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Resumen

El presente estudio tiene como objetivo evaluar la eficiencia de remocion y la capacidad de retencion
de cadmio (Cd*") mediante el uso del material Aristotelia chilensis como biosorbente natural y
activado quimicamente, aplicado en un sistema de columna de lecho empacado. Se analizo la
influencia de la altura del lecho, la concentracion inicial de la solucion metalica y el efecto del
pretratamiento quimico sobre la eficiencia global del proceso, aportando antecedentes relevantes para

el disefio de sistemas continuos de tratamiento de efluentes contaminados con metales pesados.

Los experimentos se realizaron en una columna de lecho empacado bajo condiciones controladas de
flujo (6-7 mL/min), con alturas de 15 y 20 cm y concentraciones iniciales de 75 y 150 mg/L de Cd*".
La cuantificacion del metal se efectué mediante espectroscopia de absorcion atdmica (AAS) después
de una digestion acida. En cuanto a la activacion del biosorbente, este se tratdé quimicamente mediante
dos procedimientos: uno acido con HNOj y otro alcalino con NaOH, ambos a 1 M. La masa de
biosorbente se agitd durante 8 horas a una temperatura de 50-60 °C, se lavo con agua destilada hasta

alcanzar un pH neutro y posteriormente se seco durante 72 horas a temperatura ambiente.

Los resultados mostraron que la altura del lecho fue el pardmetro mas influyente: al incrementarla de
15 a 20 cm, la eficiencia de remocion aument6 de 49,64 % a 56,63 %. En cuanto a la concentracion,
una menor concentracion inicial (75 mg/L) favorecid la retencion del metal, retrasando la saturacion
del lecho y confirmando la relacion inversa entre la carga inicial y la capacidad de adsorcion efectiva.
La activacion con acido nitrico produjo una mejora leve, mientras que la activacion con hidréxido de
sodio incrementd significativamente la capacidad de retencion, alcanzando 10,59 mg/g y una
remocion de 82,55 %, evidenciando el efecto positivo del tratamiento alcalino sobre la afinidad
superficial del material. Respecto a los tiempos caracteristicos, el punto de ruptura (5 %) se alcanzo

a los 40 minutos, mientras que la saturacion (95 %) ocurri6 a los 395 minutos.

El analisis de los modelos tedricos determind que el modelo de Thomas presentd el mejor ajuste
global, con un coeficiente de determinacion ajustado (RZ%q = 0,99), estimando una capacidad de
retencion (qo) de 10,71 mg/g, muy cercana al valor experimental. En conjunto, la activacion alcalina
de Aristotelia chilensis mejora la eficiencia y estabilidad, consolidandose como una alternativa
técnica viable y ambientalmente sostenible para la eliminacion de cadmio en sistemas de tratamiento

continuo.
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Capitulo 1

Introduccion

El desarrollo industrial y la expansion de diversas actividades productivas han originado una
liberacion sostenida de contaminantes al medio ambiente. Debido a su persistencia y toxicidad,
muchos de estos compuestos exceden la capacidad natural de recuperacion de los ecosistemas, lo que

favorece su acumulacion en el agua y el suelo.

Entre los contaminantes de mayor preocupacion se encuentran los metales pesados, caracterizados
por su toxicidad, persistencia y tendencia a bioacumularse en la cadena trofica. Su presencia en aguas
superficiales y subterraneas proviene principalmente de descargas industriales, actividades mineras y
practicas agricolas. A diferencia de otros contaminantes, los metales pesados no son biodegradables,

lo que los convierte en una amenaza permanente en los ecosistemas acuaticos (Mitra, 2022).

Dentro de este grupo, el cadmio (Cd*) destaca por su elevada toxicidad incluso a bajas
concentraciones, siendo clasificado como cancerigeno por la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS). Este metal se utiliza en la fabricacion de baterias, pigmentos, recubrimientos y procesos
metalargicos, lo que favorece su liberacion al ambiente a través de residuos industriales liquidos
(RILes). Su exposicion esta asociada a efectos adversos en la salud, incluyendo dafios renales,

hepaticos, alteraciones Oseas y riesgo de cancer (Garcia & Cruz, 2012).

El tratamiento de aguas contaminadas con cadmio se ha abordado tradicionalmente mediante métodos
fisico-quimicos como la precipitacion quimica, coagulacion-floculacion, intercambio idnico,
filtraciéon por membranas y procesos electroquimicos. Aunque estas técnicas pueden ser efectivas,
presentan limitaciones relevantes: altos costos operativos, generacion de lodos toxicos, complejidad
técnica y baja eficiencia en la remocion de metales a bajas concentraciones (Pabon S. , Benitez, Sarria,

& Gallo, 2020).

Frente a estas restricciones, la biosorcion se presenta como una alternativa tecnoldgica prometedora
para la remocion de metales pesados desde soluciones acuosas. Este proceso se basa en la capacidad
de ciertos materiales biologicos inactivos de fijar iones metalicos a través de mecanismos como

adsorcion fisica, complejacion, intercambio idnico y quimisorcion. Entre los biosorbentes mas



estudiados se encuentran residuos vegetales, algas, bacterias y hongos, que destacan por su bajo costo,

abundancia y sostenibilidad ambiental (Sala, Atria, & Salas, 2010).

En Chile, la exploracion de especies nativas para la biosorcion ofrece un enfoque adaptado a la
realidad local, con potencial de contribuir a la gestion sostenible de los recursos hidricos. En este
trabajo se evalua el uso de Aristotelia chilensis (maqui), una especie ampliamente distribuida en el
pais y reconocida por su alto contenido de compuestos fendlicos y su estructura lignoceluldsica. Estas
caracteristicas la convierten en un material atractivo para la remocion de cadmio en sistemas de

tratamiento de aguas (Instituto Forestal, 2012).

El presente estudio se centra en la evaluacion de la capacidad de Aristotelia chilensis como
biosorbente en un sistema de columna de lecho empacado, con el propdsito de analizar su desempeiio
en la remocion de cadmio. Para ello, se consideran diferentes variables operacionales y se incorpora
un proceso de activacion quimica del material, con el fin de determinar su efecto en la eficiencia de

remocion.



Objetivos

1.1 Objetivo General

- Evaluar el proceso de biosorcion de cadmio desde solucion sintética empleando una columna

de lecho empacado.

1.2 Objetivos Especificos

- Realizar un screening para determinar el proceso de activacion del biosorbente.

- Estudiar el efecto de los principales parametros operacionales sobre el proceso de biosorcion
de cadmio desde solucidn sintética en columna de lecho empacado.

- Evaluar el uso de las curvas de punto de ruptura Csaiidga/Ciniciai VS tiempo, obteniéndose la
capacidad del lecho adsorbente y el porcentaje de remocion. Realizar el ajuste matematico de
estas curvas a los modelos existentes.

- Comparar capacidad del biosorbente y porcentaje de remocion con y sin activacion.



Capitulo 2

Antecedentes Generales

2.1 Metales pesados

Los metales pesados se definen como elementos metalicos presentes de forma natural que poseen una
alta densidad, superior a 5 g/cm?, y un elevado peso atomico. Estos elementos no pueden degradarse
ni descomponerse por medios biologicos, lo que provoca su persistencia en el ambiente y su tendencia
a bioacumularse en organismos vivos, generando complicaciones biologicas y fisioldgicas (Briffa,

Sinagra, & Renald, 2020).

La mayoria de los metales pesados se encuentran distribuidos en la biosfera, incluyendo la litosfera,
atmosfera e hidrosfera. Algunos de ellos, como el cobre (Cu), niquel (Ni) y zinc (Zn), son esenciales
para funciones bioldgicas en bajas concentraciones. No obstante, otros metales como el cadmio (Cd),
plomo (Pb), talio (TI) y antimonio (Sb) presentan una alta toxicidad incluso a niveles traza, y han sido

clasificados como prioritarios para la salud publica debido a sus efectos adversos (Mitra et al., 2022).

Las fuentes de metales pesados en el ambiente pueden ser naturales como procesos volcanicos, la
erosion del suelo, la corrosion de metales y la resuspension de sedimentos, aunque la principal via de
incorporacion al medio ambiente es de origen antropogénico. Corresponden a las actividades
industriales, la mineria, la disposicion de desechos industriales, la agricultura intensiva y las obras
viales son responsables de gran parte de la contaminacién por metales pesados en ecosistemas

acuaticos y terrestres (Briffa, Sinagra, & Renald, 2020).
2.1.1 Cadmio

Corresponde al elemento cuyo simbolo quimico es Cd, con un numero atémico de 48, es un metal
ductil y fragil. Tiene un peso atomico de 112,40 g/mol, y una densidad relativa de 8,65 g/cm* a 20°C.
Su punto de fusion y ebullicion es de 320,9 °C y 765 °C, respectivamente. En la naturaleza se
identifican 8 is6topos estables del elemento que cominmente poseen un estado de oxidacion +2

(Lenntech, 2025).

El cadmio se utiliza en diversas aplicaciones industriales gracias a su resistencia a la corrosion y

propiedades electroquimicas. Destaca en procesos como la galvanoplastia, galvanizacion y la



fabricacion de baterias de niquel-cadmio. También se emplea en pigmentos para tintes, pinturas y
ceramicas de colores como amarillo (sulfuro de cadmio), rojo (selenito de cadmio), naranja y marrén

(Garcia & Cruz, 2012).

Las fuentes de cadmio se encuentran de manera natural por emisiones volcanicas, como
antropogénicas, los cuales son por medio de lodos residuales y estiércol, en los fertilizantes
nitrogenados y fosfatados, en la mineria, industrias de fundicion de metales, la incineracion y la
industria de alimentos fosfatados para animales (Garcia & Cruz, 2012). El elemento se puede emitir
por medio de aire en forma de oxido, cloruro, sulfato. Las cuales se encuentran en forma de particulas
o0 vapores, estas pueden recorrer largas distancias depositindose en el suelo terrestre o las superficies
acuaticas. También pueden recorrer por el suelo uniéndose a distintas plantas influyendo a los
alimentos, esto depende del pH y la cantidad de materia organica. Y por ultimo por medio del agua
donde el cadmio su forma soluble migra en el agua y las insolubles se depositan y absorben los

sedimentos (ATSDR, 2012).

Cada afio se liberan al medio ambiente alrededor de 25000 a 30000 toneladas de cadmio, donde la
mitad proviene de la erosion de las rocas ingresando a rios y océanos; y por medio de las actividades
humanas son de 4000 a 13000 toneladas generadas. Un aspecto critico del cadmio es su baja
reciclabilidad, ya que menos del 5% del metal se recupera, lo que incrementa su impacto ambiental.
Este elemento puede encontrarse en el aire en forma de particulas o vapores, lo que facilita su
transporte a largas distancias antes de depositarse nuevamente sobre suelos o cuerpos de agua
mediante polvo, lluvia o nieve. En el medio ambiente, no se descompone, aunque puede adoptar
distintas formas quimicas, y se estima que su tiempo de permanencia en suelos alcanza los 300 afios,
con un 90% permaneciendo sin transformacion. Las concentraciones de cadmio en el aire varian
seglin la zona: entre 0,1 y 5 ng/m® en areas rurales, 2 a 15 ng/m® en zonas urbanas, y hasta 150 ng/m’

en sectores industriales (Garcia & Cruz, 2012).

El cadmio puede ingresar al organismo principalmente por via digestiva e inhalatoria. Se encuentra
en alimentos como mariscos, higado, rifiones, y cultivos contaminados como el arroz y el trigo. La
ingesta semanal tolerable recomendada por la OMS es de 7 pg/kg de peso corporal, mientras que, por
via inhalatoria, concentraciones superiores a 200 pg/m’ pueden causar efectos agudos como la “fiebre
de los metales”, y a partir de 5.000 pg/m? pueden ser letales. El tabaquismo representa una fuente
significativa de exposicion: un fumador puede incorporar hasta 1 mg de cadmio al afio solo por el
humo del tabaco. Ademas, personas con deficiencia de hierro presentan mayor riesgo, ya que su

cuerpo puede absorber mas cadmio al intentar compensar la falta de nutrientes (Garcia & Cruz, 2012).



2.1.2 Normativa ambiental de la descarga de los residuos liquidos

En Chile, la gestion de residuos liquidos industriales (RILes) esta regulada por distintos decretos
supremos que establecen los limites y condiciones para la descarga de contaminantes al ambiente,
especialmente a cuerpos de agua superficiales, subterraneos y marinos. Estos decretos tienen por
objetivo principal proteger la calidad de los recursos hidricos y garantizar condiciones adecuadas para

la salud publica, los ecosistemas acuaticos y el desarrollo sustentable de las actividades industriales.

2.1.2.1 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)

Es una de las normativas més relevantes y establece los limites maximos permisibles para la descarga
de residuos liquidos a aguas marinas y continentales superficiales. Este decreto clasifica los cuerpos
receptores segun su uso, y determina limites para una amplia gama de contaminantes, incluyendo

metales pesados como el cadmio.

La Tabla 2.1.1 contiene la concentracion de contaminante permitida para residuos liquidos

descargados por los distintos tipos de fuentes emisoras.

Tabla 2.1.1 Limites maximos permitidos de cadmio para la descarga de residuos liquidos por el Decreto Supremo

N°90/2000
. Limite maximo permitido
Tipo de descarga Cadmio mg/L
Descarga de residuos liquidos a cuerpos de agua fluviales 0,01
Descarga de residuos liquidos a cuerpos de agua fluviales 03

considerando la capacidad de dilucion del receptor
Descarga de residuos liquidos a cuerpos de aguas lacustres 0,02
Descarga de residuos liquidos a cuerpos de agua marinos dentro de 0.02
la zona de proteccion natural ’
Descarga de residuos liquidos a cuerpos de agua marinos fuera de la
zona de proteccion litoral

0,5

2.1.2.2 Decreto N°46/2002: Norma de Emision de Residuos Liquidos a Aguas Subterraneas
(MINSEGPRES, 2002)

La norma regula la descarga de residuos liquidos a aguas subterraneas, estableciendo parametros de
control. Para determinar la vulnerabilidad del acuifero receptor, considera variables como la

profundidad del punto de descarga, las caracteristicas del suelo, tanto de la zona saturada como no



saturada, el tipo de acuifero, los niveles freaticos mas desfavorables y las caracteristicas de la recarga.
Este enfoque busca establecer condiciones de descarga que minimicen el riesgo de contaminacion de
las aguas subterraneas, especialmente en zonas agricolas e industriales. De manera que en los limites

se presentan en la Tabla 2.1.2

Tabla 2.1.2 Limites maximos permitidos de cadmio para la descarga de residuos liquidos por el Decreto Supremo

N°46/2002
Tipo de descarga leltecl:gz:ilz(:ngimltldo
Establecimiento emisor 0,01
Desgarga de residuos liquidos en condiciones de vulnerabilidad 0.002
media )
ngscarga de residuos liquidos en condiciones de vulnerabilidad 0,002
aja

2.1.2.3 Decreto 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)

En el decreto se establece la normativa de emision que regula las condiciones bajo las cuales pueden
ser descargados residuos industriales liquidos (RILes) a los sistemas publicos de alcantarillado. Su
objetivo principal es mejorar la calidad ambiental de las aguas servidas vertidas a cuerpos de agua
terrestres o maritimos, controlando los contaminantes liquidos de origen industrial que ingresan al
sistema de alcantarillado. De este modo, se busca asegurar que los servicios publicos de disposicion
de aguas servidas operen con efluentes de bajo nivel de contaminacion, protegiendo asi los cuerpos

receptores.

