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RESUMEN

La contaminacion por metales pesados es un gran problema medioambiental, que provoca
efectos nocivos para la salud de los seres humanos, animales y vegetales. Los metales pesados
son elementos quimicos no biodegradables, por lo cual se acumulan en el ambiente, por tal
razdn, las tecnologias de remocion de metales pesados que sean eficientes y de bajo costo son
de gran interés en la actualidad, entre ellas se puede mencionar a la biosorcion, que cumple un
rol fundamental debido a su potencial como alternativa de tratamiento, utilizando materiales
provenientes de desechos agroindustriales. El objetivo de esta investigacion es determinar la
afinidad y la capacidad de retencion de cobre y cadmio, que poseen los residuos de tres especies
de vegetales: Opuntia ficus indica, Cucumis sativus y Punica granatum; y a partir de este
andlisis, estudiar el proceso de biosorcion para la dupla biosorbente-metal con mejores

resultados.

En primer lugar, se analiza el porcentaje de remocion de ambos metales obtenido al utilizar
cascara de tuna, cascara de pepino, cascara de granada y semillas de granada como biosorbentes.
Si bien los cuatro biosorbentes logran retener tanto el cobre como el cadmio, las semillas de
granada presentan mejores resultados, alcanzando una remocion maxima del 68,8% de Cu*"y
un 62,4% de Cd?*. Por lo cual, el resto de la investigacion se enfoca en la biosorcion de cobre

utilizando semilla de granada como biosorbente.

Se estudian los efectos del tamafio de particula y de la razon masa/volumen para optimizar el
proceso de biosorcion con una concentracion inicial de Cu?* de 100 [mg/L] y un pH de 4,5; los
valores Optimos obtenidos corresponden al rango de tamafio entre 150 y 425 [um] y razén M/V
de 15 [g/L]. Posteriormente se realiza el estudio cinético, demostrando que dentro de los
primeros 30 [min] las semillas de granada presentan el mayor aumento en la retencion, logrando
el equilibrio a los 120 [min] con una retencion de 5,14 [mg/g]. Finalmente, se realiza el estudio
del equilibrio al variar la concentracion inicial de cobre entre 10 y 100 [mg/L], mediante la

construccion de la isoterma de adsorcion del proceso.

Comparando los resultados experimentales con los modelos tedricos, el modelo de Ho y McKay
presenta un mejor ajuste a la cinética de biosorcion. Por otro lado, la isoterma de adsorcion se
ajusta al modelo de Brunauer, Emmett y Teller, el cual describe la adsorcion multicapa,

fendémeno presentado por las semillas de granada en la biosorcion de cobre.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Uno de los principales problemas de la sociedad del siglo XXI es la contaminacion ambiental
generada por el desarrollo industrial no sostenible a través de los afos, donde la contaminacion
del agua es uno de los problemas mas importante. Para sus procesos, las industrias utilizan gran
cantidad de agua generando efluentes contaminados. Debido a que los recursos de agua dulce
son limitados, el uso de aguas residuales tratadas para procesamiento industrial se esta

convirtiendo gradualmente en una practica familiar en todo el mundo.

Varias tecnologias tanto fisicas, quimicas y bioldgicas han demostrado ser utiles para enfrentar
el problema de la contaminacién como, por ejemplo, procesos de flotacion, precipitacion,
adsorcion, filtracion por membrana, biodegradacion y fitorremediacion. Sin embargo, no existe
un tnico método capaz de lograr una remocion efectiva de los contaminantes, principalmente
debido a la naturaleza compleja de los efluentes industriales. En la practica, a menudo se utiliza
una combinacion de diferentes métodos para lograr la calidad de agua deseada de la manera mas

econdémica (Kurniawan et al., 2006).

Uno de los mayores problemas medioambientales son los metales pesados, los cuales se
encuentran naturalmente en la corteza terrestre, pero se caracterizan por su toxicidad incluso
estando en concentraciones muy bajas. La contaminacioén por metales pesados se ve aumentada
debido a las actividades industriales y mineras, cuyos residuos pueden llegar a contaminar los
cursos de agua, por lo que es de vital importancia el tratamiento de los efluentes con el fin de

remover los contaminantes que puedan afectar la vida humana (Inamuddin et al., 2021).

Chile es reconocido a nivel mundial como un pais minero, ya que su territorio es principalmente
rico en yacimientos y depoésitos metaliferos, ademas de rocas y minerales industriales. Los
yacimientos de minerales metalicos constituyen el pilar de la gran mineria en Chile, donde los
metales que predominan las faenas mineras extractivas corresponden a cobre, molibdeno, oro,
plata, hierro, plomo, zinc y manganeso, logrando ser uno de los principales productores de cobre

a nivel mundial (SERNAGEOMIN, 2022).
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La mineria es una actividad que produce enormes cantidades de residuos con alto contenido de
metales pesados, los cuales muchas veces no son sometidos a algtn tipo de tratamiento, siendo
acumulados en depositos de relaves. Debido a que es la actividad productiva mas relevante en
la industria nacional, se debe poner énfasis en los residuos generados y en su respectivo

tratamiento de remocidon de metales pesados.

Diversos tratamientos convencionales de residuos liquidos se utilizan para la remocioén de
metales pesados. La adsorcion con carbon activado es el método mas versatil y ampliamente
usado en la industria debido a su costo-efectividad, simplicidad de disefio y operacion, y su alta
capacidad de remocion. No obstante, a pesar de que el carbon activado es considerado como un
adsorbente universal para el tratamiento de efluentes, su uso es restringido debido a su alto costo

(Bhatnagar et. al, 2015).

Es por ello, que se ha estudiado la biosorcion como una técnica de remocion de metales pesados,
cuyo proceso consiste en la utilizaciébn de adsorbentes de origen bioldgico, denominados
biosorbentes, que poseen la capacidad de retener ciertos metales pesados sobre su estructura, de
igual manera que el proceso de adsorcion con carbon activado. Ademas, la biosorcion es
considerada como un método de remediacion ambiental limpio, ya que es posible la
regeneracion del material biosorbente y la recuperacion de los metales captados por este

(Michalak et al., 2013).

Existe un amplio rango de biosorbentes disponibles en la naturaleza, ya que toda clase de
biomasa microbiana, vegetal, animal y sus derivados pueden ser utiles para la retencion de
contaminantes. En los tltimos afios, debido al enfoque sustentable, las investigaciones se han
dirigido hacia materiales de origen vegetal provenientes de desechos agricolas e industriales,
contribuyendo a una economia circular. Dentro de los mas estudiados se encuentran los residuos
de frutas, vegetales y granos, como las céscaras y semillas, puesto que generalmente estos son
descartados sin ninguna otra aplicacion (Ahmad & Zaidi, 2020). También al ser materiales
abundantes, renovables y de facil obtencion, son biosorbentes prometedores para su utilizacion

en técnicas de tratamiento de aguas y aguas residuales.
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Por todo lo anterior, en esta investigacion se decide estudiar el efecto en la biosorcion
monocomponente de cobre y cadmio al utilizar como biosorbente desechos provenientes de tres
especies de vegetales de la estacion: Opuntia ficus indica (tuna), Cucumis sativus (pepino) y
Punica granatum (granada). Al cabo de este estudio se espera demostrar la capacidad de
retencion del biosorbente y encontrar las condiciones 0ptimas de trabajo para obtener la mayor

capacidad de biosorcion.

De esta manera, el objetivo principal de este trabajo es evaluar el potencial que presentan la
cascara de tuna, cascara de pepino, cascara de granada y semillas de granada en la biosorcion
tanto de cobre como de cadmio, mediante la determinacion de la capacidad de retencion y
porcentaje de remocion del metal de interés, buscando generar materiales de facil acceso y bajo
costo que puedan ser utilizados como adsorbentes naturales en tratamientos de remocion de

metales pesados desde residuos liquidos.

Ademas, se tienen los siguientes objetivos especificos:

» Realizar pruebas preliminares de remocion de Cu?* y Cd?" desde soluciones
sintéticas acidas con cuatro biosorbentes: cascara de pepino, cdscara de tuna, y
cascara y semillas de granada. De manera de determinar, en funcion del porcentaje
de remocion, el metal a remover y el biosorbente a utilizar.

» Determinar el tamafo de particula, razén masa/volumen y tiempo de contacto
adecuados para optimizar la capacidad de retenciéon y porcentaje de remocion del
biosorbente.

» Determinar la cinética de biosorcioén para observar el comportamiento del proceso
en funcion del tiempo de contacto, ajustando los datos experimentales con los
modelos cinéticos teoricos.

* Determinar y analizar los datos de equilibrio del proceso de biosorciéon mediante la
generacion de las isotermas de adsorcion, y seleccionar un modelo matematico que

ajuste de mejor forma los datos experimentales.
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2. ANTECEDENTES GENERALES

2.1. METALES PESADOS

Se denominan metales pesados a un grupo de elementos quimicos cuya densidad es superior a
4 [g/cm?], presentan un peso atomico entre 20 a 200 [g/mol] y, su nimero atdmico es superior
a 20. Los metales pesados exhiben elevada toxicidad y han estado asociados durante afios a la

contaminacion (Londofio Franco et al., 2016).

Estos elementos se encuentran naturalmente en la corteza terrestre y, al no ser biodegradables,
se bioacumulan y biomagnifican, es decir, tienden a permanecer durante mucho tiempo en el
entorno acumulandose en el medio y en los seres vivos (Lenntech, 2022a). A través de las
cadenas alimentarias, los metales pesados se acumulan en el cuerpo humano provocando graves
trastornos a la salud, debido a que la presencia de metales pesados en humanos puede ser toxica,

neurotoxica, cancerigena o mutagénica.

Algunos metales pesados, como el cobre (Cu) y zinc (Zn), son esenciales para el correcto
funcionamiento de los organismos vivos en bajas concentraciones, pero cuando su
concentracion es elevada tienden a provocar efectos toxicos sobre los organismos (Lenntech,
2022a). Por otro lado, otros elementos tales como el cadmio (Cd), mercurio (Hg) y plomo (Pb)
son toxicos para los seres vivos en cualquier concentracion, por lo que se consideran
contaminantes para el medioambiente. Ademas de los mencionados anteriormente, otros
metales pesados son la plata (Ag), cromo (Cr), hierro (Fe), cobalto (Co), entre otros (Lenntech,

2022a).

Las fuentes de metales pesados en el ambiente de clasifican en fuentes naturales y fuentes
antropogénicas (provocadas por el humano). Varios procesos naturales como las erupciones
volcénicas terrestres y marinas, incendios forestales, erosion de suelos, vientos superficiales,
entre otros, son fuentes de emision de metales pesados en el ambiente. Por otro lado, las fuentes
antropogénicas incluyen la mineria, los relaves, desechos industriales, residuos agricolas,

industria de pinturas y pigmentos, baterias, entre otras. Entre las fuentes antropogénicas, las
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industrias son las principales fuentes de contaminacion por metales pesados debido a la emision

de aire contaminado y a la descarga de aguas residuales (Inamuddin et al., 2021).

2.1.1. CADMIO

El cadmio (Cd) es conocido como uno de los mayores contaminantes del medio ambiente. Es
un metal ductil y maleable, de color blanco ligeramente azulado. Su nimero atomico es 48, su
peso atomico es 112,4 [g/mol] y tiene una densidad de 8,65 [g/cm?®]. Se puede encontrar en
forma de ocho isétopos y, por lo general, su estado de oxidacion es +2 (Lenntech, 2022b). En
la naturaleza no se encuentra en estado libre y solo existe un mineral que lo contiene en cantidad
apreciable: la greenockita o sulfuro de cadmio (CdS); ademads, se puede encontrar junto con el

cobre, plomo y zinc (Londofio Franco et al., 2016).

El cadmio se usa en aleaciones, tales como cobre-cadmio, plomo-cadmio y otras aleaciones de
plata y zinc; pilas y baterias, en particular baterias de niquel-cadmio; pinturas y pigmentos, para
producir una gama de tonos limén, amarillo, naranja, rojo y granate; en revestimientos, para
hierro, acero, laton y aluminio; como estabilizador de plésticos; en reactores nucleares, debido
a su capacidad de absorber neutrones, por lo que se utiliza como barrera para controlar la fision
nuclear; joyeria; tecnologia de deteccion infrarroja; materiales fotovoltaicos; entre otros (ICdA,

2021; Lenntech, 2022b; Londofio Franco et al., 2016).

Las principales causas de la presencia de cadmio en el medio ambiente es la mineria de cobre,
la produccion de metales no ferrosos (procesamiento de minerales de cobre, plomo y zinc), la
produccion de hierro y acero, la quema de combustibles fosiles, la produccion de cemento y la
incineracion de residuos municipales. Los fertilizantes de fosforo también tienen un alto
contenido de cadmio, y su uso contribuye a aumentar la absorcion de este metal toxico en el

suelo, desde donde cae rapidamente a las aguas subterraneas (Inamuddin et al., 2021).

Para la mayoria de los seres vivos, la principal fuente de exposicion al cadmio son los alimentos
(vegetales y productos animales) y el agua. Pequenas particulas de cadmio son absorbidas por

el aparato respiratorio, especialmente en trabajadores de la industria del cadmio y en personas
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expuestas al humo del tabaco. En animales, los rangos de absorcion son muy diversos, pero mas

bajos que en humanos (Londofio Franco et al., 2016).

La Organizaciéon Mundial de la Salud (2011) menciona que la presentacion y severidad de los
signos, sintomas y alteraciones en el organismo se relaciona con las cantidades, el tiempo de
exposicion y con la via de entrada del cadmio. En exposicidon cronica se observa anemia,
disfuncion renal, célculos renales, osteoporosis, osteomalacia, trastornos respiratorios,
hipertension, trastornos nerviosos, pérdida de peso y apetito, cancer de prostata y pulmén. En
intoxicacion aguda hay neumonitis y edema pulmonar, gastroenteritis, nduseas, vomito, dolor
abdominal, diarrea, fallo renal, y finalmente pueden ocurrir aberraciones cromosomicas, efectos

teratogénicos y congénitos.

2.1.2. COBRE

El cobre (Cu) es un metal no ferroso de color rojizo, ductil y maleable, que es un excelente
conductor de calor y electricidad. Su nimero atémico es 29, su peso atomico es 63,5 [g/mol] y
tiene una densidad de 8,96 [g/cm?]. Posee un punto de fusion de 1085 [°C] y un punto de
ebullicion de 2310 [°C] (Lenntech, 2022¢). Tiene dos is6topos naturales estables ©*Cuy ©Cuy
nueve isdtopos inestables (radiactivos). En la mayoria de los compuestos, el cobre presenta
estados de oxidacion bajos, siendo el méas comun +2 (cuprico), aunque también hay algunos con
estado de oxidacion +1 (cuproso) y ademas, existen algunos compuestos inestables con estado

de oxidacion +3 (Londono Franco et al., 2016).

El cobre es un elemento facil de encontrar en la naturaleza, con bastante frecuencia en estado
nativo, pero en su mayor parte, se presenta asociado o combinado con otros metales o
metaloides. La mayor parte del cobre se obtiene de los minerales sulfurados como la calcocita
(Cu2S), covelita (CuS), calcopirita (CuFeS>), bornita (CusFeSs4) y enargita (CuzAsSs); o de los
minerales oxidados como la azurita (Cu3(CO3)2(OH)2), malaquita (Cu2CO3(OH)»), crisocola

(CuSi03-2H>0), cuprita (Cu20) y tenorita (CuO) (Londoio Franco et al., 2016).
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El cobre se usa en aleaciones, tales como bronce, laton y cobre-niquel; equipo eléctrico;
maquinaria industrial; en materiales de construccién, como clavos, pernos, tuberias y techos;
objetos decorativos; monedas; utensilios de cocina; joyeria; muebles; maquillaje; pinturas;
instrumentos musicales; medios de transporte; etc. Ademas, el sulfato de cobre es uno de los
primeros compuestos utilizados en alimentacion animal como pesticida, ya que las sales de

cobre poseen efectos fungicidas y algicidas (Londofio Franco et al., 2016).

La evolucion de los animales, vegetales y seres humanos ha sido posible gracias a la presencia
natural del cobre, estos organismos vivos presentan mecanismos internos de absorcion para su
utilizacion. El cuerpo humano absorbe pequenas cantidades de cobre cada dia debido a que es
esencial para la salud, el sistema digestivo asimila la cantidad necesaria para mantener una
buena salud a través de un sistema efectivo de absorcidn, excretandolo si se encuentra en exceso.
El cobre es un oligoelemento esencial, que es necesario para el crecimiento infantil, el
fortalecimiento de los huesos, la maduracion de los globulos blancos y rojos, el transporte de
hierro, la contraccion del musculo cardiaco, el metabolismo de la glucosa y del colesterol y, por

ultimo, en el desarrollo cerebral (Inamuddin et al., 2021).

No obstante, la exposicion a altas concentraciones de cobre puede provocar efectos indeseados.
Altas concentraciones en el aire pueden producir irritacion de la nariz, ojos y garganta. La
ingesta de altos niveles de cobre puede causar nduseas, vomitos, dolor abdominal y diarrea,
incluso puede dafiar severamente el higado y los rifiones llegando a provocar la muerte. No
existe evidencia de efectos cancerigenos del cobre o sus compuestos por ninguna via de

exposicion (Inamuddin et al., 2021).
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2.1.3. NORMATIVA AMBIENTAL

2.1.3.1. Decreto Supremo N°609/1998: Norma de Emision para la Regulacion de
Contaminantes Asociados a las Descargas de Residuos Industriales Liquidos a

Sistemas de Alcantarillado (MOP, 1998).

