diversidad de formas determina su movilidad,
biodisponibilidad y potencial toxicidad en el medio ambiente.

En Chile, la actividad minera constituye la principal fuente de generacion de efluentes con
contenido de cobre, debido a procesos como la flotacion, lixiviacion y electroobtencion.
Durante estas operaciones una fraccion del cobre presente en el mineral puede pasar a
soluciones acuosas, generando residuos liquidos industriales (RILES) con concentraciones
variables de Cu?*. Ademas, fendémenos como el drenaje acido pueden movilizar cobre desde
los relaves y botaderos hacia cuerpos de agua, incrementando asi el riesgo de contaminacion.
En este contexto, se evidencia la alta movilidad del cobre entre fases solidas y acuosas en
suelos impactados por la actividad minera en Chile, donde se han reportado concentraciones
hasta de 530 mg de Cu/kg de suelo. Estas concentraciones elevadas en suelos agricolas y su
ambiente circundante superan ampliamente niveles esperables y pueden llegar a ser criticas

(Gregori y otros, 2003).

3.2 Normativa Ambiental

A nivel nacional las regulaciones sobre residuos industriales liquidos (RILes) establece

limites de concentraciones de metales hacia cuerpos de agua.
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La Tabla 1 describe los detalles de los decretos chilenos relativos a la descarga de RlLes a

cuerpos de agua.

Tabla 1 Limites maximos permitidos de cobre para descargas de RlLes (elaboracion propia)

Limite maximo
permitido
Decreto Detalle
Cobre HI
p -
[mg/L]
Descarga de Riles a cuerpos de agua fluviales (sin dilucion de
1,00 6,0-8,5
receptor)
Descarga de Riles a cuerpos de agua fluviales (con dilucion de
3,0 6,0-8,5
N°90/2000 receptor)
(BCN, Descarga de Riles a cuerpos de agua lacustres 0,1 6,0-8,5
2000) Descarga de Riles a cuerpos de agua marinos dentro de la zona Lo 6.0-9.0
de proteccion litoral ’ T
Descarga de Riles a cuerpos de agua marinos fuera de la zona
o 3,0 5,5-9,0
de proteccion litoral
N°46/2002 Establecimiento emisor 1 -
(BCN, Descarga de RILes en condiciones de vulnerabilidad media 1 6,0-8,5
2002) . . .
Descarga de RILes en condiciones de vulnerabilidad baja 3 6,0-8,5
Caracterizacion de aguas servidas domésticas correspondiente . 6.0.8.0
a 100 habitantes o
N°609/1998 .
Descarga de RILes a redes de alcantarillado que no tengan
(BCN, ) 3 5,5-9,0
planta de tratamiento
1998)
Descarga de RILes a redes de alcantarillado que si tengan ; 5590
planta de tratamiento T

Asimismo, los requisitos de calidad del agua para diferentes usos estan regulados por las

Normas Chilenas 409 (INN, 1984) y 1333 (INN, 1987).

Tabla 2 Normas de calidad de aguas establecidos por NCh 409/1 y NCh1333 (elaboracion propia)

Parametro NCh409 (potable) NCh1333 (riego)
Cobre (mg/L) <2,0 0,2
pH [-] 6,5-8,5 5,5-9,0




3.3 Tratamientos de Residuos Industriales Liquidos con metales pesados
La remocion de metales pesados constituye un desafio ambiental significativo, por lo que se
han desarrollado diversas tecnologias para reducir su concentracion en residuos liquidos,
cumpliendo con las regulaciones ambientales y mitigando su impacto ecolédgico.

En la Tabla 3 se resumen los tratamientos existentes para aquellos RILes que contienen

metales pesados.

Tabla 3 Tabla resumen de tratamiento para Rlles con contenido de metales pesados (Pabon y otros, 2020) (elaboracion
propia)

i L. ., Metales de . .
Tecnologia Principio de operacion | i Ventajas Desventajas
intereés
Formacion de .
] Generacion de
L sustancias ) .
Precipitacion o Bajo costo de lodos, baja
o hidroxido/sulfuros Cu, Zn, Pb, Cd N . .
quimica operacion. eficiencia a bajas

insolubles. Técnica mas .
. concentraciones.
utilizada.

Resinas o zeolitas .
o . o ) Alta selectividad,
Intercambio i6nico | intercambian iones Cu, Ni, Zn o Alto costo
. alta eficiencia
metalicos.

Separacion por .
. . Alto costo, sujeto a
exclusion de tamafio o
, .. i L. ensuciamiento y
Osmosis inversa por membrana Amplio Alta eficiencia .
. formacioén de
semipermeable de

ueque.
tamafio 0,1 nm-1 nm. aued
. Migracion i6nica por . Recuperacion de Alto costo, alta
Electrodialisis . Tones disueltos .
campo eléctrico metales complejidad
Transferencia de masa .
. o . Bajo costo
mediante la fijacion en | Amplio (para .
- o ] operacional, Alto costo del
Adsorcion superficie solida carbon . .
. . eficiente a bajas adsorbente
mediante adsorbente activado) .
concentraciones
usado.

3.4 Biosorcion

Este proceso es una subcategoria de la adsorcion, por lo tanto, es la acumulacion de especies
presentes en una fase liquida en la superficie de un solido. En este caso se utilizan materiales
de origen biologico como matriz s6lida (biomasa vegetal, algas, hongos, residuos

agroindustriales). Estos adsorbentes se utilizan para la remocion de iones metéalicos y no




metalicos desde efluentes liquidos los cuales pueden provenir de una amplia gama de
procesos industriales, siguiendo asi los principios de la adsorcion (Volesky, 2007).

Desde el punto de vista fisicoquimico, la biosorcion es un proceso heterogéneo que ocurre
en la interfase solido-liquido. Los solutos son generalmente metales y se encuentran disueltos
en una solucion en su forma iénica como, Pb%>*, Cd?*, entre otros. La transferencia de estos
metales desde la fase liquida est4d impulsada por gradientes de concentracion y por afinidades
quimicas entre el soluto y los sitios activos del biosorbente (Volesky, Detoxification of Metal-
Bearing Effluents: Biosorption for the Next Century, 2001).

Cabe mencionar que la fenomenologia del proceso de biosorciéon no se limita a un tnico
mecanismo, sino que implica una variedad de ellos, incluyendo: adsorcion superficial por
fuerzas fisicas de Van der Waals, atraccion electrostatica entre cargas opuestas, complejacion
o formacion de enlaces de coordinacidon, intercambio i6nico entre cationes del medio y
aquellos asociados a la biomasa, precipitacion quimica superficial y en ciertos casos la
absorcion (Volesky, 2007).

La contribucion relativa de cada uno de los mecanismos anteriormente nombrados depende
de las condiciones del sistema como el pH, la fuerza idnica y la naturaleza del metal.

Las investigaciones llevadas a cabo en biosorcidn se centran en su mayoria en la busqueda
de biosorbentes tanto vivos como inactivos para la remocion de iones metalicos desde
soluciones acuosas. Asi, se ha identificado que la capacidad de los materiales biologicos para
actuar como biosorbentes se debe a la presencia de grupos funcionales activos en su
estructura, tales como grupos carboxilo (-COOH), hidroxilo (-OH), amino (-NH>), fosfato (-
POs%) y sulfhidrico (-SH). Estos grupos, presentes en componentes como la celulosa,
hemicelulosa, lignina o proteinas, pueden interactuar con los iones metalicos mediante
distintos tipos de enlace (Crini, 2005). El pH del medio en estos casos es especialmente
relevante ya que controla la especiacion del metal en la solucién acuosa como el estado de
protonacion de los grupos funcionales, determinando asi la eficiencia del proceso de

biosorcion (Vijayaraghavan & Yun, 2008).
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Figura 1 Ejemplo de biosorcion de un intercambio de iones monovalentes (Na) con metal divalente (Me) en un grupo
fosforilo. Captado de (Michalak y otros, 2013)

3.5 Mecanismos de biosorcion
Debido a la diversidad e interaccion de factores en biosorbentes especificos se propone
generalizar acerca de los mecanismos por los cuales se podria llevar a cabo el proceso de

biosorcion.

3.5.1 Intercambio ionico

Este mecanismo permite el intercambio o sustitucion de iones metdlicos presentes en una
solucion por iones de la misma carga situados en la superficie del biosorbente. Por lo general
estos son H', Na*, Ca?", Mg?*. Este proceso ocurre principalmente en grupos funcionales
cargados negativamente, como carboxilos y fosfatos, los cuales actuian como sitios de
intercambio. La eficiencia del mecanismo depende fuertemente del pH, ya que este controla
la disponibilidad de sitios desprotonados capaces de participar en el intercambio (Syeda y

otros, 2022).

3.5.2 Complejacion

La complejacion corresponde a la formacion de enlaces de coordinacion entre los iones
metalicos y los grupos funcionales del biosorbente, tales como carboxilo, hidroxilo e incluso
anillos aromaticos. En este caso, el metal actiia como un acido de Lewis, aceptando pares de

electrones de los ligandos presentes en la biomasa (Syeda y otros, 2022).

3.5.3 Quelacion

Cuando un mismo ion metélico se une a multiples sitios del mismo ligando o estructura, se
forma un complejo mas estable conocido como quelato, proceso denominado quelacion. Este
mecanismo es particularmente relevante en biomateriales ricos en compuestos poliméricos

como lignina y proteinas (Syeda y otros, 2022).



3.5.4 Adsorcion fisica

La adsorcion fisica involucra interacciones débiles entre el adsorbato y la superficie del
biosorbente, tales como fuerzas de Van der Waals. Este mecanismo es generalmente
reversible y no especifico, y suele contribuir en menor medida a la retencion de metales en
comparacion con mecanismos quimicos mas fuertes. En algunos casos es afectado por el pH
de la solucion.

Sin embargo, puede jugar un rol importante en las etapas iniciales del proceso, facilitando la

aproximacion del ion metalico a la superficie del biosorbente (Rheda, 2020).

3.5.5 Micro-precipitacion

La precipitacion ocurre cuando los iones metalicos reaccionan con especies presentes en el
medio (por ejemplo, OH™ 0 COs*") formando compuestos insolubles que se depositan sobre
la superficie o en la propia porosidad del biosorbente (Syeda y otros, 2022).

Este mecanismo es mas relevante a valores de pH elevados, donde aumenta la probabilidad
de formacion de hidroxidos metalicos, como Cu(OH).. En estos casos, puede ser dificil
distinguir entre biosorcion y precipitaciéon, ya que ambos procesos pueden ocurrir

simultaneamente (Volesky, Biosorption and me, 2007).

3.6 Biosorbentes estudiados y su clasificacion

Los biosorbentes corresponden a materiales de origen bioldgico capaces de remover
contaminantes desde soluciones acuosas mediante distintos mecanismos fisicoquimicos.
Estos pueden clasificarse segiin su origen, estado y grado de modificacion, lo que influye

directamente en su capacidad de adsorcion y aplicabilidad en sistemas de tratamiento.

3.6.1 Biomasa microbiana:

Los biosorbentes con biomasa microbiana incluyen bacterias, hongos y algas, cuyos
componentes estructurales (pared celular) estan formados por polisacaridos, proteinas y
lipidos. Estos materiales presentan una alta densidad de grupos funcionales activos en su
pared celular que favorecen la unioén de iones metalicos presentes en soluciones acuosas. Sin
embargo, los principales inconvenientes son los costos asociados a las condiciones de
crecimiento, la dependencia de nutrientes y las delicadas condiciones necesarias para el

crecimiento (Ronda, 2016).
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3.6.2 Biomasa lignocelulosica

Corresponde a materiales derivados de plantas y residuos de actividades agricolas. Estos
residuos provienen de diferentes partes de los materiales vegetales, tales como tallos,
cortezas, hojas, raices, cascara de frutas, los cuales estan formados principalmente por
celulosa, hemicelulosa y lignina. Estos componentes contienen una amplia variedad de
grupos funcionales como hidroxilos, aminas, amidas, carboxilos, ésteres, alcoholes,
carbonilos y grupos sulfurados, los cuales favorecen procesos de biosorciéon mediante
mecanismos como intercambio i0nico, uniendo iones metalicos mediante sustitucion de iones
de hidrégeno, adsorcion o por donacion de pares de electrones (complejacion) (Ronda, 2016).
Este tipo de biosorbente destaca por su bajo costo, alta disponibilidad y estabilidad, siendo

ampliamente utilizado en aplicaciones de tratamiento de efluentes.

3.6.3 Segun modificacion fisicoquimica

Independiente de su origen, los biosorbentes pueden presentarse en distintas formas segtin su
estado y grado de modificacion. En primer lugar, pueden estar vivos o inactivos, siendo estos
ultimos los mas utilizados en aplicaciones industriales debido a su facilidad de manejo y
estabilidad.

Por otro lado, los biosorbentes pueden ser sometidos a distintos tratamientos con el objetivo
de mejorar su capacidad de biosorcion. Estas modificaciones pueden ser de tipo fisicas o
quimicas. Las modificaciones fisicas incluyen procesos como la reduccion de tamafio o
tratamientos térmicos. Por su parte, las modificaciones quimicas comprenden tratamientos
de activacion acida o bdsica, irradiacion con microondas, pirdlisis o alteracion celular

(Ronda, 2016).

3.6.4 Biosorbentes reportados para la remocion de Cu?*
En la Tabla 4 se muestran a modo de ejemplo las capacidades de biosorcion de algunos

biosorbentes referenciados en otras investigaciones para la eliminacién de Cu®*.
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Tabla 4 Capacidades de biosorcién para Cu’* obtenidos por algunos biosorbentes, mg/g (elaboracioén propia)

Capacidad de
Material retencion Referencia
[mg/g]
Residuos de origen microbiano
Aspergillus flavus 10.82 (Akar & Tunali , 2006)
Azollafiliculoides 33 (Ganji y otros, 2005)
Enterococcus faecalis 232.9 (Venkatesh y otros, 2016)

Residuos Lignocelulésicos

Bagazo 10.47 (Lu & Gibb, 2008)
Cascara de almendra 20.15 (Tovar, 2018)

Céscara de naranja 52.08 (Khormaei y otros, 2007)
Céscara de nuez 85.9 (Vaghetti y otros, 2009)
Céscara de trigo 15 (Farajzadeh & Boviery, 2004)
Corteza de pino 11.94 (Blazquez y otros, 2011)

Hojas de Pinus eldarica 26 (Asgarzadeh y otros, 2015)
Cenizas volantes con quitosano 28.65 (Ahmed & Ahmaruzzaman, 2015)
Salvado de trigo deshidratado 51.5 (Ozer y otros, 2004)

3.7 Haplopappus baylahuen como biosorbente vegetal

Haplopappus baylahuen o cominmente conocido como baylahuén es una planta medicinal
nativa de las zonas aridas y semiaridas de Chile y Argentina. Se encuentra presente en las
regiones III a IV por la cordillera de Los Andes formando parte de los matorrales preandinos
y esclerofilos. Es un arbusto muy resinoso de 30-40 cm de alto, de tallos con glandulas y a

veces con pelos capitados. Sus hojas son elipticas y groseramente dentadas de 1-3 cm de

largo. Sus flores son amarillas con ligula de 5 mm de largo (CONAMA, 2006).
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Figura 2 Haplopappus baylahuen. En orden: a) formato de venta comercial. b) hojas de la planta. ¢) arbusto con sus flores.

Debido a su naturaleza lignocelulésica y a la presencia de diversos compuestos organicos
con grupos funcionales activos, esta especie presenta potencial aplicaciéon como biosorbente
para la remocion de metales pesados. Con el fin de comprender las caracteristicas
fisicoquimicas que podrian explicar este comportamiento, resulta pertinente revisar
antecedentes disponibles para especies del mismo género Haplopappus, particularmente
Haplopappus multifolius y Haplopappus taeda, ambas conocidas también bajo el nombre
comun de baylahuén y estrechamente relacionadas desde el punto de vista biologico y
quimico.