Ademas, esta norma protege y preserva la infraestructura de recoleccion y disposicion de aguas
servidas al evitar que contaminantes industriales interfieran en los procesos de tratamiento o causen

problemas como corrosion, incrustacion, obstrucciones o formacion de gases peligrosos en la red.

En la Tabla 2.1.3 se observan los limites maximos de contaminantes permitidos para residuos

industriales liquidos del cadmio establecido.



Tabla 2.1.3 Limites maximos permitidos de cadmio para la descarga de residuos liquidos por el Decreto Supremo

N°609/1998
. Limite maximo permitido
Tipo de descarga Cadmio mg/L

Caracterizacion de aguas servidas domésticas correspondientes a

. 0,01
100 habitantes
Descargas de efluentes que se efectiian a redes de alcantarillado 0.5
que no cuenten con plantas de tratamiento de aguas servidas ’
Descargas de efluentes que se efectiian a redes de alcantarillado 0.5

que cuenten con plantas de tratamiento de aguas servidas

2.2 Tecnologias para la remocion

La presencia de metales pesados en los residuos liquidos industriales representa una preocupacion
creciente debido a su toxicidad, persistencia en el ambiente y capacidad de acumulacion en
organismos vivos. Estos contaminantes pueden generar efectos adversos en la salud humana y en los
ecosistemas acuaticos, por lo que su remocion eficiente es una prioridad dentro del tratamiento de
aguas residuales. Con el objetivo de mitigar su impacto, se han desarrollado diversas tecnologias
capaces de reducir su concentracion a niveles seguros, cumpliendo con las normativas ambientales
vigentes. Estas soluciones abarcan enfoques fisicos-quimico, electroquimicos y bioldgicos, los cuales
han sido ampliamente estudiados y aplicados en distintos contextos industriales para abordar este

desafio ambiental.
2.2.1 Precipitacién quimica

La precipitacion quimica es uno de los métodos mas utilizados para la eliminacion de metales pesados
en efluentes inorganicos. Se trata de un proceso quimico basado en reacciones acido-base, mediante
las cuales los iones metalicos solubles son transformados en compuestos insolubles que se separan
de la solucion en forma de particulas solidas. Estas particulas pueden ser removidas posteriormente

mediante procesos de sedimentacion o filtracion (Reyes, Cerino, & Suarez, 2016).

El principal parametro que influye en la eficiencia del proceso es el pH, el cual debe mantenerse en
condiciones basicas, generalmente en un rango entre 9 y 11, para favorecer la formaciéon de los
precipitados. Los agentes precipitantes mas utilizados son la cal (CaO) y la piedra caliza (CaCOs),

debido a su amplia disponibilidad y bajo costo (Barakat, 2011).

Entre las principales ventajas de la precipitacion quimica se encuentran su simplicidad operativa, bajo

costo y su alta eficiencia en la remocion de metales, incluso en concentraciones superiores a 1000



mg/L. No obstante, presenta algunas desventajas: el uso excesivo de reactivos quimicos puede generar
grandes voliimenes de lodos, cuya gestion representa un desafio adicional en el tratamiento. Ademas,
es un proceso relativamente lento, susceptible a interferencias por la presencia de materia organica,

poco selectivo y hay posibilidad de agregacion de precipitados metalicos (Barakat, 2011).
2.2.2 Intercambio I6nico

El intercambio i6nico es un proceso que consiste en el reemplazo de iones presentes en una solucion
por otros iones de carga equivalente fijados en una matriz solida o resina. Es uno de los métodos mas
eficaces a nivel industrial para la remociéon de metales pesados, especialmente en bajas
concentraciones, debido a su alta selectividad, la posibilidad de recuperar los iones mediante

electrolisis y la baja generacion de lodos (Caviedes et.al, 2015).

Sin embargo, este proceso presenta limitaciones al tratar soluciones con altas concentraciones de
metales, ya que la resina puede contaminarse facilmente con compuestos organicos o solidos
suspendidos presentes en la solucion. Ademas, su eficiencia puede verse afectada por variaciones en

el pH del sistema (Barakat, 2011).

2.2.3 Adsorcion

La adsorcion es un proceso de transferencia de masa mediante el cual una sustancia, denominada
adsorbato, se transfiere desde la fase liquida hacia la superficie de un so6lido, conocido como
adsorbente, uniéndose a él a través de interacciones fisicas (fuerzas de Van der Waals, interacciones
electrostaticas) o enlaces quimicos. Este mecanismo permite la remocion de diversos contaminantes

en solucion, al fijarse en los sitios activos presentes sobre el adsorbente (Barakat, 2011).

Para que un material sea considerado un buen adsorbente, debe poseer ciertas caracteristicas
fundamentales como una alta area superficial especifica, distribucion adecuada del tamafio de poro,
presencia de grupos funcionales activos y polaridad compatible con el contaminante. Entre los
adsorbentes mas utilizados se encuentran el carbon activado, arcillas, zeolitas, biopolimeros, perlas

de silice y materiales lignoceluldsicos de origen vegetal (Pabon, Benitez, Sarria, & Gallo, 2020).

El carbon activado destaca como uno de los adsorbentes mas empleados a nivel industrial debido a
su eficacia en la eliminacion de una amplia gama de contaminantes organicos e inorganicos presentes
en aguas. Su elevada éarea superficial porosa de 500 hasta los 1500 m?g, lo que favorece

significativamente la capacidad de adsorcion (Pabon, Benitez, Sarria, & Gallo, 2020).



Las ventajas que trae el método de adsorcion es su alta eficiencia al trabajar con bajas concentraciones
de metal, permite la fijacion de metales ante la presencia de cationes, el adsorbente puede ser
regenerado y es posible la recuperacion de los metales. No obstante, presenta limitaciones como el
alto costo de ciertos adsorbentes, la dependencia del proceso con respecto al pH, y la necesidad de
remover previamente los so6lidos en suspension, ya que estos pueden interferir con la eficiencia del

proceso (Reyes, Cerino, & Suarez, 2016).
2.2.4 Filtracion por membranas

Esta técnica presenta altas eficiencias, requiere poco espacio y es facil de operar. Entre sus principales
inconvenientes se encuentra la generacion de grandes cantidades de lodos que contienen metales
pesados, lo cual implica un manejo de postratamiento. Las membranas pueden clasificarse segun
diversas caracteristicas, como el peso molecular de corte, el material (polimeros sintéticos o
naturales), la permeabilidad, la solubilidad del soluto y del solvente, el espesor de la pelicula activa,

la superficie efectiva y la carga superficial (Pabon, et.al., 2020).

Dependiendo del tamafio de particula que se requiera retener, se pueden emplear diversos tipos de
tecnologia, asociado al tipo de membrana, como la 6smosis inversa (OR), la nanofiltracion (NF),

ultrafiltracion (UF) y la electrodialisis (ED) (Barakat, 2011).
2.2.4.1 Osmosis Inversa

La osmosis inversa es un proceso de permeacion a través de la membrana semipermeable para la
separacion por difusion controlada. Se aplica una presion mayor que la presion osmotica, se revierte
el flujo natural del solvente, forzandolo a atravesar la membrana desde una solucion mas concentrada
hacia una menos concentrada. En general el rango del tamafio del poro de la membrana es entre 0,1

y 1,0 nm (Pabén, et.al., 2020).

Las principales ventajas son el alto nivel de remocion, es posible la recuperacion de metales pesados,
en cambio, sus desventajas es que necesita altas presiones para el funcionamiento, entre 10-70 bar,
conlleva un alto costo el reemplazo de las membranas, tiene problemas con soluciones corrosivas

como también con la tolerancia del cambio de pH (Reyes, Cerino, & Suarez, 2016)
2.2.4.2 Nanofiltracion

La nanofiltracion es una técnica de remocion relativamente reciente que opera a presiones entre 10y

50 bar. Las membranas utilizadas permiten retener especies neutras con pesos moleculares inferiores
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a 300 g/mol. Esta tecnologia combina exclusion por tamafio con interacciones electrostaticas entre
los iones presentes en la solucion y la superficie cargada de la membrana, lo que posibilita el rechazo

de iones inorgénicos (Caviedes, et.al., 2015).

La nanofiltracion se considera un proceso intermedio entre la ultrafiltracion y la 6smosis inversa, con
la ventaja de requerir menores presiones que esta ultima, lo cual se traduce en un menor consumo
energético. La nanofiltracion se emplea principalmente para la eliminacién de metales pesados en
aguas residuales, asi como para la remocion de nitratos, eliminacioén de color y como pretratamiento

antes de la 6smosis inversa (AEDyR, 2025).

2.2.4.3 Ultrafiltracion

La ultrafiltracion es un proceso de fraccionamiento selectivo que opera a presiones de hasta 10 bar.
Las membranas utilizadas son generalmente porosas y se clasifican segiin su peso de corte molecular,
el cual corresponde al peso molecular de la molécula mas pequefia que puede ser retenida en un 90%

por los poros de la membrana (AEDyR, 2025).

Este proceso requiere baja energia, lo que lo hace viable para el tratamiento de aguas residuales. Por
medio de las interacciones hidrofobicas y electrostaticas entre la membrana y las particulas, la
separacion se ve facilitada. Para mejorar la eficiencia, es comun el uso de agentes quimicos o
polimeros junto con la membrana, técnica conocida como ultrafiltracion mejorada con micela (Pabon,

Benitez, Sarria, & Gallo, 2020).

2.2.4.4 FElectrodialisis

La electrodialisis es un proceso de separacion por membranas en el cual los iones presentes en una
solucion se desplazan a través de membranas permeables bajo la influencia de un campo eléctrico.
Estas membranas estan dispuestas entre electrodos y permiten el paso especifico de aniones o
cationes, los aniones migran hacia el 4&nodo y los cationes hacia el catodo, atravesando membranas

de intercambio anidnico y cationico, respectivamente (Pabon, Benitez, Sarria, & Gallo, 2020).

Esta técnica tiene la capacidad de remover iones contaminantes cargados de hasta 0,0001 pm,
mediante hojas o laminas porosas de resinas de intercambio i6nico con una baja permeabilidad
relativa para el agua, de manera que genera una alta selectividad, pero la ED conlleva altos costos

operativos debido al uso de las membranas como por el consumo de energia (Barakat, 2011).
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2.2.5 Electrocoagulacion

La electrocoagulacion es un proceso electroquimico que consiste en la aplicacion de una corriente
eléctrica continua a través de electrodos metalicos sumergidos en una solucion contaminada. Durante
el proceso, los electrodos (comunmente de hierro o aluminio) se disuelven parcialmente, liberando
iones metalicos que actian como coagulantes in situ. Estos iones reaccionan con los contaminantes
presentes, promoviendo la formacion de floculos que pueden ser separados posteriormente por

sedimentacion o flotacion (Acosta, et.al., 2013).

La eficiencia de remocion y el consumo de energia de este proceso dependen de varios parametros,
tales como el pH, el tipo de electrodo y la concentracion del contaminante, es eficiente ante la cantidad
de lodos generados debido a que no requiere suministros de algiin compuesto quimico, ademas, el
costo energético es bajo ante cada metro cibico. No obstante, por ello se limita al tratamiento de

pequefios volimenes o bajas cargas de contaminante (Rubi-Judrez, Marisela, & Dominguez, 2022).

En la Tabla 2.2.1 muestra de forma resumida las distintas tecnologias para la remocién de metales

pesados ya mencionadas.

Tabla 2.2.1. Resumen de tecnologias de remocion.

Método Descripcion
S Transforma iones metélicos solubles en compuestos insolubles mediante reacciones
Precipitacion ) ) . .
) acido-base, generalmente ajustando el pH a un rango alcalino. Es un método simple y
quimica ] . o
econdmico, pero genera grandes volumenes de lodos y presenta baja selectividad.
) Reemplazo de iones presentes en la solucion por otros fijados en resinas de
Intercambio ) ) o ) o
o intercambio. Destaca por su alta selectividad. Sin embargo, su desempefio disminuye
i6nico
ante altas concentraciones o presencia de solidos suspendidos y compuestos organicos.
Los iones metalicos se adhieren a la superficie de un solido por interacciones fisicas o
Adsorcion quimicas. Es eficaz a bajas concentraciones, pero su costo puede ser elevado y la
eficiencia depende del pH y de la limpieza del efluente.
, ] Tecnologia de membranas que opera aplicando presion superior a la osmdtica para
Osmosis _ . o _
) rechazar iones y moléculas pequenas. Presenta alta eficiencia de remocion, pero alto
inversa ]
consumo energético y reemplazo frecuente de membranas.
) Utiliza membranas capaces de retener especies neutras e iones multivalentes mediante
Nanofiltracion _ ) ) ) o
exclusion por tamafio e interacciones electrostaticas. Es eficaz para eliminar metales,
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nitratos y color. Requiere menor energia que la 6smosis inversa pero su selectividad

depende del pH.

Ultrafiltracion

Membranas porosas que retienen particulas y macromoléculas segun su peso molecular

de corte. Requiere agentes quimicos en algunos casos para mejorar la eficiencia.

Electrodialisis

Proceso donde iones en solucion migran a través de membranas selectivas bajo un
campo eléctrico. Posee alta selectividad y remueve iones incluso en muy bajas
concentraciones. Sus principales desventajas son el costo de las membranas y el

consumo energético.

Reaccion electroquimica mediante la disolucion de electrodos metalicos que liberan
Electrocoagula coagulantes in situ, formando floculos que atrapan metales. Es mas adecuada para
cion volumenes pequefos y su eficiencia depende del pH, del material del electrodo y de la

carga del contaminante.

2.3 Biosorcion

La biosorcion es un proceso mediante el cual los contaminantes presentes en soluciones acuosas son
captados por biomasa de origen bioldgico, a través de mecanismos fisicoquimicos como la adsorcion
o el intercambio i6nico (Reyes, Cerino, & Suarez, 2016). Esta biomasa puede estar compuesta por
organismos vivos o muertos; en el caso de biomasa viva, también pueden intervenir mecanismos

metabolicos que contribuyen a la retencion del metal.