La presente norma tiene como objetivo mejorar la calidad ambiental de las aguas servidas que
se vierten a los cuerpos de aguas terrestres o maritimos, mediante el control de los contaminantes

liquidos de origen industrial que se descargan en los alcantarillados.

De esta forma, al proteger también los sistemas de recoleccion y disposicion de aguas servidas,
se evita que los contaminantes transportados por estos puedan ser liberados sin tratamientos al

medio ambiente urbano, pudiendo afectar la calidad de este, y la salud de las personas.

La norma establece los limites maximos de contaminantes permitidos para residuos industriales
liquidos, descargados por establecimientos industriales a los servicios publicos de recoleccion
de aguas servidas de tipo separado o unitario. Los valores que establece el Decreto para el Cobre

y Cadmio se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Limites Maximos Permitidos de Cobre y Cadmio para la descarga de residuos liquidos segiin
Decreto Supremo N°609/1998.

Limite Maximo Permitido [mg/L
Detalle de descarga mi X1 itido [mg/L]

Cobre Cadmio
Caracterizacion de aguas servidas domésticas
. . 1 0,01
correspondiente a 100 habitantes
Descargas de efluentes a redes de alcantarillado que no 3 0.5
cuenten con plantas de tratamiento de aguas servidas ’
Descargas de efluentes a redes de alcantarillado que 3 0.5

cuenten con plantas de tratamiento de aguas servidas
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2.1.3.2. Decreto Supremo N°90/2000: Norma de Emision para la Regulacion de Contaminantes
Asociados a las Descargas de Residuos Liquidos a Aguas Marinas y Continentales

Superficiales (MINSEGPRES, 2000).

La presente norma tiene como objetivo de proteccion ambiental prevenir la contaminacion de
las aguas marinas y continentales superficiales, mediante el control de contaminantes asociados

a los residuos liquidos que se descargan a estos cuerpos receptores.

Con lo anterior, se logra mejorar sustancialmente la calidad de las aguas, de manera que estas
mantengan o alcancen la condicion de ambientes libres de contaminacion, de conformidad con

la Constitucion y las Leyes de la Republica.

La norma clasifica cinco tipos de receptores, para los cuales establece valores méximos que las
descargas liquidas deberan cumplir: Cuerpos de Agua Fluviales, Cuerpos de Agua Fluviales con
Capacidad de Dilucion, Cuerpos de Agua Lacustres, Cuerpos de Agua Marinos dentro de la
zona de proteccion litoral y Cuerpos de Agua Marinos fuera de la zona de proteccion litoral.

Los valores que establece el Decreto para el Cobre y Cadmio se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Limites Maximos Permitidos de Cobre y Cadmio para la descarga de residuos liquidos segun
Decreto Supremo N°90/2000.

Limite Maximo Permitido [mg/L]

Detalle de d :
ctalle e descarga Cobre Cadmio
Descarga de Residuos Liquidos a Cuerpos de Agua Fluviales 1 0,01
Descarga de Residuos Liquidos a Cuerpos de Agua Fluviales 3 03
considerando la Capacidad de Dilucion del Receptor ’
Descarga de Residuos Liquidos a Cuerpos de Agua Lacustres 0,1 0,02
Descarga de Residuos Liquidos a Cuerpos de Agua Marinos 1 0.02
dentro de la Zona de Proteccion Litoral ’
Descarga de Residuos Liquidos a Cuerpos de Agua Marinos 3 0.5

fuera de la Zona de Proteccion Litoral
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2.1.3.3. Decreto Supremo N° 46/2002: Norma de Emision de Residuos Liquidos a Aguas
Subterraneas (MINSEGPRES, 2002).

La presente norma determina las concentraciones méximas de contaminantes permitidas en los
residuos liquidos que son descargados por la fuente emisora, a través del suelo, a las zonas

saturadas de los acuiferos, mediante obras destinadas a infiltrarlo.

La norma establece limites maximos permitidos para descargas de residuos liquidos a aguas
subterraneas considerando la vulnerabilidad intrinseca del acuifero. Esta dice relacion con la
velocidad con la que un contaminante puede migrar hasta la zona saturada del acuifero. Se
definird como alta, media y baja, en términos tales que, en general, a mayor rapidez mayor
vulnerabilidad. Los valores que establece el Decreto para el Cobre y Cadmio se presentan en la
Tabla 3.

Para determinar la vulnerabilidad se considerara la profundidad del punto de descarga;
propiedades del suelo, de la zona saturada y de la zona no saturada; caracteristicas intrinsecas

del acuifero, niveles freaticos mas desfavorables y tipo de acuifero; caracteristicas de la recarga.

Tabla 3. Limites Maximos Permitidos de Cobre y Cadmio para la descarga de residuos liquidos segun
Decreto Supremo N°46/2002.

Limite Maximo Permitido [mg/L
Detalle de descarga i XI itido [mg/L]

Cobre Cadmio
Establecimiento Emisor 1 0,01
Descarga de Residuos Liquidos en Condiciones de 1 0.002
Vulnerabilidad Media ’
Descarga de Residuos Liquidos en Condiciones de 3 0,002

Vulnerabilidad Baja
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2.1.3.4. Decreto Supremo N° 735/1969: Reglamento de los Servicios de Agua destinados al
Consumo Humano (MINSAL, 1969).

Establece que el agua destinada al consumo humano no debe contener elementos o sustancias
quimicas en concentraciones totales mayores a las que se indican en el Reglamento. El Cobre
es catalogado como Elemento Esencial y su limite maximo establecido es de 2,0 [mg/L];

mientras que el Cadmio es considerado como Elemento o Sustancia No Esencial y su limite

maximo es de 0,01 [mg/L].
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2.2. TRATAMIENTOS DE RESIDUOS LiQUIDOS CON METALES PESADOS

En los tltimos afios, varios métodos para la remocion de metales pesados han sido estudiados.
Estos elementos pueden ser removidos con cierto grado de eficiencia utilizando tecnologias
convencionales como la precipitacion quimica, coagulacion-floculacion, flotacion, adsorcion,
intercambio i6nico, procesos de membrana, procesos electroquimicos, entre otros; de las cuales,
las més cominmente estudiadas y aplicadas son la adsorcion, intercambio i6nico y procesos de

membrana (Krsti¢, 2021).

A continuacion, se procede a describir algunas de las principales técnicas de remocion de iones
de metales toxicos de residuos liquidos, en la Tabla 4 se presentan las ventajas y desventajas

que conlleva la aplicacion de estas técnicas.

2.2.1. FILTRACION POR MEMBRANA

Los procesos de filtracion por membrana consisten en la separacion fisica de los solutos
presentes en el agua residual, la membrana es capaz de detener el paso en forma selectiva, de
ciertos tipos de iones. Las membranas se pueden clasificar de diversas maneras segin sus
caracteristicas como su peso molecular de corte, el material de la membrana, permeabilidad,
solubilidad del soluto y el solvente, superficie y espesor activo de la pelicula, asi como la carga

de su superficie (Yadav et al., 2021).

Dependiendo del tamano de particula que puede ser retenida, se pueden emplear diferentes
técnicas de filtracion por membrana para la remocion de metales pesados como, por ejemplo, la

ultrafiltracion, nanofiltracion y 6smosis reversa.

Uno de los problemas mas importantes de estos procesos es el ensuciamiento de la membrana,
conocido comunmente como fouling, que reduce el flujo de agua limitando la capacidad del
sistema. Para reducir el ensuciamiento y alargar la vida util de las membranas, se requiere de un

pretratamiento del agua a tratar y de un mantenimiento o cambio continuo de las membranas.
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Esta técnica presenta altas eficiencias y es facil de operar, no obstante, entre sus mayores
inconvenientes estan los altos costos de operacion, provocados por el fouling y el trabajar con
altas presiones, y la generacion de grandes cantidades de lodos que contienen metales removidos

del efluente.

2.2.1.1. Electrodialisis

Es una técnica de descontaminacién que puede remover componentes idnicos de soluciones
acuosas empleando membranas permeables selectivas en un campo eléctrico constante. Esta
técnica tiene la capacidad de remover iones contaminantes cargados de hasta 0,0001 [um],
mediante membranas de hojas o laminas porosas de resinas de intercambio i6nico con una baja
permeabilidad relativa para el agua. Segin Kurniawan (2006), la literatura indica que los
procesos de electrodialisis no son efectivos para el tratamiento de efluentes inorgdnicos con
concentraciones de metal mayores a 1000 [mg/L], sino que es mas apropiado para tratar

concentraciones de metal menores a 20 [mg/L].

2.2.1.2. Ultrafiltracion

La ultrafiltracion (UF) es un proceso de fraccionamiento selectivo que utiliza presiones de hasta
10 [bar]. La separacion de metales pesados, macromoléculas y so6lidos en suspension de
soluciones inorganicas se produce en funcion del tamafio de poro de la membrana (5 — 20 [nm])
y del peso molecular de los componentes a separar (1000 — 100000 [Da]) (Yadav et al., 2021).
Dependiendo de las caracteristicas de la membrana, la ultrafiltraciéon puede lograr mas de un
90% de eficiencia de remocion para concentraciones de metal de interés entre 10 y 112 [mg/L],

con un rango de pH entre 5 a 9 y presiones entre 2 a 5 [bar] (Kurniawan et al., 2006).

2.2.1.3. Nanofiltracion

La nanofiltraciéon es una técnica de remocidén relativamente reciente, su mecanismo de
separacion involucra tanto efectos estéricos como eléctricos, ya que las membranas de

nanofiltracion se caracterizan por el pequeio tamafio de poro y por su carga superficial. La
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técnica utiliza membranas con poros menores a 1 [nm] y requiere de presiones de
funcionamiento en el rango de 10 — 50 [bar]. En general, la nanofiltracion puede tratar efluentes
inorgéanicos con concentraciones de metal de hasta 2000 [mg/L] y, dependiendo del material de
la membrana, puede operar con un amplio rango de pH entre valores de 3 y 8 (Kurniawan et al.,

20006).

2.2.1.4. Osmosis reversa

Se basa en la aplicacion de una presion hidrostatica superior a la presion osmotica de la corriente
de alimentacion, consiguiendo la retencion de los compuestos a separar, mientras que el agua
pasa a través de esta. Se utiliza una membrana densa, normalmente de acetato de celulosa o de
poliamidas aromaticas, cuyo espesor debe ser relativamente elevado para soportar las elevadas
presiones a las que es sometida. El tamafio de las particulas retenidas se encuentra entre 0,001
y 0,0001 [um] y las presiones de trabajo entre 5 y 80 [bar]. Comparando con ultrafiltracion y
nanofiltracion, la dsmosis reversa es mas efectiva para la remocion de metales pesados de

soluciones inorganicas (Kurniawan et al., 2006).

2.2.2. INTERCAMBIO IONICO

Ademas de la filtracion por membrana, el intercambio i6nico es uno de los tratamientos mas
utilizados para desechos liquidos cargados con metales pesados. El intercambio io6nico es un
proceso por el cual los iones presentes en un material de intercambio son reemplazados por
iones de una especie diferente que se encuentran en la disolucion (Yadav et al., 2021). El
material de intercambio se conoce con el nombre de resina de intercambio i6nico y la forma mas
habitual de operacion es con la resina en forma de columna empaquetada. Cuando la resina se

agota tras cierto tiempo de funcionamiento, se hace necesaria su regeneracion.

En general, el tratamiento por intercambio idnico es efectivo para tratar efluentes con
concentracion de metal entre 10 — 100 [mg/L] y, dependiendo de las caracteristicas de la resina
de intercambio i6nico, la remocidon de metales pesados puede trabajar en condiciones acidas con

un rango de pH entre 2 y 6. Sin embargo, el intercambio idnico tiene ciertas desventajas como
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que es necesario un pretratamiento del efluente, la falta de resinas aptas para tratar todos los

metales pesados y los altos costos de capital y operacion (Kurniawan et al., 2006).

2.2.3. PRECIPITACION QUIMICA

La precipitacion quimica consiste en la separacion de los iones metalicos de una disolucion
como consecuencia de la disminucion de la solubilidad de los metales con el incremento del pH.
El efecto del pH convierte a los iones en sulfuro, hidroxido, carbonatos o cualquier otro
compuesto menos soluble que pueda eliminarse por métodos fisicos como la sedimentacion, la
filtracion o la flotacion. Algunos de los agentes precipitantes que son ampliamente utilizados
para la precipitacion de metales pesados son el carbonato de calcio, hidroxido de calcio,
hidroxido de sodio, bicarbonato de sodio, sulfuro de sodio y sulthidrato de sodio (Yadav et al.,

2021).

La precipitacion quimica es uno de los métodos que mas se practica en la industria, debido
principalmente a su eficiencia, costo-efectividad, control del proceso, y aplicabilidad a un
amplio rango de temperaturas, siendo la mas efectiva en la eliminacién de iones metéalicos como
Cu (II), Cd (II), Mn (IT) y Zn (II). También puede ser aplicada a efluentes con concentracion de
metal mayor a 1000 [mg/L]. Otras ventajas del uso de hidréxido de calcio son la simplicidad

del proceso y que requiere equipamiento de bajo costo (Kurniawan et al., 2006).

Las desventajas de la precipitacion quimica son la gran cantidad de quimicos necesarios para
reducir la concentracion de metales a un nivel aceptable para su descarga, la produccion
excesiva de lodos que requiere un tratamiento adicional, el costo creciente de la eliminacion de
lodos, la precipitacion lenta de metales, el asentamiento deficiente, la agregacion de precipitados

metalicos y los impactos ambientales a largo plazo de la eliminacion de lodos.

2.2.4. COAGULACION—FLOCULACION

Este es el método mediante el cual se logra la desestabilizacion de un coloide para su posterior

aglomeracion. En una primera etapa, la coagulacion elimina la doble capa eléctrica que
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caracteriza a los coloides y con la floculacion estos se aglomeran mediante la atraccion de

particulas con el aglutinamiento de los floculantes (Yadav et al., 2021).

Entre los factores mas importantes a tener en cuenta para esta técnica estd la dosis quimica
apropiada de coagulantes, pH, temperatura, alcalinidad, el efecto energético de la mezcla y el
tiempo de la misma. Los coagulantes utilizados en este proceso son sulfato de aluminio

(alumbre), cloruro de magnesio (MgCly), 6xido e hidroxido de aluminio, entre otros.

2.2.5. TRATAMIENTOS ELECTROQUIMICOS

El proceso electroquimico es uno de los métodos mas eficientes para la eliminacion de iones
metalicos solubles peligrosos de las aguas residuales industriales. Los gases de electrolisis
proporcionan aireacion para mejorar la cinética de reaccion del proceso. En este método, la
electricidad pasa a través de una solucidon acuosa que contiene iones metalicos, una placa de
catodo y un éanodo insoluble. Esto se basa en el mecanismo de aplicar una corriente eléctrica a
los electrodos conjugados. Los metales pesados precipitan como hidroxidos en electrolitos
débilmente acidos o neutralizados. Por lo tanto, la eleccion del electrodo proporciona una
aplicacion especifica y también juega un papel crucial en la mejora de la competencia del

proceso para los contaminantes (Yadav et al., 2021).

2.2.6. ADSORCION

La adsorcion es un proceso de transferencia de masa mediante el cual una sustancia se transfiere
desde la fase liquida a la superficie de un sélido y se une mediante interacciones fisicas y/o
quimicas, principalmente por fuerzas de atraccion de van der Waals o enlaces de hidrogeno. Se
denomina adsorbato al soluto, o contaminante a remover, y adsorbente a la fase sobre la cual se
acumula (Yadav et al., 2021). Tiene varias ventajas sobre otros métodos convencionales: se
minimizan los lodos producidos, es rentable, es un proceso ecoldgico y altamente eficiente,

existiendo también la posible regeneracion de adsorbentes y la recuperacion de los metales.
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El mecanismo de este método depende del equilibrio sélido-liquido y de la tasa de transferencia
de masa. Existe una gran variedad de adsorbentes tales como: carbones activados, arcillas,
biopolimeros, zeolitas, perlas de silice y plantas o desechos lignoceluldsicos; estos generalmente

son pretratados con procesos variados de modificacion quimica.

Debido a su gran area superficial, alta capacidad de adsorcion y reactividad superficial, la
adsorcion utilizando carbon activado puede remover metales tales como Ni?*, Cr®*, Cd**, Cu?*
y Zn?* de efluentes inorganicos (Kurniawan et al., 2006). La forma mas habitual de operacion
es en columnas de lecho fijo, en las cuales se introduce la solucion que contiene los solutos a
eliminar, quedando retenidos sobre el lecho de carbon activado, el cual va saturandose con el
tiempo. Cuando la concentracion en el efluente de la columna alcanza el maximo valor
permitido, debe cesarse la alimentacion y proceder a la regeneracion del lecho de adsorbente.
El inconveniente principal de esta operacion es el elevado coste del carbon activado, por lo que
hace ya algunos afios se investigan procesos de adsorcion basados en otros materiales de menor

coste.

