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RESUMEN EJECUTIVO

La presencia de metales pesados en residuos industriales liquidos asociados a la mineria y
metalurgia representa un riesgo ambiental relevante, lo que motiva la busqueda de tecnologias
sustentables y de bajo costo frente a métodos convencionales. En este trabajo se evalta la
biosorcion de Cu(Il) en columna de lecho fijo utilizando biomasa deshidratada de Aristotelia
chilensis (maqui), una especie endémica de Chile, como material adsorbente con el objetivo de

analizar su desempefio y estudiar la influencia de variables operacionales claves de este proceso.

Para ello se opera una columna a escala de laboratorio alimentada con soluciones sintéticas de
cobre a pH 4,0, en un rango de concentraciones iniciales 50, 100 y 200 [mg/L], considerando dos
alturas de lecho (10 y 20 [cm]), y dos tamafios de particulas (425-850 [um] y 850-2000 [um]). La
cuantificaciéon de Cu(Il) en el efluente se realiza mediante espectrofotometria de absorcion

atomica, obteniéndose las curvas de ruptura correspondientes a cada condicion.

Los resultados muestran que Aristotelia chilensis es capaz de remover una fraccion del cobre
disuelto, alcanzando remociones del orden de 10-40% y capacidades de adsorcion en el rango 1-8
[mg/g], dependiendo de la configuracion de operacion. En general, la mayor altura de lecho
favorece la remocidn, especialmente para concentraciones iniciales bajas e intermedias, mientras
que el uso de particulas mas finas no siempre se traduce en una mejora, debido a la compactacion
del lecho, la reduccion de porosidad efectiva y la aparicion de canalizacion. El ajuste de modelos
dindmicos (Adams-Bohart, Thomas, Yoon-Nelson y Dosis-Respuesta) permite reproducir
parcialmente la tendencia no ideal de la columna. En conjunto, el estudio demuestra que 4.
chilensis presenta potencial como biosorbente para la remocion de Cu(Il) en sistemas de lecho fijo,
pero también evidencia la necesidad de optimizar el disefio del lecho y las condiciones
operacionales para mejorar la eficiencia global del proceso y acercarlo a escenarios de aplicacion

real.
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1. INTRODUCCION

La contaminacion por metales pesados en cuerpos de agua constituye uno de los problemas
ambientales mas relevantes de las tltimas décadas, debido a que su presencia en aguas potables y
residuales a menudo se encuentra por encima de los niveles permitidos (Tuzen & Sari, 2008). Los
iones metalicos presentes en el ambiente tienden a biomagnificarse a lo largo de la cadena
alimentaria, acumuldndose en los tejidos de los organismos. En consecuencia, los efectos toxicos
de los metales pesados se manifiestan principalmente en las especies que se encuentran en los
niveles troficos superiores, incluidos los seres humanos. Estos metales al ser vertidos en
ecosistemas acuaticos, se adhieren a materiales en suspension, depositindose en los sedimentos,
por lo que las rutas mas directas para la exposicion humana corresponden al consumo directo de
agua o alimentos obtenidos del rio contaminado (Sulaymon y otros, 2013). Las fuentes mas
comunes de contaminacion por dichos metales son los procesos de refinacion del petrdleo, plantas

generadoras de energia y los procesos metalurgicos (Acosta y otros, 2007).

Entre estos contaminantes, se encuentra el cobre (Cu), que, si bien su consumo es fundamental en
pequefias cantidades, un exceso de este puede causar efectos gastrointestinales en humanos, como
vomitos y nauseas. E ingerir cantidades de cobre mayores de las recomendadas por un tiempo
prolongado puede llegar a causar enfermedades renales y/o hepéaticas graves (Agency for Toxic
Substances and Disease Registry, 2015). Este metal es actualmente uno de los mas utilizados en
la industria manufacturera, eléctrica, electronica y quimica, destacando su uso en la fabricacion de
maquinaria, automoviles, cables conductores y como material bactericida (SERNAGEOMIN,
2023). Sin embargo, las actividades asociadas a su extraccidon y procesamiento, como la mineria,
fundicion y la generacion de relaves, son fuentes significativas de contaminacion ambiental,
incluyendo emisiones al aire, infiltraciones en el agua y depdsitos de desechos con metales toxicos.
En paises con una fuerte dependencia de la industria extractiva, como Chile, la mineria del cobre
se constituye como la principal actividad responsable de liberar este metal hacia el medioambiente

(Universidad de Chile, 2024).