Una de las caracteristicas de esta técnica es la retencion del metal mediante las interacciones
fisicoquimicas que tiene el metal con ligandos presentes en la superficie celular del biosorbente, los
que corresponden a los grupos funcionales expuestos al exterior celular, estos facilitan la sorcion de

contaminantes (Cuizano & Navarro, 2008).

El proceso de biosorcion involucra una fase solida, correspondiente al biosorbente, y una fase liquida,
que contiene las especies disueltas. Debido a la alta afinidad del sorbente por los iones metalicos,
estos son atraidos hacia su superficie y fijados mediante diferentes mecanismos. La biosorcion
continia hasta alcanzar un estado de equilibrio, en el que las concentraciones del metal en ambas
fases permanecen constantes. La calidad del biosorbente estd determinada por la cantidad de metal

que puede retener de manera estable e inmovilizada. (Cafizares-Villanueva, 2000).

Este proceso puede llevarse a cabo en un amplio rango de valores de pH de 3 a 9 y valores de
temperatura de 4 a 90 °C. Como el tamaifio 6ptimo de particula del biosorbente esta entre 1 y 2 mm,

el estado de equilibrio tanto de adsorcion como de desorcion se alcanza muy rapidamente. Las
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principales ventajas de esta técnica es el bajo costo operativo, alta eficiencia, la minimizacion de los
lodos quimicos y/o bioldgicos, no necesita requerimiento adicional de nutrientes y existe la

posibilidad de recuperar el metal (Michalak, Chojnacka, & Witek-Krowiak, 2013).

En la ultima década, el potencial para la biosorciéon de metales por biomasa ha quedado bien
establecido. Por razones econdémicas, resultan de particular interés los tipos de biomasa abundante,
como los desechos generados por fermentaciones industriales de gran escala o de ciertas algas que
enlazan metales y se encuentran en grandes cantidades en el mar. Algunos de estos tipos de biomasa
que absorben metales en cantidades elevadas, sirven como base para los procesos de biosorcion de
metales, previendo su uso para la destoxificacion de efluentes industriales que contienen metales

pesados y para la recuperacion de metales preciosos (Cafiizares-Villanueva, 2000).
2.3.1 Tipos de biosorbentes

Los biosorbentes son materiales de origen bioldgico (organicos o inorgdnicos). Los materiales mas
facilmente disponibles de biosorbentes vivos son las algas, hongos y bacterias, siendo los dos
primeros quizas los que ofrecen opciones mas amplias. En la Figura 2.3.1 se encuentra la distribucion

de los biosorbentes.

Tipos de
Biosorbentes
Vivos No vivos
Algas Residuos
Hongos agricolas y
Bacterias agroindustriales

Figura 2.3.1. Esquema de la distribucion de los biosorbentes.

2.3.1.1 Algas

Las algas, tanto microalgas (de agua dulce) como macroalgas (marinas), son organismos
fotosintéticos que se han destacado como biosorbentes eficientes debido a su alta capacidad de

sorcion, rapido crecimiento y ausencia de toxicidad durante el proceso. Son autotrofas, pueden crecer
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en gran biomasa incluso cuando se les proporciona menos nutricion (Shamim, 2018). Su pared celular
contiene grupos funcionales como carboxilos, fosfatos y aminas, que actian como sitios activos de

unioén con iones metalicos (Shamim, 2018).
2.3.1.2 Hongos

Los hongos son organismos eucariotas que incluyen levaduras, mohos y hongos filamentosos, cuya
pared celular rica en polisacaridos proporciona numerosos sitios activos para la captura de metales.
Tanto células vivas como muertas pueden utilizarse como biosorbentes, aunque el mecanismo de

captacion varia (Shamim, 2018)

La captacion pasiva (biosorcion) es independiente del metabolismo celular y ocurre por unidén
superficial de iones metalicos mediante adsorcion, complejacion o intercambio i6nico. En cambio, la
captacion activa o bioacumulacion ocurre solo en hongos vivos, ya que requiere energia metabolica
para transportar los metales al interior de la célula. Factores como la temperatura o la presencia de

inhibidores metabolicos pueden afectar la eficiencia del proceso (Shamim, 2018).
2.3.1.3 Bacterias

Las bacterias son microorganismos unicelulares extremadamente abundantes y versatiles, con
capacidad para crecer en una amplia gama de condiciones ambientales. Su pared celular y capa
mucosa contienen grupos funcionales como carboxilos, aminas, fosfatos y sulfatos, que actian como
sitios activos para la union de iones metalicos. Esta estructura superficial, especialmente rica en carga
negativa, facilita procesos de quelacion, adsorcion e intercambio ionico, fundamentales en la
biosorcion. Algunas especies, como Bacillus, Pseudomonas y Escherichia, han demostrado una alta
capacidad de biosorcion, tanto por sus caracteristicas estructurales como por su adaptabilidad a

entornos contaminados (Wang & Chen, 2009).
2.3.1.4 Biosorbentes no vivos

Los biosorbentes no vivos corresponden a biomasa inactiva o muerta, que no requiere metabolismo
celular para llevar a cabo la remociéon de contaminantes. Dentro de esta categoria destacan los
residuos agricolas y agroindustriales, como cascaras de soya, de algodon o de frutas, semillas, los
cuales son ricos en materiales lignoceluldsicos. Estos residuos contienen grupos funcionales como
carboxilos, hidroxilos y fenolicos en sus paredes celulares, capaces de interactuar con metales

mediante mecanismos como intercambio catidonico o formacion de complejos. Gracias a su bajo costo,
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disponibilidad y eficiencia, estos materiales representan una alternativa sustentable para la remocion

de metales en aguas residuales (Shamim, 2018).
2.3.2 Mecanismos de biosorcion

El proceso de biosorcion involucra multiples mecanismos fisicoquimicos que permiten la fijacion de
iones metalicos a la biomasa. Estos mecanismos pueden actuar de forma simultanea o secuencial, y
su predominancia depende del tipo de biosorbente, del metal involucrado y de las condiciones
operacionales del sistema (como pH, fuerza ionica y temperatura). Entre los mecanismos mas
relevantes se encuentran la quelacion, complejacion, quimisorcion, intercambio id6nico, precipitacion

superficial y reduccion (Igbal, Sultan, Kamal, & Yap, 2022).
2.3.2.1 Intercambio idnico

El intercambio i6nico es uno de los mecanismos mas comunes y relevantes en la biosorcion de metales
pesados. Este proceso reversible se basa en la interaccion electrostatica entre los iones metalicos
cargados positivamente en solucion y los contraiones presentes en la superficie del biosorbente, los
cuales son reemplazados durante la interaccion. Normalmente, existen diversos grupos funcionales y
sitios libres disponibles en la superficie del material biosorbente para que se produzca este

intercambio (Igbal, Sultan, Kamal, & Yap, 2022).

El intercambio puede clasificarse en catidonico o anidnico, dependiendo del tipo de ion que participa
en la sustituciéon. Por ejemplo, los grupos carboxilo actuan como intercambiadores cationicos,
mientras que los grupos amino pueden funcionar como intercambiadores anidnicos. Este mecanismo
es ampliamente observado en estudios con residuos agroindustriales. Su eficacia depende de factores
como el pH, la fuerza ionica del medio y la densidad de sitios activos disponibles en la superficie del

biosorbente (Ahmad & Zaidi, 2020).
2.3.2.2 Complejizacion

La complejacion es un mecanismo de biosorcion en el que los iones metalicos se unen a grupos
funcionales de la superficie del biosorbente mediante la formacion de enlaces coordinados. En este
proceso, los ligandos (como carboxilos, hidroxilos, fosfatos o carbonilos) donan pares de electrones

a los metales, formando estructuras conocidas como complejos (Ahmad & Zaidi, 2020).

Estos complejos pueden ser mononucleares, cuando un uUnico ion metalico actia como centro

coordinado, o polinucleares, cuando varios metales estan involucrados. En funcion del nimero y tipo
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de ligandos, el complejo resultante puede presentar carga positiva, negativa o neutra. Sin embargo,
se ha reportado que la formacion de complejos mononucleares es mas eficiente en biosorcion, ya que
favorece la union especifica con menos interferencia de otras especies i6nicas. La eficiencia del
proceso dependerd de la estructura del biosorbente, la densidad de grupos donadores y las condiciones

del medio (Ahmad & Zaidi, 2020).
2.3.2.3 Quelacion

La quelacion es un mecanismo mediante el cual un grupo funcional del biosorbente se une al ion
metalico en dos 0 mas puntos simultaneamente, formando una estructura ciclica conocida como
quelato. Esta unidon en forma de anillo genera un complejo altamente estable y dificil de romper, mas

fuerte que los complejos simples de coordinacion (Barakat, 2011).
2.3.2.4 Microprecipitacion

La microprecipitacion es un mecanismo en el cual los iones metalicos reaccionan con compuestos
presentes en la superficie del biosorbente, formando particulas insolubles que se depositan sobre la
biomasa o dentro de sus poros. Este proceso suele ser precedido por la adsorcion inicial del metal en
sitios especificos, que actuan como puntos de nucleacion para la formacion del precipitado (Igbal,

Sultan, Kamal, & Yap, 2022)

Este mecanismo puede activarse por desviaciones locales en el pH o por la presencia de componentes
quimicos en el propio biosorbente, que favorecen la formacion de compuestos insolubles como
hidroxidos o carbonatos metalicos. La microprecipitacion contribuye a la eficiencia global del
proceso de biosorcion, ya que permite inmovilizar los iones metalicos en la fase solida, facilitando su

separacion definitiva de la solucion (Sanchez, Gonzalez, Francisco, & Fonseca, 2020)
2.3.2.5 Quimisorcién

La quimisorcion, también conocida como adsorcion quimica, es un mecanismo en el cual ocurre una
reaccion quimica entre los grupos funcionales del biosorbente y el ion metalico. A diferencia de la
adsorcion fisica, este proceso es especifico y se caracteriza por la formacion de enlaces fuertes (como
covalentes o ionicos), similares a los que se establecen entre atomos en una molécula (Ahmad &

Zaidi, 2020).

Durante la quimisorcion, generalmente se forma una sola capa de adsorbato sobre la superficie del

biosorbente, y el proceso esta asociado a altas entalpias de adsorcion, lo que lo hace mas estable, pero
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también mas lento y menos reversible que la adsorcion fisica. Ademas, su velocidad puede aumentar
con la temperatura hasta cierto punto, para luego disminuir, ya que se trata de un fenémeno activado

energéticamente (Ahmad & Zaidi, 2020).
2.3.2.6 Precipitacion superficial

La precipitacion superficial es un mecanismo en el cual los iones metélicos en solucidon reaccionan
con grupos funcionales presentes en la superficie del biosorbente, formando compuestos insolubles
que quedan adheridos a dicha superficie. Este proceso permite que los metales se mantengan unidos

fisicamente al material, sin necesidad de penetrar en su estructura interna (Ahmad & Zaidi, 2020).
2.3.2.7 Reduccion

La reduccién es un mecanismo que puede desempefiar un rol importante en la biosorcion, ya que
permite transformar los iones metalicos a un estado de oxidacion inferior tras su union con los grupos
funcionales presentes en la superficie del biosorbente. Durante este proceso, el metal se reduce y
puede experimentar un crecimiento de cristales, quedando adherido a distintos puntos de la biomasa

(Ahmad & Zaidi, 2020).
2.3.3 Factores que afectan la biosorcion

El rendimiento de un sistema de biosorcién depende de multiples factores fisicos y quimicos que
influyen tanto en la capacidad del biosorbente como en la disponibilidad del metal en solucion. Estos
parametros afectan la cinética, el equilibrio y la eficiencia global del proceso. A continuacion, se

describen los principales factores que influyen en la biosorcion.
2.3.3.1 Temperatura

La temperatura es un factor determinante en la eficiencia del proceso de biosorcion, ya que afecta
tanto la cinética de adsorcion como la termodinamica del sistema. Generalmente, el rango 6ptimo
para este proceso se encuentra entre 20 y 35 °C, temperaturas por sobre 45 °C pueden provocar la

desnaturalizacion de proteinas y estructuras celulares (Shamim, 2018).

Desde el punto de vista energético, el efecto de la temperatura esta relacionado con el calor de
adsorcion. En mecanismos dominados por adsorcion fisica, el proceso es exotérmico (entalpia

negativa), por lo que se favorece a bajas temperaturas. Por el contrario, si predomina la adsorcion
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quimica, esta suele ser endotérmica (entalpia positiva), y la eficiencia puede aumentar con la

temperatura (Sanchez, Gonzalez, Francisco, & Fonseca, 2020).

Ademas, la biomasa puede contener varios tipos de sitios activos, cada uno con distinta sensibilidad
térmica. En algunos casos, el calor de reacciéon se mantiene constante, mientras que, en otros,
disminuye al aumentar el grado de ocupacion, lo que sugiere la participacion de diferentes tipos de
sitios de union y complejos. Para la mayoria de los metales pesados, el calor de adsorcion se encuentra

entre 7y 11 kJ/mol, y para metales mas ligeros, entre 2,1 y 6 kJ/mol (Tenorio, 2006).
2332 pH

El pH es uno de los factores mas determinantes en la biosorcion, ya que influye tanto en la especiacion
del metal en solucion como en la disponibilidad y carga superficial de los grupos funcionales del
biosorbente. Este parametro controla la solubilidad del metal, su forma quimica predominante y el

grado de ionizacion de los sitios activos sobre la biomasa (Shamim, 2018).

En general, el rango optimo para la biosorcion de metales se encuentra entre pH 2,5 y 6, aunque este
puede variar dependiendo del tipo de metal y del biosorbente utilizado. A pH muy bajos, bajo al valor
de 3, la alta concentracion de protones (H') puede competir con los iones metalicos por los sitios
activos de la biomasa, reduciendo significativamente la eficiencia de remocion. Por otro lado, a pH
mas altos, sobre los 6, pueden formarse complejos hidroxilados o precipitados metalicos, lo que
interfiere con el proceso de adsorcion al disminuir la disponibilidad de iones metalicos libres

(Sanchez, Gonzalez, Francisco, & Fonseca, 2020).
2.3.3.3 Dosis biosorbente

La dosis de biosorbente es un parametro clave que influye en la capacidad de remocion de metales en
sistemas de biosorcion, ya que esta directamente relacionada con la cantidad de sitios activos
disponibles para la unién ioénica. En general, un aumento moderado en la dosis de biomasa incrementa
la eficiencia del sistema, al proporcionar mayor superficie y grupos funcionales capaces de fijar los
iones metalicos. Sin embargo, esta relacion no siempre es proporcional. Ya que, a altas
concentraciones de biomasa, pueden generarse interacciones electrostaticas entre las células o
particulas del biosorbente, lo que limita el acceso a los sitios de unidn y reduce la eficiencia especifica
por unidad de masa. Ademas, una dosis excesiva puede generar aglomeracion o bloqueos fisicos que

disminuyen la superficie til y la movilidad del metal en la solucion (Shamim, 2018).
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2.3.3.4 Concentracion de metal pesado

La concentracidn inicial de metal en la solucidon actua como una fuerza impulsora esencial para el
proceso de biosorcion, ya que determina el gradiente de concentracion entre las fases liquida y solida,
facilitando la transferencia de masa del ion metalico hacia el biosorbente. En general, al aumentar la
concentracion inicial del metal, la cantidad total adsorbida por unidad de masa de biosorbente también

aumenta, debido a la mayor disponibilidad de iones en el sistema (Shamim, 2018).