En los ultimos afios, la adsorcion se ha convertido en una de las técnicas de remocion de metales
pesados de aguas residuales mas estudiada, debido principalmente a la bisqueda de nuevos
adsorbentes que sean de facil acceso y bajo costo, llegando al uso de materiales biologicos
(biosorbentes) provenientes de biomasa abundante y residual o de desechos agricolas,
introduciendo el término biosorcidon cuando el proceso involucra la utilizacion de un biosorbente

como fase solida.
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Tabla 4. Ventajas y desventajas de las principales técnicas de remocion de metales de aguas

residuales.

Método

Ventajas

Desventajas

Filtracién por

Alta eficiencia de remocion.

Bajo consumo de quimicos.

Poca cantidad de residuos sélidos
producidos.

Alto costo inicial y de
funcionamiento.

Alto consumo de energia.

Necesidad de personal experimentado

membrana . . .
= Poco espacio requerido para la para ejecutar el proceso.
instalacion. Ensuciamiento de la membrana
(fouling).
= Alta eficiencia de eliminacion. Agotamiento rapido de la resina.
= Recuperacion de metales. Alto costo de las resinas sintéticas.
] = Regeneracion de resinas. La regeneracion de las resinas puede
Int;l:cilmbm = Buen rendimiento. causar una contaminacion secundaria
onico = Bajo consumo de energia. grave.
=  Productos quimicos regenerantes
econoémicos.
= Bajo costo de capital. Gran cantidad de quimicos.
= Facil operacion. Gran cantidad de lodos peligrosos.
e e ex = Aplicable para operacion con control Costos elevados e impactos
Precipitacion g .
Quimica automatico. . a@bllenta.lles a largo plazo por la
= Puede operar a altos flujos. eliminacion de los lodos.
= Puede tratar residuos con altas Baja eficiencia para bajas
concentracion de metales. concentraciones de metales.
= Mejora la sedimentacion del lodo. Alto consumo de productos quimicos.
=  Mejora las caracteristicas de Gran produccién de lodos peligrosos.
Coagulacion- deshidratacion y la estabilidad del lodo. Debe ser seguido por otras técnicas de
Floculacion tratamiento.
Baja eficiencia para bajas
concentraciones de metales.
= Sin consumo de reactivos quimicos. Gran inversion de capital.
Proceso = Metal selectivo. Alto consumo de energia eléctrica.

Electroquimico =

Recuperacion de metales de alta
pureza.

Costes de funcionamiento y
mantenimiento a largo plazo.

Adsorcion .

Alta eficiencia de remocion.
Flexibilidad en el disefio y operacion.
Simple instalacion y mantenimiento.
Gran variedad de adsorbentes
disponibles.

Rendimiento depende del tipo de
adsorbente.

Material particulado en la
alimentacion puede causar problemas.
Alto costo de los adsorbentes.

Fuente: (Krsti¢, 2021)
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2.3. BIOSORCION

Hay dos términos bésicos generales de sorcion: absorcion y adsorcion. La absorcion es un
proceso en el que un atomo o molécula de una fase se incorpora de manera practicamente
uniforme dentro de otra fase para formar una solucion con ¢€l, por ejemplo, liquidos absorbidos
por un sélido o gases absorbidos por agua. Por otra parte, la adsorcion es la adherencia por
medio de mecanismos fisicoquimicos sobre la superficie de un material sélido. En este caso, el
material acumulado en la interfase es el adsorbato y la superficie solida es el adsorbente. De esta
manera, la biosorcion es una subcategoria de la adsorcion, donde el adsorbente utilizado es una

matriz bioldgica (Naja & Volesky, 2011).

La biosorcion es una operacion que utiliza biomateriales para sorber, secuestrar e inmovilizar
tanto compuestos organicos e inorganicos desde soluciones acuosas, lo que resulta en la
acumulacion del complejo adsorbato—biosorbente y, en la disminucién de la concentracion del
adsorbato en la solucion a tratar. La biosorciéon comprende la captura pasiva de adsorbatos a
través de biomasa muerta, siendo dicha biomasa una sustancia quimicamente compleja que
posee diferentes tipos de sitios activos, que evidencian distintas tendencias al momento de unirse
con otras moléculas o iones, atrayéndolos desde la solucién y uniéndolos a la fase solida: el

biosorbente (Chojnacka, 2009). Este mecanismo de muestra en la Figura 1.

@ O
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>\ Biosorbente :\ ‘ Biosorbente 1 O
; N\ // ® N / 5\ )/
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Me('zgfizos O O Mecigfi‘zos O O

Figura 1. Proceso de biosorcion de iones metalicos.

Fuente: Adaptado de Chojnacka (2009).

O
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De este modo, las particulas de adsorbato, que fueron atraidas y secuestradas, enriquecen a la
masa solida o particulas de biosorbente utilizadas. El biosorbente cargado de adsorbato es
facilmente separado de la fase liquida mediante procesos de separacion soélido-liquido, como
filtracion o centrifugacion-decantacion. La biosorcion es un método de sorcion muy util y
efectivo que es capaz de eliminar y extraer especies quimicas especificas desde una solucion,

por ejemplo, remover metales pesados de aguas residuales.

En la industria, la biosorcién es utilizada ya que es un proceso eficiente y selectivo que permite
la eliminacion de iones toxicos metalicos y no metalicos y, de pequefias particulas de las aguas
residuales provenientes de industrias, tales como la de refinacion de metales, metaltrgica,
fertilizantes, papel, baterias, entre otras (Ahmad & Zaidi, 2020). Una de las ventajas de este
proceso es que no requiere de una alta inversion de capital por lo que los costos operativos son
mas bajos que en otras tecnologias, puesto que los biosorbentes suelen ser econémicos y pueden
obtenerse de la agricultura o de desechos industriales. En comparaciéon con los métodos
convencionales de tratamiento de aguas residuales, la biosorcién posee: bajo costo, alta
eficiencia, minimizacion de lodos quimicos o biologicos, no requiere adicion de nutrientes,

puede regenerarse el biosorbente y es posible la recuperacion de metales.

2.3.1. BIOSORBENTES

Una amplia gama de biomateriales disponibles en la naturaleza se ha utilizado como biosorbente
para la eliminacion de contaminantes. En los tltimos afios la atencion se ha dirigido hacia
materiales de desechos agricolas e industriales, contribuyendo a una economia circular
(Michalak et al., 2013). Los biosorbentes pueden ser clasificados como naturales, bioldgicos y
derivados de desechos, como se muestra en la Tabla 5. Dentro de los biosorbentes naturales se
encuentran la arcilla, la zeolita y los materiales siliceos; los bioldgicos pueden provenir de
microorganismos como bacterias, hongos, algas y levaduras; o de otras fuentes biologicas como
la quitina y el quitosano, la turba y la biomasa. Los desechos industriales y agricolas también
pueden ser utilizados como biosorbentes, siendo los mas estudiados los residuos de frutas,

vegetales y granos como, por ejemplo, las céscaras de platano y naranja, coronta de maiz,
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cascara de arroz, cascara de nuez, cuesco de palta, granos de café, entre otros (Ahmad & Zaidi,
2020).

Tabla 5. Clasificacion de Biosorbentes.

Clasificacién Ejemplos

Zeolitas Clinoptilolita, natrolita, etc.

Natural
Materiales Siliceos  Vidrios, perlas de silice, dolomita, etc.

Turba Turba lefiosa, sedimentaria y herbacea.
Biologico
Biomasa Algas y hongos de pudricion blanca.
Solidos Bagazo, cascara de arroz, coronta de maiz, cascara de nuez, aserrin,
(carbon activado) etc.

, Cascara de coco, cascaras de huevo, cascaras de platano y naranja,
Desechos  Agricolas ¢
etc.

. Lodo rojo, cenizas volantes de bagazo, cenizas volantes de carbon,
Industriales .
escoria de alto horno, etc.

Fuente: Adaptado de Ahmad & Zaidi (2020).

Dado al amplio espectro de donde obtener un nuevo material biosorbente, este debe cumplir con
ciertas caracteristicas para hacer de la biosorciéon de metales pesados un proceso efectivo y

eficiente, tales como:

= Ser abundante o de facil obtencion.

= Tener alta velocidad y eficiencia de retencion de metales pesados o afinidad por alguno
en especifico.

= Tener bajo costo y ser reutilizable.

= Poder ser utilizado sin aplicar algin proceso de transformacion, ya que aumentaria el
costo del material.

= No deshacerse con facilidad, pudrirse o liberar otros componentes que contribuyan a la
contaminacion del agua.

= No verse afectado mayormente por condiciones extremas de pH, temperatura u otro
factor.

= El biosorbente debe tener tamafo, forma y propiedades mecanicas deseables para el uso

en sistemas de flujo continuo (lecho empacado, lecho fluidizado u otro).
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Los biosorbentes contienen ciertos grupos quimicos o grupos funcionales que les entregan la
capacidad de atraer y secuestrar iones metalicos, como los grupos amina, amida, sulfonato,
carbonilo, sulthidrilo, carboxilo, fendlico, fosfato, entre otros. Esto provoca que el proceso de
biosorcion sea selectivo y complejo, dado que mediante diferentes mecanismos ocurre la

captacion de adsorbatos por el biosorbente.

2.3.2. MECANISMOS DE BIOSORCION

Como ya se ha mencionado, la biosorcion es un proceso complejo que involucra la adhesion del
sorbato en el biosorbente. La captacion de los iones metalicos puede producirse por varios
mecanismos como quelacion, formacion de complejos, reduccion, intercambio idnico,
adsorcion quimica, precipitacion y adsorcion en los poros y superficie del biosorbente. En el
proceso de biosorcion puede ocurrir una combinacion de varios mecanismos, o se puede llevar
a cabo cada uno de formar independiente, lo que permite contribuir a la captacion total del metal
por parte del biosorbente. En investigaciones recientes sobre biosorcion, no se han realizado
estudios para conocer qué mecanismos ocurren, sino que se analiza la retencion total de metal

por parte del biosorbente, sin considerar el aporte de cada uno de los mecanismos (Naja &

Volesky, 2011; Ahmad & Zaidi, 2020).

2.3.2.1. Quelacion

Es el mecanismo en el cual se forman complejos llamados quelatos, los que se producen debido
a que un agente organico (quelante) se une a los iones metalicos en mas de un lugar a la vez
para formar una estructura de anillo, denominado quelato. Debido a la compleja estructura de
los biosorbentes, estos poseen ligandos que permiten la formacién de complejos ligando—metal,
de esta manera, atraen y capturan los iones metélicos disminuyendo su concentracion en la

solucion a biosorber (Ahmad & Zaidi, 2020).
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2.3.2.2. Complejacion

Es definida como la formacion de un complejo o compuesto de coordinacion, debido a la
capacidad de ciertos compuestos organicos que poseen varios grupos donadores de electrones

de formar enlaces covalentes coordinados con los iones metalicos (Ahmad & Zaidi, 2020).

2.3.2.3. Quimisorcion

También conocida como adsorcidén quimica, este es un proceso de adsorcion que involucra una
reaccion quimica entre la superficie del biosorbente y el adsorbato. Principalmente, esta ocurre
cuando el adsorbato y el biosorbente son atraidos a través de un enlace quimico o debido a las
fuerzas quimicas de atraccion. Durante el proceso de quimisorcion, solo se forma una sola capa

de adsorbato sobre el biosorbente (Ahmad & Zaidi, 2020).

2.3.2.4. Intercambio 16nico

Es un proceso de vital importancia en adsorcion. Durante el proceso de biosorcion, se
intercambian los iones metalicos binarios con los contraiones presentes en la superficie del
biosorbente. Este proceso puede ser tanto intercambio aniénico como intercambio catidnico, por
ejemplo, los grupos amino son intercambiadores de aniones y los grupos carboxilo son

intercambiadores de cationes (Ahmad & Zaidi, 2020).

2.3.2.5. Precipitacion

Es un proceso en el cual los iones metalicos presentes en la solucion acuosa forman precipitados
con los grupos funcionales que estan presentes en la superficie del biosorbente, también se puede
producir como consecuencia de un cambio en las condiciones locales como pueden ser los
cambios de pH localizados ocasionados por la propia presencia de la superficie del solido

(Ahmad & Zaidi, 2020).
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2.3.2.6. Reduccion

En este proceso, el metal interactia con grupos funcionales como el carboxilo, reduciéndose y
provocando el desarrollo de cristales. El metal que se reduce se puede unir al biosorbente en

varios lugares. Elementos como el oro y el paladio se han obtenido mediante el proceso de

reduccion (Ahmad & Zaidi, 2020).

2.3.3. FACTORES QUE AFECTAN LA BIOSORCION

La biosorciéon permite el uso de gran variedad de materiales de diferente naturaleza
fisicoquimica, como consecuencia los mecanismos de interaccion entre los metales pesados y
los biosorbentes son muy variados y, en ocasiones, complejos, como se ha comentado
anteriormente. Ademas, las capacidades de remocidon dependen, no solo del tipo de material
biosorbente y del soluto, sino también de otros factores que se describen en esta seccion

(Pokethitiyook & Poolpak, 2016).

2.3.3.1. Efecto del pH

El pH de la solucion es un factor importante ya que influye en la especiacion quimica del metal,
la solubilidad y la carga total del biosorbente. A pH bajo (menor a 2,5) los iones de hidronio
(H30") estan estrechamente asociados con los ligandos activos del biosorbente y, por lo tanto,
existe una competencia entre los protones y los iones metalicos por los sitios de uniéon. A un pH
mas alto (entre 2,5-5), existe una menor cantidad de iones H" y el nimero de sitios activos de
los grupos funcionales estan libres y expuestos (carga negativa), lo que da como resultado una
mayor biosorcion al atraer iones metalicos cargados positivamente. Cuando el pH es mayor al
rango 56 el metal podria comenzar a precipitar y formar hidroéxidos y, como consecuencia,

dificultar el proceso de biosorcion (Pokethitiyook & Poolpak, 2016).

Schiewer & Volesky (1995) mencionan que el rango dptimo de pH para el proceso de biosorcion
es entre 4 y 5, siendo 6ptimo un valor de 4,5 para altas concentraciones de iones metalicos, en

cambio, para bajas concentraciones de metal el rango puede ser optimizado incrementando el
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pH hasta un valor entre 5,5 y 6, donde todavia no se observaria hidrolisis ni precipitacion. No
obstante, reportan que, para cobre, el pH debe mantenerse en un valor de 4,5 para evitar el

peligro de precipitacion en pH > 5.

2.3.3.2. Efecto de la temperatura

La temperatura afecta la termodinamica del proceso y la energia cinética de los iones metélicos,
pudiendo tener un efecto tanto positivo como negativo sobre la biosorcion en ciertos intervalos.
La adsorcion y el intercambio i6nico son procesos exotérmicos, por lo que, al liberar calor,
producen un aumento en la temperatura del medio y un consiguiente incremento en la velocidad
de reaccion. Por lo que, un aumento o disminucion de esta provocaria un cambio en la capacidad
de biosorciéon del biosorbente. Por otro lado, la capacidad de biosorcion posiblemente
disminuira a temperaturas muy altas debido a que provocaria un dafio estructural al biosorbente.
Se ha reportado que la adsorcion del metal aumenta drasticamente cuando la temperatura se
incrementa dentro del rango de 4 a 13 [°C], mientras que solo varia marginalmente cuando el

rango de temperatura se encuentra entre 20 y 40 [°C] (Pokethitiyook & Poolpak, 2016).

2.3.3.3. Efecto de la concentracidn inicial del metal

La retencion o capacidad de biosorcion (cantidad de iones metalicos biosorbidos por unidad de
masa de biosorbente) aumenta inicialmente con el aumento de la concentracién de iones
metalicos y luego alcanza un valor de saturacion. Sin embargo, la eficiencia o porcentaje de
remocion disminuye con el aumento de la concentracion de iones metélicos. La alta eficiencia
de remocidn a baja concentracion de metal se debe a la interaccion completa de los iones con
los sitios activos disponibles que dan como resultado tasas madas altas de eficiencia. A
concentraciones mas altas, la cantidad de iones metalicos que quedan sin unir en la solucién es

alta debido a la saturacion de los sitios de union disponibles (Pokethitiyook & Poolpak, 2016).
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2.3.3.4. Efecto de la dosis de biosorbente

La cantidad de biosorbente afecta directamente al proceso, debido a que el biosorbente provee
los sitios activos de unidn para la biosorcion de los metales, los cuales dependen del tipo de
biomaterial utilizado y de los grupos funcionales que se encuentren en dichos sitios. El
incremento de la dosis de biosorbente a una concentracion inicial dada de metal, aumenta la
eficiencia de biosorcion debido a que hay una mayor area superficial de contacto al haber mayor
cantidad de biosorbente. No obstante, se puede ver que la cantidad de metal retenido por unidad
de biosorbente disminuye, por tanto, la capacidad de biosorcion también lo hace

(Kanamarlapudi et al., 2018).

2.3.3.5. Efecto del tiempo de contacto

El tiempo requerido para alcanzar la maxima biosorcion depende del tipo de biosorbente, del
ion metalico y de la interaccion entre ambos. La tasa de biosorcion es rapida inicialmente (dentro
de una hora) con casi el 90% del metal adsorbido, porque todos los sitios activos estan vacantes
y disponibles para la biosorcion al inicio del proceso. Mientras pasa del tiempo, la tasa de
biosorcion disminuye debido al aumento del porcentaje de saturacion por los iones metalicos

que quedan en la solucion (Pokethitiyook & Poolpak, 2016).