Estudios fisicoquimicos realizados sobre Haplopappus multifolius y Haplopappus taeda han
identificado la presencia de flavonoides, cumarinas, compuestos fenolicos y terpenos en
extractos y subextractos de ambas especies (Universidad de Chile, Facultad de Ciencias
Quimicas y Farmacéuticas, 2005). Entre los principales compuestos identificados en el
estudio destacan flavonoides como quercetina, isoramnetina, sakuranetina y 7-
metilaromadendrina, ademas de cumarinas como preniletina y esculetina. Estos metabolitos
presentan grupos funcionales oxigenados, particularmente grupos hidroxilo y fendlicos,
capaces de interactuar con iones metdlicos mediante mecanismos de complejacion y
coordinacion quimica.

El estudio reporta también una importante presencia de polifenoles en diversas fracciones de
la planta, especialmente en aquellas ricas en flavonoides. La presencia de este tipo de
compuestos ha sido ampliamente relacionada con procesos de adsorcion y biosorcion de
metales pesados, debido a la disponibilidad de sitios activos superficiales capaces de retener

especies metalicas.
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Figura 3 Metabolitos aislados de extracto etandlico de Haplopappus multifolius. En orden numérico: (1) cumarina tipo
esculetina, (2) cumarina tipo peniletina, (3) cumarina tipo geranil-cumarina, (4) flavonol tipo quercetina y (5) flavonol
tipo isoramnetina. Recuperado de (Universidad de Chile, Facultad de Ciencias Quimicas y Farmacéuticas, 2005)

(12) CH, COOH CH,OH
(13) CH,0COCH, COOH CH,
(14) CH,0H COOH CH,
(15) CH,0H CH,0H CH,

Figura 4 Metabolitos aislados del extracto etandlico de Haplopappus taeda. En orden numérico: Flavonoides: (6)
sakuranetina, (7) metilaromadendrina, (8) 7-metileriodyctol; Terpenoides: (9) taedol, (10) p-cumaroiloxi-a-terpineol, (11)
p-cumaroiloxita cumaroiloxitaedol; dipertenos de tipo clerodano: (12), (13), (14) y (15). Recuperado de (Universidad de

Chile, Facultad de Ciencias Quimicas y Farmacéuticas, 2005)
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Asimismo, el andlisis anatomico de las hojas evidencia la presencia de fibras, estructuras y
biomasa lignificadas, favoreciendo los procesos de biosorcion mediante interacciones
fisicoquimicas entre la superficie de la biomasa y los iones metalicos en solucion.

En sintesis, de lo anterior, el Haplopappus baylahuen representa una biomasa vegetal
potencialmente apta para la remocion de Cu?" desde soluciones acuosas, especialmente
considerando la presencia de grupos funcionales capaces de participar en los mecanismos de
biosorcion como adsorcion, intercambio i6nico y complejacion metalica.

Las hojas de este arbusto se venden de manera informal en formato seco, tal como se muestra
en la Figura 2a. En el presente estudio, esta biomasa seca se emplea como biosorbente para
la remocién de cobre (Cu®*) desde soluciones sintéticas de laboratorio, aprovechando su
disponibilidad, bajo costo y composicion quimica para aplicaciones de remediacion

ambiental.

3.8 Factores que afectan la biosorcion

El proceso de biosorcion esta influenciado por una serie de factores que pueden alterar su

eficiencia en la remocién de metales pesados desde soluciones acuosas.

3.8.1 Efecto de dosis de biosorbente

La dosis de biosorbente corresponde a la cantidad de material adsorbente utilizada por unidad
de volumen de solucion. Este parametro influye directamente en la eficiencia de remocion y
en la capacidad de biosorcion del sistema.

En general, al aumentar la dosis de biosorbente, se incrementa la eficiencia de remocion
debido a la mayor disponibilidad de sitios activos para la adsorcion de iones metélicos. Sin
embargo, este aumento no es indefinido, ya que, al superar una dosis 0ptima, la capacidad de
biosorcion por unidad de masa (mg/g) tiende a disminuir. Esto se debe a fendmenos como la
aglomeracion de particulas, superposicion de sitios activos y una menor utilizacion de la
superficie disponible del biosorbente.

Ademés, existe una relacion inversa entre la dosis de biosorbente y la capacidad especifica
de adsorcion: a altas dosis, muchos sitios activos permanecen sin ocupar, mientras que a bajas

dosis puede ocurrir saturacion debido a la alta concentracién de metal.
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Por lo tanto, para cada sistema existe una dosis Optima de biosorbente, la cual maximiza
simultaneamente la eficiencia de remocion y el uso efectivo del material (Aghababai &

Esmaeili, 2019).

3.8.2 Efecto del pH y especiacion del metal

El pH es uno de los factores mas influyentes en la biosorcion, ya que afecta la especiacion
del metal en solucidn, asi como la carga superficial del biosorbente y el grado de ionizacion
de sus grupos funcionales. En consecuencia, el pH determina el tipo e intensidad de las
interacciones entre el adsorbato y el adsorbente.

A valores bajos de pH la alta concentracion de protones (H") genera competencia con los
iones metdlicos por los sitios activos del biosorbente, disminuyendo la eficiencia de
adsorcion. Ademas, en condiciones acidas, la superficie del biosorbente tiende a estar
protonada, adquiriendo carga positiva, lo que reduce la atraccidon hacia cationes metalicos.
A medida que el pH aumenta, los grupos funcionales del biosorbente se desprotonan,
generando una mayor carga negativa en la superficie, lo que favorece la atraccion
electrostatica y la adsorcion de metales. Sin embargo, a valores de pH elevados, pueden
producirse fendmenos de precipitacion de los metales como hidroxidos, reduciendo su
disponibilidad en solucion y afectando el proceso de biosorcion (Aghababai & Esmaeili,

2019).

3.8.3 Efecto del tamafio de particula

El tamafio de particula del biosorbente influye en el area superficial disponible y en la
resistencia a la transferencia de masa. Particulas de menor tamafio presentan mayor relacion
area/volumen y menor resistencia difusional, lo que favorece una mayor velocidad y
capacidad de adsorcion (Abbas y otros, 2014).

Sin embargo, tamafios de particula excesivamente pequefios pueden incrementar la caida de
presion y favorecer la compactacion del lecho, dificultando la operacion hidraulica de la

columna. (Vijayaraghavan & Yun, 2008)

3.8.4 Efecto del tiempo de contacto
En sistemas de adsorcion en columna de lecho fijo, el tiempo de contacto entre la solucion y
el biosorbente constituye un pardmetro fundamental, ya que determina el tiempo disponible

para la transferencia de masa y la interaccion entre los iones metalicos y los sitios activos del
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adsorbente. Este parametro se encuentra estrechamente relacionado con el caudal de
operacion y las dimensiones de la columna.

En general, tiempos de contacto mds prolongados favorecen una mayor remocién de
contaminantes, debido a que permiten una difusion mas efectiva de los iones metélicos hacia
los sitios de adsorcion. Por el contrario, tiempos de contacto insuficientes pueden provocar
una utilizacién incompleta del lecho y una ruptura temprana de la columna.

La influencia del tiempo de contacto suele evaluarse mediante curvas de ruptura
(breakthrough curves), las cuales permiten analizar el desempefo del lecho adsorbente,
estimar su capacidad de adsorcion y determinar las condiciones Optimas de operacion del

sistema (Vijayaraghavan & Yun, 2008).

3.8.5 Efecto de la concentracion inicial

La concentracion inicial proporciona una fuerza impulsora importante para superar todas las
resistencias a la transferencia de masa del metal entre las fases acuosa y sélida. En general la
cantidad de metal adsorbido por la biomasa aumenta al incrementarse la concentracion inicial
de metales. Sin embargo, el porcentaje de remocion generalmente es mayor a bajas
concentraciones iniciales, por lo tanto, a una concentracion dada de biomasa, la captacion de
metal suele aumentar con el incremento de la concentracion inicial. (Abbas y otros, 2014).
No obstante, llega un punto 6ptimo donde este comportamiento se revierte, un aumento
adicional en la concentracion inicial resulta en una disminucién en la capacidad de biosorcion
debido a la saturacion de los sitios activos disponibles en la superficie del adsorbente (Arief

y otros, 2008).

3.8.6 Efecto de la fuerza ionica

Las Aguas residuales industriales con frecuencia contienen otros iones metalicos tales como
Na*, K¥, Mg?" y Ca*", los cuales pueden interferir en la adsorcién de metales pesados de
interés debido a la competencia por los sitios activos del biosorbente. En general, un
incremento en la fuerza i6nica de la solucion conduce a una disminucion en la capacidad de
adsorcion del metal. Este comportamiento se explica porque la presencia de una mayor
cantidad de iones en solucion dificulta la interaccion entre los iones metalicos de interés y la
superficie del biosorbente, al reducir la disponibilidad efectiva de los sitios activos y

aumentar la competencia por ellos (Arief y otros, 2008).
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3.8.7 Efecto de la temperatura

La temperatura es un parametro que influye tanto en la cinética como en el equilibrio del
proceso de biosorcion, afectando la solubilidad y estabilidad de las especies metalicas, asi
como la movilidad de los iones en solucion. De forma general, un aumento de la temperatura
puede favorecer la velocidad de adsorcion, al incrementar la energia cinética de los iones
metalicos y mejorar la difusion hacia los sitios activos del biosorbente.

Sin embargo, el efecto de la temperatura sobre la capacidad de biosorcion no es uniforme, ya
que depende de la naturaleza del sistema. En procesos endotérmicos, el aumento de
temperatura incrementa la capacidad de adsorcidon, mientras que en procesos exotérmicos
puede disminuirla, el aumento de temperatura desplaza el equilibrio en contra de la adsorcion.
Adicionalmente, la temperatura puede influir en la estructura del biosorbente, generando
cambios en la porosidad y en la accesibilidad de los sitios de adsorcion. No obstante, en
comparacion con otros parametros como el pH o la concentracion inicial, su efecto suele ser
menos significativo. Por razones operacionales y econémicas, la biosorcion se lleva a cabo

generalmente a temperatura ambiente (Aghababai & Esmaeili, 2019).

3.9 Desafios de procesos de biosorcion
Durante las ultimas décadas, la biosorcion ha despertado creciente interés como alternativa
sustentable para la remocion de metales pesados desde aguas contaminadas y residuos
industriales liquidos. Diversas investigaciones reportan la utilizacion de biosorbentes
naturales derivados de biomasa vegetal, residuos agricolas, algas, hongos y biopolimeros
para la remocion de contaminantes como Cu(Il), Pb(II), Cd(II), Cr(VI) y Ni(II).
Uno de los principales desafios asociados a la aplicacion industrial de biosorbentes
corresponde a la disposicion final o regeneracion del material utilizado. Una vez saturado
con metales pesados, el biosorbente puede:
e Regenerarse mediante procesos de desorcion quimica utilizando agentes eluyentes,
tales como soluciones acidas, alcalinas o agentes quelantes.
e Someterse a procesos de incineracion, con posterior gestion o valorizacion de las
cenizas generadas.

o Estabilizarse para su disposicion controlada en instalaciones autorizadas.
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e Tratarse mediante procesos térmicos o de inertizacion con el fin de reducir la
movilidad de los contaminantes y minimizar los riesgos ambientales asociados.

La seleccion de la estrategia mas adecuada depende de factores como el tipo de biosorbente

utilizado, la naturaleza de los contaminantes adsorbidos, la eficiencia de regeneracion

alcanzada y las restricciones ambientales y econdmicas asociadas al proceso.

3.10 Modelacion

La modelacion matematica de los procesos de biosorcion constituye una herramienta
fundamental para evaluar el desempefio de los biosorbentes en la remocion de metales
pesados desde soluciones acuosas y se describe mediante el concepto de curva de ruptura. El
tiempo de operacion y la forma de la curva son caracteristicas importantes para determinar
la respuesta de una columna de biosorcion. La curva de ruptura muestra el comportamiento
de una columna de lecho fijo desde el punto de vista de la cantidad de metal capaz de retener,

usualmente expresada en términos de una concentracion normalizada (Calero y otros, 2012).

3.10.1 Capacidad de retencion del biosorbente
La capacidad de biosorcion corresponde a la cantidad de contaminante (en este caso
corresponde a metal de interés) retenida por unidad de biosorbente. Este parametro se utiliza
para evaluar la eficiencia adsorbente del material y se expresa, generalmente, en miligramos
de metal adsorbido por gramo de biosorbente (de ahora en adelante mg/g). Es de suma
importancia ya que permite comparar el desempefio de distintos biosorbentes y analizar la
afinidad del material por un determinado contaminante metalico.
En operaciones continuas el volumen total de la solucion de efluente a descontaminar pasa
por la columna y se calcula:
Veriuente = Q * trotal Ecuacion 1

Donde:

e (Q: caudal de operacién que recorre la columna (mL/min)

® tiorar: tiempo total de operacion (min)

®  Vefiuente: volumen total de efluente utilizado (mL)
La cantidad total de metal retenido (el area bajo la curva de ruptura entre los limites

apropiados):
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t=ttotal

Qtotal = mﬁzo Cg +dt Ecuacion 2

Donde:
e (;: concentracion inicial del metal en solucion (mg/L)
e (y: concentracion del metal transcurrido en el tiempo t (C; — C;) (mg/L)
o tiorar: €8 €l tiempo de operacion (min)
e 1/1000 se utiliza como conversion de unidades.

La cantidad total de metal que pasa a través de la columna:

Ci * Q * ttotal

m = Ecuacion 3
total 1000
Donde:
®  M¢orqr S€ mide en (mg)
e 1/1000 se utiliza como conversioén de unidades.
El porcentaje total de metal que se retiene es:
.. Geotal .y
% retencion = —— x 100 Ecuacién 4
M¢otal

Donde:
®  Myyeqr: cantidad de metal utilizada y que pasa a través de la columna (mg)
*  Qiora: cantidad de metal (Cu®") retenido (mg)

Capacidad de biosorcion:

Atotal 7y
Qe = —— Ecuacién 5
w

Donde:
e g, capacidad de biosorcion al tiempo t (mg/g)

e w: masa del biosorbente (g)

La capacidad de biosorcion calculada mediante la Ecuacion 5 corresponde a la cantidad de
metal retenida por unidad de masa de biosorbente en un sistema continuo de lecho fijo
(expresada en [mg/g]) y w es la masa de biosorbente (expresada en gramos [g]) (Calero y
otros, 2012).

Donde:
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3.11 Modelos dinamicos en columnas de lecho fijo

Las ecuaciones de modelacion en columnas de lecho fijo con flujo continuo describen el
comportamiento del adsorbato al pasar por una columna empacada con biomasa adsorbente.
El comportamiento del proceso se analiza mediante curvas de ruptura (breakthrough curves),
las cuales representan la relacion entre la concentracion de salida y la concentracion de
entrada del contaminante (C;/C,) en funcion del tiempo de operacion o volumen tratado.
Estas curvas permiten evaluar el tiempo de ruptura, el tiempo de saturacion del lecho, la

capacidad dinamica de adsorcidn y la eficiencia operacional de la columna.

3.11.1 Modelo de Thomas

Muy utilizado para columnas de flujo continuo, asume que la biosorcion sigue una cinética
de pseudo segundo orden y un equilibrio de tipo Langmuir (Volesky B. , 1990).