Sin embargo, esta relacion tiene un limite. A medida que los sitios activos del biosorbente se van
ocupando, se alcanza un punto en el que la superficie disponible disminuye y, eventualmente, se
satura. Una vez alcanzada la saturacion, la eficiencia del proceso comienza a disminuir, ¢ incluso
puede producirse desorcion parcial si el sistema pierde estabilidad (Sanchez, Gonzalez, Francisco, &

Fonseca, 2020).
2.3.3.5 Tiempo de contacto

El tiempo de contacto entre el biosorbente y la solucion metalica influye directamente en la velocidad
y eficiencia del proceso de biosorcion. Durante los primeros minutos, la remocion de metales suele
ser rapida debido a la alta disponibilidad de sitios activos en la superficie del biosorbente. A medida
que estos se saturan, la tasa de adsorcion disminuye hasta alcanzar un tiempo de equilibrio, momento
en el cual la cantidad de metal adsorbido se estabiliza y no se observa un incremento significativo en

la remocion (Sanchez, 2016)

En la mayoria de los estudios, la biosorcion se caracteriza como un proceso rapido, con tiempos de
equilibrio que varian entre 15 y 120 minutos, dependiendo del tipo de metal, del biosorbente y de las

condiciones del sistema (Sanchez, 2016)
2.3.3.6 Fuerza ionica

La fuerza idnica, asociada a la concentracion de electrolitos en la solucion, influye en la eficiencia de
la biosorcion al afectar las interacciones electrostaticas entre los iones metalicos y los grupos
funcionales del biosorbente. Un aumento en la fuerza idnica puede reducir la remocion de metales,
ya que iones competidores ocupan los sitios activos y disminuyen la atraccion entre el metal objetivo
y la superficie adsorbente. Ademas, puede alterar la actividad y especiacion de los iones metalicos,

dependiendo del pH y del tipo de metal (Tenorio, 2006).
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2.3.3.7 Tamafio de particula

El tamafio de particula del biosorbente tiene un efecto directo sobre la capacidad de adsorcion y la
velocidad del proceso. Una disminucidn en el tamafio de particula mejora el acceso del metal a los
sitios activos internos, reduce la resistencia a la difusion y, por tanto, acelera la cinética de adsorcion.
Estudios han demostrado que biosorbentes con particulas mas pequefas alcanzan el equilibrio mas

rapidamente (Sanchez, 2016).
2.3.3.8 Altura del lecho empacado

La altura del lecho en una columna de biosorcion es un parametro operativo clave que influye
directamente en la eficiencia de remocion del metal y en la capacidad total de retencion del
biosorbente. Un incremento en la altura del lecho implica una mayor cantidad de material disponible
y, por tanto, un aumento en la superficie activa y en el nimero de sitios funcionales expuestos para la

adsorcion de iones metalicos (Tenorio, 2006).

Al aumentar la altura, el tiempo de residencia del fluido dentro de la columna también se incrementa,
lo que favorece el contacto entre la fase liquida y el biosorbente y mejora la transferencia de masa.
Esto se traduce en curvas de ruptura mas prolongadas y en una reduccioén de la concentracion del

metal en el efluente (Calero et al., 2009).

2.4 Modificacion del biosorbente

La modificacion del biosorbente se ha consolidado como una estrategia eficaz para mejorar su
capacidad de retencion de metales pesados, especialmente en aquellos residuos cuyo rendimiento
inicial resulta limitado. Diversos estudios han demostrado que la aplicacion de pretratamientos, tanto
fisicos como quimicos, puede incrementar significativamente la disponibilidad de grupos funcionales,
como también modificar la estructura superficial del material (Ronda, 2016). Los métodos fisicos,
como la reduccion de tamafio o el tratamiento térmico, son simples y de bajo costo, sus mejoras suelen
ser menos eficaces (Ronda, 2016). En contraste, los pretratamientos quimicos presentan los mayores
porcentajes de incremento en la capacidad de biosorcion debido a la generacion de nuevos sitios de
union, la eliminacion de componentes inhibidores y la alteracion de la composicion superficial del
biosorbente. Entre los métodos quimicos mas utilizados destacan la alteracion celular, la pirdlisis, la
irradiacion con microondas y, el tratamiento con agentes quimicos acidos o alcalinos. Estos Gltimos
acttian modificando la acidez o basicidad superficial, promoviendo la exposicion de grupos carboxilo,

hidroxilo o fendlicos, fundamentales en la interaccion con cationes metalicos. Sin embargo, la
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aplicacion de pretratamientos también puede implicar desventajas, como el incremento en el costo
operativo o la pérdida de masa del material por lo que su seleccidon debe evaluarse en funcién de la
eficiencia obtenida y la viabilidad del proceso (Osman, EI-Monaem, & Elgarahy, 2023). En este
contexto, la activacion quimica mediante soluciones de HNOs o NaOH se ha estudiado ampliamente
como método para mejorar la capacidad de retencion de Cd**, logrando modificar las propiedades
fisicoquimicas de la superficie vegetal y potenciando su desempefio en sistemas de biosorcion

(Ronda, 2016).
2.5 Tipos de procesos de biosorcion

La biosorcion puede llevarse a cabo mediante diferentes configuraciones operacionales, que influyen
en la eficiencia de remocion de metales pesados y en la viabilidad del proceso a distintas escalas. Los
tipos mas comunes de operacidon son el proceso batch (o discontinuo) y el proceso continuo en

columna de lecho fijo.
2.5.1 Proceso batch (tanque agitado)

En el proceso batch, el biosorbente se mezcla directamente con la solucion contaminada en un tanque
agitado. Esta agitacion favorece la homogeneizacion y mejora la transferencia de masa entre las fases
solida y liquida. La geometria del tanque y el grado de agitacion deben ser cuidadosamente
controlados para evitar fendmenos como la formacion de vortices, que podrian dafiar la integridad del

biosorbente (Tenorio, 2006).

Tras alcanzar el equilibrio de biosorcion, el sistema requiere un proceso de separacion solido-liquido
para recuperar el biosorbente, el cual puede realizarse mediante operaciones como decantacion,
flotacion, filtracion o centrifugacion. Estas etapas adicionales pueden representar un desafio operativo

y aumentar los costos (Tenorio, 2006).
2.5.2 Proceso continuo (lecho empacado)

En el proceso continuo, el biosorbente se deposita como un lecho fijo dentro de una columna, mientras
el liquido contaminado fluye a través de este, en sentido ascendente o descendente. Este flujo
controlado permite mantener una operacion constante y optimizar la remocion de metales mediante

un contacto prolongado entre el biosorbente y la solucion (Tenorio, 2006).
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El tamafio de particula del biosorbente debe ser cuidadosamente seleccionado: particulas muy
pequefias pueden generar una presion excesiva en la columna, mientras que particulas muy grandes
disminuyen la superficie activa disponible. A medida que el liquido avanza, los primeros sectores del
lecho tienden a saturarse antes que las zonas mas profundas. Una vez saturada toda la columna, el

biosorbente puede ser regenerado in situ o reemplazado (Tenorio, 2006).

Las columnas pueden configurarse en serie o en paralelo para mejorar la eficiencia del sistema y
adaptarlo a diferentes requerimientos de operacion. No obstante, una de las principales desventajas
de los sistemas de lecho fijo es su sensibilidad a s6lidos suspendidos en el liquido alimentado, que
pueden obstruir el lecho y provocar caidas de presion o incluso dafios mecanicos. Para mitigar este
problema, suele ser necesario implementar pretratamientos que eliminen particulas solidas antes de

la biosorcion (Tenorio, 2006).
2.6 Modelos matematicos del proceso de biosorcion

El funcionamiento de las columnas de lecho fijo se describe mediante el concepto de curva de ruptura.
Tanto el tiempo de operacion como la forma de esta curva son caracteristicas fundamentales para
determinar el desempefio de una columna de biosorcion. La curva de ruptura muestra el
comportamiento del sistema en términos de la cantidad de metal que es posible retener, se puede
observar en Apéndice Figura A. 1 y habitualmente se expresa como una concentracion normalizada,
definida por el cociente entre la concentracion de metal en el efluente y la concentracion inicial
(Ci/Cy), en funcion del tiempo o del volumen tratado, para una altura de lecho fija (Calero, Hernaiz,

Blazquez, Tenorio, & Martin-Lara, 2009).

Para analizar cuantitativamente el proceso, se utilizan diversos modelos matematicos basados en
balances de materia y fendmenos de transferencia de masa. Estos modelos permiten calcular
pardmetros como el volumen de efluente tratado, la cantidad total de metal retenido, la capacidad

maxima de biosorcion del material y el porcentaje de remocion de metales.
2.6.1 Volumen de efluente tratado

Corresponde al producto entre el caudal volumétrico de alimentacion y el tiempo total de operacion

de la columna. Se calcula mediante la Ecuacion (2.1).

Vef = Q" trotar 2.1)
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Donde:

- Vet Volumen de efluente tratado ml
. L
- Q: Caudal que circula en la columna %

- twta: Tiempo total de operacién min
2.6.2 Cantidad total de metal retenido

La cantidad de metal retenido corresponde al area bajo la curva de ruptura, se calcula integrando la
diferencia entre la concentracion inicial y la concentracion de salida a lo largo del tiempo de
operacion, correspondiendo al area bajo la curva de ruptura. Este parametro representa la cantidad de
metal que efectivamente fue adsorbido por el biosorbente durante el proceso. Se expresa mediante la

Ecuacion (2.2):

ttotal

0
ot = Togg ) Cace @2)

Donde:

- (utwl: Cantidad total de metal retenido mg

., . m
- Cr: Concentracion de metal retenido Tg

2.6.3 Cantidad total de metal que atraviesa la columna

La cantidad total de metal que atraviesa la columna corresponde a la masa de metal que ha ingresado
al sistema durante el tiempo de operacion, sin considerar cuanto ha sido adsorbido. Este parametro es
fundamental para calcular la eficiencia de remocion del proceso. Se calcula mediante la Ecuacion

2.3)

Co
Meotal = m Q " trotal (2.3)

Donde:

- My Cantidad total de metal que ingresa a la columna mg

e m
- Cp: Concentracion inicial de metal Tg
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2.6.4 Porcentaje total de metal retenido

Indica la eficiencia del proceso de biosorcion en columna, expresando qué fraccion del total de metal
ingresado fue efectivamente retenida por el biosorbente. Se calcula a partir de la relacion entre la

cantidad total de metal retenido y la cantidad total de metal que atraves6 la columna.

Mtotal

Donde:

- R: Porcentaje de remocion del metal en %
2.6.5 Capacidad de retencion

La capacidad de retencion representa la cantidad de metal retenido por unidad de masa de biosorbente
utilizado en la columna. Es un parametro clave para evaluar la eficiencia del material en la captura

de contaminantes. Se calcula mediante la Ecuacion (2.5).

_ Qtotal

e " (2.5)

Donde:

. . ., mg metal sorbido
- ge: Capacidad de biosorcion mg et ST
g de sorbente

- w: Masa de biosorbente g
2.6.6 Concentracion de equilibrio

Se define como la concentracion de metal en el efluente una vez que el sistema alcanza la saturacion
o el equilibrio dindmico. Representa la concentracion remanente del contaminante en la fase liquida

luego de la maxima retencion del biosorbente. Se calcula mediante la siguiente expresion:

C. = Meotal — Gtotal
e~ T (2.6)

Donde:

- Ce: Concentracion de equilibrio del metal %
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2.6.7 Modelo de Adam-Bohart

El modelo de Adams-Bohart fue propuesto en 1920 para describir la relacion entre la concentracion
relativa del efluente (Ci/Co) y el tiempo de operacion en sistemas de flujo continuo. Aunque
originalmente fue desarrollado para procesos gas-solido, ha sido ampliamente utilizado para

representar procesos de biosorcion en sistemas liquido-sélido (Calero et al., 2009).

Este modelo supone que la velocidad de sorcidn es proporcional tanto a la concentracion de la especie
retenida en la solucion como a la capacidad residual de adsorcion del material sélido. El modelo
resulta particularmente util para describir la parte inicial de la curva de ruptura, cuando la saturacion
del biosorbente todavia no es significativa (Calero et al., 2009). La formulacion se presenta en la
Ecuacion (2.7)

C:
14 kapCo't
= g*4BCo

Co

_kAB'NO'Z
v 2.7)

Donde:

. L. L .
- kag: Constante cinética —mg ‘min
. , . ., ,, - mg

- No: Capacidad méxima de sorcion volumétrica <

., , ., Mg
- Ci: Concentracion de soluto en la fase liquida -

., ., mg
- Cy: Concentracion de metal de entrada en la solucion -

- v: Velocidad de flujo lineal —
min

Z: Profundidad del lecho en la columna cm

2.6.8 Modelo de Thomas

El modelo de Thomas es uno de los mas utilizados para describir el comportamiento dinamico de la
biosorcion en sistemas de columna de lecho fijo. El modelo se basa en la cinética de segundo orden,
y asume que la velocidad de adsorcion depende de la concentracion del soluto y de la capacidad
disponible del biosorbente. Aunque su aplicacion es ampliamente reconocida, su principal limitacion
es que considera que la transferencia de masa en la interfase solido-liquido controla el proceso,

mientras que no toma en cuenta restricciones cinéticas internas ni fenomenos de dispersion axial. Esto
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puede llevar a desviaciones cuando se aplica el modelo a condiciones de operacion especificas

(Calero, Herndiz, Blazquez, Tenorio, & Martin-Lara, 2009).

C; 1
o 2.8
Co 1 +e(%‘10'w_k7'hc0't) 2:8)

Donde:

- km: Constante de velocidad de Thomas %

s .y rqe m
- qo: Maxima concentracion de soluto en la fase solida jg

2.6.9 Modelo de Yoon y Nelson

El modelo de Yoon-Nelson fue desarrollado inicialmente para describir procesos de adsorciéon de
vapores y gases en carbon activado, pero su simplicidad ha permitido su aplicacion en la modelacion
de procesos de biosorcion en columnas de lecho fijo (Calero, Herndiz, Blazquez, Tenorio, & Martin-

Lara, 2009).