2.3.3.6. Efecto de la velocidad de agitacion

El incremento de la velocidad de agitacion aumenta la capacidad de biosorcion del biosorbente
al minimizar su resistencia a la transferencia de masa. Si bien la turbulencia adicional mejora la
sorcion de los iones metalicos, también puede conducir a la destruccion del biosorbente. Una
velocidad moderada asegura la mejor homogeneidad para la suspension con una alta capacidad

de biosorcion (Kanamarlapudi et al., 2018).
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3. ANTECEDENTES TEORICOS DEL PROCESO DE BIOSORCION

La biosorcién es un proceso que involucra el contacto de una fase solida con una fase liquida,
donde la fase solida corresponde al adsorbente o biosorbente y, la fase liquida a la soluciéon que
presenta el o los compuestos a adsorber: los adsorbatos. Durante el proceso, el adsorbato es
atraido por la superficie del adsorbente hasta que se alcanza el equilibrio entre la cantidad que
el biosorbente retiene del adsorbato y la cantidad de adsorbato que queda en la solucion. El
grado de afinidad entre el adsorbente y el adsorbato determina esta distribucion en fase liquida

y solida (Piccin et al., 2017).

En términos operacionales, el proceso de biosorcion se puede llevar a cabo en distintas
configuraciones como en una columna de lecho fijo, en un reactor de tanque continuamente
agitado (CSTR), en un lecho fluidizado, en un sistema batch discontinuo, entre otros. En el
presente estudio se utiliza un sistema de biosorcion batch debido a que, a escala de laboratorio,
es util y fundamental para verificar la eficiencia de un adsorbente y definir parametros

operacionales como pH, temperatura, cantidad de adsorbente y tiempo de operacion.

Para tener claro el fendmeno involucrado en el proceso de biosorcidon, se presentan los
antecedentes que son fundamentales para establecer el procedimiento experimental necesario
para la obtencion de las curvas de equilibrio, andlisis de las isotermas de adsorcion, el estudio

cinético y, para la modelacion e interpretacion de la data experimental.

3.1. CALCULO DE LA RETENCION

La calidad del material biosorbente se juzga de acuerdo con la retencion, que es la razon entre
la cantidad de adsorbato que este puede atraer y retener en su superficie y, la cantidad de
biosorbente utilizado. Para poder cuantificar la retencion de adsorbato por el biosorbente, se
realiza un balance de masa simple, bajo la premisa de que el adsorbato ya no se encuentra

disuelto en la solucién, sino que se encuentra retenido en el biosorbente.
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En el esquema del sistema de biosorcion batch que se muestra en la Figura 2, se tiene que una
cantidad M de biosorbente es puesto en contacto con una solucion de volumen inicial Vo,
concentracion inicial de adsorbato Cop y retencion inicial del adsorbato por el biosorbente qo.
Durante el periodo de operacion, la solucion es agitada a temperatura constante hasta un tiempo
t, provocando que el adsorbato sea transferido a la superficie del biosorbente, disminuyendo su
concentracion en la solucidon hasta C; e incrementando la retencion en la fase solida hasta q
(Geankoplis, 1998). Cuando t corresponde al tiempo en el cual se alcanza el equilibrio (t = t.),

se tiene que la concentracion del adsorbato y la retencion es Ce y qe, respectivamente.

Biosorcion
Agitacion continua a temperatura

constante (T) hasta tiempo t
5 -

—» Solucién (Agua): V, —1— Solucion (Agua): V¢
¢ . o © © [ .;; *, ~ - ‘
o o ole o o—1>Adsorbato: Cy A/»Adsorbato: Cy
e |e g N
) (>-<) @ —» Biosorbente: M, q, v (>-<) #2—1> Biosorbente: M, q;
. y . - y
t=0 t=t

Figura 2. Diagrama del proceso de biosorcion batch.

Realizando un balance de masa sobre el adsorbato se obtiene la Ecuacion (1):

Co-Vo+qo-M=C¢-Vi+q- M (1)

Para un biosorbente puro, se tiene que la cantidad de adsorbato ¢y al principio es igual a 0,

quedando la Ecuacién (2):

CoVo=C¢-Ve+q¢- M (2)

_Co‘Vo_Ct'Vf
B M

Qe 3)
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Considerando que el volumen total de la solucién no varia con el proceso, se tiene que:

Vo=V;=V

Por lo tanto, la retencion o la cantidad de adsorbato adsorbida por el biosorbente en ¢ = ¢ viene

dada por la Ecuacion (4):
(Co - Ct) -V
= 4
qt M 4)
Donde:
- Q¢ : Retencion del adsorbato por el biosorbente en el tiempo t [mg/g]
- G : Concentracion inicial del adsorbato en solucion [mg/L]
- G : Concentracion del adsorbato en solucion en el tiempo t [mg/L]
-V : Volumen de la solucion [L]
- M : Masa de biosorbente [g]
Ademas, para conocer la eficiencia de remocion del proceso se tiene la Ecuacion (5):
Co—C
Renuxjén[96]2=—ga——£-100 (5)
0

3.2. CLASIFICACION DE LAS ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

Las isotermas de equilibrio muestran la cantidad de adsorbato que puede ser adsorbido por el
biosorbente (qc) en relacion con la concentracion de equilibrio del adsorbato en la fase liquida
(Ce). La forma de la curva de equilibrio permite explicar ciertos fendmenos asociados con la
interaccion entre el adsorbato y el biosorbente, por lo que, la forma de la isoterma no solo
proporciona informacion sobre la afinidad entre las moléculas, sino que también refleja el

posible modo de interaccion entre el adsorbato y el biosorbente (Piccin et al., 2017).
Originalmente, las isotermas han sido descritas para sistemas gas-solido. Giles et al. (1960), a

partir de multiples isotermas experimentales y sus respectivos andlisis, establecieron una

clasificacion de isotermas de adsorcion para sistemas liquido-sélido de acuerdo con su forma y
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curvatura, describiendo cuatro clases principales (Curvas tipo S, L, H y C) segun la pendiente
inicial de las curvas de equilibrio; a la vez, identificaron cuatro subgrupos para cada clase en
funcién del cambio de pendiente que presentan las curvas. La clasificacion de las isotermas se

muestra en la Figura 3.

1
—

2,
\ A\
T

/---0 -

-0 =0

\
\
\
\
Q

Capacidad de Adsorcién g. (mg o mol)/g
3
—

-~ -

AN

— —
Concentracion de Equilibrio C, (mg o mol)/L

—

Figura 3. Clasificacion de Isotermas de Adsorcion segun Giles et al. (1960).
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A continuacion, se procede a describir los tipos de isotermas:

Tipo S: son concavas respecto al eje de ordenadas de forma que la adsorcion se produce
en mayor medida al aumentar la concentracion del adsorbato en la disolucioén. Suelen
aparecer cuando se cumplen tres condiciones: la molécula de adsorbato es
monofuncional, existe una atraccion intermolecular moderada y existe una competencia

de los sitios activos por moléculas del disolvente o de otras especies adsorbidas.

Tipo L: a medida que aumenta la concentracion del adsorbato la pendiente de la curva
disminuye, esto es debido a que el nimero de centros activos disponibles para la
adsorcion de nuevas moléculas es cada vez menor, lo que se produce hasta alcanzarse
una meseta cuando el s6lido ya no puede retener mas adsorbato. Es el tipo de isotermas

mas comun en adsorcion en fase liquida.

Tipo H: es un caso especial de las isotermas tipo L, diferenciandose en que existe una
gran afinidad entre el adsorbente y el adsorbato al comienzo de la curva de equilibrio.
Esto quiere decir que incluso cuando la concentracion en el equilibrio es muy baja, se

alcanzan altas capacidades de adsorcion.

Tipo C: describen una relacion lineal entre la concentracion de adsorbato remanente en
la fase liquida y la concentracion adsorbida en la fase s6lida. Esto quiere decir que existe
una distribucion constante del adsorbato entre la solucion y el adsorbente, hasta que se
alcanza el punto méximo de adsorcidon, que es cuando se alcanza un equilibrio,

presentado por la curva con pendiente cero.
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3.3. MODELOS TEORICOS DE ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

3.3.1. ISOTERMA DE LANGMUIR

La Isoterma de Langmuir considera la adsorcién como un fendmeno quimico y es utilizada para
determinar teoricamente la adsorcion de gases sobre superficies sélidas. Langmuir supuso que
las especies adsorbidas son atraidas por fuerzas que ejercen atomos en la superficie solida (sitios
de adsorcidn), cuyos enlaces no estan completos y que estas fuerzas no van mas alla del didmetro

de una molécula adsorbida y, por lo tanto, la adsorcion estara limitada a una tnica capa (Seader

etal., 2011).

A continuacion, se sefialan las suposiciones que fueron realizadas para el desarrollo del modelo:
= La adsorcion no puede ocurrir mas alla de cubrir al adsorbente por una monocapa.
= El adsorbente contiene cierto nimero de sitios de adsorcion uniformes unos de otros y
cada sitio solo puede mantener una molécula de adsorbato.
= Todos los sitios son enérgicamente equivalentes y la superficie es uniforme.
= La habilidad de una molécula para adsorber en un sitio especifico es independiente de la

presencia de otras especies adsorbidas en sitios vecinos.

El modelo de Langmuir se presenta en la Ecuacion (6):

b-Ce
de = Am T p7C. (6)
Donde:
- Qe : Retencion del adsorbato en el equilibrio [mg adsorbato/g adsorbente].
- Ce : Concentracion de equilibrio del adsorbato en solucion [mg/L].
- Qm Retencion méaxima a la que el adsorbente se encuentra saturado

[mg adsorbato/g adsorbente].

- b : Coeficiente de adsorcion [L/mg].
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La forma linealizada de la Ecuacion (6) es:

1 1 N 1 e
de 9dm- b- Ce dm
De acuerdo con la isoterma de Langmuir, la afinidad entre el adsorbato y el adsorbente se puede

expresar en términos de una constante adimensional llamada factor de separacion (Rr), que se

define mediante la Ecuacion (8).

1
AR ®)

Donde b es la contante de adsorcion [L/mg] y Co es la concentracion inicial [mg/L]. Los valores
de Ry indican la forma de la isoterma, es decir, si la adsorcion es favorable o no, de acuerdo con
los siguientes criterios: la adsorcion es desfavorable cuando Rr > 1, lineal cuando Ry = 1,

favorable cuando 0 <Ry < 1 y la adsorcion es irreversible cuando Ry = 0 (Wang & Guo, 2020).
3.3.2. ISOTERMA DE FREUNDLICH
La isoterma de Freundlich asume que la adsorcion ocurre en una superficie heterogénea y la

cantidad que es adsorbida aumenta infinitamente con un incremento en la concentracion (Piccin

et al., 2017). En la fase liquida, la isoterma esta dada por la Ecuacién (9):

Qe = k- C/" )
Donde:
- Qe : Retencion del adsorbato en el equilibrio [mg adsorbato/g adsorbente].
- Ce : Concentracion de equilibrio del adsorbato en solucion [mg/L].
-k : Parametro de capacidad de adsorcion [(mg!-'/" L/")/g]
- % Parametro de intensidad de adsorcion.
- n : Factor de heterogeneidad.
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La forma linealizada de la isoterma de Freundlich viene dada por la Ecuacion (10):
1
log qe =H-logCe+logk (10)

El valor de la constante n, o factor de heterogeneidad, indica el grado de no linealidad entre la
concentracion y la capacidad de adsorcion (Piccin et al., 2017). De esta manera, la adsorcion es
lineal cuando n = 1 (isoterma tipo C), es desfavorable cuando 0 <n <1 (isoterma tipo S), y es

favorable cuando n > 1 (isoterma tipo L).
3.3.3. ISOTERMA DE BRUNAUER, EMMETT Y TELLER

El modelo desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller (1938), también llamado Isoterma BET,
fue propuesto para representar la adsorcion multicapa de gases, bajo las suposiciones de que la
adsorcion es homogénea multicapa, la energia de adsorcion en la primera capa es diferente de
las otras capas y que, en cada capa la tasa de adsorcion es igual a la tasa de desorcion (Wang &

Guo, 2020).

La aplicacion de la isoterma BET en sistemas liquido-sélido fue presentada por Ebadi et al.

(2009), cuyo modelo se representa segin la Ecuacion (11).

ky - Ce
Ge T OB (TG ) (1 —ky G, +K; - C) o
Donde:

- Qe : Retencion del adsorbato en el equilibrio [mg adsorbato/g adsorbente].
- Ce : Concentracion de equilibrio del adsorbato en solucion [mg/L].
— qBeT Retencion méaxima del adsorbato en la monocapa [mg/g].
- Kk : Constante de equilibrio de adsorcion para la primera capa [L/mg].
- k, : Constante de equilibrio de adsorcion para capas superiores [L/mg].
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3.4. MODELOS TEORICOS DE CINETICA DE ADSORCION

Ademas de los modelos de equilibrio descritos anteriormente, es importante conocer la cinética
del proceso con el fin de determinar el tiempo de contacto 6ptimo necesario entre el biosorbente
y el adsorbato en solucion para que se lleve a cabo el proceso de biosorcion. En sistemas batch,
los modelos que mas se aplican son el de pseudo primer orden y el de pseudo segundo orden

(Dotto et al., 2017).

3.4.1. MODELO DE PSEUDO PRIMER ORDEN

El modelo de pseudo primer orden presentado por Lagergren (1898) se basa en la capacidad de

los s6lidos a adsorber y esta dado por la Ecuacion (12):

dq
= =k @ —a) (12)

Donde q, y q; [mg/g] son las capacidades de adsorcion en el equilibrio y en tiempo t [min],
respectivamente, y k; [min™'] es la constante de adsorcion de primer orden. Integrando la
Ecuacion (12) con las condiciones iniciales de g, = 0 cuando t = 0y q; = q; cuando t =t se

llega a:

e
In—° =k, -t 13
de — qc (13)

Reordenando la Ecuacion (13) se obtiene la siguiente expresion:

qe = e * (1 —exp(=k; - 1)) (14)
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3.4.2. MODELO DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN

El modelo presentado por Ho y McKay (2000) supone que la velocidad de ocupacion de los
sitios de adsorcion disponibles es proporcional al cuadrado del nimero de sitios no ocupados y
que el numero de sitios ocupados es proporcional a la fraccion de los iones metalicos adsorbidos.

La ecuacion que describe la cinética planteada es la siguiente:

dq
=k @ 0 (15)
Donde q, y q; [mg/g] son las capacidades de adsorcion en el equilibrio y en tiempo t [min],
respectivamente, y k, [g/(mg-min)] es la constante de adsorciéon de pseudo segundo orden.
Integrando la Ecuacion (15) usando las condiciones iniciales de g = 0 cuandot =0y q; = q;

cuando t = t se obtiene:

1
——=—+k, -t (16)
Reordenando la ecuacion anterior se obtiene la siguiente expresion:

qz - ky -t

_ 17
1+qe‘k2‘t ( )

dt

Ademas, se define h [mg/(g-min)] como la velocidad inicial de adsorcion, cuya expresion viene
dada por la Ecuacion (18):
h=k, q2 (18)

3.5. EVALUACION DEL AJUSTE DE LOS MODELOS

Para evaluar los resultados del ajuste de los modelos tedéricos a los datos experimentales, se
utilizan herramientas estadisticas para determinar la idoneidad de los valores calculados con las

ecuaciones de los modelos en comparacion con los valores determinados experimentalmente.
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A continuacion, se presentan los parametros estadisticos mas utilizados (Piccin et al., 2017;

Wang & Guo, 2020).
3.5.1. SUMA DE LOS ERRORES AL CUADRADO

La suma de los errores al cuadrado (SSE, por sus siglas en inglés) evalua el error mediante la
diferencia entre los valores medidos experimentalmente y los valores calculados con los

modelos, cuya expresion esta dada por la Ecuacion (19).
n
2
SSE = > (diexp ~ Gimod) (19)
i=1

Donde q; ¢y, €s laretencion determinada experimentalmente, q; 04 €S la retencion determinada

teoricamente usando las ecuaciones de los modelos y n corresponde al numero de datos

experimentales.
3.5.2. COEFICIENTE DE DETERMINACION

El coeficiente de determinacion (R?) representa el porcentaje de variabilidad en la variable
dependiente (la varianza con respecto a la media), se emplea para analizar el grado de ajuste de
los modelos cinéticos e isotérmicos con los datos experimentales. Su expresion viene dada por

la Ecuacion (20).

2
RZ=1— Z?:l(qi,exp - qi,mod) (20)

Z?:l(qi,exp - qexp)2

Donde Gy, ¢s €l valor del promedio de las retenciones obtenidas experimentalmente.
El valor del coeficiente de determinacion se restringe a 0 < R? < 1, indicando que es un mejor

ajuste cuando R? es cercano a la unidad.
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3.5.3. COEFICIENTE DE DETERMINACION AJUSTADO

El coeficiente de determinacién ajustado (Ridj) se utiliza para eliminar la bondad del ajuste

aportado por el tamafio de la muestra y medir la calidad del ajuste intrinseco, tomando en cuenta
los grados de libertad experimentales (n — 1) y los grados de libertad del modelo (n — p). De
esta manera, se tiene la siguiente expresion para determinar el coeficiente de determinacion

ajustado:

(n—-1)

(n—p) D

Rigj=1-(1-R?-

Donde n es el numero de datos experimentales y p es el nimero de parametros del modelo. El
valor del coeficiente de determinacién ajustado se restringe a 0 < RZ; ; < 1, indicando que es

un mejor ajuste cuando Ridj es cercano a la unidad.