La ecuacion del modelo de Thomas se expresa como:

Ce 1
Co

Ecuacion 6

1+ exp(kTh * QOQ* Miecho _ Kpp, * 1380 x 1)

Donde:
e (,: concentracion inicial de la solucion con metal de interés (mg/L)
e (,: concentracion de salida a través del tiempo (mg/L)
e kry: constante cinética de modelo Thomas (mL/mg*min)
®  My.cno: Masa de biosorbente en la columna (g)
e (,: cantidad de soluto adsorbida por gramo de adsorbente (mg/g)
e (: caudal volumétrico (mL/min)
e t:tiempo (min)
Este modelo presenta la ventaja de poder estimar directamente la capacidad maxima del

biosorbente en sistemas continuos la cual corresponde al parametro q,.

3.11.2 Modelo de Adams Bohart

El modelo propuesto por Bohart y Adams en 1920, es desarrollado originalmente para
sistemas gas—solido y posteriormente extendido a sistemas en fase liquida. Este modelo
asume que la velocidad de adsorcion es proporcional tanto a la concentracion del soluto en

fase fluida como a la capacidad residual del adsorbente. En este contexto, se utiliza
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principalmente para describir la region inicial de la curva de ruptura en columnas de lecho

fijo (Calero y otros, 2012).

Kip*Ny*xZ
u) Ecuacion 7

C
—=exp(KAB*Co*t—
Co

v
Donde:

e K,p: constante cinética (L/mg*min)

e N,: capacidad de sorcion volumétrica maxima (mg/L)

e (,: concentracion inicial de la solucion con metal de interés (mg/L)

e (;: concentracion de salida a través del tiempo (mg/L)

t: tiempo (min)

v: velocidad de flujo lineal (cm/min)

Z: altura de relleno de la columna (cm)

3.11.3 Modelo de Yoon-Nelson

A diferencia del modelo anterior, este es un modelo simplificado que no requiere datos sobre
propiedades del adsorbente ni del lecho. Asume que la probabilidad de adsorcion disminuye
proporcionalmente con el tiempo. Este modelo se basa en el supuesto de que la probabilidad
de adsorcion del soluto disminuye de manera exponencial con el tiempo de operacion y es
ampliamente utilizado en sistemas de adsorcion en fase liquida y gaseosa. La ecuacion del

modelo corresponde a (Calero y otros, 2012):
Ce 1 :
C_o = 11 frnG—D Ecuacion 8
Donde:
e (,: concentracion inicial de la solucion con metal de interés (mg/L)
e (,: concentracion de salida a través del tiempo (mg/L)
e kyy: constante de velocidad de Yoon-Nelson (1/min)

e 7:tiempo requerido para alcanzar el 50% de ruptura (min)

t: tiempo de operacion (min)
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3.11.4 Modelo de Dose-Response

También llamado modelo de Yan modificado, el modelo de Dose-Response ha sido utilizado
para describir curvas de ruptura en sistemas de adsorcidon continua y biosorcion (Calero y
otros, 2012).

La ecuacién general que representa este modelo es la siguiente:

V'=ho - X)b1 Ecuacion 9

Donde:
e b,: respuesta maxima esperada cuando el sistema alcanza la saturacion.
e b;: parametro relacionado con la pendiente de la curva de ruptura.
e b,: valor de x correspondiente al 50% de la respuesta maxima.
e X: variable independiente del proceso (tiempo de operacion, volumen tratado o dosis
aplicada.
e Y: respuesta del sistema (por ejemplo, concentracion relativa Ct/CO0).
Ahora bien, cuando este modelo se simplifica a biosorcioén en columna de lecho fijo se puede

expresar como:

e _ 1
Co t Ecuacién 10
0 1+(C0'%-%-m)“

Donde:
e a: constante del modelo Dose Response el cual es adimensional (-)
e (,: concentracion inicial de la solucion con metal de interés (mg/L)
e (,: concentracion de salida a través del tiempo (mg/L)
e m: masa de biosorbente en el lecho (g)
e (: caudal volumétrico (mL/min)
® (,: capacidad maxima de adsorcion del biosorbente (mg/g)

e t:tiempo de operacion (min)

3.12 Analisis estadistico y evaluacion del ajuste de modelos

Con el fin de evaluar la consistencia y ajuste de los modelos es necesaria la evaluacion

estadistica de los modelos cinéticos y dinamicos. Esta evaluacion permite conocer la
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concordancia entre los valores experimentales y los valores predichos por cada modelo
matematico. En especifico se utilizan indicadores y pardmetros estadisticos como el
coeficiente de determinacion (R?), coeficiente de determinacion ajustado (R2%.q) y la suma de

errores al cuadrado (SSE).

3.12.1 Coeficiente de determinacién (R?)

El coeficiente de determinacion (R?) es uno de los parametros estadisticos mas utilizados
para evaluar el ajuste de modelos. Este representa la proporcion de la variabilidad de los
datos experimentales que puede ser explicada por el modelo matematico. Es decir, qué tan
bien un modelo de regresion explica la variabilidad de una variable dependiente en funcion
de una o mas variables independientes. También se le conoce como bondad de ajuste y admite
valores entre 0 y 1, donde mientras mas se acerca a 1 indicaria que el calculo logra modelar
los datos experimentales con precision.

Su expresion es:

2
RZ —1_— ‘;ii -1 ?:1(Yexperimental,i - YCalculado,i) Eeuacién 11

n _ 2
i=1 (}’experimental,i - }’experimental)

Donde:
e 7n: numero de datos experimentales
e SSE: suma de errores al cuadrado (Sum of Squared Errors) (-)
e SST: suma total de cuadrados (Total Sum of Squares) (-)
®  Yexperimentar,i: vValor experimental de la observacion i
®  Yecalculado,i: vValor estimado por el modelo para la observacion 1.
®  Vexperimentar: promedio de los valores experimentales
Sin embargo, el coeficiente de determinacion por si solo puede resultar insuficiente para

comparar modelos con distinto nimero de parametros.

3.12.2 Coeficiente de determinacion ajustado (R? ajustado)

El coeficiente de determinacion ajustado corresponde a una modificacion del coeficiente R
que considera el nimero de parametros incluidos en el modelo. Este indicador permite
realizar comparaciones mas confiables entre distintos modelos matematicos.

La expresion del coeficiente ajustado corresponde a:
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(1-RH(n-1)
Bl n—p-—1

Ecuacion 12

R; =1

ajustado

Donde:

e n:numero de observaciones experimentales

e p:numero de parametros del modelo.
Respecto del numero de parametros por modelo, se observa que los cuatro modelos
estudiados cuentan con 2 parametros cada uno de ellos. Modelo de Thomas: k1, y g, modelo
de Adams-Bohart: k5 y N, modelo Dose-Response: a y qo y modelo de Yoon-Nelson: ky

yT.

Valores elevados de R justado indican que el modelo representa adecuadamente los datos

experimentales considerando la complejidad del modelo matematico.

3.12.3 Suma de errores al cuadrado (SSE)
La suma de errores al cuadrado (del inglés Sum of Squared Errors) corresponde a uno de los
criterios mas utilizados para evaluar la desviacion entre los valores experimentales y los

predichos por un modelo matematico.

n
—_ 2 1 A
SSE = (Yexperimental,i - YCalculado,i) Ecuacion 13
i=1

Valores bajos de SSE indican una menor diferencia entre los datos experimentales y los

valores calculados, representando un mejor ajuste del modelo.

3.12.4 Error cuadratico medio de la raiz (RMSE)

Este parametro cuantifica la desviacion promedio entre los valores experimentales y los
estimados por el modelo, expresdndose en las mismas unidades de la variable analizada.

Un valor de RMSE cercano a cero indica una mejor concordancia entre el modelo y los datos
experimentales, mientras que valores mayores reflejan una menor capacidad predictiva del
modelo.

El RMSE se calcula mediante la siguiente expresion:

2
RMSE = \]Z?=1(yexperimental,i — Ycalculado,i ) Ecuacion 14
n
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3.13 Sistemas Batch y sistemas de columna con flujo continuo
Los sistemas batch o discontinuos corresponden a uno de los métodos mas utilizados para
estudiar procesos de biosorcion, a escala de laboratorio. En este tipo de sistema, se conoce
una cantidad de biosorbente y se pone en contacto con una solucién contaminada con el metal
de interés bajo condiciones controladas de tiempo, agitacion, pH y temperatura, permitiendo
evaluar la capacidad de retencion del material adsorbente y los parametros que afectan el
proceso.
Los estudios de biosorcion se realizan habitualmente en sistemas batch, debido a su
simplicidad experimental y facilidad para controlar variables operacionales. Sin embargo, los
sistemas batch son comunmente una etapa preliminar para la seleccion de biosorbentes y la
determinacion de las condiciones 6ptimas de operacion, previas a su evaluacion en sistemas
continuos. En estos ultimos, es posible estudiar el comportamiento del proceso bajo
condiciones hidrodindmicas y de transferencia de masa similares a las presentes en
aplicaciones industriales (Belkacem y otros, 2024).
Por ello, el uso de columnas de lecho fijo en flujo continuo representa un paso necesario para
la implementacion industrial de la biosorcion. Este tipo de sistemas permiten:

e El contacto prolongado y sostenido entre biosorbente y solucion contaminada.

e La generacion de curvas de ruptura (breakthrough curves) que permiten evaluar el

rendimiento dindmico del sistema.
e FEl andlisis de parametros de disefio como tiempo de ruptura (BT), tiempo de
agotamiento (TE), capacidad total de sorcion (q), eficiencia de remocion y zona de

transferencia de masa (MTZ).
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Metodologia

Se plantea la metodologia para determinar la cantidad de cobre removido a partir del

biosorbente vegetal seleccionado.

4.1 Materiales, equipos y reactivos
A continuacidn, en las Tablas 5, 6 y 7 se indican los materiales, equipos y reactivos a utilizar

en el procedimiento experimental.

4.1.1 Materiales

Tabla 5 Materiales a utilizar en el procedimiento experimental

Material Especificaciéon

Bolsas plasticas herméticas —

Bureta 50 [mL]

Embudo —

Elementos de proteccion personal (EPP) —

Frasco de vidrio con gotario —

Malla de polipropileno —
Matraz aforado 100 [mL], 1 [L]y 2 [L]

Nueces —

Parafilm —

Pinzas —

Pipeta de vidrio graduada 5[mL]y 25 [mL]

Piseta para cargar el agua destilada —

Piseta para cargar la solucion sintética —

Plumén permanente —

Propipeta de goma —

Soporte universal —

Tijeras —
Tubos Falcon 50 [mL]
Vasos de precipitados de vidrio 100 [mL], 600 [mL]y 1 [L]
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4.1.2 Equipos

Tabla 6 Equipos a utilizar en el procedimiento experimental

Equipo

Modelo / Marca

Especificaciones

Balanza analitica

BOECO BAS 31
Plus

Capacidad méaxima: 220 [g]
Precision: 0,0001 [g]

o RADWAG WTC Capacidad maxima: 2000 [g]
Balanza de precision o
2000 Precision: 0,01 [g]

Diametro: 30 [mm]
Columna de adsorcion —

Altura: 40 [cm]
Electrodo de pH SI Analytics —
Espectrofotometro de VARIAN SpectrAA | Rango de deteccion de Cu?*:
absorcidn atémica 55 desde 0,1 [mg/L]

Estufa de conveccion

forzada

BINDER FD-S 115

Rango de temperatura: temperatura

ambiente +10 [°C] hasta 250 [°C]

Manta calefactora con

ARQUIMED SH-3

Temperatura maxima: 380 [°C]

agitacion Potencia: 500 [W]
) _ Velocidad maxima: 26000 [RPM]
Molino de alta velocidad FW200 .
Potencia: 800 [W]
SI Analytics
pH-metro —
Laboratorio 855
Potencia: 30 [W]
Shaker FINEPCR SH30 o
Rango de agitacion: 0-300 [RPM]
N°10 (2000 um)
Tamices de prueba estandar | W.S. TYLER N°20 (850 pum)

N°40 (425 pm)
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4.1.3 Reactivos

Tabla 7 Reactivos utilizados en el procedimiento experimental

Pureza /
Reactivo Marca / Proveedor

Concentracion
Agua destilada — —
. ) BAKER ANALYZED, J.T.
Acido clorhidrico (HCI) 36,5-38 %

Baker

Acido nitrico (HNOs) 65 % EMSURE Supelco
Acido sulfarico (H2SOx) 98 % EMSURE Supelco
Hidréxido de sodio (NaOH) 97 % Merck
Solucion buffer pH 4,01 — Hanna Instruments
Solucion buffer pH 7,01 — Hanna Instruments
Solucioén buffer pH 10,00 — Hanna Instruments
Sulfato de cobre (II) pentahidratado

>99,99 % EMSURE Supelco
(CuS0s4-5H:0)

4.2  Preparacion del biosorbente

La preparacion del biosorbente utilizado en esta investigacion es realizada a partir de
baylahuén (Happloppapus baylahuén), comercializado para consumo humano.

Debido a que el material se comercializa cominmente en farmacias, es adquirido
previamente seco y acondicionado por lo que no es necesario someterlo a un proceso de
lavado ni secado previo al uso experimental.

Por lo tanto, el acondicionamiento del biosorbente consiste en la reduccion y clasificacion
del tamafio de particula especifico al que se requiere trabajar en laboratorio. Cabe mencionar
que el material con el tamafio de particula definido es almacenado en bolsas plasticas
herméticas, garantizando su conservacion en condiciones Optimas hasta el momento de su

utilizacion.

4.2.1 Molienda y Tamizado
La reduccion del tamafio de particula del biosorbente se realiza mediante un molino de alta

velocidad (véase Figura 5), con una potencia de 800 [W] y una velocidad maxima de rotacién

29



de 26.000 [RPM]. El tiempo de molienda varia entre 3 y 6 [s], dependiendo de la cantidad de
material procesado y del tamafio de particula requerido para cada ensayo.

Durante el proceso de molienda, el material vegetal genera una distribucién granulométrica
dependiente del tiempo de operacion. En general, mayores tiempos de molienda favorecen la
obtencion de particulas de menor tamafio, desplazando la distribucion granulométrica hacia
fracciones mas finas.

Cabe mencionar que para la preparacion del biosorbente se utilizan exclusivamente hojas y

tallos de baylahuén, descartandose otras fracciones del material vegetal.

gl

B o

N —

FW200
Figura 5 Molino de alta velocidad modelo FW200

4.2.2 Clasificacion por tamafio de particula

La clasificacion del tamafio de particula se realiza utilizando tamices de acero inoxidable
N°10 (2000 pm) y N°20 (850 um) y N°40 (425 um) (Figura 6a). Para esto, se emplea un
agitador orbital de sobremesa (Figura 6b), sobre el cual se disponen los tamices en orden de
abertura decreciente. La operacion se mantiene entre 5 a 10 minutos, dependiendo de la
cantidad de material y del grado de finura del material. De este procedimiento se seleccionan
para los ensayos las fracciones retenidas entre las mallas N°10 y N°20 (2000-850 pum), y
entre las mallas N°20 y N°40 (850-425 um). Adicionalmente se afiade la fraccion (4000-2000

pum).
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a) b)

Figura 6 Equipos de clasificacion de tamario: a) Tamis W.S TYLER N°20 b) Shaker orbital FINEPCR modelo SH30

4.3 Preparacion de la solucion sintética

4.3.1 Solucion de cobre

Para realizar las experiencias de biosorcidon se preparan soluciones mono-elementales que
contienen el metal pesado de interés. Para ello, se elaboran soluciones sintéticas utilizando
sulfato de cobre pentahidratado CuS0, * 5H, 0 analitico, con una pureza superior al >99,9%.
Este compuesto se disuelve en agua destilada hasta alcanzar una concentracion de 100 [mg/L]
y 200 [mg/L] de cobre, empleando un matraz aforado de 1 o 2 [L] dependiendo de la cantidad

de solucién que se necesita.