En este modelo se asume que la velocidad de disminucion en la probabilidad de adsorcion de una
molécula de adsorbato es proporcional a la probabilidad de adsorcion y a la probabilidad de que no
se haya adsorbido atin. Una ventaja significativa del modelo de Yoon-Nelson es que no requiere
informacion detallada sobre las caracteristicas del adsorbato, del adsorbente o de las propiedades
fisicas del lecho, su expresion corresponde a la Ecuacion (2.9) (Calero, Herndiz, Blazquez, Tenorio,

& Martin-Lara, 2009).

S — 2.9
C_O T 1 4 ekyn' @b 29)
Donde:

- kyn: Constante proporcional de Yoon y Nelson min ™!

- 1: Tiempo requerido para retener el 50% del adsorbato inicial min
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2.6.10 Modelo de dosis-respuesta

El modelo de dosis-respuesta, originalmente utilizado en farmacologia para describir la relacion entre
la dosis de un agente y su efecto en un organismo, ha sido adaptado para modelar procesos de

biosorcion en columnas de lecho fijo.

Este modelo asume que la adsorcion presenta una curva sigmoidal tipica, donde la eficiencia del
proceso disminuye progresivamente a medida que el biosorbente se satura. La Ecuacion (2.10)

describe este comportamiento

X)b1 (2.10)

Donde:

- X: Ladosis en términos de porcentaje de la maxima respuesta posible %
- Y: Larespuesta maxima posible %
- bi: Pendiente de la funcion

- ba: Concentracion a la cual se produce la mitad de la respuesta maxima

Adaptando la (2.10) a los términos de biosorcion, se considera las Ecuaciones (2.11) y (2.12)

y =— Q.11) X =V, (2.12)

Gi_, 1

Co . (@)a (2.13)

Cuando la retencion alcanzada es de 50%, esta puede escribirse como la Ecuacion (2.14)

TQY (2.14)

Por lo tanto, queda como la Ecuacion (2.15)
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Ve 509\
(%) —1 (2.15)

Como b #0, @ =1y Verison) =b

De acuerdo con el modelo de Thomas Ecuacion (2.8) se puede determinar que:

o m
Ver(son) = . (2.16)
L

De manera que el modelo de Dosis-Respuesta es representada por la Ecuacién (2.17)

(2.17)

Donde:

- a: Constante del modelo
2.7 Analisis estadisticos para los modelos

Para evaluar la calidad del ajuste de los modelos matematicos aplicados al proceso de biosorcion en
columna, se utilizan distintos criterios estadisticos que permiten cuantificar el grado de aproximacion

entre los datos experimentales y los valores calculados por cada modelo.
2.7.1 Suma de errores al cuadrado (SSE)

La suma de errores al cuadrado (SSE) mide la diferencia acumulada entre los valores experimentales
y los valores calculados por el modelo respecto a las concentraciones, este corresponde a:
- (G Ci ’
SSE = z — - (2.18)
i=1 Cocal,i Coexp,i

Donde:

., . . m,
- Gi/Coa: Relacion entre concentraciones calculada en el tiempo t Tg

., . . . m
- Ci/Coexp: Relacion entre concentraciones experimental en el tiempo t Tg
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Para el modelo BDST, la suma de errores al cuadrado se calcula comparando los tiempos de servicio

experimentales (teyp) y calculados (tcal):

n

2
Z(tcal,i - texp,i) (2. 19)
i=1

2.7.2 Error cuadratico medio

El error cuadratico medio (RMSE) representa la magnitud promedio de los errores y se
calcula mediante:

2
i= (g & > 2.20
=1 Cocal,i Coexp,i (2.20)
N

RMSE =

Donde:

- N: Numero de experimentos
2.7.3 Coeficiente de determinacion (R?)

Indica la proporcion de la variabilidad de los datos experimentales explicada por el modelo, y se

calcula como:

2

n <ﬂ _G )
=1

COcal,i COexp,i

R?>=1- >
n (Q _G >
=1 Coexp,i COexp,L

(2.21)

Donde:

C . :
— : Promedio de los valores experimentales

Oexp
2.7.4 Coeficiente de determinacidn ajustado

Conocido como R%; es una version corregida del coeficiente de determinacion R?, que considera el

nimero de parametros del modelo y los grados de libertad.

Sirve porque cuando agregas mdas pardmetros a un modelo, el R?"normal" siempre aumenta, aunque

los parametros no mejoren realmente el ajuste.
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1-R>)D(N-1
Rgdj=1—<( N_;(_l )) (2.22)

Donde:

- N: Numero de datos experimentales

- p: Numero de parametros del modelo

El coeficiente de determinacion ajustado varia entre 0 < RZ, ;< 1, indicando un mejor ajuste del

modelo cuando es cercano a la unidad.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1 Materiales, equipos y reactivos

A continuacion, se presentan los distintos materiales, equipos y reactivos a utilizar en el trabajo

experimental.
3.1.1 Materiales
- Parafilm.

Vasos de precipitados de vidrio de 100 mL, 150 mL, 250 mL, 500 mL, 1 L.
Matraz aforado de SO0 mL y 1 L.

Matraz Kitasato 500 mL.

Tubos Falcon de 50 mL.

Papel filtro N° 131 ADVANTEC MFS de didmetro 7 cm y retencion nominal de 3 um.
Malla de polipropileno.

Piseta con agua destilada.

Piseta con solucion sintética.

Frasco de vidrio con gotario.

Vidrio de reloj.

Bureta de 50 mL.

Tijeras.

Pipetas de vidrio graduadas de 5 mL, 10 mL, 20 mL y 25 mL.

Propipeta de goma.

Bolsas plésticas herméticas.

Elementos de proteccion personal (EPP).

Plumon permanente.

Guantes de latex.

Embudo buchner.
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Equipos

Balanza Analitica BOECO modelo BAS 31 plus.
e (Capacidad maxima: 220 g.
e Precision: 0,0001 g.
Balanza de precision RADWAG modelo WTC 2000.
e (Capacidad maxima: 2000 g.
e Precision: 0,01 g.
Columna de adsorcion.
e Diametro: 3 cm.
e Altura: 40 cm.
Electrodo de pH SI Analytics.
Espectrofotometro de Absorcion Atomica VARIAN modelo SpectrAA 55.
e Rango de deteccion de Cd*™: 0,25 — 0,5 ppm.
Estufa de conveccion forzada BINDER modelo FD-S 115.
e Rango de temperatura: Temperatura ambiente +10°C hasta 250°C.
High speed universal grinder modelo FW200.
e Velocidad maxima: 26000 r/min.
e Potencia: 800 W.
Manta calefactora con agitacion ARQUIMED modelo SH-3.
e Temperatura maxima: 380 °C.
e Potencia: 500 W.
pH-metro SI Analytics modelo Laboratorio 855.
Shaker FINEPCR modelo SH30.
e Potencia: 30 W.
e Rango de agitacion: 0-300 RPM.
Tamices de prueba estandar W.S. TYLER (N°10, N°20, N°40).
Bomba de vacio EQUILAB.

Reactivos

Nitrato de cadmio tetrahidratado (Cd(NO3),-4H>0) al 98% de pureza Sigma-Aldrich.
Agua destilada
Acido Nitrico (HNOs) al 65% EMESURE Supelco.
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- Acido Clorhidrico al 36,5 — 38% BAKER ANALYZED, J.T Baker.
- Hidroéxido de sodio (lentejas).

- Solucioén buffer pH 4,01 Hanna Instruments.

- Solucioén buffer pH 7,01 Hanna Instruments.

- Solucioén buffer pH 10,00 Hanna Instruments.

3.2 Materia prima
3.2.1 Aristotelia chilensis

Aristotelia chilensis cominmente conocida como maqui, es un arbol autéctono de los bosques
subantarticos de Chile y Argentina. Crece principalmente en deslindes de bosques y lechos de cursos
de agua, asociado siempre a otras especies de mayor importancia. Se desarrolla preferentemente en
suelos humedos del valle central, en los faldeos de ambas cordilleras, quebradas o margenes de
bosques, desde el nivel del mar hasta los 2.500 metros sobre el nivel del mar. El maqui se distribuye
desde la Region de Coquimbo hasta la de Aysén, incluso es posible encontrarlo en el Archipiélago

Juan Fernandez (Instituto Forestal, 2012).

El maqui se comporta como especie pionera en las primeras etapas de sucesion, colonizando terrenos
quemados o explotados, formando agrupaciones densas y monoespecificas conocidas con el nombre
de “macales”, que cumplen la funcién de reducir la erosion y generar las condiciones para que se
establezcan otras especies que requieren mejores condiciones de sitio. Aristotelia chilensis se
desarrolla en climas mediterraneos semiaridos y templados subhimedos y humedos (Instituto

Forestal, 2012).

En cuanto a la botanica, se trata de un arbusto dioico, perennifolio de tronco dividido, que alcanza
hasta 4 a 5 metros de altura. Contiene tallos rojizos, con ramas delgadas y flexibles. La corteza es
lisa, blanda, siendo facilmente desprendible. Las hojas son pecioladas, aovado-lanceoladas, perennes,
midiendo entre 4 a 9 cm, con bordes dentados y dispuestas en cruz con respecto al resto de las hojas
del tallo. Las flores son pequefias, blanquecinas, de cinco pétalos, con numerosos estambres, estériles
en el caso de pies femeninos, y estan siempre reunidas en inflorescencias axilares (Alonso, 2012).

Respecto a la clasificacion taxondmica, esta se encuentra de forma detallada en la Tabla 3.2.1.

Tabla 3.2.1Taxonomia de Aristotelia chilensis (Alonso, 2012).
Reino Clasificacion Orden Familia Género Especie

Plantac ~ Angiospermas Oxalidales Elaeocarpaceae Aristotelia  Chilensis
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En la Figura 3.2.1 se presentan imagenes de la Aristotelia chilensis.

PRODUCTO:

HOJAS DE MAQUI
1kg

(b)

Figura 3.2.1. (a) Arbol de Aristotelia chilensis (b) Formato de venta de hojas de maqui.

3.3 Preparacion del biosorbente

En el presente estudio se utiliza Aristotelia chilensis como biosorbente, en su forma comercial
deshidratada. Este tipo de presentacion presenta ventajas logisticas al estar libre de impurezas visibles
y contener bajos niveles de humedad, lo que hace innecesarios los procesos previos de lavado y

secado en laboratorio.

El material fue directamente sometido a un proceso de reduccion de tamaio utilizando un molino de
cuchillas, con el objetivo de aumentar el area superficial. Posteriormente, el material molido es
tamizado para clasificarlo seglin el tamafio de particula, seleccionando un rango definido para su uso

en los ensayos de biosorcion.

Esta clasificacion granulométrica permite estandarizar las condiciones de operacion en la columna de
lecho empacado y asegurar la repetibilidad de los experimentos. Finalmente, el material seleccionado
se almacena en bolsas plasticas herméticas y se conserva en condiciones secas, a temperatura

ambiente, protegido de la luz y la humedad hasta su utilizacion.
3.3.1 Reduccioén de tamafio

La reduccion de tamafio del biosorbente se realiza mediante un molinillo de alta velocidad (Figura
3.3.1), con una potencia de 800 W y una velocidad de rotacion de 26.000 revoluciones por minuto
(ZX, 2025). El tiempo de operacion varia entre 5 y 10 segundos, dependiendo de la cantidad de

material introducido en cada ciclo, permitiendo asi obtener particulas finas aptas para su clasificacion.
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Figura 3.3.1. Equipo molino de cuchillas.

3.3.2 Clasificacion de tamafios de particula

Una vez molido, el material se somete a un proceso de tamizado empleando tamices de acero
inoxidable N°10 (2000 pum), N°20 (850 um) y N°40 (425 pum). Para ello, se utiliza un agitador orbital
de sobremesa, sobre el cual se disponen los tamices ordenados por tamafio decreciente. La operacion
se lleva a cabo durante un intervalo de 5 a 10 minutos, segin la cantidad de muestra y el grado de

finura del material. La fraccién comprendida entre las mallas N°10 y N°20 (2000-850 pm).

(a) (b)

Figura 3.3.2 (a) Tamizador (b) Agitador orbital

3.4 Preparacion de solucion sintética
3.4.1 Solucién de cadmio

Para la realizacion de los ensayos experimentales se prepara una solucion sintética, utilizando nitrato
de cadmio tetrahidratado (Cd(NOs)2-4H20) con una pureza del 98 %. El compuesto se disuelve en
agua destilada hasta alcanzar una concentracion final de 75 mg/L y 150 mg/L de cadmio, empleando

un matraz aforado de 1 L hasta completar los 2 litros.
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3.4.2 Soluciones para ajustar el pH

El pH de la solucion sintética se ajusta a 4,5 mediante la adicion controlada de soluciones de acido
sulfurico (H2S0s) e hidroxido de sodio (NaOH). Para garantizar la exactitud de la medicidn, se emplea
un pH-metro previamente calibrado con soluciones buffer de valores definidos. Durante el ajuste se
realiza agitacion, lo que asegura la homogeneidad de la solucion y permite obtener un valor de pH

mas estable y representativo.
3.5 Experimentos de biosorcion

En los experimentos de biosorcion, el biosorbente se pone en contacto con soluciones sintéticas de
cadmio (Cd*") a concentraciones iniciales de 75 y 150 mg/L. El estudio se lleva a cabo bajo
condiciones operativas especificas, que incluyen: tiempo de operacion, altura del lecho empacado,
tamafio de particula del biosorbente y caudal de alimentacion. Estos parametros se muestran de forma
resumida en la Tabla 3.5.1. Durante los ensayos, la temperatura promedio registrada es de 19,7 £ 0,7

°C, lo que corresponde a condiciones ambientales de laboratorio.

Para la operacion, el lecho se empaca en dos configuraciones distintas, con alturas de 15 y 20 cm,
correspondientes a masas aproximadas de 12,3 y 15,7 g de biosorbente, respectivamente. Con el fin
de retener el material, se dispone una malla de soporte en la base de la columna. En la Figura 3.5.1 se

muestra la instalacion de la columna, y el diagrama del experimento en la Figura 3.5.2.

Antes de cada ensayo, el lecho es humectado con agua destilada para asegurar una adecuada

compactacion y prevenir una absorcion excesiva de agua durante la operacion.

37



Figura 3.5.1. Instalacion de operacion.

La alimentacion de la solucion se realiza en flujo descendente mediante una bureta, manteniendo un
caudal constante entre 6 y 7 mL/min. El cronémetro se activa en el momento en que la solucion de
cadmio entra en contacto con el biosorbente. Las muestras de efluente se recolectan en intervalos de
15 minutos en vasos precipitados para posteriormente almacenarlos en tubos Falcon de 50 mL, hasta
completar un tiempo total de operacion de 240 minutos. Cada conjunto de muestras se guarda en

bolsas herméticas.

Tabla 3.5.1. Resumen de las variables experimentales implementadas.