3.5.4. CHI CUADRADO

La prueba de chi-cuadrado no lineal (y?) es una herramienta estadistica para evaluar el ajuste de
un modelo, el estadistico de prueba Chi-cuadrado es béasicamente la suma de los errores al
cuadrado (SSE) entre los datos experimentales y los datos obtenidos con los modelos, y cada
diferencia de cuadrados se divide por su valor correspondiente calculado a partir del modelo, tal

como se expresa en la Ecuacion (22).

n

XZ _ z (qi,exp - qi,mod)2 (22)

Cli,mod

i=1

Si los valores obtenidos a partir del modelo son similares a los valores experimentales, el valor
de y? es pequefio y cercano a cero. Por otro lado, altos valores de x> implican una alta

discrepancia entre el experimento y el modelo.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. MATERIALES, EQUIPOS Y REACTIVOS

A continuacion, se sefialan los materiales, equipos y reactivos utilizados en el procedimiento

experimental.

4.1.1. MATERIALES

= Matraces Erlenmeyer de 250 [mL].

= Vasos de precipitado de vidrio de 100 [mL], 250 [mL], 500 [mL] y I [L].
= Probetas de vidrio de 50 [mL]y 100 [mL].

= Tubos de ensayo plasticos de 50 [mL] para centrifuga.

= Frascos plasticos de 50 [mL] para toma de muestras.

= Matraces de aforo de 100 [mL], 250 [mL], 1 [L]y 2 [L].
= Matraz Kitasato de 250 [mL].

=  Embudo Buchner de 47 [mm].

= Papel filtro de fibra de vidrio de 47 [mm].

= Espatula metalica.

= Piseta con agua destilada.

= Gotario de vidrio.

= Pinzas.

= Varilla de vidrio.

= Papel film de aluminio, plastico y parafilm.

= Bolsas plasticas herméticas.

= Pesa sustancia de plastico.

= Desecador de plastico.

= Elementos de proteccion personal.
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4.1.2. EQUIPOS

= Balanza de precision RADWAG modelo WTC 2000.
o Maxima capacidad: 2000 [g].
o Precision: 0,01 [g]
= Balanza analitica BOECO modelo BAS 31 plus.
o Rango medicion: 0,01 — 220 [g].
o Precision: 0,0001 [g]
= Estufa de conveccion forzada BINDER modelo FD-S 115.
o Rango de temperatura: Temperatura ambiente + 10 [°C] — 250 [°C].
= Universal Grinder modelo FW200.
o Potencia: 800 [W].
o Velocidad de rotacion: 26000 [r/min]
= Tamizador RO-TAP W.S. TYLER modelo RX-29-10.
» Tamices de prueba estandar W.S. TYLER.
= Sistema de filtracion ADVANTEC MFS, Inc.
= Orbital Shaker FINEPCR modelo SH30.
o Potencia: 35 [W].
o Rango de agitacion: 0 — 300 [r/min].
= Bomba de vacio WELCH modelo 2522C-02.
= Agitador magnético con calefactor TEMPRA modelo SH-3.
o Potencia: 500 [W].
o Temperatura méxima de calentamiento: 380 [°C].
o Velocidad de agitacion: 100 — 1600 [r/min].
* Instrumento de medicion de pH SI Analytics modelo Lab 855.
= Electrodo de pH SI Analytics.
= Espectrofotometro de Absorcion Atdémica VARIAN modelo SpectrAA 55.
o Rango deteccion de Cu?*: 1 — 5 [mg/L] a 324,7 [nm].
o Rango deteccion de Cd**: 0,25 — 1,5 [mg/L] a 228,8 [nm].
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4.1.3. REACTIVOS

Sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4-5H20) al 99,93% de pureza Sigma-Aldrich.
Nitrato de cadmio tetrahidratado (Cd(NOs)2-4H20) al 98% Sigma-Aldrich.

Acido nitrico (HNO3) al 65% EMSURE Supelco.

Hidroéxido de sodio (NaOH) al 97% Merck.

Acido clorhidrico (HCI) al 37% EMSURE Supelco.

Agua destilada.

Silica gel con indicador de humedad marca Supelco.

Solucion buffer pH 4,01 Hanna Instruments.

Solucion buffer pH 7,01 Hanna Instruments.

Solucion buffer pH 10,01 Hanna Instruments.

4.2. PREPARACION DE LOS BIOSORBENTES

El proceso de preparacion de biosorbente cominmente utilizado consta de cuatro etapas:

Recoleccion de la biomasa (céscaras, semillas, cuescos, algas, etc.).

Lavado para eliminar la suciedad.

Secado para eliminar el contenido de humedad.

Reduccion de tamafio mediante molienda y tamizado para la obtencion de particulas de

tamafo pequeno.

Finalmente, los adsorbentes son almacenados o usados directamente para estudios posteriores

de biosorcion (Negi, et al., 2021). Los biosorbentes pueden ser utilizados en su forma natural o

después de alguna modificacion para mejorar su capacidad de adsorcion, por lo que se podria

realizar un pretratamiento mediante lavado con acido o base antes del secado final (Michalak,

etal., 2013).
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4.2.1. MATERIA PRIMA

Para el estudio del proceso de biosorcion de Cu?* y Cd?* con restos vegetales, se emplean cuatro
tipos de biosorbentes (ver Figura 4) obtenidos a partir de tres especies de vegetales: tuna
(Opuntia ficus-indica), pepino (Cucumis sativus) y granada (Punica granatum). Las tunas,
pepinos y granadas se adquieren en el mercado local y manualmente se les remueven las

cascaras y, en el caso de la granada, también las semillas.

(b)

Figura 4. Materiales biosorbentes.

(a) cascaras de tuna, (b) cdascaras de pepino, (c) cascaras de granada, (d) semillas de granada.

4.2.2. LAVADO

Como primera etapa del proceso de preparacion de los biosorbentes, estos son lavados con
abundante agua potable para eliminar las impurezas, polvo y otras particulas que se encuentren
presentes, para posteriormente realizar un segundo lavado, con agua destilada, dejando
preparados los biosorbentes antes de realizar el secado.

4.2.3. SECADO

Posterior al lavado, se realiza la etapa de secado para los cuatro biosorbentes utilizando una

estufa de conveccion forzada BINDER FD-S 115 (Figura 5).
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»BINDER

Figura 5. Estufa BINDER modelo FD-S 115.

Se realizan pruebas a distintas temperaturas de secado hasta alcanzar un peso constante

(variacion de masa menor al 5% con respecto a la anterior), como se resume en la Tabla 6. En

el Anexo A se sefalan los tiempos y temperatura de secado que se emplean en diversos estudios

de biosorcion que utilizan los mismos tipos de biosorbentes.

Tabla 6. Pruebas de secado de biosorbentes.

Biosorbente

Prueba de Secado

Cascara de Granada

40 [°C] por 48 [h]

70 [°C] por 24 [h]

80 [°C] por 24 [h]

105 [°C] por 24 [h]

80 [°C] por 24 [h] + 105 [°C] por 2 [h]

Semillas de Granada

°C] por 48 [h]

°C] por 24 [h] + 105 [°C] por 2 [h]

Cascara de Pepino

°C] por 48 [h]

Cascara de Tuna

°C] por 96 [h]

°C] por 48 [h]

°C] por 24 [h]

40 [
80 [
40 [
80 [°C] por 24 [h] + 105 [°C] por 2 [h]
40 [
70 [
80 [
80 [

°C] por 24 [h] + 105 [°C] por 2 [h]

Pégina 51 de 100



ESTUDIO DEL EQUILIBRIO Y CINETICA DEL PROCESO DE BIOSORCION DE Cu?' Y/O Cd* »(I A
DESDE SOLUCIONES SINTETICAS CON RESTOS VEGETALES ‘ Q

En primera instancia se realizan pruebas a una temperatura de secado de 40 [°C], con el fin de
conservar el biosorbente de la forma mas natural posible evitando que este presente algiin grado
de carbonizacion. Sin embargo, con el paso de los dias se observa la proliferacion de hongos en
las cascaras de tuna, pepino y granada; lo que se traduce en que aun presentan humedad a pesar
de que la variacion de masa durante el secado se calcula menor al 5%. De esta manera, se
realizan pruebas de secado a temperaturas mas altas (70 [°C], 80 [°C] y 105 [°C]) como se

muestra en la Tabla 6.

Finalmente, con el objetivo de optimizar el proceso de secado se determina utilizar un primer
secado a 80 [°C] por 24 horas, seguido de un secado a 105 [°C] por 2 horas para asegurar llegar
a masa constante. Ademas, se establece utilizar el mismo proceso de secado para los cuatro
biosorbentes. Una vez realizado el secado, los biosorbentes se guardan en bolsas plasticas

herméticas hasta el proceso de molienda.

4.2.4. REDUCCION DE TAMANO

Para la reduccion de tamafio se utiliza un molinillo (Figura 6a) de 800 [W]y 26.000 [r/min] con
tiempos de operacion entre 5—10 [s]. Luego para la clasificacién de tamafio de particula se
emplea el equipo tamizador RO-TAP RX-29-10 con tamices de acero inoxidable de 2 [mm],
850 [um], 425 [um], 150 [um] y 53 [um] (Figura 6b), que permiten obtener las siguientes
distribuciones de tamafio de particula:

= Mayor a 2 [mm].

= Entre 850 [um] y 2 [mm].

= Entre 425 [um] y 850 [um].

= Entre 150 [um] y 425 [um].

= Entre 53 [um] y 150 [um)].

= Menor a 53 [um].

Para la obtencion de cada fraccion de tamafo de particula se procede a colocar el biosorbente
molido en el tamiz superior (aproximadamente entre 100 y 500 [g] de biosorbente) y se tamiza

durante un tiempo de 5 [min]. Luego las fracciones se guardan en bolsas pléasticas herméticas,
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previamente taradas, se determina la masa de cada fraccion de biosorbente y se almacenan hasta

su utilizacion en los estudios de biosorcion.

@ (b)

Figura 6. Equipos para molienda y tamizado.

(a) Universal Grinder FW200, (b) Tamizador RO-TAP RX-29-10 con tamices.
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4.3. PREPARACION DE LAS SOLUCIONES

4.3.1. SOLUCIONES DE CADMIO Y COBRE

Para la realizacion de la etapa experimental, se preparan varias soluciones con distintas
concentraciones del ion metalico para ser utilizadas como medio de contacto. Para esto, se
simulan RILes de cadmio y cobre mediante la preparacion de dos soluciones sintéticas de estos
metales, a partir de nitrato de cadmio tetrahidratado (Cd(NO3)>-4H>0) con una pureza del 98%
y sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4-5H>0) con una pureza del 99,93%, respectivamente.
De esta manera, es posible analizar la interaccion y biosorcion de los biosorbentes con un tnico

ion en solucion, ya sea Cd** o Cu?*.

En primer lugar, se procede a medir la masa de nitrato de cadmio y sulfato de cobre necesaria
para preparar un volumen determinado de solucién con la concentracién de interés del ion
metalico correspondiente. Se trabaja con concentraciones que van desde 10 [mg/L] hasta 100
[mg/L], puesto que la biosorcioén es mas efectiva cuando se emplea en rangos de concentracion
menores a 100 [mg/L], donde otras técnicas de remocion de metales pesados son mas costosas
y menos efectivas (Schiewer & Volesky, 1995). Con la cantidad de soluto necesario, se procede
a disolver el compuesto en agua destilada, con ayuda de una varilla de vidrio, en un vaso de
precipitado de 500 [mL]. Luego, la solucion se vierte en un matraz de aforo de 2 [L] y se afora
con agua destilada. Finalmente, se vierte la solucion en un bidén plastico de 5 [L], para su
posterior guardado, y se le agrega la cantidad necesaria de agua destilada para completar el

volumen determinado utilizando matraces de aforode 1 [L]y 2 [L].

4.3.2. SOLUCIONES PARA AJUSTE DE PH

Para el ajuste del pH se utilizan soluciones de acido clorhidrico (HCl) e hidroxido de sodio
(NaOH). Para lo cual, a partir de acido clorhidrico al 37% se preparan diluciones para obtener

concentraciones de 0,1 [M]; 1 [M] y 2 [M]. Por otra parte, se preparan desde una solucion stock

de NaOH 6 [M] diluciones con concentraciones de 0,01 [M]; 0,1 [M]; 1 [M] y 2 [M].
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4.4. EXPERIMENTOS DE BIOSORCION

En los estudios de biosorcion se ponen en contacto una solucion del ion metélico de interés con
una cantidad determinada de biosorbente durante un tiempo definido, bajo ciertas condiciones
de operacion (agitacion, tamafo de particula del biosorbente, pH, concentracion de metal y

razén masa-volumen) que dependen del objetivo buscado en cada experiencia a realizar.

Para el desarrollo de los experimentos, el volumen de trabajo es de 100 [mL], por lo cual, se
emplean matraces Erlenmeyer de 250 [mL]. De esta manera, con una razén masa-volumen
definida (masa de biosorbente/volumen de solucidn), se procede a medir la masa necesaria de

biosorbente sobre el matraz Erlenmeyer utilizando una balanza analitica.

Luego es necesario realizar el ajuste de pH a la solucién con el ion metalico, agregando gotas
de hidréxido de sodio o acido clorhidrico, dependiendo de si se desea bajar o subir el pH, para
mantener las soluciones en los rangos de pH deseados. Finalmente, se miden 100 [mL] de

solucion utilizando una probeta y se procede a realizar los experimentos.

Los experimentos consisten en agregar los 100 [mL] de solucion en el matraz Erlenmeyer que
contiene la cantidad requerida de biosorbente, luego se cubre el matraz con papel film pléstico
para evitar salpicaduras y contaminacion de muestras, y se deja sobre la superficie del agitador
orbital, un tiempo de contacto determinado, con agitacion constante. El pH es medido y ajustado
cada cierto tiempo para mantener su valor dentro del rango de trabajo. En la Figura 7 se muestra

una representacion esquematica del procedimiento experimental.

Al terminar el proceso de biosorcion, se procede a la separacion de las fases sélida y liquida
mediante filtracion al vacio, en donde el biosorbente queda sobre el papel filtro y la solucion
con el ion metélico es retenida en tubos de ensayo plésticos de 50 [mL], los cuales se etiquetan

y almacenan para su posterior analisis.

Pégina 55 de 100



DESDE SOLUCIONES SINTETICAS CON RESTOS VEGETALES

ESTUDIO DEL EQUILIBRIO Y CINETICA DEL PROCESO DE BIOSORCION DE Cu?' Y/O Cd* r( IQA

Solucion con

Ion Metalico
Co [mg/L]
V=100 [mL] t=0 [mln] t=t [mln]
pH

Filtracién
o \ o/ \\ 1y \\l, DeSpués de
Py ® -0- ?‘iJ tiempo t
\7-_
Biosorbente Proceso de Biosorcion
Mig] Agitacion constante durante tiempo t
Razén M/V, pH, T° Y—
., /=
Recoleccion de muestras H H H <
en tubos de ensayo para su L
posterior analisis =1
Ci [mg/L] ( ) Equipo de Filtracién al vacio
U U Recoleccion del filtrado en tubos de ensayo

Figura 7. Esquema general del procedimiento de estudios de biosorcion.

4.5. ANALISIS DE LAS MUESTRAS

El analisis de las muestras se realiza segun la Norma Chilena NCh 2313/10 que establece el
método de andlisis para la determinacion de metales pesados en aguas residuales (Instituto
Nacional de Normalizacion, 1996). Por ello, la determinacién de la concentracion de cobre y
cadmio se realiza mediante Espectrofotometria de Absorcion Atomica (EAA) utilizando el

equipo VARIAN modelo SpectrAA 55 (ver Figura 8).

Las muestras se someten a un proceso de digestion acida con acido nitrico (HNO3) al 65% previo
al andlisis, con el objetivo de eliminar la turbiedad, color y materia orgénica que pueda estar

presente y afecte negativamente a la medicion.
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i O

varian

Figura 8. Espectrofotometro de Absorcion Atomica VARIAN SpectrAA4 55.

Para el proceso de digestion, con una probeta se toma una alicuota de 25 [mL] del filtrado de
cada muestra y se agrega a un vaso de precipitado de 100 [mL] previamente etiquetado. Luego,
bajo una campana extractora de gases, al vaso de precipitado con la alicuota de muestra, se le
agregan aproximadamente 20 [mL] de 4cido nitrico concentrado y se deja sobre la superficie de
una manta calefactora, evaporando lentamente, evitando que llegue a ebullicion, hasta que el
volumen disminuya a unos 20 [mL], evitando que la muestra se seque y que se produzca una
precipitacion. La digestion se completa hasta obtener una solucion clara o levemente coloreada,

sino es el caso, se debe seguir agregando acido nitrico cuantas veces sea necesario.