Laremocion y recuperacion de iones metalicos presentes en aguas residuales puede llevarse a cabo
mediante distintas técnicas fisicoquimicas, entre ellas se encuentra el intercambio i6nico, la

evaporacion, la precipitacién quimica, la separacion por membranas (Sulaymon y otros, 2013) y
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la adsorcion (MONGE-AMAYA vy otros, 2008). Si bien, estos métodos han demostrado ser
efectivos, presentan importantes limitaciones cuando se aplican a efluentes industriales con
soluciones metélicas diluidas. Entre sus principales desventajas se encuentran los elevados costos
energéticos y de consumo de productos quimicos, lo que los hace poco viables econdmicamente
en concentraciones bajas de metales pesados. Asimismo, la precipitacion quimica, aunque
ampliamente utilizada, genera lodos residuales que representan un nuevo desafio ambiental debido

a la necesidad de su almacenamiento y disposicion adecuada (MONGE-AMAY A y otros, 2008).

En este contexto, la biosorcion surge como una alterativa sostenible y de bajo costo ya que este
proceso utiliza biomasa de origen microbiano, algal o vegetal para retener metales pesados
mediante mecanismos como intercambio i6nico, complejacion y adsorcion superficial (Veglio &
Beolchini, 1997). Dentro de las especies vegetales con potencial biosorbente, las plantas nativas
han despertado interés, pues su abundancia y composicién quimica favorecen interacciones con

1ones metalicos.

En este estudio se evalua la capacidad del maqui (4ristotelia chilensis), especie endémica de Chile,
como biosorbente para la remocioén de cobre (Cu?*) desde una solucion sintética, mediante un
proceso continuo en columna de lecho fijo. Es importante destacar que investigaciones previas
desarrolladas en la Universidad Técnica Federico Santa Maria han evidenciado que A. chilensis
presenta un alto potencial en la eliminacion de Cd?* y Cu?* cuando se emplea en sistemas
discontinuos por lotes, lo que respalda su pertinencia como material para aplicaciones de

biorremediacion en condiciones de flujo continuo.
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2. OBJETIVOS Y ALCANCE

2.1 Objetivo general

Evaluar la factibilidad de utilizar biomasa de Aristotelia chilensis como biosorbente en columnas
de lecho fijo para la remocidn de cobre desde un RIL sintético, mediante el analisis de curvas de

ruptura y el ajuste a modelos dindmicos de adsorcion.

2.2 Objetivo especifico

e Realizar ensayos de biosorcion en columna de lecho fijo, variando pardmetros
operacionales como altura de lecho, tamafio de particula y concentracion inicial de Cu(Il),
para obtener curvas de ruptura y determinar la capacidad de adsorcidon y porcentajes de
remocion.

e Ajustar los datos experimentales a los modelos dindmicos de columna, determinando los
parametros cinéticos y de disefio asociados, y evaluando la calidad de ajuste mediante

indicadores estadisticos.

2.3 Alcance

La presente investigacion comprende el estudio del proceso de biosorcion de cobre en un sistema
continuo de lecho fijo, utilizando como material adsorbente biomasa vegetal proveniente de la
especie endémica chilena Aristotelia chilensis. Luego, se evalua el efecto de la concentracion
inicial, la variacion de la altura de lecho y la influencia de la granulometria, registrando la
evolucion del pH en el efluente desde el tiempo cero. Toda la etapa experimental se desarrolla a
escala de laboratorio bajo condiciones controladas de temperatura y flujo. La investigacion utiliza
soluciones sintéticas monocomponentes de cobre preparadas con agua destilada, por lo que los
resultados no consideran el efecto de competencia idnica o la complejidad de matrices reales

presentes en aguas residuales industriales.
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3. ANTECEDENTES

3.1 Metales pesados

Los metales pesados son elementos quimicos de alta densidad, generalmente superior a 5 (g/cm?)
y que, debido a sus propiedades, pueden afectar negativamente al medio ambiente y a los
organismos vivos. Algunos de estos metales son considerados esenciales en bajas concentraciones,
ya que cumplen funciones bioquimicas y fisioldgicas necesarias para el metabolismo celular. Sin
embargo, cuando sus niveles superan ciertos umbrales, se vuelven nocivos y pueden alterar el

funcionamiento del organismo, causando dafios a la salud (Jaishankar y otros, 2014).