4.3.2 Solucion para ajustar el pH
El pH de la solucion sintética se ajusta a 4,0 mediante la adicion de soluciones de acido
sulfurico (H,S0,) al 98% p/p e hidréxido de sodio (NaOH). Para asegurar la medicion, se

utiliza un pH-metro previamente calibrado con soluciones buffers de valores conocidos.

4.4 Disefo experimental en columna de lecho fijo

En los experimentos de biosorcion, el biosorbente se pone en contacto con soluciones
sintéticas de cobre Cu?", preparadas con concentraciones iniciales de 100 y 200 [mg/L]. Los
experimentos se desarrollan bajo condiciones operacionales previamente definidas,
considerando variables como el tiempo de operacidn, altura del lecho empacado, tamafio de
particula del biosorbente y caudal de alimentacion. Los parametros experimentales utilizados
se presentan resumidos en la Tabla 8 y Tabla 9.

Previo al desarrollo de un disefio experimental principal, se realizan tres ensayos

preliminares, denominados como E1, E2 y E3 con el objetivo de evaluar el comportamiento
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general del sistema de biosorcion en columna de lecho fijo y verificar la factibilidad operativa
de las condiciones experimentales seleccionadas. Estos ensayos permiten obtener una
primera aproximacion al efecto de la concentracion inicial de cobre y del tamafio de particula

del biosorbente sobre la capacidad de remocion del sistema.

Tabla 8 Set de experimentos pertenecientes al screening experimental

?noirclic;n(tlr:llg/igl Altura de lecho (cm) Tamafio de Particula [um]
El 200 10 2000-4000
E2 200 10 850-2000
E3 100 5 2000-4000

Tabla 9 Set de ensayos realizados después del screening experimental

?n(iglcaﬁin(t;?g/lﬁ? Altura de lecho (cm) Tamafio de Particula [um]

b4 100 15 2000-4000
ES 100 15 850-2000
E6 100 20 850-2000
E7 100 15 425-850

E8 100 10 425-850

E9 100 10 850-2000
E10 100 10 2000-4000
Ell 100 10 850-2000
E12 100 15 850-2000
E13 200 10 425-850

El4 200 15 425-850

El5 200 15 850-2000
E16 200 15 2000-4000

El sistema de biosorcion opera con lechos empacados de 10, 15 y 20 [cm] de altura. Para
evitar el arrastre y pérdida de material particulado, se instala una malla de soporte en la parte
interna de la columna. La configuracion experimental de la columna de adsorcién se presenta

en un diagrama esquematico en la Figura 7.
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Previo al inicio de cada ensayo, el lecho con el biosorbente se humedece con agua destilada
con el fin de favorecer una adecuada compactacion del material y minimizar una absorcion
inicial excesiva de agua durante la operacion del sistema.

Durante la etapa de drenaje del exceso de agua del lecho, se carga una bureta con la solucién
sintética que contiene el metal de interés (cobre). A continuacidn, se ajusta la valvula para
establecer un régimen de goteo de 100-120 [gotas-min~'], equivalente a un caudal
aproximado de 6—8 [mL-min™].

El cronometro se activa en el momento exacto en que la primera gota entra en contacto con
el lecho de biosorbente o hasta obtener un flujo de salida de la columna constante para
mantener condiciones iguales a lo largo del tiempo. Cabe mencionar que en este set
experimental la columna se inunda con la solucion sintética hasta alcanzar la altura de lecho
que corresponda durante todo el tiempo de operacion.

A partir de ese instante, se mantiene constante el caudal y se inicia la recoleccion de muestras
desde el minuto 0. En total, se recogen 16 fracciones del efluente a intervalos de 10 [min],
durante un periodo total de operacion de 2 horas con 40 minutos. Cada muestra se almacena
en tubos Falcon de 50 [mL] y se sella con film plastico para evitar filtracion o contaminacion,

como se muestra en la Figura 7.
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Figura 7 Set experimental biosorcion (elaboracion propia)
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4.5 Analisis de las muestras

La concentracion del metal pesado de interés se determina utilizando espectroscopia de
absorcion atodmica. Para este tipo de analisis se requiere la digestion acida de la muestra
filtrada, utilizando HNOs al 65% p/p. El objetivo de esta etapa es lograr la oxidacion completa
de la muestra y reducir las interferencias causadas por la materia organica y otros
componentes presentes en el liquido. El proceso de digestion se lleva a cabo de la siguiente
manera:

1. Se toma una alicuota de 25 [mL] de la muestra del experimento de biosorcion y se
transfiere a en un vaso precipitado de 100 [mL].

2. Se agregan aproximadamente 30 a 40 [mL] de 4cido nitrico al 65% p/p al vaso precipitado.
3. El vaso precipitado se coloca en una manta calefactora, y bajo campana, se realiza una
evaporacion controlada del liquido, evitando que llegue a su punto de ebullicion. El objetivo
es reducir el volumen del contenido que se encuentra en el vaso precipitado, hasta llegar
nuevamente a alrededor de 25 [mL].

4. Una vez completado el proceso de digestion 4cida, se enfria la muestra a temperatura
ambiente evitando la contaminacion ambiental de esta.

Posteriormente, la solucidn digerida se transfiere a un matraz de aforo de 100 [mL] utilizando
un embudo y una piseta con agua destilada para enjuagar completamente el vaso precipitado
y asegurar la transferencia total de la muestra. En este punto, se agregan 5 [mL] de acido
clorhidrico (HCI) al 36,9% p/p, segun lo establecido por la norma chilena (NCh 2313/10)
(INN, 2020). La cantidad de 4cido se mide con precision utilizando una pipeta, que
proporciona una mayor exactitud en las mediciones. Se afora el matraz hasta los 100 [mL] y
se homogeniza la muestra.

Finalmente, se vierte la muestra final en un frasco plastico con tapa para ser sometida a un

analisis de espectrometria de absorcion atomica.

34



&65-70'0 —

Figura 8 Diagrama esquematico digestion y analisis por espectrometria de absorcion atomica (elaboracion propia)
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Resultados

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de los ensayos de biosorcion de Cu®*

utilizando Haplopappus baylahuen.

5.1 [Ensayos preliminares (screening)
La Tabla 10 presenta los resultados de los ensayos E1, E2 y E3 de la concentracion de Cu®*
a través del tiempo. Las soluciones se ajustaron a un pH de 4,08 + 0,06 y se trabajaron a una

temperatura media de 18,83 + 0,42.

Tabla 10 Diseiio de experimentos (screening) de biosorcién de Cu’* utilizando Haplopappus baylahuen

El E2 E3
tiempo (min) C(t) (mg/L) C(t) (mg/L) C(t) (mg/L)

0 201,2 153,12 104,24
10 90,44/101,52 46,76 69,32
20 121,4 65,92 79,72
30 132,76 85,88 80,2

40 142,72 90,72 86,44
50 144,36 98,16 88,52
60 145,24 113 86,08
70 149,72 114,16 90,12
80 156,2 125,72 79,28
90 158,12 126,6 89,88
100 164,26 139,12 90,48
110 174,00/169,92 146,72 92,52
120 169,12/179,13 152,52 90,44

5.2 Diseiio experimental principal

A continuacion, se presentan las Tabla 11, Tabla 12 con los resultados generales del proceso
de biosorcion de Cu?" obtenidos de la totalidad de ensayos realizados, utilizando
concentraciones iniciales con el metal de interés entre 100 [mg/L] y 200 [mg/L], con alturas

de lecho entre 10 [cm], 15 [em] y 20 [cm]; y tamafios de particulas entre las fracciones: 425-
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850 [um], 850-2000 [um] y 2000- 4000[um]. Ademas, las soluciones se ajustaron a un pH

de 4,06 + 0,02 y se trabajaron a una temperatura media de 19,37 = 1,09.

Tabla 11 Resultados generales de biosorcion de Cu®* utilizando Haplopappus baylahuen

E4 E5 E6 E7 ES8 E9 E10 El1l

tiempo C(t) C(t) C(t) C(t) C(t) C(t) C() C()
(min) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
0 108,96 104 104 104 100 104 104 107,2
10 63,48 34,64 19,8 4,92 1,52 1,52 18,00 12,64
20 69,88 43,48 25,24 3,88 1,63 1,44 42,76 18,04

30 74,68 43 21,24 2,76 1,2 1,2 49,96 17,6
40 77,32 43,8 21,2 2,04 0,8 0,8 51,16 21,48
50 78,92 49,24 18,16 2,04 0,72 0,72 50,48 27,48
60 77,4 55,24 19 2,44 0,88 0,88 52,52 26,16
70 78,16 54,64 19,68 3,59 1,24 2,58 51,84 26,24
80 78,84 59,04 17,92 4,04 1,84 25,92 52,68 26,44
90 82,72 58,28 20,44 4,6 2,75 26,2 56,96 29,48
100 76,96 57,96 24,84 5,88 3,72 29,04 57,4 34,64
110 78,84 60,08 25,84 3,04 4,96 31,6 57,72 41,16
120 76,76 60,72 27,68 3,64 6,52 32,2 58,8 40,36

Tabla 12 Resultados generales de biosorcion de Cu’* utilizando Haplopappus baylahuen (continuacion)

E12 E13 El4 E15 El6
tiempo (min) | C(t) (mg/L) C(t) (mg/L) C(t) (mg/L) C(t) (mg/L) C(t) (mg/L)

0 107,2 107,2 200 200 200
10 11,96 4,48 7,16 5,76 35,32
20 12,8 3,04 7,08 8,72 91,08
30 13,2 2,44 6,88 10,36 102,84
40 13,04 2,6 6,40 11,48 114,88
50 14,72 3,24 6,36 15,48 115,84
60 15,12 3,64 6,08 15,52 117,6
70 14,84 5,08 6,80 15,32 123,32
80 14,96 6,28 7,80 16,88 123,88
90 17,72 7,36 9,00 15,36 112,64
100 19,8 8,88 9,30 13,76 123,6
110 5,36 10,64 10,64 15,84 121,04
120 5,64 12,24 12,36 14,68 123,08
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Analisis de resultados

En este capitulo se lleva a cabo el andlisis y la discusion de los resultados que se presentan

en la seccion anterior.

6.1 Influencia del tamaiio de particula

La influencia del tamafio de particula sobre el desempefio de la columna de biosorcion es
evaluada mediante la comparacion de ensayos a igual concentracion inicial y altura de lecho
de la columna, variando unicamente la granulometria del biosorbente.

En términos generales, los resultados muestran que la disminucion del tamafio de particula

favorece el desempefio de la columna y el porcentaje de remocion de metal.

6.1.1 Co=100 mg/Lyh=10cm

Manteniendo constantes la concentracion inicial de 100 mg/L y la altura de lecho dentro de
la columna de 10 cm se analizan los ensayos E8, E9, E10 y E11 donde el efecto del tamafio
de particula es la tunica variable de estudio. Los ensayos E10 y E12 corresponden a réplicas
ejecutadas bajo las mismas condiciones operacionales por lo que se obtienen valores
promedio de los datos para su andlisis.

Se comparan los resultados obtenidos en la Tabla 13 mostrando un aumento progresivo del
porcentaje de remocion al disminuir el tamano de particula. Para el rango de 425-850 [um]
(E8) se obtuvo una remocion de 93,8%, mientras que para 850-2000 um se registraron
remociones de 84,8% vy 72,4% (réplicas E9 y E11 de este tamafio). El promedio de remocién
de esta fraccion granulométrica es del 78,6%. Por otra parte, el tamafio de particula de 2000—
4000 um presenta la menor remocion observada, alcanzando un valor de 50,1% (E10).

La capacidad de biosorcion (qe) presenta valores de 3,66 mg/g para ES8, 3,23 [mg/g] y 3,06
mg/g para las réplicas E9 y E11, respectivamente, los cuales promediados dan una capacidad
de 3,1 [mg/g] y 2,03 [mg/g] para E10. En términos generales, los resultados indican una
mejora del desempefio de la columna al disminuir el tamafio de particula, observandose los
mayores porcentajes de remocion y capacidades de biosorcion para el rango granulométrico

mas fino.
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Tabla 13 Porcentaje de remocion y capacidad de sorcion ge de ensayos ES, E9, E10y E11. (Q= 6 [mL/min], t operacion

= 2 [h], pH=4,0)
Concentracion | Altura | Tamafio % s o Capacidad de

inicial (Cp) (h) Particula (Trﬁﬁt‘ﬁl) (qt[‘;;“l]) Rem{;)ci(')n biosorcion

[mg/l] | fem] | [um] ¢ ¢ (4e) (mg/g)
E8 100 10 425-850 74,625 70,0 93,8% 3,66
E9 100 10 850-2000 75,114 63,7 84,8% 3,23
Ell 100 10 850-2000 74,37 53,84 72,4% 3,06
E10 100 10 2000-4000 | 62,868 31,5 50,1% 2,03

*Meoraqr: cantidad de metal utilizada y que pasa a través de la columna (mg)

**q, ..o cantidad de metal (Cu?") retenido (mg)

Asimismo, en la Figura 9 se observan las curvas de ruptura por cada ensayo mencionado
anteriormente. En términos de remocion, la curva del E8 (425-850 pm) demuestra que
durante gran parte del ensayo Cy/C, = 0, lo cual indica una alta capacidad de sorcion del
lecho y que incluso pasado el tiempo total de 120 [min] el lecho no alcanza saturacion y tiene
aun capacidad remanente de biosorcion de Cu?".

E9 y E11 (850-2000 pm) muestran un comportamiento intermedio permaneciendo en Cy/C,
~ ( hasta aproximadamente 70 [min] para luego comenzar una ruptura similar hasta una
fraccion C/C, = 0,4-0,5.

E10 (2000-4000 um) exhibe un incremento rapido de la concentracion de salida. A los 20
[min] ya alcanza aproximadamente C¢/C, = 0,4 y luego se estabiliza hasta llegar a un valor
0,6. Lo anterior sugiere que una fraccion importante del cobre atraviesa la columna sin
adsorberse practicamente desde el inicio del experimento, indicando que el lecho no se

aprovecha bien.
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Curvas derupturaE8, E9, E10y E11
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Figura 9 Curva de ruptura de ensayos ES8, E9, E10y E1l (elaboracion propia)

En general estos resultados sugieren que la reduccion del tamafio de particula favorece la
capacidad adsorbente del lecho, logrando mayores porcentajes de remocion y a su vez retrasa

la ruptura de la columna, mejorando la eficiencia global del proceso.

6.1.2 Co=100 mg/Lyh=15cm

Los experimentos E7, ES, E12 y E4 fueron realizados a una concentracion inicial de 100
[mg/L] y una altura de lecho de 15 [cm]. Los experimentos E5 y E12 corresponden a
condiciones equivalentes y fueron considerados como réplicas experimentales.

Al igual que en el caso anterior, en la Tabla 14 se observa una mejora de la remocion al
disminuir el tamafio de particula. El experimento E7 (425-850 um) alcanza una remocion de
92,5%, mientras que ES y E12 (850-2000 um) registraron remociones de 48,6% y 83,7%,
con un promedio de 66,1% respectivamente. Por su parte, E4 (20004000 um) presenta la
menor remocion del grupo, con un valor de 28,9%.

La capacidad de biosorciéon muestra un comportamiento menos definido que el porcentaje de
remocion. Los valores obtenidos fueron 2,61 [mg/g] para E7, 2,46 [mg/g] y 3,67 [mg/g] para
ES y E12, respectivamente (en promedio una capacidad de 3,06 [mg/g]), y 3,14 [mg/g] para
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E4. Una posible explicacion para este comportamiento corresponde a las diferencias
inherentes a los espacios entre superficies del biosorbente y “empaquetamiento” del lecho
durante la preparacion de los ensayos con columna. Aunque las experiencias hayan sido
realizadas a una altura de 15 [cm] aparentes, existen variaciones en la compactacion del
biosorbente, la cual puede modificar la distribucion interna del lecho y la trayectoria que
toma el flujo de la solucion. Estas variaciones pueden influir en el contacto entre la fase
liquida y el biosorbente, afectando directamente la cantidad de cobre que puede ser retenido
y, en consecuencia, la capacidad de biosorcion calculada.