Una vez terminada la digestion, el vaso de precipitado se deja enfriar, luego se vierte la solucion
digerida a un matraz de aforo de 100 [mL] con ayuda de un embudo de vidrio. Utilizando una
piseta con agua destilada, se lavan las paredes del vaso de precipitado con pequefias porciones
de agua, transfiriendo el agua de lavado al matraz. Después, se lava el embudo, de la misma
forma, y se afora. Finalmente, el matraz de aforo se agita para homogeneizar la muestra y se

agrega al frasco plastico de toma de muestra previamente etiquetado y enumerado.
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4.6. EXPERIENCIAS DE BIOSORCION

4.6.1. DETERMINACION DE BIOSORBENTES Y METAL A ESTUDIAR (SCREENING)

Para determinar los biosorbentes y metal a estudiar, se evaliia la capacidad de retencion y
remocion de cobre y de cadmio que presentan los cuatro biosorbentes disponibles: cascara de
tuna (CT), cascara de pepino (CP), céscara de granada (CG) y semillas de granada (SG). Para
ello, se realizan experiencias para iguales condiciones de operacion (tamafio de particula, pH,
concentracion de metal y relacion masa-volumen) con el objetivo de poder comparar la
biosorcion de ambos metales en igualdad de condiciones. Los parametros se definen en base a
los datos reportados en diversas investigaciones de biosorcion de cobre y cadmio utilizando los

mismos biosorbentes del presente estudio (ver Anexo B).

Para estas experiencias se utiliza un pH de 4,5 para asegurar, de forma inicial, que no exista
precipitacion de cobre y cadmio en los experimentos y que no se visualice otro efecto distinto a
la biosorcion (Schiewer & Volesky, 1995). Se trabaja con 100 [mL] de solucion de metal con
una concentracion inicial (Co) de 100 [mg/L], una razén masa-volumen (M/V) de 10 [g/L] y un
rango de tamafio de particula (tp) del biosorbente entre 150 [um] y 425 [um]. Ademads, con
cuatro tiempos de contacto distintos (15, 30, 60 y 180 [min]) para ver el efecto de la retencion
en el tiempo. Las experiencias realizadas se resumen en la Tabla 7. Cabe mencionar que los

experimentos se realizan en duplicado.

Tabla 7. Resumen de Experiencia de Screening.

L . Co Razén M/V | Rango t, Tiempo de
E Metal | B t
xperiencia eta iosorbentes [mg/L] pH [o/L] [um] contacto [min]
cd o1 IS
P
Screening ¢ 100 4,5 10 150 — 425 30
cu CG 60
SG 180
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4.6.2. DETERMINACION DE TAMANO DE PARTICULA OPTIMO

Para este y los siguientes estudios se utiliza el biosorbente y metal que presenta la mayor
capacidad de retencion y remocion. Por lo que en las siguientes experiencias se estudia el
desempeiio de las semillas de granada (SG) en la biosorcion de Cu?*. Para ello, se llevan a cabo
experimentos adicionales a los mencionados en el inciso 4.6.1. con el objetivo de conocer el
tiempo en el cual se alcanza el equilibrio. Bajo las mismas condiciones descritas, se realizan

experimentos con tiempos de contacto de 120, 240 y 1440 [min].

Para la determinacion del tamafio de particula (t,) Optimo, se evaluan tres rangos de tamafio de
particula: entre 150 y 425 [um], entre 425 y 850 [um], y entre 850 y 2000 [um]. Se analiza la
retencién y porcentaje de remocion de cobre obtenidos por las semillas de granada en el
equilibrio, bajo las mismas condiciones iniciales: concentracion de Cu®*, pH y razéon M/V. El
tiempo de contacto es de 180 [min], ya que en dicho tiempo ya se alcanza el equilibrio. Cabe
destacar que los experimentos se realizan en triplicado, un resumen de estos se expone en la

Tabla 8.

Tabla 8. Resumen de Experiencia de Determinacién de Tamaiio de Particula Optimo.

Lo . Co Razén M/V Rangos tp Tiempo de
E Metal | B t H
xperiencia eta iosorbente [mg/L] p [e/L] [um] contacto [min]
Tamario de 150 — 425
Particula Cu? SG 100 4,5 10 425 -850 180
Optimo 850 — 2000

4.6.3. DETERMINACION DE RAZON MASA/VOLUMEN OPTIMA

Para determinar la razén masa/volumen (masa de biosorbente/volumen de soluciéon) 6ptima se
trabaja con el tamafio de particula que es determinado en la experiencia anterior. Para observar
la influencia que tiene el cambio de la masa de biosorbente en el proceso, se utiliza una
concentracion inicial de Cu?* de 100 [mg/L], un tiempo de contacto de 180 [min], un rango de

tamafio de particula entre 150 [um] y 425 [um] y un pH de 4,5.

Pégina 59 de 100



ESTUDIO DEL EQUILIBRIO Y CINETICA DEL PROCESO DE BIOSORCION DE Cu?* Y/O Cd* r( IQA
DESDE SOLUCIONES SINTETICAS CON RESTOS VEGETALES ‘

En esta experiencia se llevan a cabo siete experimentos (en triplicado) con diferentes dosis de
biosorbente. Las razones M/V a estudiar son 2,5; 5; 7,5; 10; 15; 20 y 30 [g/L], se considera un
volumen de solucion de 200 [mL] para el caso de una razon M/V igual a 2,5 [g/L], y un volumen

de 100 [mL] para los demads casos. En la Tabla 9 se presenta un resumen de las experiencias.

Tabla 9. Resumen de Experiencia de Determinacién de Razon M/V Optima.

L . Co Razén M/V Rangos tp Tiempo de
B t H .
Experiencia | Metal iosorbente [mg/L] p [/L] [um] contacto [min]
, 25-5-7,5-
Razon MV | = o SG 100 | 45 | 10-15-20— | 150425 180
Optima 30

4.6.4. DETERMINACION DE LA CINETICA DE BIOSORCION

Para la determinacién de la cinética de biosorcion se trabaja bajo las condiciones Optimas
obtenidas en las experiencias anteriores. Para ver el efecto que tiene el tiempo de contacto dentro
del proceso de biosorcion se utiliza una concentracion inicial de Cu?* de 100 [mg/L], una razén

M/V de 15 [g/L], tamafio de particula entre 150 y 425 [um] y un pH de 4,5.
Con el fin de obtener la mayor cantidad de datos posible se llevan a cabo nueve experimentos
(en triplicado) con distintos tiempos de contacto, los cuales son 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 150

y 1440 [min]. Las experiencias a realizar se resumen en la Tabla 10.

Tabla 10. Resumen de Experiencia de Determinacion de Cinética de Biosorcion.

Lo . Co Razén M/V Rangos tp Tiempo de
t H .
Experiencia | Metal | Biosorbente [mg/L] p [o/L] [um] contacto [min]
Cinética d 0-5-10—15—
B""e cade | oy SG 100 | 45 15 150425 | 30—60—90—120
losorcion _ 150 _ 1440
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Para la obtencion de las isotermas de adsorcion y el efecto de la concentracion inicial del metal

se trabaja con las condiciones Optimas y de equilibrio que se obtienen de las experiencias

anteriormente mencionadas.

Para estudiar el efecto del cambio de la concentracion de Cu?" en el proceso de biosorcion con

semillas de granada, se utiliza un rango de tamano de particula entre 150 y 425 [um], una razon

M/V de 15 [g/L], un tiempo de equilibrio de 120 [min], y un pH de 4,5.

Con el fin de obtener la mayor cantidad de datos posibles se llevan a cabo diez experimentos

(en triplicado) para observar el efecto de los valores diferentes de concentracion inicial de cobre:

10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 100 [mg/L]. En la Tabla 11, se resumen las experiencias.

Tabla 11. Resumen de Experiencia de Determinacion de Isotermas de Adsorcion.

. . Razén M/V | Rangos tp Tiempo de
Experiencia | Metal | Biosorbente Co [mg/L] pH [o/L] [um] contacto [min]
Isotermas de 10-20-30-40 -
., Cu** SG 50-60-70-80- | 4,5 15 150 — 425 120
Adsorcion 90— 100

En la Tabla 12 se detallan las experiencias a realizar en este estudio.
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Tabla 12. Resumen de las Experiencias de Biosorcion.

=¢10A

C Razoén Ranso t Tiempo
Experiencia | Metal | Biosorbente [m (/)L] pH | M/V [ Igli)] P contacto
8 [g/L] ” [min]
. CT 15
« P 100 4.5 10 150 — 425 30
Cut CG ’ B 60
Screening SG 180
120
Cu? SG 100 | 4,5 10 150 — 425 240
1440
Tamario de 150 — 425
Particula Cu** SG 100 4,5 10 425 -850 180
Optimo 850 — 2000
2,5
5
Razon M/V 7.3
azon Cu?* SG 100 | 45 10 150 — 425 180
Optima 15
20
30
5
10
15
Cinética d 30
pmetiea ae oy SG 100 | 4,5 15 150 — 425 60
Biosorcion
90
120
150
1440
10
20
30
Isotermas gg
de Cu? SG 50 4,5 15 150 — 425 120
Adsorcion 70
80
90
100
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5. RESULTADOS

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de las experiencias descritas en la seccion

4.6. y que se utilizan para la seccién 6 Analisis y Discusion.

5.1. DETERMINACION DE BIOSORBENTES Y METAL A ESTUDIAR (SCREENING)

5.1.1. BIOSORCION DE COBRE

Las Tablas 13, 14, 15 y 16 muestran los resultados de los experimentos de biosorcion de Cu?*
utilizando como biosorbente cascara de granada (CG), cascara de pepino (CP), cascara de tuna
(CT) y semillas de granada (SG), respectivamente. Las condiciones iniciales de los
experimentos son: concentracion inicial de Cu?* igual a 100 [mg/L], razon M/V de 10 [g/L],

rango de tamano de particula (tp) entre 150 y 425 [um] y pH de 4,5.

Tabla 13. Resultados experimentales, CG - Cu’* (Cyp = 100[mg/L], M/V = 10[g/L], t, = 150-425[um]).

Tiempo [min] Co experimental [mg/L] C: [mg/L] q: [mg/g] Remocion [%]
2 36,0
. R
4 2 35,6
5 569 5
63,4 3,52 35,7
60 98,6 64,3 3,44 34,8
2,2 4,72 4

Tabla 14. Resultados experimentales, CP - Cu** (Cyp = 100[mg/L], M/V = 10[g/L], t, = 150-425[um]).

Tiempo [min] Co experimental [mg/L] C: [mg/L] q: [mg/g] Remocion [%]
2,1 11 334
15 93,2 23:5 3:96 31,8
2 36,9
- T
1 41,5
- s
4 4
o e 53
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Tabla 15. Resultados experimentales, CT - Cu’* (Cy = 100[mg/L], M/V = 10[g/L], t, = 150—425[um]).

Tiempo [min] Cy experimental [mg/L] C: [mg/L] q: [mg/g] Remocion [%]

4 2 30,4

. T

1 36,8

. ws o
4,01 41,0

@ s a%

4 4,52 4

Tabla 16. Resultados experimentales, SG - Cu®* (Cy = 100[mg/L], M/V = 10[g/L], t, = 150—425[um]).

Tiempo [min]  Cy experimental [mg/L| Ci[mg/L] qc [mg/gl  Remocion [%]
44 4,92 2.8
15 93,2 44:(7) 4325 :2:0
4 1 58,4
30 97.8 105 o 55,6
23
60 97,8 igi 2:(1)49; 22:8
5 4.9
120 94,2 ;Z_ 2(2)(5) 26,5
5 9,5
180 94,2 3331 gfé 28,1
2 67,2
240 93,2 i_g:g 2342 69.3
284 4 69,5
1440 93,2 2234 2:63 71,6

5.1.2. BIOSORCION DE CADMIO

Las Tablas 17, 18, 19 y 20 muestran los resultados de los experimentos de biosorcion de Cd?*
utilizando como biosorbente cdscara de granada (CG), cascara de pepino (CP), cascara de tuna
(CT) y semillas de granada (SG), respectivamente. Las condiciones iniciales de los
experimentos son: concentracion inicial de Cd*" igual a 100 [mg/L], razon M/V de 10 [g/L],

rango de tamano de particula (tp) entre 150 y 425 [um] y pH de 4,5.
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Tabla 17. Resultados experimentales, CG - Cd*" (Cyp = 100[mg/L], M/V = 10[g/L], t, = 150-425[um]).

Tiempo [min] Cy experimental [mg/L] C: [mg/L] q: [mg/g] Remocioén [%]

72,8 2,74 27,

15 100.2 69,6 3,36 33,2
82,4 1 15,4

. me i ™
62 1

@ R 299
58,2 4,02 40,

13 - o2 am s

Tabla 18. Resultados experimentales, CP - Cd** (Cyp = 100[mg/L], M/V = 10[g/L], t, = 150-425[um]).

Tiempo [min] Co experimental [mg/L] C: [mg/L] q: [mg/g] Remocioén [%]

64,2 , >

. T E—

2 2,2 22

. na o 208

4 1 1

o T4 s 56
64,4

s am 2

Tabla 19. Resultados experimentales, CT - Cd”* (Cy = 100[mg/L], M/V = 10[g/L], t, = 150—425[um]).

Tiempo [min] Cy experimental [mg/L] C: [mg/L] q: [mg/g] Remocion [%)]
57,8 4,24 42,
15 100,2 60,8 3,94 39;
2 4
0 4 as 1
44
o0 1000 460 2 o
63,2 , )
15 1000 T 550
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Tabla 20. Resultados experimentales, SG - Cd”* (Cy = 100[mg/L], M/V = 10[g/L], t, = 150—425[um]).

Tiempo [min] Cy experimental [mg/L] C: [mg/L] q: [mg/g] Remocion [%]
4,72 47.1
15 100,2 Zi:g 4:24 45,3
4 49,9
. VR —
4 24 51,8
60 1011 4§:Z 2:40 53,4
2 63,2
150 1000 o 16 s

5.2. DETERMINACION DEL TAMANO DE PARTICULA OPTIMO

La Tabla 21 muestra los resultados de los experimentos de biosorcion de Cu?* utilizando como

biosorbente semillas de granada segtin el rango de tamafio de particula (t,): rangos entre 150 y

425 [um], entre 425 y 850 [um], y entre 850 y 2000 [um]. Las condiciones de los experimentos

son: concentracion inicial de Cu?* igual a 100 [mg/L], razon M/V de 10 [g/L], tiempo de

contacto de 180 [min] y pH de 4,5.

Tabla 21. Resultados experimentales, determinacion del tamario de particula optimo (Cyp = 100[mg/L],
M/V =10[g/L], t = 180/min]).

Rango t, C. C.promedio + desviacién qe ge promedio + desviacion
[pm] [mg/L] estandar [mg/L] [mg/g] estandar [mg/g]
31,8 6,71
150 — 425 32,0 32,2+0,5 6,69 6,68 £ 0,05
32,8 6,62
59,1 3,99
425 -850 55,5 56,9+1,9 4,35 4,21+0,19
56,1 4,29
67,0 3,20
850 —2000 67,8 67,3+£0,4 3,12 3,16 £ 0,04
67,3 3,18
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5.3. DETERMINACION DE LA RAZON MASA/VOLUMEN OPTIMA

La Tabla 22 muestra los resultados de los experimentos de biosorcion de Cu?* utilizando
semillas de granada con diferentes razones M/V. Las condiciones de los experimentos son:
concentracion inicial de Cu?* igual a 100 [mg/L], rango t, entre 150 y 425 [um], tiempo de

contacto de 180 [min] y pH de 4,5.

Tabla 22. Resultados experimentales, determinacion de razon masa/volumen optima (Cy = 100[mg/L],

t, = 150-425[um], t = 180[min]).

Razén M/V Cj experimental C. C.promedio =+ desviacion q. (. promedio * desviacion

[g/L] [mg/L] [mg/L] estandar [mg/L] [mg/g] estandar [mg/g|

68,3 12,66

2,5 99,9 66,9 67,5+0,7 13,21 12,98 + 0,29
67,3 13,06
45,5 10,88

5 99,9 447 45,0+ 0,4 11,04 10,99 + 0,00

44,8 11,03
39,2 8,10

7,5 99,9 38,9 39,1+£0,2 8,14 8,11 +0,03
39,3 8,08
31,8 6,71

10 99,0 32,0 322+0,5 6,69 6,68 = 0,05
32,8 6,62
30,4 4,63

15 99,9 30,4 30,3+0,1 4,64 4,64 £0,01
30,2 4,65
30,1 3,49

20 99,9 29,8 29,8+ 0,2 3,51 3,51 +£0,01
29,6 3,52
28,8 2,37

30 99,9 28,5 28,5+0,2 2,38 2,38 £0,01
28,3 2,39
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5.4. DETERMINACION DE CINETICA DE BIOSORCION

La Tabla 23 muestra los resultados de los experimentos de biosorcion de Cu?* utilizando
semillas de granada con diferentes tiempos de contacto. Las condiciones iniciales de los
experimentos son: concentracion inicial de Cu®* igual a 100 [mg/L], rango t, entre 150 y 425

[wm], razon M/V de 15 [g/L] y pH de 4,5.

Tabla 23. Resultados experimentales, determinacion de cinética de biosorcion (Cp = 100/mg/L], t, =

150-425[um], M/V = 15[g/L]).