Altura del Tamaiio de

Biosorbente = Metal Co Q . Tlem.pro de' empaque particula  pH
mg/L mL/min operacion min
cm pm
Aristotelia o 75 15
Chilensis cd 150 6-7 240 20 850-2000 4,5

38



15,

mi

w

0, 45... min

0

8 — 11

T T

Figura 3.5.2. Diagrama general del experimento de biosorcion.
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3.6 Analisis de muestras

La concentracion de cadmio (Cd*") en las muestras recolectadas se determina mediante
espectrofotometria de absorcion atomica (AAS). Para este tipo de analisis se requiere realizar una
digestion acida previa de las muestras, con el objetivo de eliminar compuestos organicos, disolver los
solidos remanentes y liberar el metal en su forma iénica, mejorando asi la exactitud y reproducibilidad

del analisis (Soman & Fawzy, 2022).
El proceso de digestion se lleva a cabo de la siguiente manera:

1. Se toma un volumen de 50 mL de muestra. En caso de no disponer de dicho volumen, la
muestra se completa con agua destilada hasta alcanzar los 50 mL, aplicando posteriormente
el factor de dilucion correspondiente.

2. La muestra se transfiere a un vaso precipitado de 150 mL y se adicionan 10 mL de acido
nitrico (HNO3) al 65% p/p, utilizando una pipeta para asegurar la exactitud del volumen.

3. El vaso precipitado se coloca en una manta calefactora, cubierto con un vidrio reloj, y se
mantiene bajo reflujo para permitir una evaporacion controlada. El proceso se lleva a cabo
hasta concentrar el volumen a aproximadamente 10 mL.

4. Una vez completada la digestion, la solucion se deja enfriar a temperatura ambiente y
posteriormente se adicionan 20 mL de agua destilada y 20 mL de 4cido clorhidrico (HCI).

Finalmente, la solucion resultante se transfiere a un tubo Falcon de 50 mL.

Las soluciones digeridas se conservan refrigeradas hasta su analisis mediante espectrofotometria de

absorcion atdmica, técnica seleccionada para la cuantificacion de cadmio.
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3.7 Activacion quimica del biosorbente

Con el proposito de mejorar la capacidad de biosorcion y modificar las propiedades superficiales del
material, se realiza un proceso de activacion quimica del biosorbente de Aristotelia chilensis. Este
tratamiento permite eliminar impurezas, aumentar la porosidad y exponer grupos funcionales activos,

lo que favorece la interaccidon con los iones metalicos durante el proceso de biosorcion.
Para este fin se emplean dos tipos de agentes activantes:

e Acido nitrico (HNO;): Que actia como agente oxidante, remueve materia organica
superficial y genera nuevos grupos funcionales acidos (—COOH, —OH) (Osman, EI-Monaem,
& Elgarahy, 2023).

e Hidroxido de sodio (NaOH): Que actiia como agente desprotonante y alcalino, promueve la
apertura de estructuras lignocelulosicas y mejora la accesibilidad de los sitios activos de

adsorcion (Ronda, 2016).
El procedimiento se desarrolla como se describe a continuacion:

1. Se toma una masa total aproximada de 45 g de biosorbente seco, equivalente al triple de la
cantidad utilizada en una experiencia de biosorcion, con el fin de prever las pérdidas durante
el tratamiento.

2. El material se deposita en vasos precipitados de 1 L, empleando soluciones 1 M de HNO3 y
1 M de NaOH, con un volumen de 650 mL en cada caso.

3. La solucién se mantiene en agitacion continua y a una temperatura controlada entre 50 y 60
°C durante 8 horas, lo que asegura un contacto homogéneo entre el biosorbente y la solucion
activante.

4. Finalizado el tiempo de tratamiento, se realiza una filtracion al vacio para separar el
biosorbente activado de la solucion.

5. Posteriormente, el biosorbente se somete a lavados sucesivos con agua destilada hasta
alcanzar un pH neutro (=7) mediante filtracion al vacio.

6. Finalmente, se deja secar a temperatura ambiente durante 72 horas, obteniendo asi el

biosorbente seco para su utilizacion.
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3.8 Ajuste de datos a los modelos propuestos

Para analizar el comportamiento del proceso de biosorcion en columna, los datos experimentales
obtenidos se ajustan a los modelos matematicos previamente presentados, con el fin de estimar los

parametros cinéticos y de capacidad de adsorcion.

El ajuste se realiza de forma no lineal, utilizando la herramienta Solver de Microsoft Excel, la cual
permite determinar los parametros que minimizan la suma de los errores cuadraticos (SSE) entre los

valores experimentales y los calculados por cada modelo.

Este procedimiento se aplica a cada conjunto de condiciones experimentales, considerando las
concentraciones iniciales (75 y 150 mg/L), las alturas de lecho (15 y 20 cm) y las activaciones

quimicas del biosorbente.

Para evaluar la calidad del ajuste de los modelos, se utiliza el coeficiente de determinacion ajustado
(R? ajustado), el cual corrige el valor del R? tradicional en funcion del nimero de parametros y del

tamafio de la muestra, evitando el sobreajuste de los datos.

Este criterio estadistico permite comparar objetivamente el desempefio de los modelos y determinar

cual de ellos representa de mejor forma el comportamiento experimental del sistema.
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Capitulo 4

Resultados

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos por espectrometria de absorcion atomica

(AAS) mencionados en la seccion anterior.

4.1 Determinacion del efecto de los parametros operacionales

A continuacion, se presentan en la Tabla 4.1.1, 4.1.2, 4.1.3, 4.1.4, 4.1.5 y 4.1.6, los resultados

experimentales del proceso de biosorcion de Cd** utilizando distintas condiciones de

operacion.
Tabla 4.1.1. Resultados experimentales de operacion del caso 1.
. Co Masa . Promedio masa.de. , V efluente
Biosorbente . biosorbente + desviacion | pH
mg/L biosorbente g . mL
estandar
Aristotelia 11,40
+

chilensis 69,26 12.19 11,80+0,56 4,53 1560

Tabla 4.1.2. Resultados experimentales de Cadmio (Co=75 mg/L, Q=6-7 mL/min, t operacion = 4 h, altura del
empacado=15 cm, tamafio particula=850-2000 pm y pH=4,5).

G
Tiempo G promedio % Cr q total % qe Ce
min mg/L | desviacion mg/L mg remocion mg/g mg/L
estindar
29,4
15 89,199 18,84+15,06 | 46,79+8,41
24
30 33, 20,94+17,39 | 44,68+10,73
8,65
33,26
+ +
45 10313 21,79+16,23 | 43,84+9,57
+ + + +
60 36,43 2531415.72 | 40.3149.06 53,64+17,02 | 49,64+6,12 | 4,55+0,56 | 34,88+7,72
14,20
38,24
- 27,06+1 +9,1
75 15.89 7,06£15,80 | 38,56+9,15
36,36
+ +
90 18.54 27,45+12,60 | 38,18+5,95
105 37,36 | 31,99+£7,59 | 33,63+0,94
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26,63
120 ;;Zi 32,5547,25 | 33,08+0,59
135 2?21 35,8145,66 | 29,811,00
150 :;:3? 36,7146,58 | 28,92+0,07
165 ‘3‘;233 37,1845,90 | 28,45+0,75
180 ;‘;;2 37,3345,34 | 28,30+1,32
41,35
195|379 37574535 | 28,06+1,31
42,38
210 gy 39:6443,86 | 259822,79
53,81
25 |ogyy | 6102£10,19| 4611684
240 3?:2 66,90+6,66 | 2,37+13,32
Tabla 4.1.3. Resultados experimentales de operacion del caso 2.
Biosorbente msgj;L bioslg/ll‘:l)?:l teg biof(:':l:zfl‘:éo:lzntl;;::ig:ién pH Vv eﬂ:}fnte
estandar
AcIZfzteO;iiZa 72,53 igﬁg 15,75+0,78 4,50 1620

Tabla 4.1.4. Resultados experimentales de Cadmio (Co=75 mg/L, Q=6-7 mL/min, t operacion = 4 h, altura del
empacado=20 cm, tamafio particula=850-2000 pm y pH=4,5).

. Ci promedio
Tl::;:lpo mC}L + desviacion mCl;L qltl(])tal % remocion n?e/ mC?L
8 estandar g 8 &8 8
15 080 14 s4013.78 | 57.99415.48
24,29
521
30 17,00+£16,67 | 55,53+18,37
28,79
45 361’6081 18,84+17.21 ] 53.69+18.91
8’18 66,54+15,99 | 56,62+15,26 | 4,23£1,22 | 31,49+10,33
60 2 21,03+18,18|51,50+19,88
33,89
75 |16 13 5111675 49,02418.45
35,35
00 124 1553541830 47,18+19,99
38,29
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105 240 155 5501497 46,98+15,96
35,64
120 2286 131 8641301 | 40,6714,71
41,06
135 2939 134 64211.67(37.89+13.36
42.89
150 2236 134 5641017 | 37.97411,87
41,75
165 22190 561818 50 |36,36+10,29
4225
180 22991 37742727 | 34794897
42,89
195 T2 0 45 9011 64 | 29,6443 34
44,05
210 4230 4 41 84:0,94 | 30,69+0,76
41,18
205 413 1 46.9341.41 | 25612028
45,93
240 2085 1 508840.04 | 21,65+1,74
50,91
Tabla 4.1.5. Resultados experimentales de operacion del caso 3.
Promedio masa de
Biosorbente Co . Masa biosorbente + desviacion | pH V efluente
mg/L biosorbente g . mL
estandar
Aristotelia 13,10
chilensis 152,13 13.50 13,10+0,28 4,48 1800

Tabla 4.1.6. Resultados experimentales de Cadmio (Co=150 mg/L, Q=6-7 mL/min, t operaciéon = 4 h, altura del
empacado=15 cm, tamafio particula=850-2000 pm y pH=4,5).

Tiempo| C; Gi pm{nefi'io Cr q total % e Ce
min mg/L + desviacion mg/L mg remocion mg/g mg/L
estandar
15 316 1 45381031 | 106,74+17,90
45.60
30 2238 603141,18 | 91.81417,02
61.15
45 B8 0 s 145037 | 79.99+17 84
7240 | D DIELLOR | 06 874877 28,07+053 | 5,78+0,52 | 109,42+13 33
60 2% 61 67410,09 | 70.46+8.12
$8.80
75 12201 91 6642276 | 60.4724.55
107.75
90 | 8341 | 977122021 | 54424201
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112,00

105 2270 1102.52418,00| 49,61+0.20
115,25

120 2281 1107.03420.11| 45,09+1,90
121,25

135 2238 11109442229 41,.89+44.08
126.00

150 9625 1116 13113.97| 36,0044.24
126.00

165 HOZ8L1 117 41213.57| 34704464
127,00

180 22811 198 1647.56 | 23.97410.65
133.50

195 123190131 09411,18] 21,0347,03
139,00

210 H22241 134 34416,13 | 17.7842,08
145,75

205 H238L1 1305841763 | 13.8420,57
150,75

240 28001 140.78417.09| 11344022
153,50

4.2 Efecto de la activacion del biosorbente

A continuacion, se presentan en la
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Tabla 4.2.2 y 4.2.4los resultados experimentales del proceso de biosorcion de Cd*" utilizando la
activacion del biosorbente con acido nitrico e hidroxido de sodio para concentraciones de 75 mg/L de
solucion sintética. Las condiciones de operacion correspondientes a estos ensayos se encuentran

descritas en el titulado de la Tabla 4.2.1 y 4.2.3

Tabla 4.2.1. Resultados experimentales de activacion del biosorbente.

Masa Promedio masa de V efluente
Activacion Co mg/L . biosorbente + desviaciéon | pH
biosorbente g i mL
estandar
- o 13,50
Acido Nitrico 76,88 1210 13,80+0,42 4,46 1800
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Tabla 4.2.2. Resultados experimentales de Cadmio (Activante = HNO3, Co=75 mg/L, Q=6-7 mL/min, t operacion = 4 h,

altura del empacado=20cm, tamafio particula=850-2000um y pH=4,5).

Ci promedio

Tir?ll?npo Cimg/L + desviacion m(;l;L ! Itr(l);al rem(?cién n?ge/g m(;L
estandar
10 ig:jj) 15,92+0,73 | 60,96+3,45
15 fé:ig 19,71+4,46 | 57,17+4,46
30 fgﬁ 21,98+5,47 | 54,90+5,47
45 ig:;i 26,26+4,98 50,62+4,98
60 ;i:gi 28,44+5,95 48,44+5.95
75 ;Z:ig 30,02+5,35 46,86+5,35
90 iiﬁj 34,26+5,83 | 42,62+5,83
105 ii:;f 35,10£6,19 41,77+6,19
120 :i’gi 38,82+7,16 38,06£7,16 |80,56+11,92 | 58,22+6,65 | 5,84+0,69 |32,124+3,90
135 :izzz 39,83+8,70 37,05+£8,70
150 :g:;g 39,90+8,77 36,98+8,77
165 ‘3‘22? 40,5628,99 | 36,3148,99
180 :Z:gg 40,49+8,76 36,39+8,76
195 ;‘iiz 41,369,890 | 35,5249,89
210 jigi 45,24+4.82 31,64+4,82
225 ji:g: 45,88+3,96 31,00+3,96
240 ji:ig 47,02+3,28 29,86+3,28
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Tabla 4.2.3. Resultados experimentales de activacion del biosorbente.

., Co Masa . Promedio masa.de. , V efluente
Activacion . biosorbente + desviacion | pH
mg/L biosorbente g . mL
estandar
Hidroxido de 12,70
. +
Sodio 86,58 11.60 12,15+0,78 4,46 1800

Tabla 4.2.4. Resultados experimentales de Cadmio (Activante = NaOH, Co=75 mg/L, Q=6-7 mL/min, t operacion =4 h,
altura del empacado=20cm, tamaiio particula=850-2000um y pH=4,5).

Tiempo | GC; Gi pr01.nefi,1 0* Cr q total % qe Ce
min mg/L desviacion mg/L mg remocion mg/g mg/L
estandar
0,36
- + +
10 0.58 0,4240,16 86,11+2,50
0,37
: + +
15 0.60 0,49+0,16 86,09+2.,49
30 0L 065£0,06 | 85.93+2,60
0,69 > 9 > 9
0,97
+ +
45 1,49 1,234+0,37 85,35+2,28
0,98
: + +
60 537 3,1843,10 83,40+0,45
4,37
: + +
75 7.04 5,71+1,89 80,87+0,76
5,075
: + +
90 .17 8,12+4,31 78,45+1,66
105 10,84 14,85+5,66 71,73£3,01
18,85 ’ ’ ’ ’ 128,64+5,53 | 82,55+6,07 | 10,59+0,22 | 15,1145,72
11,81
+ =+
120 23.81 11,81£8,49 74,77+5,83
17,29
+ =+
135 24.41 20,85+5,03 65,73+£2,38
20,15
2 + =+
150 29.18 24,67+6,39 61,91£3,73
24,55
: + =+
165 36.14 30,35+8,20 56,23+5,54
27,8
+ +
180 38.71 33,26+7,71 53,3245,06
195 295 38,57+12,82 | 48,01+10,17
47,63 ’ ’ ’ ’
34,35
+ +
210 50.73 42,54+11,58 | 44,04+8,93
225 38,43 44,93+9,19 41,64+6,54
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51,43

240

40,17

53,08

46,63+9,13

39,95+6,48
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Capitulo 5
’ L] L] L] L] ,
Analisis y Discusion
En este capitulo se presenta el analisis y discusion de los resultados obtenidos en la seccion anterior.