Por lo tanto, incluso en condiciones equivalentes como es en el E5 y E12, esto sugiere la

existencia de variabilidad experimental asociada al sistema.

Tabla 14 Porcentaje de remocion y capacidad de sorcion qge de ensayos E7, E12, E5 y E4 (O= 6 [mL/min], t operacion =

2 [h], pH=4,0)
Concentraciéon | Altura | Tamafio (Meogal)* | ( ) o Capacidad de
inicial (Cy) (h) particula [‘;‘;g]l qf;’égl Rem(;)ci(’)n biosorcion

[mg/L] [cm] [um] (qe) (mg/g)
E7 100 15 425-850 74,958 69,4 92,5% 2,61
E12 100 15 850-2000 77,18 64,59 83,7% 3,67
E5 100 15 850-2000 | 122,408 59,5 48,6% 2,46
E4 100 15 2000-4000 | 147,74976 | 42,7 28,9% 3,14

*Meorar: cantidad de metal utilizada y que pasa a través de la columna (mg)

*%g, .o cantidad de metal (Cu?") retenido (mg)

A continuacion, en la Figura 10 se observa que existe una influencia significativa del tamafio
de particula sobre el desempefio de la columna. El experimento E4 (2000-4000 pm) presenta
una curva ya sobre la fraccion C¢/C, = 0,6 hasta alcanzar valores cercanos a 0,75, denotando
una baja utilizacion del lecho y una baja remocioén de cobre.

Por otra parte, los experimentos ES y E12, correspondientes al rango de (850-2000 pm)
presentan un comportamiento intermedio y son considerablemente mejores que E4. Si bien
son llevados a cabo bajo las mismas condiciones los ensayos E12 y ES5 exhiben porcentajes
de remocion que varian entre el 48,6% y 83,7% respectivamente. Esto sugiere que los
ensayos estan sujetos a errores experimentales. Por ejemplo, ambos ensayos exhiben
diferencias en la masa de biosorbente utilizado como relleno de altura de lecho (véase Tabla

31). Por ejemplo, para ES se utilizan 24,2 [g] mientras que para E12 se utilizan 17,6 [g]. Esta
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diferencia ocasiona que ademas de que la cantidad de sorbente total sea diferente, también lo
es el empaquetamiento y la compactacion dentro de la columna, afectando a la disponibilidad
de sitios activos y la trayectoria de la solucion dentro del relleno.

Cabe mencionar que el ensayo E5 describe una cantidad total de metal disponible mucho
mayor al resto de los ensayos, sugiriendo que se debe haber tenido un flujo mayor a 6
[mL/min] durante la experiencia en laboratorio (goteo muy rdpido), lo que no lo hace
comparable al resto de los ensayos.

E7 muestra un desempeiio con una fraccion C/C, < 0,1 y no se observa una ruptura
importante por lo que el lecho se aprovecha bien e incluso luego de pasado los 120 (min) no

alcanza saturacion.
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Figura 10 Curvas de ruptura de ensayos E4, E5, E7y E12 (elaboracion propia)
En conjunto, las curvas sugieren un aumento progresivo de la ruptura y mejores valores de
remocion cuando se disminuye el tamafio de particula. Este comportamiento también es
consistente con el aumento de la superficie especifica asociadas a particulas de menor

tamano.
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6.1.3 Co=200mg/Lyh=10cm

Los experimentos E2 y E13 fueron realizados a una concentracion inicial de 200 [mg/L] y
una altura de lecho de 10 [cm], utilizando tamafos de particula de 425-850 [um] y 850-2000
[um], respectivamente. Los resultados de su desempeiio en porcentaje de remocion y

capacidad de biosorcion se presenta a continuacion en la Tabla 15.

Tabla 15 Porcentaje de remocion y capacidad de sorcion ge de ensayos E2 'y E13 (Q= 6 [mL/min], t operacion =2 [h],

PH=4,0)
Concentracion | Altura | Tamaio (Meora))® | ( Y o Capacidad de
inicial (Cy) (h) Particula [’;;’lta]l qt["I;‘”] Rem(;)ci(')n biosorcion
[mg/L] [cm] | [um] ° ¢ (¢) (mg/e)
E13 200 10 425-850 77,184 70,1 90,9% 3,58
E2 200 10 850-2000 | 225,924 100,9 44,7% 5,55

*Myorqr: cantidad de metal utilizada y que pasa a través de la columna (mg)

**g, ..o cantidad de metal (Cu?") retenido (mg)

La reduccion del tamafio de particula produjo un aumento considerable en la remocion de
cobre, pasando de 44,7% para E2 a 90,9% para E13. Sin embargo, la capacidad de biosorcién
presenta el comportamiento opuesto, obteniéndose 5,55 [mg/g] para E2 y 3,58 [mg/g] para
E13. Esto indica que, aunque las particulas mas pequefias favorecieron la eficiencia global
de remocidn, la cantidad de cobre adsorbida por unidad de masa de biosorbente fue mayor

para el tamafio intermedio evaluado.
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Figura 11 Curvas de ruptura de ensayos E2 y E13 (elaboracion propia)

Las curvas de ruptura de la Figura 11 muestra una marcada influencia del tamafo de particula
sobre el desempefio de la columna. En E2 (850-2000 um) muestra un aumento rapido desde
el inicio desde un C/C, = 0,25 hasta finalizar en un agotamiento C/C, = 0,8, mientras que
E13 (425-850 um) muestra una curva practicamente plana con valores de C/C, < 0,2,
sugiriendo que contintia reteniendo cobre sin saturarse. Esto evidencia un buen
aprovechamiento del lecho adsorbente y un retraso en la ruptura de la curva.

La diferencia entre ambas curvas confirma que la disminucioén del tamafio de particula
favorece la remocion de Cu?".

Luego, respecto de la capacidad de biosorcion se tiene que, aunque el experimento E13
presenta una eficiencia de remocién considerablemente superior a E2, la capacidad de
biosorcion calculada fue mayor para este Gltimo. Este comportamiento se podria relacionar
con la cantidad total de cobre alimentada (notar que fue de 77,18 [mg] y 225,9 [mg]
respectivamente) y retenida durante el ensayo, ya que la capacidad de biosorcion depende de
la masa de metal adsorbida por unidad de masa de biosorbente y no exclusivamente del
porcentaje de remocidn alcanzado. Esto quiere decir que el volumen de efluente alimentado

a la columna es diferente en ambos ensayos. Esto se traduce como un error experimental al
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no manipular correctamente la valvula de la bureta que alimenta la columna, dando asi una
diferencia permanente en el nimero de gotas (0 mL) que caen por minuto dentro del sistema.
Adicionalmente, factores experimentales tales como diferencias en el empaquetamiento del
lecho, la distribucion del flujo y la variabilidad inherente al sistema pueden contribuir a las

diferencias observadas entre los valores calculados.

6.1.4 Co=200mg/Lyh=15cm
Los experimentos E14, E15 y E16 son realizados a concentracion inicial de 200 [mg/L] y

una altura de lecho de 15 [ecm]. Sus resultados son presentados a continuacion en la Tabla 16.

Tabla 16 Porcentaje de remocion y capacidad de sorcion qe de ensayos E14, E15y E16 (Q= 6 [mL/min], t operacion = 2

[h]. pH=4,0)
Concentracion Tamafio « s 0 Capacidad de
inicial (Cy) A[(I:tllllqr]a Particula (m[tr‘r’lta]l) (qt["r;al]) Remf))cic’)n biosorcion
[mg/L] [um] £ £ (ge) (mg/g)
E14 200 15 425-850 144 132,6 92,1% 4,99
E15 200 15 850-2000 153 136,9 89,5% 4,96
El6 200 15 2000-4000 153 67,3 44,0% 3,06

*Myorqr: cantidad de metal utilizada y que pasa a través de la columna (mg)

**q, ... cantidad de metal (Cu?") retenido (mg)

Los mayores porcentajes de remocion fueron obtenidos para los tamafios de particula mas
pequefios. El experimento E14 (425-850 um) alcanza una remocién de 92,1%, seguido por
E15 (850-2000 pm) con 89,5%. En contraste, E17 (20004000 pm) presenta una remocion
de 44,0%.

La capacidad de biosorcion muestra valores de 4,99 [mg/g] para E14, 4,96 [mg/g] para E15
y 3,06 mg/g para E16. Si bien la diferencia entre los dos tamafos de particula menores fue
reducida, ambos presentaron capacidades superiores a las obtenidas para el rango de 2000—
4000 pm. Estos resultados confirman la influencia negativa que ejerce el aumento del tamafio

de particula sobre el desempeio de la columna de biosorcion.
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Figura 12 Curvas de ruptura de ensayos E14, E15 y E16 (elaboracion propia)

Luego, las curvas de ruptura de la Figura 12 muestra tendencias congruentes a lo visto
anteriormente. La disminucidn del tamafio de particula resulta en rupturas de curvas mas
tardias y, en general, con mejores remociones, traducidas como fracciones C/C, < 0,1 en los
casos de E14 y E15.

Para fracciones mayores de tamafio de particula se observa que E16 tiene un quiebre
temprano y para los 30 [min] ya exhibe valores de C/C, > 0,5. Esto quiere decir que a pesar
de tener caudales volumétricos iniciales (metal total que entra a la columna) similares, el
empaquetamiento o aprovechamiento del biosorbente se ve empobrecido con la fraccion de

tamafio mayor (2000-4000 pm).

6.2 Influencia de la altura de lecho

La influencia de la altura del lecho sobre el desempeiio de la columna de biosorcion fue
evaluada mediante la comparacion de ensayos a igual concentracion inicial y tamafios de

particula.
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En términos generales, los resultados muestran que el aumento de la altura de lecho favorece
el aumento de remocion de metal. Este comportamiento puede atribuirse a la mayor cantidad
de sitios activos disponibles a través del lecho como también puede verse incrementado el
tiempo de residencia dentro de la columna. Como consecuencia, la zona de transferencia de
masa dispone de mayor desarrollo, favoreciendo el aprovechamiento del biosorbente.

Por otra parte, la capacidad de biosorcion presenta un comportamiento menos marcado que

el observado para el porcentaje de remocion.

6.2.1 Co =100 mg/Ly tamaiio de particula = 425-850 pm
A continuacién, se presentan los resultados de los E8 y E7 en la Tabla 17, los cuales son
llevados a cabo a una concentracion inicial de 100 [mg/L], un tamafio de particula de 425-

850 [um] y s6lo se produce un aumento de altura de lecho de 5 [cm].

Tabla 17 Porcentaje de remocion y capacidad de sorcion qe de ensayos E7 y E§ (O= 6 [mL/min], t operacion = 2 [h],
pH=4,0)

Concentracion | Altura | Tamaio (Meosa)* | ( Y o Capacidad de
inicial (Cy) (h) Particula [‘;‘;lta]l qt["r;al] Rem(())ci(')n biosorcion
[mg/L] [cm] | [um] ¢ ¢ (¢e) (mg/g)
ES8 100 10 425-850 74,625 70,0 93,8% 3,66
E7 100 15 425-850 74,96 69,37 92,5% 2,61

*Myorqr: cantidad de metal utilizada y que pasa a través de la columna (mg)

**g, rar: cantidad de metal (Cu?") retenido (mg)

Para estas condiciones de operacion, el aumento de lecho no produce mejoras significativas
en la remocion de Cu®". Ambos porcentajes de remocién son superiores al 92%, reteniendo
aproximadamente 70 [mg] de cobre de los casi 75 [mg] totales que podrian haber sido
removidos durante el periodo evaluado.

En términos de capacidad de biosorcidn, se observa una disminucion desde 3,66 [mg/g] para
E8 hasta 2,61 [mg/g] para E7. Esta disminucion sugiere que un aumento de la masa de
biosorbente disponible (relleno de 5 cm aproximadamente) no necesariamente significa un
aumento en la cantidad de cobre retenido. Si lo anterior es correcto, en consecuencia, la
utilizacion de los sitios activos fue menor en el lecho de mayor altura. Asimismo, sugiere que
si bien para la cantidad de metal alimentada el aumento de la altura de lecho no surte ningin
efecto o de lo contrario la cantidad de metal alimentada durante el ensayo no fue suficiente

para aprovechar completamente la capacidad extra de 5 [cm] de relleno.
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Figura 13 Curvas de ruptura de ensayos E7 y ES (elaboracion propia)

La Figura 13 presenta las curvas de ruptura para los ensayos E7 y E8. Estas exhiben
comportamientos similares. Para ambas curvas sus fracciones Cy/C, se mantienen
permanentemente bajo el 0,1 durante todo el tiempo del ensayo, sin mostrar signos de
saturacion evidentes o quiebres.

La similitud entre ellas evidencia una escasa influencia de la altura de lecho sobre la

concentracion de salida bajo estas condiciones experimentales.

6.2.2 Co =100 mg/Ly tamafio de particula = 850-2000 pm

A continuacion, se presentan los resultados de los E9, E11, E12 y E6 en la Tabla 18, los cuales
son llevados a cabo a una concentracion inicial de 100 [mg/L], un tamafio de particula de
850-2000 [um] y se produce un aumento de altura de lecho de 10, 15 y hasta 20 [cm].

Para este caso se pudo también afiadir la curva del ensayo E5 que tiene condiciones
equivalentes a E12 pero debido a su variabilidad experimental (por error experimental) y

ajuste pobre es dejado fuera de este apartado.
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Tabla 18 Porcentaje de remocion y capacidad de sorcion ge de ensayos E6, E9, E11 y E12 (Q= 6 [mL/min], t operacion =

2 [h], pH=4,0)
Concentracion | Altura | Tamafio % s o Capacidad de

inicial (Cy) (h) Particula (m[tr;’lta]l) (qt["r;al]) Rem{:ci(')n biosorcion

[mg/L] [em] | [um] ° ¢ (¢e) (mg/g)
E9 100 10 850-2000 75,114 63,7 84,8% 3,23
Ell 100 10 850-2000 74,37 53,84 72,4% 3,06
E12 100 15 850-2000 77,18 64,59 83,7% 3,67
E6 100 20 850-2000 81,51 62,0 76,0% 2,01

*Meoraqr: cantidad de metal utilizada y que pasa a través de la columna (mg)

**q, ..o cantidad de metal (Cu?") retenido (mg)

Para las condiciones de operacion descritas no se evidencia una tendencia definida entre la
altura de lecho y el desempeiio de biosorcion. Los porcentajes de remocion variaron entre
72,4y 84,8 %, mientras que la capacidad de biosorcion fluctia entre 2,01 y 3,67 [mg/g].

A pesar de que son llevados a cabo bajo las mismas condiciones los ensayos E9 y El1
muestran variaciones de porcentajes de remocion totales entre el 84,8% y 72,4% lo que
sugiere que estan sujetos a errores experimentales anteriormente comentados como falta de

goteo constante a la entrada de la columna o diferencia de empaquetamiento del lecho.
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Figura 14 Curvas de ruptura de ensayos E5, E6, E9, E11 y E12 (elaboracion propia)
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Figura 14 presenta las curvas de ruptura para los ensayos ya mencionados. Las curvas
presentan variabilidad lo que dificulta aislar el efecto de la altura de lecho sobre la biosorciéon
de Cu?*. Sin embargo, existe congruencia con lo esperado teéricamente ya que el desempefio
de las réplicas E9 y E11 muestran que para el tiempo total de 120 minutos su remocidn cae
y la concentracion de salida es mayor que en los ensayos realizados a alturas mayores (E12
y E6). Si bien esta concentracion de salida no se comporta de manera proporcional al aumento
de altura de lecho, siguen teniendo mejor desempefio que la altura de 10 [cm], sugiriendo
nuevamente que otros factores experimentales asociados al empaquetamiento del lecho, la
distribucion del flujo o la variabilidad inherente del proceso pudieron influir en los resultados
obtenidos. En consecuencia, para estas condiciones de operacion es posible establecer una
relacion leve entre el aumento de la altura de lecho y una mejora consistente del desempeio

de la columna.