Tiempo Cq C¢promedio + desviacion qe q: promedio *+ desviacion
[min] [mg/L] estandar [mg/L] [mg/g] estaindar [mg/g]
0 100,0 - 0,00 -

43,7 3,76

5 43,8 43,7+ 0,1 3,75 3,75+0,01
43,7 3,75
32,6 4,49

10 32,5 32,6 £0,2 4,50 4,49 + 0,01
32,8 4,48
30,1 4,66

15 30,0 29,9+ 0,2 4,67 4,67 £0,01
29,7 4,69
24,5 5,04

30 24,7 247+0,2 5,02 5,02 +£0,01
24.9 5,01
23,8 5,08

60 23,6 23,8+0,2 5,09 5,08 £0,01
24,1 5,06
23,6 5,09

90 23,4 23,4+0,2 5,11 5,11 +£0,01
23,2 5,12
22,8 5,15

120 22,7 22,9+0,2 5,15 5,14 +£0,01
23,0 5,13
22,9 5,14

150 22,9 22,9+0,0 5,14 5,14 £0,00
22,9 5,14
22,8 5,15

1440 22,8 22,8+0,0 5,15 5,15+0,00
22,7 5,15
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5.5. DETERMINACION DE ISOTERMAS DE ADSORCION

La Tabla 24 muestra los resultados de los experimentos de biosorcion de Cu?* utilizando
semillas de granada con diferentes concentraciones iniciales de Cu?*. Las condiciones de los
experimentos son: rango t, entre 150 y 425 [um], razén M/V de 15 [g/L], tiempo de contacto de
120 [min] y pH de 4,5.

Tabla 24. Resultados experimentales, determinacion de isotermas de adsorcion (t, = 150—425[um],

M/V = 15[g/L], t = 120[min]).

Cy tedrica Cy experimental C. C.promedio + desviacion qe (e promedio * desviacion

[mg/L] [mg/L] [mg/L] estandar [mg/L] [mg/g] estandar [mg/g]

3,7 0,41

10 9,8 3,7 3,8 +£0,1 0,41 0,40 + 0,01
3,9 0,40
7.4 0,83

20 19,9 7,5 7,5+0,1 0,83 0,83 £ 0,01
7,6 0,82
13,6 1,02

30 29,0 13,8 13,9+0,3 1,01 1,01 +£ 0,02
14,3 0,98
17,1 1,47

40 39,2 16,7 16,7+ 0,3 1,50 1,49 + 0,02
16,4 1,52
20,5 1,96

50 49.9 19,8 20,2 +0,3 2,00 1,98 + 0,02
20,2 1,98
21,6 2,44

60 58,2 21,5 21,5+0,1 2,45 2,45+ 0,01
21,4 2,45
25,5 3,00

70 70,6 25,4 253+0,2 3,01 3,02 +0,02
25,1 3,04
27,3 3,51

80 80,0 27,0 27,5+0,7 3,53 3,50+ 0,04
28,2 3,45
30,1 3,99

90 89,9 29,3 29,5+0,5 4,04 4,02+0,03
29,2 4,04
31,3 4,42

100 97,6 30,9 30,9+0,4 4,45 444 +0,03
30,6 4,47
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6. ANALISIS Y DISCUSION

6.1. SELECCION DEL BIOSORBENTE Y METAL A ESTUDIAR (SCREENING)

Para llevar a cabo esta investigacion es necesario conocer primero cual de los cuatro
biosorbentes analizados (cascara de granada, cascara de pepino, cdscara de tuna y semillas de
granada) presenta una mayor capacidad de retencion de los metales en estudio, con el fin de

seleccionar solamente un biosorbente y un metal para continuar con las experiencias posteriores.

El estudio de biosorcion se realiza en igualdad de condiciones, tanto para cobre y cadmio. A
partir de una concentracion inicial del metal de 100 [mg/L], se analiza la capacidad de retencion
de los biosorbentes con un rango de tamafio de particula entre 150 y 425 [um], razon M/V de
10 [g/L] y pH de 4,5. La temperatura del sistema no es controlada durante el estudio y

corresponde a la temperatura ambiental, la cual es 17,0 = 1,1 [°C].

Los datos de capacidad de retencion de cobre obtenidos para cada biosorbente en el tiempo se

muestran a continuacion, en la Figura 9.

Retencion de Cu?*

7

6

5 A Céscara de granada
Bgq 8 ! m Cascara de pepino
Eo«f s
=3 : # Céscara de tuna

2 .

Semillas de granada
1
0
0 30 60 90 120 150 180 210
Tiempo [min]

Figura 9. Retencion de Cobre (Il) en el tiempo.
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De la Figura 9, se puede observar que de los cuatro biosorbentes, las semillas de granada
presentan una mayor retencion de cobre, mientras que los otros tres biosorbentes tienen una
tendencia similar en la capacidad de retencion. Las retenciones maximas promedio obtenidas en
el caso de la cascara de granada, cascara de pepino, cascara de tuna y semillas de granada son
4,44; 4,71; 4,53 y 6,49 [mg/g], respectivamente, y se alcanzan a los 180 [min] de tiempo de

contacto.

En cuanto a la biosorcioén de cadmio, en la Figura 10 se muestran los resultados obtenidos en la
retencién de cadmio por los cuatro biosorbentes. A simple vista, es posible apreciar que los
resultados obtenidos no presentan la tendencia esperada tedricamente (aumento de la retencion
en el tiempo hasta llegar a una meseta), los resultados a 15 [min] dan una mayor retencion de
cadmio que los resultados para 30 y 60 [min], alcanzando un méaximo a los 180 [min];
exceptuando la cdscara de tuna cuya retencion maxima se logra a los 60 [min], disminuyendo a

los 180 [min] de contacto.

Retencion de Cd?*
7
6
L .

5 A Céscara de granada
o0 4 3 m Cascara de pepino
E $
E) el - ,
=3 )y | # Céscara de tuna

§

2 i Semillas de granada

1

0

0 30 60 90 120 150 180 210
Tiempo [min]

Figura 10. Retencion de Cadmio (Il) en el tiempo.

Las retenciones maximas promedio obtenidas en el caso de la cascara de granada, cascara de
pepino, cascara de tuna y semillas de granada son 3,87; 3,64; 549 y 6,24 [mg/g],

respectivamente.
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Las causas que pueden explicar los datos obtenidos en la biosorcidon de cadmio, son dos: por un
lado, existe un posible error experimental para el caso de 15 [min] dado el corto tiempo de
contacto; pero también es muy probable que exista un error en el equipo de medicion, observado
solo para el caso del cadmio, puesto que en cada tanda de medicidn, que se somete a un analisis
con una calibracion distinta del equipo, los resultados muestran variaciones importantes,

respecto al blanco incluido.

De igual manera que con el cobre, las semillas de granada presentan la mayor retencién de
cadmio, en comparacion con los otros biosorbentes. Desde el punto de vista del porcentaje de
remocion, en la Figura 11, se muestra la remocién maxima promedio que logran alcanzar los

biosorbentes en estudio.

m Cobre m Cadmio

68,8
62,4
54,8
e 50,0 48,0
i i

Cascara de granada Cascara de pepino Cascara de tuna Semillas de granada

Remocion [%]
—_ \®] W N ()] (@) ~J o0
o o & & & & 38 & &

Figura 11. Remocion mdxima de cobre y cadmio segun tipo de biosorbente.

De la figura anterior, se puede ver que la semilla de granada presenta un mayor porcentaje de
remocion, alcanzando un 68,8% para el cobre y un 62,4% para el cadmio. A partir de esto, para
los siguientes estudios, se analiza el proceso de biosorcion de cobre utilizando semillas de

granadas como biosorbente.
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Para realizar las siguientes experiencias es necesario conocer el tiempo en cual se llega al
equilibrio, es por ello, que se hacen experimentos adicionales con tiempos de contacto de 120,
240 y 1440 [min] para obtener la curva de la cinética de biosorcion de Cu?*, que se muestra en

la Figura 12. De los resultados, se determina que el tiempo en el cual se alcanza el equilibrio es

180 [min].

1

o

q [mg/g]

W

.i
.
0

300 600 900 1200 1500
Tiempo [min]

Figura 12. Cinética de biosorcién de Cu** — semillas de granada (M/V = 10 [g/L]).

Habiendo seleccionado el biosorbente y el metal a estudiar, se procede a evaluar los efectos del

tamafio de particula y razon masa/volumen en la retencion, con el fin de optimizar el proceso y

obtener la maxima retencion y remocién posible.
6.2. SELECCION DEL TAMANO DE PARTiICULA OPTIMO

El tamafio de particula (t,) es un factor importante dentro del proceso de biosorcion, por lo que
es necesario determinar el rango de tamafio de particula Optimo, para ser utilizado en las

siguientes experiencias de biosorcion estudiadas en este trabajo.
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En esta experiencia se analiza la capacidad de retencion de equilibrio obtenida luego de 180
[min] de tiempo de contacto, al utilizar tres rangos de tamafio de particula diferentes: 150 — 425
[wm], 425 — 850 [um] y 850 — 2000 [um]. La temperatura del sistema corresponde a la
temperatura ambiental, que se registra en 18,5 + 0,4 [°C]. Los resultados obtenidos se muestran

en la Figura 13, donde se aprecia el valor de retencion de cobre promedio segun el rango de t,

de las semillas de granada.

8
6,68

6
o0
=0 4,21
E 4
=

2

0

150 — 425 425 -850 850 — 2000
Rango t;, [um]

Figura 13. Efecto del tamariio de particula en la retencion de cobre.

Come se puede apreciar en la Figura 13, la capacidad de retencion es mayor al utilizar un tamafo
de particula entre 150 y 425 [um], y esta disminuye con el incremento del tamafio de particula.
Esta tendencia es la esperada, ya que la reduccion del tamano de particula ofrece una mayor
area superficial, mejorando asi el contacto del biosorbente con la solucion, ofreciendo la
posibilidad de interactuar con una mayor cantidad de sitios activos disponibles y optimizando

la capacidad de retencion del biosorbente.

Dado los resultados se define, como el dptimo, el rango de tamafio de particula del biosorbente

entre 150 y 425 [um], por consiguiente las siguientes experiencias se realizan con dicha fraccion

de tamafo de particula.
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6.3. SELECCION DE LA RAZON MASA/VOLUMEN OPTIMA

Para la determinacion de la relacion masa/volumen Optima, se realizan experimentos en
triplicado con el rango de tamafo de particula 6ptimo de semillas de granadas (150 — 450 [um]).
La temperatura ambiental registrada durante la experiencia es de 18,4 = 0,5 [°C]. Se analizan
siete valores de razon M/V: 2,5; 5; 7; 10; 15; 20 y 30 [g de biosorbente/L solucion]. Se obtienen
datos de retencion de equilibrio (qc) y porcentaje de remocion, que son graficados en funcion de

la razon M/V utilizada (ver Figura 14).

16 80

14 70

12 \ 60
— 10 7 50 §
= =
> g 40 8
- S
< 6 30 §
=4

4 20

2 10

0 0

0 5 10 15 20 25 30 35
Razon M/V [g/L]
—e— Retencion % Remocion

Figura 14. Efecto de la razon masa/volumen en la retencion y remocion de cobre.

El criterio de eleccion del valor 6ptimo de razon M/V se basa en el porcentaje de remocion de
cobre obtenido por las semillas de granada. Como se puede ver en la Figura 14, el valor méximo
de remocion es un 71,5% y se alcanza con una razén M/V de 30 [g/L], sin embargo, se decide
seleccionar 15 [g/L] como razéon M/V 6ptima debido a que se obtiene un 69,6% de remocion,
lo cual se traduce en una variacion del 2,6% respecto a la remocion maxima, por lo que no se
justifica aumentar la dosis de biosorbente de 15 a 30 [g/L] para obtener un minimo incremento

en la remocidn.
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Una vez analizados los efectos del tamafio de particula y razon M/V en el proceso de biosorcion
de cobre utilizando semillas de granada, es posible obtener la cinética de biosorcion y las

isotermas de adsorcion y analizar si los resultados corresponden a lo esperado tedricamente.

6.4. CINETICA DE BIOSORCION

Para la obtencion de la cinética de biosorcion, se realizan experiencias con una concentracion
inicial de 100 [mg/L] de cobre, pH 4,5 y una razén M/V de 15 [g/L]. La temperatura ambiental
registrada durante la realizacion de los experimentos es de 20,6 = 0,4 [°C]. Con el objetivo de
tener la mayor cantidad de datos para la modelacion de la cinética, se evaltian diez tiempos de

contacto: 0, 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 150 y 1440 [min].

La Figura 15 representa la retencion de cobre obtenida por las semillas de granadas en funcion

del tiempo de contacto.
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Figura 15. Cinética de biosorcién de Cu’* — semillas de granada (M/V = 15 [g/L]).
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Al analizar la Figura 15, es posible apreciar que existe una clara tendencia de la retencion de
cobre a aumentar en el tiempo logrando alcanzar el equilibrio. En los primeros 30 [min] de
tiempo de contacto se nota un rapido incremento de la retencion llegando a los 5,02 [mg/g],
luego tiende a estabilizarse obteniendo una retencion maxima de 5,15 [mg/g] a las 24 [h] de
contacto. Finalmente, se determina que el equilibrio se alcanza a los 120 [min] de contacto con

una retencion de 5,14 [mg/g].

Una vez analizados los datos experimentales para la cinética, es posible aplicar algunos modelos
matematicos de ajuste que expliquen el comportamiento de dichos datos. Los modelos mas
utilizados en procesos de biosorcion en sistemas batch son los modelos cinéticos de Lagergren
y de Ho y Mckay, representados por las Ecuaciones (14) y (17) respectivamente, que se

muestran en la seccion 3.4.

Para la obtencion de los parametros que definen los modelos tedricos, se realiza una regresion
no lineal, utilizando el método de resolucion GRG Nonlinear de la herramienta SOLVER de
Microsoft Excel, mediante la minimizacioén de la sumatoria de los errores al cuadrado (SSE),
donde el error corresponde a la diferencia entre la retencién experimental y la retencion
calculada por el modelo. Luego se analiza la bondad de ajuste a los datos experimentales

mediante la comparacion de los parametros estadisticos descritos en la seccion 3.5.
De esta manera, en la Tabla 25 se muestran las ecuaciones de los modelos cinéticos que mejor
se ajustan a la informacion experimental del proceso de biosorcion de cobre utilizando semillas

de granada como biosorbente.

Tabla 25. Ecuaciones modelos cinéticos - Biosorcion de Cu’" - semillas de granada.

Modelo de Lagergren Modelo de Ho y McKay
2,867 - t
— (1 — a—0,249:t — ’
q=5060-(1-e ) 15150548 ¢
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A partir de los parametros de los modelos cinéticos es posible construir las graficas de retencion
en funcion del tiempo de contacto. En la Figura 16 se muestra el ajuste del modelo de Lagergren
(o de pseudo primer orden) y en la Figura 17 el ajuste del modelo de Ho y McKay (o de pseudo
segundo orden), para tiempos de contacto menores a 180 [min] con el fin de obtener una mejor
visualizacion de los resultados. En el Anexo C se encuentran las graficas de las cinéticas de

biosorcion para el set completo de tiempos de contacto.

& Datos Experimentales =~ ——Modelo Lagergren
6
L 2

4
T
g3
o

2

1

0

0 60 120 180
Tiempo [min]

Figura 16. Modelo de Lagergren.

De la Figura 16 se puede apreciar que el modelo de Lagergren se ajusta de buena manera a los
datos experimentales, obteniendo un error cuadratico (SSE) igual a 0,42 y una retencion tedrica
de equilibrio de 5,060 [mg/g]. Sin embargo, se observa una sobrestimacion de la retencion para
tiempos entre 5 y 30 [min], al formarse el quiebre en la curva debido a la estabilizacion de la
tasa de biosorcion; mientras que después de los 90 [min] el modelo subestima la retencion,

llegando a una retencion tedrica de equilibrio menor a la registrada experimentalmente, cuyo

valor es 5,15 [mg/g].
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¢ Datos Experimentales = ——Modelo Ho y McKay
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Figura 17. Modelo de Ho y McKay.

De la Figura 17 se observa que el modelo de Ho y McKay presenta un mejor ajuste que el
modelo de Lagergren, teniendo una menor desviacion de los datos experimentales. Aplicando
el ajuste con el modelo de pseudo segundo orden se obtiene un error cuadratico igual a 0,08; el
cual es menor al que se obtiene con el modelo de Lagergren, lo que se traduce a que el modelo
de Ho y McKay presentaria un mejor ajuste a los datos experimentales. Por otro lado, se obtiene
una retencion de equilibrio de 5,226 [mg/g], la cual es mayor a la retencion registrada

experimentalmente.

En la Tabla 26 se muestran los parametros de los modelos cinéticos, junto con los respectivos
indicadores estadisticos calculados para evaluar la bondad de los ajustes. Se tiene que el modelo
de Ho y McKay presenta el mejor ajuste a los datos obtenidos experimentalmente, ya que se
obtiene un R? cercano a la unidad y, un SSE y %? cercano a cero. En la Figura 18 se puede
apreciar graficamente la comparacion de los dos modelos cinéticos evaluados, donde se observa

la diferencia en el ajuste.
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Tabla 26. Parametros de modelos cinéticos.

Modelo Parametros SSE R? RZ,qj 1
Je [mg/g] 5,060
Lagergren 0,42 0,9848 0,9842 0,091
ki [min'] 0,249
e [mg/g] 5,226
Ho y McKay 0,08 0,9971 0,9970 0,018
k2 [g mg ™" min™'] 0,105
Experimental Je [mg/g] 5,150
Modelo Lagergren Modelo Ho y McKay ¢ Datos Experimentales
6 -
5 | *e >
4 |
*
0
£ 3
cﬂ .
7 ]
1
O ) T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 300 600 900 1200 1500
Tiempo [min]

Figura 18. Comparacion del ajuste de los modelos cinéticos a los datos experimentales.
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6.5. ISOTERMAS DE ADSORCION

Para la obtencion de la isoterma de adsorcidon, se realizan experiencias con una razon
masa/volumen de 15 [g/L], tiempo de contacto de 120 [min] y pH 4,5 a distintos valores de
concentracion inicial de Cu?*. La temperatura ambiental registrada durante la realizacion de los
experimentos es 23,3 + 0,4 [°C]. Con el objetivo de tener la mayor cantidad de datos para la

modelacion de las isotermas, se analizan diez concentraciones iniciales de cobre: 10, 20, 30, 40,

50, 60, 70, 80,90 y 100 [mg/L].