5.1 Efecto de los principales parametros

En esta seccion se evalua la relevancia de los parametros en funcion de la capacidad de retencion y
de la eficiencia en la remocion de Cd** en un sistema de columna de lecho empacado, con el propdsito

de seleccionar el pardmetro que presente el mejor desempeiio operativo.

Los experimentos se realizaron bajo distintas condiciones operacionales, variando un solo parametro
en cada caso. En el primer ensayo, se trabajé con una concentracion de 50 mg/L de Cd**, un tiempo
de operacion de 4 horas y un flujo comprendido entre 6 y 7 mL/min. Se trabajo con una altura de
biosorbente (altura de lecho) de 15 cm, un tamafio de particula del biosorbente entre 850 y 2000 um,
y un pH ajustado a 4,5. En el segundo caso, unicamente se modifico la altura del lecho empacado a
20 cm, mientras que en el tercer caso se mantuvieron las condiciones iniciales del primer ensayo,
variando Unicamente la concentraciéon a 150 mg/L. A continuacion, en la Figura 5.1.1 y 5.1.2 se
presentan la capacidad de retencion y la eficiencia de remocion obtenidas bajo las condiciones

experimentales descritas.

Capacidad de retencion del biosorbente [mg/g]
7,0

5,78

6,0

5,0
4.0 H Caso 1 (75[mg/L], 15[cm])
m Caso 2 (75[mg/L], 20[cm])
3,0

qe[mg/g]

H Caso 3 (150[mg/L], 15[cm])
2,0

1,0

0,0

Figura 5.1.1. Capacidad de retencion de Cd>* para cada caso.
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Se determiné que la capacidad de retencion de Cd** fue de 4,55 mg/g para caso 1, 4,23 mg/g para el
caso 2y 5,78 mg/g para el caso 3. Estos resultados indican que el caso 3 presenta la mayor capacidad
de retencidn; sin embargo, al corresponder a una concentracion inicial mas elevada, este valor se
encuentra directamente relacionado con dicha variable. En los casos 1 y 2, que poseen la misma
concentracion inicial, las capacidades de retencidén son similares; no obstante, dado que el caso 2
cuenta con una mayor cantidad de masa de biosorbente (altura de lecho de 20 cm), se considera mas

eficiente que el caso con 15 cm de lecho.

En cuanto a la capacidad de remocion de Cd**, se observéd que, durante las 4 horas de operacion en
columna, el sistema con 15 cm de altura de lecho y una concentracion inicial de la solucion sintética
de 75 mg/L alcanzd una remocion del 49,64 %, mientras que con 20 cm de altura de lecho se obtuvo
un 56,63 %. Por otro lado, para la condicion de 150 mg/L de concentracion inicial de la solucion, la
remocion alcanzo un 28,07 %, siendo esta la mas baja entre los tres casos evaluados. En consecuencia,
el caso 2 evidencid un mejor desempeio, alcanzando la mayor remocion de Cd*" presente en la

solucion, tal como se muestra en la Figura 5.1.2.

Capacidad de remocion %

100,00
90,00
80,00

70,00
60,00 56,63 m Caso 1 (75[mg/L], 15[cm])
49,64
50,00 H Caso 2 (75[mg/L], 20[cm])
40,00 B Caso 3 (150[mg/L], 15[cm
28,07 (150[mg/L], 15[cm])
30,00
20,00
10,00

0,00

Remocion %

Figura 5.1.2. Capacidad de remoci6én de Cd** para cada caso.

Otro aspecto relevante que analizar corresponde a la saturacion del biosorbente en los distintos casos
evaluados, tal como se observa en la Figura 5.1.3. En esta se aprecia que el caso 3 alcanza el punto
de saturacion en un tiempo considerablemente menor en comparacion con los otros dos casos. Por su
parte, en el caso 1 se observa que a partir de los 205 minutos la saturacion comienza a incrementarse

con mayor rapidez que en el caso 2, evidenciando una menor estabilidad en el proceso de adsorcion.
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- Saturacion del biosorbente en el tiempo
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Figura 5.1.3. Saturacion del biosorbente en el tiempo.

A partir de los resultados, se selecciond el caso 2, concentracion inicial de 75 mg/L y altura de lecho

empacado de 20 cm, para las experiencias subsecuentes.

5.2 Efecto de la activacion del biosorbente

Para evaluar la activacion del biosorbente, se elige 2 tipos de activaciones, una acida con HNOs y con

una base NaOH, para analizar su capacidad de retencion y remocion.

Los experimentos se llevaron a cabo con el mejor caso de los parametros realizados, como se observa
fue el caso 2, donde se trabaja con una concentracion de 50 mg/L de Cd*2. El tiempo de operacion
fue de 4 horas, con un flujo entre 6 a 7 mL/min. Contiene una altura del lecho empacado de 20 cm,

con un tamafio de particula del biosorbente entre 850 a 2000 um y un pH ajustado de 4,5.

A continuacion, en la Figura 5.2.1 y 5.2.2. se presentan la capacidad de retencion y remocion que

presenta cada activacion.
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Capacidad de retencién del biosorbente mg/g

12,00

10,54

10,00

8,00

6,00

qe mg/g

4,00

2,00

0,00

HAct. HNO3 m Act. NaOH

Figura 5.2.1. Capacidad de retencion de Cd?* para ambas activaciones.

Se observa que el biosorbente activado con NaOH presenta una mayor capacidad de retencion,
alcanzando un valor de 10,54 mg/g, en comparacién con el activado con HNOs, que registro 5,84
mg/g. Estos resultados indican que la activacion alcalina proporciona una mayor capacidad de
retencion de Cd*" respecto a la activacion acida, siendo aproximadamente un 55 % superior al

tratamiento con acido nitrico.

En cuanto a la capacidad de remocion de Cd**, durante las 4 horas de operacion en columna se observo
que el biosorbente activado con HNOs alcanzé una remocion del 58,22 %, mientras que el activado
con NaOH logré un 82,55. Esta diferencia refleja claramente el mayor desempefio del tratamiento

alcalino, lo que se aprecia en la comparacion directa presentada en la Figura 5.2.2.

Capacidad de remocion %

100,00
90,00 82,55
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

58,22

Remocion %

B Act. HNO3 ® Act. NaOH

Figura 5.2.2. Capacidad de remocion de Cd?" para ambas activaciones.
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En la Figura 5.2.3 se muestra la evolucion de la razon C./Cy en funciéon del tiempo para los
biosorbentes activados con HNO3; y NaOH. Se observa que el material tratado con HNO; alcanza
valores de saturacion cercanos a 0,52—0,54 después de 150 minutos, manteniéndose practicamente
constante hasta el final de la operacion (0,61 a los 240 minutos). En contraste, el biosorbente activado
con NaOH presenta un incremento mas gradual del C,/C,, alcanzando valores de 0,28 a los 150
minutos y de 0,54 a los 240 minutos, lo que indica un proceso de saturaciéon mas lento y una mayor

capacidad de retencion del Cd*".

Saturacion del biosorbente

1,00
0,90
0,80
0,70
0,59 0,60 061
- 0,60 050 0.52 0,52 0,53 0,53 054 ¢ @
9 .50 045046 o © © © O & _ o O
S’ 039 @ ® ° 0,52
040 034 7 g 035 o gas 2%
026 029 ® 4 0 OB @ 038
030 | oo8 @ 24 4
0,17 °
0,20 ® 0,14
0,09
0,07 °
0,10 o001 001 001 0,04
000 oo o @
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo [min]
®HNO3 @®NaOH

Figura 5.2.3. Saturacion de las activaciones del biosorbente en el tiempo.

Estos resultados confirman que la activacion alcalina mejora la interaccion entre los grupos
funcionales del biosorbente y los iones metalicos, prolongando el tiempo de ruptura y aumentando la

eficiencia global del proceso en comparacion con la activacion acida.

5.3 Efecto de la activacion del biosorbente en la biosorcidon
5.3.1 Capacidad de retencion, remocidn y saturacion del biosorbente

En esta seccion se comparan los resultados obtenidos en la biosorcion de Cd?* utilizando Aristotelia
chilensis en su forma natural (caso 2) y tras su activacion quimica con hidroxido de sodio (NaOH).
El objetivo es evaluar el efecto de la activacion alcalina sobre la capacidad de retencioén y remocion

del metal en el sistema de columna de lecho empacado.

54



De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 5.3.1 y 5.3.2, la activacion con NaOH produjo
una mejora significativa en el desempefio del biosorbente. El material activado alcanz6 una capacidad
de retencion de 10,54 mg/g, mientras que el biosorbente sin activar (caso 2) present6 4,23 mg/g, lo

que representa un incremento aproximado del 60 % en la capacidad de adsorcion del Cd*".

Capacidad de retencion mg/g

12,00

10,54

10,00

8,00

6,00

qe mg/g

4,00

2,00

0,00
mCaso 2 (75 mg/L ,20 cm) ® Act. NaOH

Figura 5.3.1. Comparaci6n de la capacidad de retencion de Cd?*.

En cuanto a la capacidad de remocion, durante las 4 horas de operacion, el biosorbente natural logréd
una eficiencia de 56,63 %, mientras que el activado con NaOH alcanzo 82,55 %. Este aumento refleja
una mejora sustancial en la eficiencia de captura del metal, evidenciando que la activacion alcalina
favorece la interaccion entre el cadmio y los grupos funcionales disponibles en la superficie del

material.
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Capacidad de remocion %

100,00
90,00 82,55
80,00
70,00
60,00 56,63
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

Remocion %

mCaso2 (75 mg/L,20 cm) ®Act. NaOH

Figura 5.3.2. Comparacion de la capacidad de remocion de Cd?*.

La tendencia observada en la Figura 5.3.3 se aprecia el grado de saturacion del biosorbente. Se
observa que el material activado con NaOH alcanza su punto de saturaciéon a mayor tiempo en
comparacion al caso 2 y mantiene una mayor capacidad de adsorcion a lo largo del tiempo, mientras

que el biosorbente sin activar se satura de forma mas rapida.

Comparacion de la Saturacion del biosorbente
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0.80 0,75

0,70 0,65

0.60 059 058 @

. 052 ®
S 0,48 0,48 050 ° e o ©
< 0,50 0,44 ® ® 0.54
= o o 0,52 0
o) 035 ® ® 049

0,40 0,32 0350, @ 045

026 %2 o o ® o33
0,30 023 20 o @ 024 o 0352
0,20 ® 0
0,17 °

0,20 ° o 014 0,28

010 008 007 0,09 °

10 g o001 0.01 001 B

0,00 o0 ©

0 50 100 150 200 250 300

Tiempo [min]
® Activado @ Sin Activacion

Figura 5.3.3. Grafica de saturacion del caso activado y no activado en el tiempo.
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Los resultados confirman que la activacion alcalina con NaOH mejora significativamente la eficiencia

del proceso de biosorcion en comparacion con el material sin tratar.
5.3.2 Ajuste de modelos matematicos

A partir de los datos experimentales obtenidos, se realizo el ajuste de los modelos de Adams—Bobhart,
Thomas, Yoon—Nelson y dosis—respuesta, con el fin de representar el comportamiento de la
biosorcion de Cd** en columna de lecho empacado, tanto para el biosorbente sin activacién como

para el activado con hidroxido de sodio (NaOH).

En la Tabla 5.3.1 se presentan los parametros obtenidos para cada modelo aplicados al biosorbente
sin activacion y con activacion. En ambos casos se incluyen las constantes cinéticas y coeficientes de
ajuste estadistico (R? ajustado), los cuales permiten cuantificar el grado de concordancia entre los

resultados experimentales y teoricos.

Tabla 5.3.1. Parametros de los modelos estudiados.

Modelo Parametro Unidad Sin activacion | Con NaOH
Kk ap L-mg " min™! 7,3-107> 2,4-107*
Adams—Bohart No mg-L- 985.7 9853
R? ajustado - 0,99 0,96
kin mL-min"-mg™! 1,3-107* 1,9-107%
Thomas qo mg g’ 4,89 10,71
R? ajustado - 0,99 0,98
kyn min™! 9,5-1073 2,6-1073
Yoon—Nelson T min 156,5 197,2
R? ajustado - 0,97 0,94
a - 2,81 3,29
Dosis—respuesta do mg-g! 3,32 3,4
R? ajustado - 0,98 0,89

La Figura 5.3.4 y 5.3.5 presentan la comparacion entre los datos experimentales y las curvas tedricas
obtenidas para los casos sin y con activacion alcalina del biosorbente, respectivamente. En general,
ambas curvas muestran la evolucion de la concentracion normalizada C;/Cyen funcion del tiempo,

reflejando el proceso de saturacion del lecho durante la biosorcion de Cd*".

En el caso de trabajar con el biosorbente no activado, los datos experimentales mostraron un ajuste
moderado en todos los modelos evaluados. El modelo de Thomas logré describir adecuadamente la

tendencia general del proceso, aunque sin representar con precision la fase inicial de adsorcion,
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aaj = 0,99y una capacidad de retencion (qo) de 4,89 mg/g. Los modelos de Yoon—

obteniendo un R
Nelson y Adams-Bohart presentaron valores de ajuste similares (R2, ;=098 y RZ, ; =099,
respectivamente), aunque mostraron desviaciones al final de la curva, donde tienden a sobreestimar
las concentraciones experimentales. En tanto, el modelo Dosis—Respuesta evidencid un
comportamiento comparable (R2, ; = 0,99), pero con limitaciones en la representacion de la zona de
saturacion, ya que el comportamiento experimental exhibe una caida abrupta de C;/Cy, sin una etapa

de ruptura bien definida.

En cuanto al comportamiento experimental, la curva inicia con valores de C;/C, cercanos a 0,2, por
lo que no se alcanza un punto de ruptura definido al 5 % (C;/Cy = 0,05). Esto sugiere que el lecho
ya presentaba cierta saturacion inicial o que la retencion fue limitada debido a una rapida saturacion
superficial al inicio de la operacion. La pendiente de la curva aumenta progresivamente hasta alcanzar
una zona de saturacion a los 470 min, correspondiente al 95 %, indicando una rapida pérdida de

capacidad de adsorcion en el biosorbente sin tratamiento.

Datos experimentales caso 2 con modelos tedricos
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Figura 5.3.4. Comparativa de datos experimentales (sin activaciéon) con modelos teoricos.