6.2.3 Co =100 mg/Ly tamafio de particula = 2000-4000 pm
A continuacion, se presentan los resultados de los E3, E4 y E10 en la Tabla 19, los cuales son
llevados a cabo a una concentracién inicial de 100 [mg/L], un tamafio de particula de 2000-

4000 [um] y se produce un aumento de altura de lecho de 5, 10 y hasta 15 [cm].
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Tabla 19 Porcentaje de remocion y capacidad de sorcion ge de ensayos E3, E4 y E10 (Q= 6 [mL/min], t operacion =2 [h],
pH=4,0)

Concentracion | Altura | Tamaifio (m % | e o Capacidad de
inicial (Cp) (h) Particula [’;’lta]l qt["I;al] Rem(;)ci(')n biosorcion
[mg/L] [em] | [um] s ¢ (¢e) (mg/g)
E3 100 5 2000-4000 | 159,4872 28,2 17,7% 3,35
E10 100 10 2000-4000 62,868 31,5 50,1% 2,03
E4 100 15 2000-4000 | 147,74976 42,7 28,9% 3,14

*Myorqr: cantidad de metal utilizada y que pasa a través de la columna (mg)

**q. ra: cantidad de metal (Cu?") retenido (mg)

Al analizar este caso, se puede notar que para la cantidad de cobre retenido, se observa un
incremento progresivo desde 28,2 [mg] para la altura de 5 [cm] hasta 42,7 [mg] para la altura
de 15 [cm]. Este comportamiento es coherente con lo esperado tedéricamente, ya que una
mayor altura de lecho implica una mayor masa de biosorbente y una zona de transferencia de
masa mas extensa, favoreciendo la captura del metal.

Sin embargo, el porcentaje de remocion no presenta una tendencia clara. El ensayo E10
alcanza la mayor remocion (50,1%), mientras que E3 y E4 registraron valores
considerablemente menores (17,7% y 28,9%, respectivamente). Esto se explica porque la
cantidad total de cobre alimentada fue muy diferente entre los experimentos. Mientras E10
recibe aproximadamente 63 [mg] total de cobre, E3 y E4 procesaron cerca de 148—159 [mg],
por lo que, a pesar de retener mas cobre en términos absolutos, la fraccion removida resulta
menor. En ese sentido, los ensayos E3 y E4 son mdas congruentes para realizar una
comparacion.

Respecto a la capacidad de biosorcion, los valores obtenidos oscilaron entre 2,03 y 3,35
[mg/g], sin mostrar una relacioén directa con la altura de lecho. Los experimentos E3 y E4
presentaron capacidades similares (3,35 y 3,14 mg/g, respectivamente), mientras que E10
exhibe el valor mas bajo (2,03 mg/g). Esto sugiere que el aumento de la masa de biosorbente
no necesariamente significa un mayor aprovechamiento de los sitios activos y del
biosorbente, ya que la capacidad especifica depende del grado de saturacion alcanzado

durante la operacion.
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Figura 15 Curvas de ruptura de ensayos E3, E4y E10 (elaboracion propia)

La Figura 15 presenta las curvas de ruptura de los ensayos anteriormente mencionados. Se

observa que el experimento E3 presenta la mayor concentracion de salida durante todo el

periodo de operacidn, alcanzando valores de hasta 0,9 lo que evidencia una baja retencion

con 5 [cm] de lecho. Luego E10 muestra cierto quiebre ya que comienza cercano a la fraccion

Cy/Co = 0,15 para subir gradualmente hasta el 50% de la remocion. Finalmente, E4 muestra

un comportamiento mas bien intermedio entre ambos casos.

6.2.4 Co =200 mg/Ly tamafio de particula = 425-850 pm

La Tabla 20 presenta los resultados de los ensayos E13 y E14 realizados a condiciones de

operacion de 200 [mg/L] y tamafo de particula de 425-850 [pum].

Tabla 20 Porcentaje de remocion y capacidad de sorcion ge de ensayos E13 y E14 (O= 6 [mL/min], t operacion = 2 [h],

pH=4,0)
Concentraciéon | Altura | Tamafio " . 0 Capacidad de
inicial (C,) (h) | Particula (m[';;tg]l) (qf[oggl} Remeio | biosorcion
[mg/L] [cm] [um] (qe) (mg/g)
E13 200 10 425-850 77,18 70,14 90,9% 3,58
El4 200 15 425-850 144,00 132,62 92,1% 4,99

*Meorar: cantidad de metal utilizada y que pasa a través de la columna (mg)

**g, .o cantidad de metal (Cu?") retenido (mg)
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En este caso el aumento de lecho produce una mejora en el desempefio de la columna de
biosorcion. En términos de porcentaje de remocion, al aumentar la altura de lecho, este
aumenta levemente desde 90,9% hasta 92,1%. Asimismo, sucede con la capacidad de
biosorcion que aumenta desde 3,58 [mg/g] hasta 4,99 [mg/g]. A diferencia de otros conjuntos
experimentales evaluados, donde el incremento de altura no produjo mejoras consistentes en

la capacidad especifica, en este caso se observa un mejor aprovechamiento del biosorbente.
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Figura 16 Curvas de ruptura de ensayos E13 y E14 (elaboracion propia)
Como se observa en la Figura 16, ambos ensayos presentaron curvas de ruptura con valores
bajos de Cy/C, durante todo el periodo de operacion, sin signos de quiebre a saturacion,
evidenciando una elevada capacidad de retencion de Cu®*. Sin embargo, el ensayo E14
mantuvo concentraciones relativas de salida ligeramente inferiores a las registradas en E13

durante el tiempo total experimentado.

6.2.5 Co =200 mg/Ly tamaiio de particula = 850-2000 pm
A continuacion, se presenta la Tabla 21 para la condicién de operacion de 200 [mg/L] y
tamafio de particula entre 850 y 2000 [um], donde el aumento de la altura de lecho produce

una mejora significativa en el desempefio de la columna.

53



Tabla 21 Porcentaje de remocion y capacidad de sorcion ge de ensayos E2 'y E15 (Q= 6 [mL/min], t operacion = 2 [h],

pH=4,0)
Concentracion | Altura | Tamafio * sk o Capacidad de
inicial (Cy) (h) Particula (m[tr;’lta]l) (qt["élal]) Rem{;’cién biosorcion
[mg/L] [em] | [um] ° ¢ (¢e) (mg/g)
E2 200 10 850-2000 | 225,924 100,9 44.7% 5,5
El15 200 15 850-2000 153,00 136,95 89,5% 4,96

*Meorqr: cantidad de metal utilizada y que pasa a través de la columna (mg)

*%q,0rqr: cantidad de metal (Cu®") retenido (mg)

Existe una mejora significativa del porcentaje de remocion del 44,7% hasta un 89,5%. En

cuanto a la capacidad de biosorcion, ambos ensayos presentan valores elevados,

obteniéndose 5,50 [mg/g] para E2 y 4,96 [mg/g] para E15. Si bien la capacidad especifica

fue ligeramente superior para E2, la diferencia entre ambos valores es considerablemente

menor que la observada en el porcentaje de remocion. Esto sugiere que el principal efecto

del aumento de altura es mejorar la eficiencia global de retencion de cobre y prolongar el

tiempo de operacion efectivo de la columna, mas que incrementar la cantidad adsorbida por

unidad de masa de biosorbente.

Sin perjuicio de lo anterior si existe un aumento de la cantidad de metal retenido (desde 100,9

[mg] hasta 136,95 [mg]) lo cual puede atribuirse a una mayor cantidad de biosorbente

disponible y el incremento del tiempo de residencia de la solucidon dentro la columna,

favoreciendo la transferencia de masa.
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Figura 17 Curvas de ruptura de ensayos E2 y E15 (elaboracion propia)

Como se observa en la Figura 17, el experimento E15 mantuvo valores de C/C, inferiores a
0,1 durante todo el periodo de operacion, mientras que E2 presenta un incremento progresivo

de la concentracion de salida desde 0,2, alcanzando valores cercanos a 0,8 al final del ensayo.

6.2.6 Co =200 mg/Ly tamafio de particula =2000-4000 pm
En la Tabla 22 se muestran los resultados para la condicion de operacion de 200 [mg/L] y
tamafio de particula entre 2000 y 4000 [um], donde un incremento de altura de lecho produjo

una mejora moderada en la biosorcion.

Tabla 22 Porcentaje de remocion y capacidad de sorcion ge de ensayos E1 y E16 (Q= 6 [mL/min], t operacion = 2 [h],
pH=4,0)

Concentracion | Altura | Tamafio (m | ( o o Capacidad de
inicial (Cy) (h) | Particula [trf;lta]l qf[orifl] Remociay | biosorcion
[mg/L] [em] | [um] i i (¢e) (mglg)
El 200 10 2000-4000 | 165,79 44,22 26,7% 3,25
El6 200 15 2000-4000 | 153,00 67,35 44,0% 3,06

*Meoraqr: cantidad de metal utilizada y que pasa a través de la columna (mg)

**g, .. cantidad de metal (Cu?") retenido (mg)

En este caso con el aumento de altura de lecho también lo hace la cantidad de metal retenido

(que aumenta desde 44,22 [mg] para E1 hasta 67,35 [mg] para E16) como también el
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porcentaje de remocion (se incrementa desde 26,7 % hasta 44,0 % respectivamente). Lo
anterior evidencia que una mayor altura de lecho favorece la captura de cobre ya que aumenta
tanto la cantidad de biosorbente disponible como también el tiempo de residencia entre la
solucion y sus sitios activos.

En contraste, la capacidad de biosorcion presenta valores similares para ambos ensayos,
obteniéndose 3,25 [mg/g] para E1 y 3,06 [mg/g] para E16. Esto nuevamente sugiere que, si
bien el aumento de altura permite retener una mayor cantidad total de cobre, el
aprovechamiento de los sitios activos por unidad de masa de biosorbente permanece
relativamente constante. Es decir, puede existir mayor incidencia en el porcentaje de
remocion, el cual es un parametro que depende del tiempo de operacion y el curso que lleva,
que de la capacidad de biosorcion, el cual depende de la masa inicial de biosorbente ingresada

a la columna.

CurvasderupturaE1yE16

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

Ct/Co (-)

0 20 40 60 80 100 120

tiempo (min)

«==E1(10cm) —e—E16(15cm)

Figura 18 Curvas de ruptura de ensayos E1 y E16 (elaboracion propia)

Como se observa en la Figura 18, ambas curvas de ruptura presentaron valores elevados de
C¢/C, durante todo el periodo de operacion, reflejando una limitada capacidad de retencion
asociada al gran tamafio de particula. No obstante, E16 exhibe concentraciones relativas de

salida inferiores a las registradas en E1, indicando una mayor retencion del metal.
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6.3 Influencia de la concentracion inicial

La influencia de la concentracion inicial en solucion sobre el desempeio de la columna de
biosorcion fue evaluada mediante la comparacion de ensayos a condiciones iguales en altura
de lecho y rangos de tamafios de particula.

En términos generales, los resultados muestran que el aumento de la concentracion favorece

el desempefio de la columna y el porcentaje de remocion de metal.

6.3.1 h =10 cm y tamafio de particula = 425-850 um
A continuacidn, en la Tabla 23 se presentan los resultados de los ensayos E8 y E13 los cuales
tienen por objetivo mostrar el efecto del aumento de la concentracion inicial de solucién con

el metal de interés.

Tabla 23 Porcentaje de remocion y capacidad de sorcion ge de ensayos ES y E13 (Q= 6 [mL/min], t operacion = 2 [h],
pH=4,0)

Concentracion | Altura | Tamafio (Meosa)* | ( Y o Capacidad de
inicial (Cy) (h) | Particula ['i;ta]l qf[ogl] Remocigy | Piosorcion
[mg/L] [em] | [um] : i (ge) (ng/g)
E8 100 10 425-850 74,63 69,99 93,8 3,66
E13 200 10 425-850 77,18 70,14 90,9 3,58

*Myorqr: cantidad de metal utilizada y que pasa a través de la columna (mg)

**g, .o cantidad de metal (Cu?") retenido (mg)

El aumento de la concentracion inicial de Cu®* desde 100 mg/L (E8) hasta 200 mg/L (E13)
no produce cambios significativos en el desempefio de la columna de biosorcion.

Luego, la cantidad de cobre retenido fue practicamente la misma para ambos experimentos,
alcanzando valores de 69,99 [mg] y 70,14 [mg] para E8 y E13, respectivamente. Asimismo,
los porcentajes de remocion obtenidos fueron elevados y comparables, registrandose 93,8%
para E8 y 90,9 % para E13. Del mismo modo, la capacidad de biosorcion presentd valores
muy similares, correspondientes a 3,66 mg/g y 3,58 mg/g.

Estos resultados sugieren que, para esta combinacion de altura de lecho y tamafo de
particula, el biosorbente mantuvo una elevada eficiencia de remocion incluso al incrementar
la concentracion inicial de cobre. La escasa diferencia observada entre ambos experimentos
indica que la columna no se encuentra en su condicion de saturacion, disponiendo aun de una

cantidad suficiente de sitios activos para adsorber el metal presente en la solucion.
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Curvas de ruptura E8 y E13
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Figura 19 Curvas de ruptura de ensayos E8 y E13 (elaboracion propia)

Como se observa en la Figura 19, ambas curvas de ruptura presentan comportamientos muy
similares, manteniendo valores bajos de C¢/C, durante todo el periodo de operacion y
evidencian una elevada capacidad de retencion del biosorbente, sin signos de una ruptura o

saturacion aparente.

6.3.2 h =10 cmy tamafo de particula = 850-2000 pm

En la Tabla 24 se presentan los resultados de remocion y capacidad de biosorcion de los
ensayos E2 y E11. Para estas condiciones de operacion el incremento de la concentracion
inicial de Cu?" desde 100 a 200 [mg/L] tiene una influencia significativa sobre el
comportamiento de la columna. El aumento de la concentracion incrementa la cantidad de
cobre retenido (desde 53,84 [mg] hasta 100,93 [mg] mientras que la capacidad de biosorcion

también aumenta (desde 3,06 [mg/g] hasta 5,55 [mg/g].

Tabla 24 Porcentaje de remocion y capacidad de sorcion ge de ensayos E2 y E11 (Q= 6 [mL/min], t operacion = 2 [h],
pH=4,0)

Concentracion | Altura | Tamafio (m | ( Y o Capacidad de
inicial (Cy) (h) | Particula [Etg]l qt[or;agl] Remociay | blosorcion
[mg/L] [cm] [um] (qe) (mg/g)
El1l 100 10 850-2000 74,37 53,84 72,4 3,06
E2 200 10 850-2000 | 225,92 100,93 447 5,55
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*Meorar: cantidad de metal utilizada y que pasa a través de la columna (mg)

**g. ra: cantidad de metal (Cu?") retenido (mg)

Este comportamiento puede atribuirse al aumento de la fuerza impulsora (aumento del
gradiente concentracion). A mayor concentracion inicial de solucion existe mayor
disponibilidad de de iones Cu?" lo cual favorece la ocupacion de los sitios activos del
biosorbente, permitiendo asi alcanzar mayores capacidades de adsorcion.