Debido a su caracter no biodegradable, presentan gran persistencia y tienden a acumularse en
suelos, agua y organismos vivos, generando efectos adversos a largo plazo. Esta permanencia
facilita su bioacumulacion en los tejidos y su biomagnificacion a través de las cadenas tréficas,
alcanzando concentraciones elevadas en organismos de niveles superiores. Diversos estudios han
evidenciado que la exposicion prolongada a estos elementos, incluso en bajas concentraciones,
puede ocasionar alteraciones neurologicas, renales, cardiovasculares y contribuir al desarrollo de

cancer, constituyéndose en una amenaza para la salud humana (Jomova y otros, 2025).

Los metales pesados mas comunes en las aguas residuales son el arsénico, el cadmio, el cromo, el
cobre, el plomo, el niquel y el zinc. Estos pueden entrar en el medio ambiente por medios naturales
y a través de las actividades humanas. Entre las fuentes naturales se encuentra la erosion del suelo
y la meteorizacion de la corteza terrestre, mientras que, entre las de origen humano, destacan la
actividad minera, los efluentes industriales, la escorrentia urbana, el vertido de aguas residuales y

el uso de agentes de control de plagas en los cultivos, entre otros (Jaishankar y otros, 2014).

3.1.1 Cobre

El cobre es un elemento quimico, con un peso atdémico de 63,546 (g/mol), dos isdtopos naturales
estables (*Cu y ®*Cu) y nueve isétopos inestables. Es un metal del grupo 11 de la tabla periddica
caracterizado por su baja reactividad quimica, naturaleza paramagnética y su alta conductividad
térmica y eléctrica. Posee una estructura electronica que facilita la formacion de los estados de
oxidacion +1 (cuproso) y +2 (cuprico), siendo este ultimo el mas habitual. Dentro de sus

propiedades fisicas, el cobre presenta una densidad de 8,96 (g/cm?) a 20 (°C), punto de ebullicion
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de 2.567 (°C) y fusion 1.083 (°C). La principal fuente de cobre proviene de minerales de cobre
sulfurados, como la calcocita (CuzS), covelita (CuS), calcopirita (CuFeS»), bornita (CusFeS4) y la
enargita (CuzAsS4). También proviene de minerales de cobre oxidados, como la cuprita (Cu20),
tenorita  (CuO), malaquita (CuCO3(OH)>), azurita (Cu3z(CO3)2(OH)2), crisocola
((Cu,Al)sH4(OH)3S14010'nH20) y brocancita (CusSO4(OH)s). De los numerosos compuestos de
cobre que se conocen, solo unos cuantos son fabricados de manera industrial a gran escala, siendo
uno de los mas relevantes el sulfato de cobre (II) pentahidratado (CuSQO4 - 5H>0O), ampliamente

utilizado en el &mbito agricola, especialmente como fungicida e insecticida (Lenntech, 2023).

Actualmente, alrededor del 80% de la produccion mundial de cobre proviene de minerales
sulfurados mediante procesos pirometalurgicos, y el resto se obtiene de minerales oxidados a
través de la hidrometalurgia. Estas actividades antropogénicas constituyen la principal causa del
incremento de los niveles ambientales de cobre, ya que la mineria y fundiciéon de minerales
metalicos generan residuos sélidos como escorias, polvos y cenizas, ademds de efluentes liquidos
y emisiones atmosféricas que contienen compuestos de este metal. A ello se suman otros usos
industriales y agricolas que liberan cobre al suelo, al aire y a los sistemas acuaticos, lo que favorece
su acumulacion en ecosistemas y cadenas tréficas, incrementando la exposicion de organismos y
seres humanos, lo que plantea riesgos potenciales para la salud y el medio ambiente (Izydorczyk

y otros, 2021).

El cobre es uno de los elementos traza esenciales para el ser humano, ya que participa en diversos
procesos fisioldgicos, como la utilizacion del hierro, la actividad de enzimas involucradas en
procesos bioenergéticos, la formacion de tejido conectivo y la pigmentacion de la piel. Se estima
que una dieta equilibrada puede aportar entre 5 y 10 (mg) diarios de cobre, encontrdndose en mayor
concentracion en alimentos como ostras, higado, setas, nueces y chocolate. Sin embargo, el
organismo solo absorbe aproximadamente un 30% del cobre ingerido, mientras que el resto se
elimina principalmente a través de las heces. Este mineral se almacena principalmente en el higado,
riflones, musculos, corazon y cerebro. La deficiencia de cobre puede provocar alteraciones en la
hematopoyesis, anemia, neutropenia y desmineralizacion 6sea. Aunque su consumo es esencial
para la salud, exposiciones prologadas o ingestas excesivas que derivan en intoxicaciones pueden

ocasionar sintomas como vomitos, irritacién, congestion y ulceracion de las mucosas nasales y
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faringeas, ademas de hemolisis, necrosis hepatica y otros efectos adversos que comprometen el

funcionamiento renal y hepatico (Gallego, 1987).