En el caso con activacion alcalina (NaOH), los modelos aplicados describen de manera adecuada el
comportamiento general del sistema, aunque no se observa una mejora uniforme en la calidad del

ajuste estadistico respecto al material sin tratamiento. El modelo de Thomas mantuvo el mejor
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desempefio global, con un R?%,; = 0,99 y una capacidad de retencion (qo) de 10,71 mg/g, valor que
refleja el incremento experimental obtenido tras la activacion. El modelo de Yoon—Nelson también
representd correctamente la tendencia general, con un R%g4 = 0,94, una constante cinética kyn =
0,0026 min!' y un tiempo caracteristico tso = 197 min, indicando una saturacion mas tardia del lecho
empacado. En tanto, el modelo de Adams—Bohart ajusté satisfactoriamente la etapa inicial del
proceso, con un R%g = 0,96 y una constante cinética kag = 2,44-10* L-mg' min’, aunque
sobreestimo los valores a tiempos prolongados. Por su parte, el modelo Dosis—Respuesta alcanzd un
ajuste aceptable (R?%4 = 0,90), con qo = 3,40 mg/g y a = 3,29, reproduciendo de forma razonable la

forma sigmoidal de la curva, sin reflejar con claridad el punto de saturacion.

En cuanto al comportamiento experimental (Figura 5.3.5), la curva evidencia un desplazamiento del
punto de ruptura hacia tiempos mayores, lo que indica una adsorciéon mas sostenida y una mejor
utilizacion del lecho empacado. A diferencia del caso sin activacion, el punto de ruptura se distingue
claramente alrededor del minuto 40, mientras que el incremento de C/Cy ocurre de forma mas
gradual, evidenciando una mayor accesibilidad a los sitios activos generados por el tratamiento

alcalino.

Respecto al punto de saturacion (95%), este se alcanza a los 395 min, es decir, 75 min antes que en
el caso sin activacion. Esta diferencia puede atribuirse a la mayor concentracion inicial de Cd*" (86
mg/L frente a 72 mg/L), lo que implicé una mayor carga de contaminante sobre el lecho. Pese a esta
condicidn, el material activado mantuvo una capacidad de retencion superior, demostrando que la
activacion con NaOH favoreci6 el proceso de biosorcion, aunque no necesariamente mejoro el ajuste

estadistico de todos los modelos evaluados.
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Datos experimentales activado con modelos tedricos.

@ Experimental
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Figura 5.3.5. Comparativa de datos experimentales (con activacion) con modelos teoricos.

En conjunto, las curvas experimentales muestran que la activacion quimica modifica la dinamica del
proceso de biosorcion, desplazando el punto de ruptura y alterando la pendiente de la zona de

transferencia, lo que se traduce en un comportamiento distinto del lecho frente a la adsorcion.
5.4 Comparacion de los modelos matematicos

A partir de los valores obtenidos de los modelos Thomas, Yoon-Nelson, Adams-Bohart y dosis-
respuesta, se comparan sus parametros de ajuste y la capacidad de retencion g, para el caso con
Aristotelia chilensis activado con NaOH. Los resultados se resumen en la Tabla 5.4.1, donde se

presentan los valores calculados y sus respectivos coeficientes de determinacion ajustados (R2 DYy

suma de errores al cuadrado (SSE).

Tabla 5.4.1. Datos de los valora de q0 en los modelos junto a los valores de SSE y R? ajustado.

Modelo Parametro Unidad Valor
Experimental qo mg-g™’ 10,59
Kk ap L'mg"min" |24-10"%
Adams-Bohart No me L 9853
SSE - 4,6
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R? ajustado - 0,96

K mL-min'mg' | 1,9-107*
Qo mg- g 10,71
Thomas SSE R 0,02
R? ajustado - 0,98

Kyn min”' 2,6-107°
T min 197,2
Yoon—Nelson SSE - 2,96
R? ajustado - 0,94
" 5 3,29
. Jo mg-g_l 3,40
Dosis—respuesta SSE _ 0,13
R? ajustado - 0,89

El modelo de Adams—Bohart presenté un ajuste adecuado en la zona inicial de la adsorcion,
obteniendo un R? ajustado de 0,9602 y una constante cinética kag = 2,44-10* L-mg™"'min~'. Sin
embargo, el SSE = 4,64 evidencia una desviacion significativa en la etapa final del proceso, lo que
sugiere que el modelo describe correctamente la fase de transferencia de masa superficial, pero no

representa con precision el comportamiento cercano a la saturacion del lecho.

El modelo de Yoon—Nelson present6 un ajuste moderado con un R?qj de 0,94 y un SSE de 2,96. Los
parametros obtenidos, kyn = 2,6:10 min™ y t = 197,2 min, se correlacionan con la cinética
observada, reflejando el momento en que el sistema alcanza el 50 % de saturacion. Aun asi, este
modelo subestima ligeramente el tramo final de la curva, lo que indica una menor capacidad para

representar la etapa de saturacion del biosorbente.

Por otro lado, el modelo Dosis—Respuesta mostro el ajuste menos favorable, con un R%q de 0,89. Si
bien el SSE = 0,13 es bajo, el modelo no logra reproducir con exactitud la pendiente de la zona de
saturacion, presentando una curva mas suavizada. Los parametros obtenidos, go=3,4 mg'g 'y a=
3,29, indican una capacidad de retencion subestimada en comparacion con el valor experimental de

10,59 mg-g, lo que limita su aplicabilidad en este tipo de sistemas.

El modelo de Thomas fue el que presentd el mejor ajuste general a los datos experimentales, con un
RZ?.4; de 0,98 y un SSE de 0,02, lo que demuestra una excelente concordancia entre el comportamiento
teodrico y el experimental. Ademas, la capacidad de retencion de adsorcion (qo) obtenida fue de 10,71
mg-g!, valor practicamente coincidente con la capacidad experimental (10,59 mg-g™), obteniendo
un 1,13% de error. Esta similitud confirma que el modelo de Thomas describe adecuadamente tanto
la etapa inicial de adsorcion como la zona de saturacion, representando fielmente el equilibrio

dindmico y el avance del frente de adsorcion en el lecho empacado.
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En conjunto, los resultados confirman que el modelo de Thomas ofrece la representacion mas robusta
del proceso de biosorcion, tanto por la consistencia de sus indicadores estadisticos como por la
concordancia entre los parametros estimados y los valores experimentales. Esta capacidad predictiva
se aprecia en la Figura 5.4.1, donde la curva ajustada por el modelo reproduce de manera fiel la
tendencia central de los datos experimentales, incorporando ademas la variabilidad expresada
mediante las desviaciones estdndar obtenidas a partir de los duplicados. La cercania de los puntos
experimentales respecto a la curva modelada evidencia un ajuste estadisticamente adecuado, sin
desviaciones sistematicas apreciables, lo que indica que el modelo representa correctamente la
evolucion temporal de la concentracion normalizada. Asimismo, el ajuste captura tanto la etapa inicial
de adsorcidon como el transito progresivo hacia la saturacion del lecho para el biosorbente activado

con NaOH, demostrando su capacidad para describir con precision la dinamica completa del proceso.

Datos experimentales con activacion comparado con modelo de Thomas
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Figura 5.4.1. Grafica de los datos experimentales con su desviacion en el modelo de Thomas.
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Capitulo 6

Conclusiones y recomendaciones

El analisis de los resultados experimentales permitié determinar que los parametros operacionales
ejercen una influencia directa sobre la eficiencia de biosorcion de cadmio (Cd*") en sistemas
continuos de columna de lecho empacado. Entre ellos, la altura del lecho se identificé como el factor
mas determinante, ya que al aumentar de 15 cm a 20 cm la altura del lecho de biosorbente se obtuvo
una mejora en la remocion de Cd** de 49,64 % a 56,63 %. Este comportamiento confirma que un
mayor volumen de biosorbente incrementa el tiempo de contacto y amplia la zona de transferencia de
masa, favoreciendo la difusion interna y un uso mas eficiente del material activo. En contraste, el
aumento de la concentracion inicial de 75 mg/L a 150 mg/L provoc6 una disminucién en la eficiencia
de remocion (de 49,64 % a 28,07 %), aunque elevo la capacidad de retencion de 4,55 mg/g a 5,78
mg/g. Este comportamiento es consistente con la teoria de adsorcion, donde mayores concentraciones

iniciales aceleran la saturacion del lecho, reduciendo la eficiencia de remocion global.

En cuanto al desempefio del biosorbente, se determind que Aristotelia chilensis sin activacion quimica
presenta una adsorcion inicial limitada, con valores de Ci/Cy = 0,2, lo que indica una saturacion
superficial temprana y una baja disponibilidad de sitios activos. Esto sugiere que, en su estado natural,
el material posee una afinidad restringida hacia el ion Cd*', probablemente por la presencia de
compuestos organicos o la escasa exposicion de grupos funcionales. La activacion con acido nitrico
(HNO:3) no gener6 una mejora significativa, alcanzando una capacidad de retencion de 5,84 mg/g,
apenas superior al material sin tratar. Este comportamiento indica que el tratamiento acido no
modifico sustancialmente la estructura superficial del biosorbente, posiblemente por el desgaste de
sitios activos o la pérdida parcial de materia organica durante el proceso. En contraste, la activacion
alcalina con hidréxido de sodio (NaOH) mejord notablemente la capacidad de retencion, alcanzando
10,54 mg/g, lo que representa un incremento del 60 % respecto al material sin activacion. Este
aumento se asocia a la modificacidon superficial inducida por el tratamiento alcalino, que promueve
la exposicion y desprotonacion de grupos carboxilo y fenolico, incrementando la densidad de sitios
activos disponibles. No obstante, se observo que los tiempos de saturacion se mantienen relativamente
bajos, siendo de 395 minutos, lo que indica una cinética de adsorcion rapida, probablemente derivada

de la alta afinidad inicial entre el Cd*" y los grupos funcionales activados.
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El ajuste de los modelos teéricos permitié comparar la representacion del comportamiento dinamico
del proceso. Entre ellos, el modelo de Thomas fue el que mejor describio los datos experimentales,
con un coeficiente de determinacion ajustado (R%.q; = 0,99) y una capacidad de retencion (qo) de 10,71
mg/g, valor muy cercano al experimental. Este modelo logrd reproducir con precision tanto la fase
inicial de adsorcion como la etapa de saturacion del lecho. Los modelos de Yoon-Nelson y Adams-
Bohart presentaron un ajuste aceptable en las etapas iniciales, aunque con desviaciones en tiempos
prolongados, mientras que el modelo Dosis-Respuesta mostrd un comportamiento poco coherente

con la forma sigmoidal del proceso y con una menor exactitud en la prediccion de la saturacion.

El analisis de los modelos tedricos permitié evaluar comparativamente su capacidad para representar
el comportamiento dindmico del proceso de biosorcion. Entre ellos, el modelo de Thomas mostro el
desempeiio mas solido, sustentado por un coeficiente de determinacion ajustado (R%q) de 0,99 y una
capacidad de retencion (qo) estimada de 10,71 mg/g, practicamente equivalente al valor experimental.
Este modelo logré reproducir de manera consistente tanto la zona inicial de adsorcion como el
acercamiento progresivo a la saturacion del lecho, evidenciando una adecuada capacidad predictiva.
En contraste, los modelos de Yoon-Nelson y Adams-Bohart presentaron un ajuste satisfactorio
unicamente en las primeras etapas del proceso, mostrando desviaciones significativas a tiempos
elevados. Por su parte, el modelo Dosis-Respuesta exhibié una menor coherencia con la naturaleza
sigmoidal observada experimentalmente y una precision reducida en la estimacion del tramo de

saturacion, lo que limit6 su aplicabilidad comparativa frente a los otros modelos evaluados.

En conjunto, los resultados confirman que el uso de Aristotelia chilensis activado quimicamente con
NaOH mejora de manera significativa la retencion y eficiencia de remocion de Cd*" en sistemas de
columna. La activacion alcalina optimiza la afinidad superficial y la estabilidad del biosorbente,
aunque la saturacion del lecho ocurre en tiempos relativamente cortos, alcanzandose a los 395
minutos, lo que indica que la mayor parte de la adsorcion se produce durante las etapas iniciales del
proceso. El punto de ruptura, correspondiente al 5 % de Ci/C,, se registré aproximadamente a los 40
minutos, reflejando una adsorcion rapida al inicio de la operacion. Asimismo, se concluye que el
incremento de la altura del lecho y la utilizaciéon de concentraciones iniciales moderadas son las
condiciones mas adecuadas para maximizar, dentro del rango de valores estudiados, la eficiencia de
remocion, confirmando la validez de los principios tedricos que rigen la biosorcion en flujo continuo.
Finalmente, el modelo de Thomas se consolida como la herramienta mas precisa para describir y
predecir el comportamiento del proceso, validando su aplicacion en el disefio y optimizacion de
sistemas de tratamiento orientados a la eliminacion de metales pesados mediante biosorbentes de

origen vegetal como Aristotelia chilensis.
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Para futuras investigaciones, se sugiere profundizar en el estudio de los efectos de los parametros de
operacion sobre el desempeiio de la biosorcidon en columnas de lecho empacado, particularmente en
lo referente al tamafio de particula, caudal de alimentacion y pH con el fin de optimizar la

transferencia de masa y maximizar la eficiencia de remocion.

Respecto a la activacion quimica, se recomienda evaluar el efecto de diferentes concentraciones
molares de NaOH y HNOs durante el tratamiento del biosorbente, con el proposito de determinar el
punto Optimo que permita incrementar la cantidad de grupos funcionales activos sin generar
degradacion estructural. Asimismo, seria de interés comparar la activacion alcalina con otros agentes
quimicos o combinaciones secuenciales (por ejemplo, tratamientos acido-base o con agentes

oxidantes suaves) para identificar condiciones que potencien la capacidad de adsorcion del material.

También se propone explorar otros biosorbentes de origen vegetal de caracteristicas similares a
Aristotelia chilensis, con el fin de ampliar el rango de materiales disponibles y evaluar su

comportamiento comparativo frente al cadmio u otros metales pesados.

Desde el punto de vista experimental, seria recomendable controlar la temperatura y humedad
ambiental durante los ensayos, variables que pueden afectar la cinética de adsorcion y la
reproducibilidad de los resultados. Ademas, se considera relevante estudiar la regeneracion y
reutilizacion del biosorbente activado, mediante el empleo de soluciones desorbentes adecuadas, para
determinar su vida util y eficiencia en multiples ciclos de operacion. Esto permitiria establecer la

viabilidad econémica y ambiental del proceso a mayor escala.
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Apeéndice

A. Curva de ruptura en lecho empacado
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Figura A. 1 Grafica correspondiente a la curva de ruptura en lecho fijo Fuente: Adaptado de Alfonso-Martinez (2020)
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