Sin embargo, el porcentaje de remocion tiene una tendencia diferente. Este disminuye desde
72,4% hasta 44,7%, lo cual indica una menor eficiencia durante el mismo periodo de tiempo
de experimentacion. Este resultado sugiere que la mayor carga de cobre puede llevar a que
la disponibilidad de sitios activos superficiales se agote aceleradamente en la zona de
transferencia de masa, dejando libre parte del flujo sin adsorber (lo cual se refleja en la
concentracion de salida a través del tiempo) y reduciendo la fraccion total de metal removida

respecto de la alimentacion.
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Figura 20 Curvas de ruptura de ensayos E2 y E11 (elaboracion propia)

En la Figura 20 se presentan las curvas de ruptura de los ensayos E2 y E11. E2 se situa por
encima de la curva E11 lo que se esperaria ya que el aumento de la fuerza impulsora aumenta
la velocidad con que se ocupan los sitios activos y la zona de transferencia de masa avanza

mas rapido por la columna. Finalmente, este cambio de concentracion se traduce aqui como
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un desplazamiento vertical de las curvas, es decir, que para tiempo iguales las fracciones

Ci/C, de E2 son mas altas que las de E11, que puede contener mejor el ion cobre.

6.3.3 h =10 cm y tamafio de particula = 2000-4000 pm

A continuacion, se presenta la Tabla 25 con los resultados de los ensayos E1 y E10 en
condiciones de operacion correspondiente a una altura de lecho de 10 [cm] y un tamafio de
particula entre 2000 [um] y 4000 [um]. En este caso el aumento de la concentracion inicial
produce un aumento de la cantidad de cobre retenido (desde 31,49 [mg] a 44,22 [mg]
respectivamente) y la capacidad de biosorcion del sistema (desde 2,03 [mg/g] a 3,25 [mg/g]

respectivamente).

Tabla 25 Porcentaje de remocion y capacidad de sorcion ge de ensayos E1 y E10 (O= 6 [mL/min], t operacion = 2 [h],
pH=4,0)

Concentracion | Altura | Tamafio (m ¥ | ( i o Capacidad de
inicial (Cp) (h) Particula [tI(I)Ita]l qt[orifgl] Rem(;)ci(’)n biosorcién
[mg/L] [em] | [um] ° (q) (mg/g)
E10 100 10 2000-4000 62,87 31,49 50,1 2,03
El 200 10 2000-4000 165,79 4422 26,7 3,25

*Meorar: cantidad de metal utilizada y que pasa a través de la columna (mg)

**q. . cantidad de metal (Cu?") retenido (mg)

Este comportamiento sugiere que el aumento de concentracion inicial en solucion genera un
aumento también en la fuerza impulsora de transferencia de materia, lo que favorece la
ocupacion de iones cobre en los sitios activos del biosorbente.

No obstante, el porcentaje de remocion disminuye desde 50,1% para el ensayo E10 hasta
26,7% para el ensayo El, lo cual indica que a pesar del aumento de gradiente de
concentracion, esta mayor carga de cobre alimentada provoca también un agotamiento mas
rapido del lecho lo que se refleja en una concentracion de salida con mayor cobre a través

del tiempo, es decir, menor remocion.
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Figura 21 Curvas de ruptura de ensayos E1 y E10 (elaboracion propia)

La Figura 21 presenta las curvas de ruptura de ambos ensayos y estas muestran un
desplazamiento de la curva de ruptura hacia valores superiores Cy/C, con el aumento de la
concentracion inicial. El ensayo E1 presenta un aumento progresivo de cobre en el efluente
y una saturacion mas temprana (llegando a valores de C/C, ~ 0,9), evidenciando una menor

eficiencia de remocion en comparacion con el ensayo E10 que exhibe valores de Cy/Co~ 0,5.

6.3.4 h =15 cm y tamafio de particula = 425-850 pm

A continuacion, se presenta Tabla 26 donde se muestran los resultados de los ensayos E7 y
E14. En este caso el aumento de la concentracion inicial de Cu?" no produce cambios
significativos en el porcentaje de remocion (92,5% para E7 y 92,1% para E14). Por otro lado,
si aumenta significativamente la cantidad de metal retenido (desde 69,37 [mg] a 132,62 [mg]
para E7 y El14 respectivamente) y la capacidad de biosorcion (desde 2,61 [mg/g] a 4,99
[mg/g] para E7 y E14 respectivamente).
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Tabla 26 Porcentaje de remocion y capacidad de sorcion ge de ensayos E7 y E14 (Q= 6 [mL/min], t operacion = 2 [h],

PpH=4,0)
Concentracion | Altura | Tamafio « sk o Capacidad de
inicial (Cy) (h) Particula (m[’i;m]l) (qt["r;”i Rem{:cién biosorcion
[mg/L] [em] | [um] ¢ ¢ (¢e) (mg/g)
E7 100 15 425-850 74,96 69,37 92,5 2,61
El4 200 15 425-850 144,00 132,62 92,1 4,99

*Meorqr: cantidad de metal utilizada y que pasa a través de la columna (mg)

*%q,0rqr: cantidad de metal (Cu®") retenido (mg)

Este comportamiento sugiere que la mayor concentracion inicial proporciona una mayor
disponibilidad de iones de Cu?" favoreciendo la ocupaciéon de los sitios activos del
biosorbente y permite adsorber una mayor cantidad de metal por unidad de masa. No
obstante, debido a la elevada altura de lecho y al reducido tamafio de particula utilizado, la
columna dispuso de suficientes sitios activos para mantener una alta eficiencia de remocion
incluso al duplicar la concentracion de alimentacion.

Cabe mencionar que, al comparar este caso con el mismo efecto en el apartado 6.3.1, se
observa que cuando el tamafio de particula es pequefio, el incremento de la concentracion
inicial tiene una influencia limitada por sobre la cantidad de metal retenido y el porcentaje
de remocion. En ambos apartados el porcentaje de remocidon se mantiene relativamente
constante y la capacidad de biosorcion no cambia abruptamente. Por lo tanto, esto sugiere
que este efecto entrega informacion relevante de su robustez. Cuando existe un tamafo de
particula menor, el sistema posee suficientes sitios activos accesibles debido a la mayor area

superficial de las particulas y el sistema se ve robustecido ante cambios de concentracion.
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Figura 22 Curvas de ruptura de ensayos E7 y E14 (elaboracion propia)

Como se observa en la Figura 22 ambas curvas de ruptura presentan comportamientos
similares manteniendo fracciones de Ci/C, muy bajos durante todo el tiempo de operacion
sin signos de ruptura ni saturacion, lo que coincide con su alta eficiencia de retencion del

biosorbente.

6.3.5 h =15 cm y tamafio de particula = 2000-4000 pm

La Tabla 27 presenta los resultados obtenidos para los ensayos E4 y E16 los cuales muestran
que el aumento de la concentracion inicial de Cu®* produce una mejora en la cantidad total
de cobre retenido y el porcentaje de remocion, mientras que la capacidad de biosorcion se

mantiene relativamente constante.

Tabla 27 Porcentaje de remocion y capacidad de sorcion qe de ensayos E4 y E16 (Q= 6 [mL/min], t operacion = 2 [h],
pH=4,0)

Concentracion | Altura | Tamafio (Meora))* | ( o o Capacidad de
inicial (C,) (h) Particula [i})g]l qt["r;aé] Rem(;)ci()n biosorcién
[mg/L] [cm] [um] (q.) (mg/g)
E4 100 15 2000-4000 | 147,75 42,65 28,9 3,14
El6 200 15 2000-4000 | 153,00 67,35 44,0 3,06

*Meorar: cantidad de metal utilizada y que pasa a través de la columna (mg)

**g. ra: cantidad de metal (Cu?") retenido (mg)
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Las diferencias mas significativas son la cantidad de cobre adsorbida que aumenta desde
42,65 [mg] (E4) hasta 67,35 [mg] (E16) y el porcentaje de remocion que aumenta desde
28,9% (E4) hasta 44,0% (E16). Respecto del cobre adsorbido, este comportamiento sugiere
que el aumento de la concentracion inicial favorece la retencion total de cobre debido a una
mayor disponibilidad de iones Cu®* en la solucién. No obstante, existen limitaciones de
transferencia de masa asociadas al gran tamafio de particula, ya que a mayor tamafio de
particula menor es el area superficial disponible (dicho de otra manera, menor también es la
relacion area-volumen), restringiendo asi el aprovechamiento del relleno, razén por la cual
no se observan incrementos significativos en la capacidad especifica de biosorcion.
Ademas, respecto al porcentaje de remocion, al igual que en el caso anterior, este se ve
incrementado lo cual no se esperaba tedricamente. Una posible explicacion es que la mayor
concentracion de Cu®* incrementa la fuerza impulsora para la transferencia de masa entre la
solucion y el biosorbente, favoreciendo la difusion de los iones metdlicos hacia los sitios
activos disponibles.

Notese también que el efecto del aumento de la concentracion inicial sobre el porcentaje de
remocion se vuelve mas evidente al aumentar el tamafio de particula. Es decir que, en este
caso y en el par E1-E10 (véase 6.3.3) las curvas de ruptura mostraron diferencias mas
pronunciadas. En ambos apartados se observa que los cambios de remocion son mas abruptos
a que cuando se estudia el mismo aumento de concentracion, pero en rangos de tamafio de
particula pequefio, como por ejemplo el par E7-E14 (véase 6.3.4), donde la remocion parece
mantenerse mas robusta ante los cambios de concentracion inicial.

Asimismo, la variabilidad de la capacidad de biosorcion es més evidente para alturas de lecho
menores (véase 6.3.3 o 6.3.1), mostrando cambios mas significativos. Ya que a alturas de
lecho mayores (15 cm), muestran que el incremento de la concentracion inicial no produce
aumentos apreciables en esta capacidad, lo que sugiere que este parametro no muestra un

cambio proporcional con la cantidad de biosorbente.
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Figura 23 Curvas de ruptura de ensayos E4 y E16 (elaboracion propia)
Como se observa en la Figura 23 el ensayo E16 presenta valores de Cy/C, por debajo de los
registrados para E4 durante todo el tiempo de operacion, evidenciando una mejor remocion

del i6n Cu?" en la columna.

6.4 Ajuste de curvas a modelos

Con el fin de realizar el ajuste de los modelos de Thomas, Adams-Bohart, Yoon-Nelson y
Dose Response, se seleccionan aquellos ensayos cuyas curvas de ruptura presentan una
evolucion suficientemente desarrollada de la concentracion relativa de salida (Ci/Co) a lo
largo del tiempo. La seleccion se realiza considerando que un ajuste confiable de estos
modelos requiere informacidn representativa tanto de la etapa inicial de adsorciéon como del
avance de la zona de transferencia de masa y de la aproximacion a la saturacion del lecho.
Bajo este criterio, se priorizan los ensayos E9, E10, E11, debido a que sus curvas de ruptura
exhiben incrementos progresivos de C¢/Co y alcanzan valores significativamente superiores
a los observados en los ensayos con mayores porcentajes de remocion. Esto permite disponer
de una mayor cantidad de informacion experimental para describir los modelos anteriormente

mencionados.
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6.4.1 Ajuste de curvas de ruptura para el ensayo E9

A continuacion, se presenta la Tabla 28 donde se muestran los principales parametros de
ajuste de los modelos Adams-Bohart, Thomas, Yoon-Nelson y Dose-Response. Los
resultados muestran que los cuatro modelos son capaces de reproducir la tendencia general

de la curva de ruptura experimental.

Tabla 28 Resumen resultados de modelos y parametros para el ensayo E9

Modelo Parametro Unidad Valor
Kas L-mg~t-mint 1,44 -107*
No mg- L1 1858
Adams Bohart SSE - 0,0779
R? - 0,7714
RZajustado - 0,7362
RMSE - 0,0698
Kon L-mg~t-min~! 1,99-107*
Qo mg- gt 5,29
Thomas SSE - 0,0643
R? - 0,7893
R?ajustado - 0,7569
RMSE - 0,0634
Kyn min~1 0,0208
T min 166,5
Yoon Nelson SSE - 0,0643
R? - 0,7893
R?ajustado - 0,7569
RMSE - 0,0634
a - 2,11
qo mg- gt 5,71
Dose Response SSE - 0,040
R? - 0,6644
R2ajustado - 0,5897
RMSE - 0,0503

Se observan diferencias en la precision de los ajustes. Sin embargo, los errores son
relativamente similares en la mayoria de modelo.

Por su parte, el modelo Adams-Bohart presenta mayor desviacion respecto de los datos
experimentales, obteniendo un SSE de 0,0779 y un RMSE de 0,0698. Este comportamiento
es consistente con la formulacion del modelo, el cual fue desarrollado para describir

principalmente la etapa inicial del proceso de adsorcion en columna.
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Los modelos de Thomas y Yoon-Nelson presentan ajustes equivalentes, con un SSE de
0,0643 y un RMSE de 0,0634 en ambos casos. Ademas, en términos de R? ajustado son los
que mejor se ajustan con un valor de 0,7568. Cabe mencionar que esta equivalencia de
valores se debe a que ambos modelos generan funciones logisticas de forma equivalente,
diferencidndose principalmente en la interpretacion fisica de sus parametros. Para el modelo
de Thomas se obtuvo una constante una capacidad de adsorcion (qo) de 5,29 [mg/g] lo que
indica que sobreestima la capacidad real de biosorcion de 3,23 [mg/g] calculada con los datos
experimentales. Por su parte, el modelo de Yoon-Nelson presenta un tiempo caracteristico (1)
de 166,5 [min], correspondiente al tiempo requerido para alcanzar una concentracion relativa
de salida igual a 0,5, lo cual es un buen ajuste.

En términos de suma de error, el mejor ajuste fue obtenido mediante el modelo Dose-
Response, el cual presenta los menores valores de SSE (0,0405) y RMSE (0,0503). Este
resultado indica que dicho modelo representa de mejor manera la evolucion de la
concentracion relativa en funcion del tiempo para las condiciones evaluadas en el ensayo E9.
La Figura 24 presenta la comparacion entre los datos experimentales obtenidos para el ensayo
E9 y las curvas ajustadas mediante los modelos de Adams-Bohart, Thomas, Yoon-Nelson y
Dose-Response. Los parametros de cada modelo fueron obtenidos inicialmente mediante
linealizacion y posteriormente optimizados mediante regresion no lineal utilizando Solver de

Microsoft Excel, minimizando la suma de cuadrados del error (SSE).
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Comparativa de datos experimentales con modelos teéricos E9
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Figura 24 Ajuste de curvas de ruptura para el ensayo E9

Se observa que los datos no tienen una forma sigmoidal que luego los modelos intentan
reproducir. Hay un comportamiento anémalo, por ejemplo, entre los tiempos 60 [min] y 80
[min] donde la curva tiene un salto brusco. Luego se estabiliza para volver a crecer de manera
mas gradual.

Esta discrepancia o salto inesperado se puede asociar a fendmenos no considerados por los
modelos como la no homogeneidad del lecho, el nivel de compactacién del biosorbente

dentro de la columna y el reacomodo del mismo material a través del tiempo del ensayo.

6.4.2 Ajuste de curvas de ruptura para el ensayo E10
La Tabla 29 presenta los principales parametros de ajuste de los modelos ya mencionados

anteriormente, para el ensayo E10.
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Tabla 29 Resumen resultados de modelos y parametros para el ensayo E10

Modelo Parametro Unidad Valor
Kas L-mg~t-min?! 2761075
No mg - L™ 2438
Adams Bohart SSE - 0,0698
R® - 0,4187
R2ajustado - 0329
RMSE - 0,0660
Kt L-mg~!-min™t 595105
qo mg-g~* 2,83
Thomas SSE - 0,0647
R® - 0,5051
R2ajustado - 0.429
RMSE - 0,0636
Kyn min~1 0,0061
T min 83,83
Yoon Nelson SSE : 0,0647
R® - 0,5051
R?ajustado - 0,429
RMSE - 0,0636
a - 0,44
qo mg-g~* 2,27
Dose Response SSE - 0,0296
R® - 0,7709
R?ajustado i 0.736
RMSE - 0,0430

El modelo Adams-Bohart presenta el peor ajuste entre los modelos analizados, con un SSE
de 0,0698 y un RMSE de 0,0660. Si bien, es capaz de representar la tendencia general de la
curva, muestra limitaciones para describir adecuadamente la evolucion completa del proceso
de biosorcion.