En la Figura 19 se pueden observar graficamente los datos de equilibrio obtenidos

experimentalmente del proceso de biosorcion de Cu?* utilizando semillas de granada como

biosorbente.

q. [mg/g]

0 5 10 15 20 25 30 35
C. [mg/L]

Figura 19. Isoterma de Equilibrio experimental — Cu’" — semillas de granada (M/V = 15 [g/L]).
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Se observa que el tipo de isoterma, segln la clasificacion realizada por Giles et al. (1960) para
sistemas de adsorcion liquido-sélido, puede ser del tipo S3 o L3 (segun la Figura 3), debido a
que se aprecia la formacion de una pequeiia meseta, representada por el punto de inflexion de
la grafica, que significaria que las moléculas de soluto adsorbidas por la superficie del
biosorbente formarian un nueva superficie, que tendria casi la misma afinidad por el soluto que
la superficie original del biosorbente. Esto indicaria que el soluto presente en la solucion tiene
alguna interaccion intermolecular con el soluto en la superficie del biosorbente, lo que conduce

a la formacion de multicapas (Piccin et al., 2017).

Los modelos que se utilizan para la construccion de las isotermas son los de Langmuir,
Freundlich y BET (descritos en la seccion 3.3). Para la obtencion de los parametros que definen
los modelos teodricos, se realiza una regresion no lineal, utilizando el método de resolucion GRG
Nonlinear de la herramienta SOLVER de Microsoft Excel, mediante la minimizacion de la
sumatoria de los errores al cuadrado (SSE). Luego se analiza la bondad de ajuste a los datos
experimentales mediante la comparacion de los parametros estadisticos descritos en la seccion

3.5.
De esta manera, en la Tabla 27 se muestran las ecuaciones de los modelos isotérmicos
resultantes del ajuste a los datos experimentales. En el Anexo D se pueden encontrar los valores

de retencion de cobre en el equilibrio calculados con cada modelo.

Tabla 27. Ecuaciones Isotermas de Adsorcion - Biosorcién de Cu’* - semillas de granada.

. 0,124 - C,
Isoterma de Langmuir e =7 66 105 C
) : * e
Isoterma de Freundlich ge = 0,015 - Cel/0.606
0,119 - C,
Isoterma BET de

~(1-0,023-C.) - (1-0,023-C, + 0,085 - C,)
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6.5.1. ISOTERMA DE LANGMUIR

Al analizar los datos segun el modelo propuesto por Langmuir, como se muestra en la Figura
20, la isoterma de adsorcion resulta ser lineal y presenta un mal ajuste a los datos experimentales.
Se obtiene una retencion maxima (q,, ) de 185,35 [mg/g] y un coeficiente de adsorcion (b) igual
a 6,66 - 104 [L/mg]. Con el coeficiente de adsorcion es posible calcular el factor de separacion
(Ry), el cual estd dentro del rango entre 0,939 y 0,993; mostrando, de esta manera, que la
adsorcion es favorable (cuando 0 < Rp < 1), sin embargo, la isoterma presenta una tendencia

lineal (cuando Ry = 1) como se aprecia en la Figura 20.

® Datos Experimentales

Isoterma Langmuir Her

q. [mg/g]

0 5 10 15 20 25 30 35
C. [mg/L]

Figura 20. Isoterma de Langmuir.
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6.5.2. ISOTERMA DE FREUNDLICH

Analizando los datos segtn el modelo propuesto por Freundlich, como se muestra en la Figura
21, existe un buen ajuste cuando la concentracion de equilibrio de cobre es mayor a 13 [mg/L],
mientras que cuando la concentracion de equilibrio de cobre es menor, el modelo subestima la
retencion de equilibrio desvidndose de los datos experimentales. Se obtiene un parametro de
capacidad de adsorcion (k) igual a 0,015 y un factor de heterogeneidad (n) de 0,606. Segin la
literatura, debido a que 0 < n < 1, se puede decir que la adsorcion es desfavorable y la isoterma

corresponde al tipo S segun la clasificacion de Giles (Piccin et al., 2017).

® Datos Experimentales

Isoterma de Freundlich

q. [mg/g]

0 5 10 15 20 25 30 35
C. [mg/L]

Figura 21. Isoterma de Freundlich.
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6.5.3. ISOTERMA BET

Al analizar los datos segun el modelo propuesto por Brunauer, Emmett y Teller, como se
muestra en la Figura 22, existe un buen ajuste de los datos experimentales, siguiendo la forma
de la isoterma, aprecidndose un punto de inflexion, lo que significaria la formacion de
multicapas (Piccin et al., 2017). De esta manera, segiin la clasificaciéon Giles, la isoterma
obtenida corresponde al tipo L3. Se obtiene un valor de retenciéon maxima del adsorbato en la
monocapa (qggr) igual a 1,405 [mg/L], la constante de equilibrio de adsorcion para la primera
capa (k;) es 0,0846 [L/mg] y la constante de equilibrio de adsorcion para capas superiores (k)

es 0,0233 [L/mg].

® Datos Experimentales

Isoterma BET

qe [mg/g]

0 5 10 15 20 25 30 35
C, [mg/L]

Figura 22. Isoterma BET.
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6.5.4. COMPARACION DE ISOTERMAS DE ADSORCION

En la Tabla 28 se muestran los pardmetros de los modelos teoricos, junto a sus respectivos

indicadores estadisticos de bondad de ajuste.

Asi, comparando los modelos de isotermas, se concluye que la isoterma que mejor se ajusta a
los datos obtenidos experimentalmente, del proceso de biosorcion de Cu?* utilizando semillas
de granada como biosorbente, es la Isoterma BET, ya que presenta el menor error cuadratico
(SSE), el valor de chi cuadrado (y?) es cercano a cero y los coeficientes de determinacion R? y

R2,¢j son mayores a 0,98.

Tabla 28. Parametros de isotermas de adsorcion.

Isoterma Parametros SSE R’ R2,4j r
Jm [mg/g] 185,35

Langmuir 5,40 0,9074 0,9042 2,277
b [L/mg] 6.66 - 10
Kk [mg"" L'"/g]  0,0150

Freundlich 1,14 0,9805 0,9798 3,007
n[] 0,606
geer [mg/g] 1,405

BET ki [L/mg] 0,0846 0,94 0,9839 0,9827 0,476
k» [L/mg] 0.0233

Analizando la isoterma de Freundlich, esta presenta un R? igual a 0,9805 lo que implica que se
trata de un buen ajuste, sin embargo, al evaluar el valor de chi cuadrado cuyo valor es de 3, el
hecho de que se aleje del cero indica una mayor discrepancia entre los datos experimentales y
del modelo, caso contrario al de la isoterma BET. Ademas, analizando el valor de la constante

n se observa que la adsorcidon no se ve favorecida, como se ha mencionado anteriormente.

Finalizando, en la Figura 23 es posible apreciar graficamente la comparacion de los modelos
isotérmicos evaluados, donde se observa la diferencia obtenida en el ajuste de los datos
experimentales, notando claramente que la Isoterma BET describe de mejor manera al proceso

de biosorcion analizado en este estudio.
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5
——Isoterma BET
Isoterma de Langmuir
4 ——Isoterma de Freundlich

® Datos Experimentales

q. [mg/g]

0 5 10 15 20 25 30 35
C. [mg/L]

Figura 23. Comparacion del ajuste de los modelos de Isotermas de Adsorcion.
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Mediante los procesos de experimentacion y modelacion es posible establecer que, si bien los
cuatro biosorbentes estudiados son capaces de retener tanto el cobre como el cadmio, las
semillas de granada presentan los mejores resultados, mostrando una alta afinidad con ambos
metales estudiados, al poseer un elevado porcentaje de remocién y una adecuada retencion del

metal, obteniéndose una mejor respuesta en los experimentos de biosorcion de cobre.

Se observa que la biosorcion de cobre para las semillas de granada es un proceso relativamente
rapido, donde la retencién presenta un mayor aumento en los primeros 30 [min] y luego
comienza a estabilizarse llegando al equilibrio después de los 120 [min], lo que ofrece una gran

ventaja al ser escalado a nivel industrial.

Al evaluar el efecto del rango del tamafo de particula del biosorbente en la retencion de cobre,
se observa que a medida que el tamano disminuye, la retencion aumenta, lo que se valida con la
literatura existente, ya que la disminucion del tamafio de particula se traduce en un incremento
en el area superficial o 4rea de contacto, lo que beneficia la transferencia de materia afectando

positivamente al proceso de biosorcion.

La capacidad de biosorcion también se ve influenciada por la dosis de biosorbente o razén
masa/volumen, debido a que al haber mayor cantidad de particulas de biosorbente en contacto
con la solucion de metal, se genera un aumento de sitios activos disponibles provocando una
mejor remocion. Se obtiene que la razoén masa/volumen que optimiza el proceso de biosorcion

es de 15 [g/L], presentando un 69,6% de remocion de cobre.

De acuerdo con el estudio cinético, el modelo de pseudo segundo orden o modelo de Ho y
McKay presenta un mejor ajuste a la biosorcion de cobre con semillas de granada. La biosorcion
de cobre es rapida, puesto que dentro de los primeros 30 [min] de operacidon se obtiene un
incremento de la retencion llegando a 5,02 [mg/g], luego tiende a estabilizarse logrando alcanzar

el equilibrio a los 120 [min] con una retencion de 5,14 [mg/g].
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A partir del estudio del equilibrio es posible obtener las isotermas de adsorcion, utilizando
concentraciones iniciales de cobre menores a 100 [mg/L], se observa que la isoterma es del tipo
L3 segun la clasificacion de Giles, lo que implica que la interaccion entre los iones de cobre y
las semillas de granada forman multicapas. Por lo anterior, la Isoterma BET es el modelo teérico
que mejor se ajusta a los resultados experimentales, debido a que es propuesto para un sistema
de adsorcion multicapa. De igual manera, se recomienda seguir con el estudio del equilibrio
para concentraciones iniciales de cobre mayores a 100 [mg/L], con el fin de evaluar la isoterma

para concentraciones de equilibrio mayores a 31 [mg/L].

Se recomienda para futuras investigaciones evaluar otros efectos a los ya estudiados, como la
temperatura del sistema, pH de trabajo y pretratamiento del biosorbente. Ademas, de estudiar
otros tipos de reactores tales como reactores batch con control de temperatura, reactores lecho
fijo o sistemas en continuo. También se recomienda continuar con un analisis mas profundo de
la biosorcion de cadmio utilizando semillas de granada como biosorbente, puesto que en este
estudio se profundiza el proceso de biosorcion de Cu?* y en los resultados preliminares, las

semillas de granada muestran un potencial en la remocion de cadmio.

Respecto a los biosorbentes utilizados, se recomienda realizar un estudio de su composicion,
estructura y grupos funcionales, mediante la aplicacion de diferentes técnicas como
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), microscopia electronica de

barrido (SEM), entre otras.

Finalizando, como en esta investigacion se analiza el proceso de biosorcion utilizando una
solucidn sintética con el ion metalico, se recomienda estudiar el comportamiento del biosorbente
frente a RILes con impurezas o RILes reales, con el objetivo de evaluar si la biosorcion se ve

afectada.
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ESTUDIO DEL EQUILIBRIO Y CINETICA DEL PROCESO DE BIOSORCION DE Cu?' Y/O Cd* rc IQA

A. CONDICIONES DEL SECADO DE BIOSORBENTES EN LA LITERATURA

Tabla 29. Temperaturas y tiempos de secado de los biosorbentes en la literatura.

Biosorbente Secado Referencia

50 [°C] por 8 [h] (Ben-Ali et al., 2017)

60 [°C] por 24 [h] (Rao & Rehman, 2010)
Cascara de o
Granada 105 [°C] por 2 [h] (El-Ashtoukhy et al., 2008)

105 [°C] por 24 [h]

(Jawad & Abd Rashid, 2018)

110 [°C] por 24 [h]

(Abdulrazak, 2016)

Semillas de

T ambiente por 72 [h]

(Ebrahimi et al., 2015)

100-105 [°C] por 24 [h]

(Ghaneian et al., 2017)

Granada
70-75 [°C] por 8 [h] (Obaid & Hassan, 2020)
60—70 [°C] hasta peso constante (Basu et al., 2017a, 2017b)
Cascara de T ambiente por 24 [h] + 50 [°C] por 24 [h] (Singh et al., 2021)
Pepino

70 [°C] por 24 [h]

(Akkaya & Giizel, 2013)

100 [°C] por 24 [h]

(Pandey et al., 2014)

Cascara de Tuna

Al sol por 3 semanas + 60 [°C] por 24 [h]

(Barka et al., 2013)

60 [°C] por 72 [h]

(Tejada-Tovar et al., 2021)

60 [°C] hasta peso constante

(Mendoza & Molina, 2015)

60 [°C] por 48 [h]

(Fernandez-Lopez et al., 2014)

80 [°C] por 24 [h]

(Akkari et al., 2022)

90 [°C] por 24 [h]

(Gebrezgiher & Kiflie, 2020)
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B. CONDICIONES DEL PROCESO DE BIOSORCION EN LA LITERATURA

=¢10A

Tabla 30. Datos de biosorcion de los biosorbentes en estudio en la literatura.

Biosorbente Metal [ng?L] ?g/l//l\‘] pH [;I‘ CO] R?;%::]tp [nt:iqn] [n(llgllg] Referencia

o 10-50 10 45 20 0,15-03 5  07-43 | (Rao & Rehman, 2010)
gf;;‘;:;‘ade Y 0 g0 25 58 26  03-06 120 199 | (El-Ashtoukhy et al., 2008)

cd? 50 10 45 20 015-03 5 84 | (Rao & Rehman, 2010)
Ciscarade | CU> 5-240 2-20 5 20 0,5 50  2-26 | (Akkaya & Giizel, 2013)
Pepino Cd?  0,1-10 - 7 25 <024 | 1440 1,0 (Singh et al., 2021)
Ciscarade | .y 0,63 14 45 Taw 0,18-025 -— 038 | (Mendoza & Molina, 2015)
Tuna 100 | 0,5-4 58 25 01-0,5 120 6,5-11,7 | (Barkaetal., 2013)
‘é"r’;”:’;‘:’i de | 4o i 65 25 <1 15 0470 (Ebrahimi et al., 2015)

0,1-100 20 0-42
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C. GRAFICAS CINETICA DE BIOSORCION

& Datos Experimentales
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Figura 24. Cinética de Biosorcion — Modelo de Lagergren.
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Figura 25. Cinética de Biosorcion — Modelo de Ho y McKay.
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D. DATOS DE RETENCION DE EQUILIBRIO TEORICOS

Tabla 31. Datos de retencion — Isoterma de Langmuir.

C. [mg/LJ" qe [mg/g]
Experimental® Teorico
3,8+£0,1 0,40 £ 0,01 0,7
7,5+£0,1 0,83 £0,01 0,92
13,9+0,3 1,01 + 0,02 1,70
16,7+0,3 1,49 + 0,02 2,04
20,2+ 0,3 1,98 + 0,02 2,46
21,5+0,1 2,45+ 0,01 2,62
253+0,2 3,02+ 0,02 3,08
27,5+0,7 3,50 £ 0,04 3,33
29,5+0,5 4,02 + 0,03 3,58
30,9+ 0,4 4,44 + 0,03 3,74

2 promedio + desviacion estandar, n = 3.

Tabla 32. . Datos de retencion — Isoterma de Freundlich.

C. [mg/LJ" qe [mg/g]
Experimental® Teorico
3,8+£0,1 0,40 £ 0,01 0,13
7,5+0,1 0,83 £0,01 0,42
13,9+0,3 1,01 +0,02 115
16,7+0,3 1,49 + 0,02 1,56
20,2+ 0,3 1,98 + 0,02 2,13
21,5+0,1 2,45+ 0,01 2,37
253+0,2 3,02+ 0,02 3,10
27,5+0,7 3,50 £ 0,04 3,55
29,5+0,5 4,02 + 0,03 3,99
30,9+ 0,4 4,44 + 0,03 4,31

2 promedio + desviacion estandar, n = 3.

=10
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Tabla 33. Datos de retencion — Isoterma BET.

C. [mg/LJ" qe [mg/g]
Experimental® Teorico
3,8+£0,1 0,40 £ 0,01 0,40
7,5+0,1 0,83 £0,01 0,74
13,9+0,3 1,01 + 0,02 1,32
16,7+0,3 1,49 + 0,02 1,61
20,2+ 0,3 1,98 £ 0,02 2,02
21,5+0,1 2,45+0,01 2,21
253+0,2 3,02+ 0,02 2,88
27,5+0,7 3,50 £ 0,04 3,39
29,5+0,5 4,02 + 0,03 4,01
30,9+ 0,4 4,44 + 0,03 4,54

2 promedio + desviacion estandar, n = 3.

=¢10A
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