Los modelos de Thomas y Yoon-Nelson presentan nuevamente ajustes equivalentes, con
valores de SSE de 0,0647 y RMSE de 0,0636 para ambos. El modelo de Thomas muestra una
capacidad maxima de biosorcion (qo) de 2,83 [mg/g]. Este valor resulta superior a la
capacidad experimental calculada para el ensayo (2,03 [mg/g]), por lo que este modelo estaria
sobreestimando este parametro.

Por su parte, el modelo de Yoon-Nelson muestra un tiempo caracteristico de 83,8 [min]. Al

comparar este resultado con la curva experimental, resultan concordantes, ya que valores
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cercanos a C¢/C, = 0,5 se registran aproximadamente entre 80 y 90 minutos de operacion. Por
tanto, es consistente.

El mejor ajuste fue obtenido mediante el modelo Dose-Response, el cual presenta los
menores valores de SSE (0,0296) y RMSE (0,0430) y el mayor R? ajustado con un valor de
0,736. La curva ajustada reprodujo adecuadamente tanto la etapa inicial de ruptura como la
evolucion posterior de la concentracion relativa, evidenciando una mejor representacion del
comportamiento experimental.

La Figura 25 presenta la comparacion entre los datos experimentales del ensayo E10 y los
ajustes obtenidos mediante los modelos de Adams-Bohart, Thomas, Yoon-Nelson y Dose-

Response

Comparativa de datos experimentales con modelos tedricos E10

0,9
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Ct/CO(-)
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Figura 25 Ajuste de curvas de ruptura para el ensayo E10
A diferencia de lo observado en el ensayo E9, la curva de ruptura de E10 presenta un
comportamiento mas continuo y uniforme, sin cambios bruscos de pendiente ni fluctuaciones
significativas. Se observa un aumento rapido de la concentracion relativa durante los
primeros 20 minutos de operacion, seguido por un incremento gradual hasta alcanzar valores

cercanos a C;/Cy = 0,60 al término del ensayo. Este comportamiento favorece el uso de los
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modelos tedricos evaluados ya que no existen cambios bruscos que puedan causar

discrepancias o desviaciones de datos outliers.

6.4.3 Ajuste de curvas de ruptura para el ensayo E11

La Tabla 30 presenta los principales parametros de ajuste de los modelos ya mencionados

anteriormente, para el ensayo E11.

Tabla 30 Resumen resultados de modelos y parametros para el ensayo E11

Modelo Parametro Unidad Valor
Kas L-mg~!-min~? 7,86 1075
No mg - L™ 2081
Adams Bohart SSE - 0,0093
R® - 0,0418
R?ajustado - 0,932
RMSE - 0,0241
Krn L-mg~t-min™t 1,07-10°*
qo mg-g~* 5,79
Thomas SSE - 0,006
R® - 0,0593
R2ajustado - 0.953
RMSE - 0,0195
Kyn min~1 0,0114
T min 164,5
Yoon Nelson SSE - 0,006
R® - 0,9593
R?ajustado - 0,953
RMSE - 0,0195
a - 0,82
qo mg-g~* 7,59
Dose Response SSzE - 0,0163
R - 0,9011
R?ajustado - 0.886
RMSE - 0,0319

En este caso los modelos de Thomas y Yoon-Nelson presentaron los mejores ajustes,
alcanzando valores de SSE de 0,0061 y RMSE de 0,0195. Asimismo, ambos modelos
mostraron los mayores coeficientes de determinacién durante la etapa de linealizaciéon (R?

ajustado = 0,953), indicando una elevada concordancia con los datos experimentales.
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Para el modelo de Thomas se obtiene una capacidad maxima de biosorcion (qo) de 5,79
[mg/g]. Por su parte, el modelo de Yoon-Nelson un tiempo caracteristico (1) de 164,5 [min],
lo cual es consistente con lo observado hacia el final del ensayo, donde la concentracion
relativa se aproxima a 0,5.

El modelo Adams-Bohart presenta un ajuste ligeramente inferior.

Por otro lado, el modelo Dose-Response presenta el mayor error entre los modelos ajustados.
No reproduce satisfactoriamente la tendencia global de la curva experimental y muestra

mayores desviaciones respecto a los datos observados, particularmente en la zona inicial del

ensayo.
Comparativa de datos experimentales con modelos tedricos E11
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Figura 26 Ajuste de curvas de ruptura para el ensayo E11

La Figura 26 presenta la comparacion entre los datos experimentales del ensayo E11 y los
ajustes obtenidos mediante los modelos de Adams-Bohart, Thomas, Yoon-Nelson y Dose-
Response. A diferencia de los ensayos E9 y E10, la curva de ruptura presenta un incremento
gradual y practicamente lineal de la concentracion relativa durante todo el periodo de
operacion, sin evidenciar una zona de saturacion.

En términos generales, el ensayo E11 presenta los mejores indicadores estadisticos de ajuste

entre los ensayos analizados hasta este punto. La naturaleza gradual y uniforme de la curva
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de ruptura favorece especialmente la aplicacion de los modelos de Thomas y Yoon-Nelson,
los cuales proporcionaron la representacion mas precisa del comportamiento experimental

bajo las condiciones evaluadas.
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Conclusiones y recomendaciones

A partir de los resultados obtenidos, se logra demostrar la factibilidad de emplear
Haplopappus baylahuen como biosorbente para la remocion de Cu?* en un sistema continuo
de columna de lecho fijo. Las curvas de ruptura obtenidas permiten caracterizar
adecuadamente el comportamiento dindmico del proceso y evidencian la capacidad del
biosorbente para retener cobre bajo distintas condiciones operacionales.

Entre las variables estudiadas, el tamafio de particula corresponde al factor que presenta la
mayor influencia sobre el desempefio de la columna. La disminucién del tamafio de particula
desde 2000—4000 [um] hasta 425-850 [um] permite incrementar significativamente la
eficiencia de remocién, alcanzdndose porcentajes superiores al 90% y observandose curvas
de ruptura més tardias. Este comportamiento se atribuye al aumento del area superficial
disponible y a una disminucion de las resistencias a la transferencia de masa, favoreciendo
el acceso de los iones Cu?" a los sitios activos del biosorbente.

Respecto de la altura de lecho, se observa que su aumento tiende a mejorar el desempeno
global del sistema al incrementar la cantidad de biosorbente disponible y el tiempo de
residencia de la solucion dentro de la columna. Sin embargo, la influencia sobre la capacidad
especifica de biosorcidon resulta menos consistente que la observada para el tamafio de
particula, ya que una mayor masa de biosorbente no implica necesariamente un mejor
aprovechamiento de los sitios activos disponibles. En este sentido, el porcentaje de remocion
demuestra ser un pardmetro mas sensible para evaluar el efecto de la altura de lecho sobre el
desempetio de la columna.

La concentracion inicial de cobre presenta un efecto dependiente de las condiciones de
operacion evaluadas. Para tamafios de particula pequefios, la columna mantiene porcentajes
de remocion elevados tanto a 100 como a 200 [mg/L], obteniéndose valores cercanos al 91—
94 %, lo que evidencia una elevada capacidad de retencion del biosorbente. Por otra parte,
cuando se utilizan tamafios de particula mayores, el aumento de la concentracion inicial
produce cambios mas notorios en las curvas de ruptura y en la cantidad total de cobre
retenido, reflejando una mayor influencia de las limitaciones de transferencia de masa.

Las capacidades de biosorcion determinadas experimentalmente se encuentran entre los

valores 2,01 [mg/g] (E6) y 5,55 [mg/g] (E2), mientras que los porcentajes de remocion varian
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entre 28,9% y 93,8%, dependiendo de las condiciones de operacion evaluadas. En términos
generales, los mejores desempefios se obtienen utilizando concentracion inicial de 100
[mg/L], tamafio de particulas de 425-850 [um] y alturas de lecho de 10 a 15 [cml],
condiciones bajo las cuales se alcanzan las mayores eficiencias de remocion (92,5% y
93,8%), capacidades de biosorcion de 2,61 [mg/g] y 3,66 [mg/g] y las curvas de ruptura mas
favorables.

Los modelos de Adams-Bohart, Thomas, Yoon-Nelson y Dose-Response permiten describir
satisfactoriamente el comportamiento experimental de las curvas de ruptura. No obstante, el
ajuste depende de la forma particular de cada curva, por lo que no resulta posible establecer
un Unico modelo como el mas adecuado para todas las condiciones operacionales estudiadas.
Los modelos Thomas, Yoon-Nelson y Dose-Response presentan los mejores desempefios en
los ensayos seleccionados para modelacion.

En términos generales, se concluye que Haplopappus baylahuen constituye un biosorbente
promisorio para la remocién de Cu®" en sistemas continuos, alcanzando elevadas eficiencias
de remocion bajo condiciones operacionales adecuadas y presentando potencial para futuras
aplicaciones en el tratamiento de aguas contaminadas con cobre.

Como recomendaciones para futuras investigaciones, se propone ampliar los tiempos de
operacion de la columna hasta alcanzar condiciones cercanas a la saturacion del lecho, con
el fin de determinar capacidades de biosorcion y el ajuste a los modelos matematicos con
mayor representatividad biosorbente. Asimismo, se recomienda mejorar el control del caudal
de alimentacién mediante sistemas que permitan reducir la variabilidad experimental
observada durante algunos ensayos.

Adicionalmente, resulta de interés evaluar el comportamiento del biosorbente frente a
soluciones multimetalicas y efluentes reales, donde puedan existir fendmenos de
competencia por los sitios activos. Finalmente, se recomienda estudiar alternativas de
regeneracion y reutilizacion del biosorbente, asi como desarrollar modelos que permitan

escalar el proceso hacia aplicaciones de mayor tamaio.
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Anexos

9.1 Masa de biosorbente utilizado por ensayo

Tabla 31 Tabla de resuliados. Masa de biosorbente utilizados por ensayo (elaboracién propia)

Masa biosorbente (g) Altura lecho (cm) Co (mg/L) tamafio particula(um)
El 13,6 10 200 2000-4000
E2 18,2 10 200 850-2000
E3 8,4 5 100 2000-4000
E4 13,6 15 100 2000-4000
E5 24,2 15 100 850-2000
E6 30,9 20 100 850-2000
E7 26,6 15 100 425-850
ES 19,1 10 100 425-850
E9 10 6 100 850-2000
E10 15,5 10 100 2000-4000
Ell 17,6 10 100 850-2000
E12 17,6 15 100 850-2000
E13 19,6 10 200 425-850
El4 26,6 15 200 425-850
El5 27,6 15 200 850-2000
E16 22 15 200 2000-4000

82





    V  e f l u e n t e = Q ∗   t  t o t a l


  Q :


    t  t o t a l :


    V  e f l u e n t e


    q  t o t a l =   Q 1000   ∫  t = 0  t =   t  t o t a l    C  R ∗ d t


    C  i :


    C  R :


    C  i −   C  t )  


    t  t o t a l


    m  t o t a l =     C  i ∗ Q ∗   t  t o t a l 1000


    m  t o t a l


  %   r e t e n c i ó n =     q  t o t a l    m  t o t a l ∗ 100


    m  t o t a l :


    q  t o t a l


    q  e =     q  t o t a l  w


    q  e


  w


  w


   (   C  t /   C 0 )


     C t    C 0 =  1  1 + exp ⁡ (     k  T h ∗   q 0 ∗   m  l e c h o  Q −   k  T h ∗     C 0 1000 ∗ t )


    C 0


    C  t


    k  T h


    m  l e c h o


    q 0


  Q :


  t


    q 0


      C  t    C 0 =  exp ⁡   (   K  A B ∗   C 0 ∗ t −     K  A B ∗   N 0 ∗ Z  v )


    K  A B


    N 0


    C 0


    C  t


  t


  v :


  Z :


      C  t    C 0 =  1  1 +   e    k  Y N ( 𝜏 − t )


    C 0


    C  t


    k  Y N


  𝜏


  t


  Y =   b 0 −     b 0  1 +    (   X    b 2 )  b 1


    b 0


    b 1


    b 2


  X


  Y


      C  t    C 0 = 1 −  1  1 + (   C 0 ∙   Q 1000 ∙   t    q 0 ∙ m  )  a  


  a


    C 0


    C  t


  m


  Q :


    q 0


  t


    R 2 = 1 −   S S E  S S T =   1 −     ∑  i = 1  n     (   y  e x p e r i m e n t a l , i −   y  c a l c u l a d o , i ) 2    ∑  i = 1  n     (   y  e x p e r i m e n t a l , i −     y -  e x p e r i m e n t a l ) 2


  n


  S S E


  S S T


    y  e x p e r i m e n t a l , i


    y  c a l c u l a d o , i


      y -  e x p e r i m e n t a l


    R  a j u s t a d o 2 = 1 −    ( 1 −   R 2 )  ( n − 1 )  n − p − 1


  n


  p


    k  T h


    q 0


    k  A B


    N 0


  a


    q 0


    k  Y N


    R  a j u s t a d o 2


  S S E =     ∑  i = 1  n     (   y  e x p e r i m e n t a l , i −   y  c a l c u l a d o , i ) 2


  R M S E =        ∑  i = 1  n     (   y  e x p e r i m e n t a l , i −   y  c a l c u l a d o , i   ) 2  n


  C u   S O 4 ∙ 5   H 2 O


    H 2 S   O 4


  N a O H


    C 0


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    q  e


    m  t o t a l


    q  t o t a l


  ≈


  ≈


  ≈


  ≈


    C 0


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    q  e


    m  t o t a l


    q  t o t a l


  ≈


  <


    C 0


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    q  e


    m  t o t a l


    q  t o t a l


  ≈


  ≈


  <


    C 0


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    q  e


    m  t o t a l


    q  t o t a l


  <


  >


    C 0


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    q  e


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    C 0


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    q  e


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    C 0


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    q  e


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    C 0


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    q  e


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    C 0


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    q  e


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    C 0


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    q  e


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    C 0


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    q  e


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    C 0


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    q  e


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    C 0


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    q  e


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    C 0


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    q  e


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    C 0


    m  t o t a l


    q  t o t a l


    q  e


    m  t o t a l


    q  t o t a l


  L ∙ m   g  − 1 ∙   m i n  − 1


  1 , 44 ∙  10  − 4


  m g ∙   L  − 1


  L ∙ m   g  − 1 ∙   m i n  − 1


  1 , 99 ∙  10  − 4


  m g ∙   g  − 1


    m i n  − 1


  m i n


  m g ∙   g  − 1


  L ∙ m   g  − 1 ∙   m i n  − 1


  2 , 76 ∙  10  − 5


  m g ∙   L  − 1


  L ∙ m   g  − 1 ∙   m i n  − 1


  5 , 95 ∙  10  − 5


  m g ∙   g  − 1


    m i n  − 1


  m i n


  m g ∙   g  − 1


    C  t /   C 0


  L ∙ m   g  − 1 ∙   m i n  − 1


  7 , 86 ∙  10  − 5


  m g ∙   L  − 1


  L ∙ m   g  − 1 ∙   m i n  − 1


  1 , 07 ∙  10  − 4


  m g ∙   g  − 1


    m i n  − 1


  m i n


  m g ∙   g  − 1