El cobre en el medio ambiente genera efectos sobre los ecosistemas, el suelo, el agua y la
biodiversidad. Una vez liberado, este puede depositarse en suelos, rios y cuerpos de agua,
acumuléndose debido a que no se degrada naturalmente. En los suelos, se fija a la materia organica
y minerales, limitando su movilidad hacia aguas subterraneas, pero puede alcanzar aguas
superficiales donde viaja largas distancias. La acumulacion de este metal reduce la diversidad
vegetal, afecta la productividad agricola y altera la actividad de microorganismos y lombrices,

disminuyendo la descomposicion de materia organica (Lenntech, 2023).

3.1.2 Normativa ambiental aplicable al Cobre

En el marco de la normativa ambiental vigente en el territorio nacional, se establecen regulaciones
especificas para la descarga de contaminantes en cuerpos de agua. Estas disposiciones establecen
los limites maximos permisibles con el objetivo de prevenir la contaminacion de estos, para
mejorar la calidad ambiental de las aguas, de manera que éstas se mantengan o alcancen la
condicion impuesta, en conformidad con la Constitucion y las Leyes de la Republica. Asi, los

decretos aplicables a las descargas de cobre son:

e Decreto 46: Establece norma de emision de residuos liquidos a aguas subterraneas.

e Decreto 90: Establece norma de emision para la regulacion de contaminantes asociados a
las descargas de residuos liquidos a aguas marinas y continentales superficiales.

e Decreto 609: Establece norma de emision para la regulacion de contaminantes asociados

a las descargas de residuos industriales liquidos a sistemas de alcantarillado.

La Tabla 1 muestra los decretos previamente mencionados, en los cuales se especifican las
descargas permitidas y los limites maximos establecidos por las normas de emision en Chile,

particularmente en lo referente a la regulacion del cobre.
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Tabla 1. Decretos relacionados a la descarga y limites maximos permisibles de cobre en Chile.

Limite maximo

Decreto Detalles de Descarga permitido de Cu
(mg/L)
Establecimiento emisor. 1

Limites maximos permitidos para la descarga de residuos
Decreto 46 . o . . 1
liquidos en condiciones de vulnerabilidad media.

(BCN, 2003)
Limites maximos permitidos para la descarga de residuos
liquidos en condiciones de vulnerabilidad baja. .
Limites maximos permitidos para la descarga de residuos
liquidos a cuerpos de agua fluviales. :
Limites maximos permitidos para la descarga de residuos
liquidos a cuerpos de agua fluviales considerando la 3

capacidad de dilucion del receptor.

Limites maximos permitidos para la descarga de residuos
Decreto 90 ) 0,1
liquidos a cuerpos de aguas lacustres.
(BCN, 2001)

Limites maximos permitidos para la descarga de residuos
liquidos a cuerpos de agua marinos dentro de la zona de 1

proteccion natural.

Limites maximos permitidos para la descarga de residuos
liquidos a cuerpos de agua marinos fuera de la zona de 3

proteccion litoral.

Caracterizacion de aguas servidas domésticas

correspondiente a 100 habitantes.
Decreto 609

Limites maximos permitidos para descargas de efluentes
(BCN, 1998) ‘
que se efectiian a redes de alcantarillado que no cuenten 3

con plantas de tratamiento de aguas servidas
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Limites maximos permitidos para descargas de efluentes
que se efectuan a redes de alcantarillado que cuenten con 3

plantas de tratamiento de aguas servidas

3.2 Tratamiento de efluentes industriales liquidos que contienen metales pesados

Los efluentes liquidos industriales pueden contener metales que representan un riesgo ambiental
y sanitario debido a su persistencia, toxicidad y bioacumulacion. Al no ser biodegradables, su
gestion se orienta a modificar su estado quimico, separarlos y/o recuperarlos (Vidu y otros, 2020).
Removerlos antes de la descarga es importante para evitar impactos sobre los cuerpos receptores,
proteger los servicios ecosistémicos y cumplir con la normativa vigente. A continuacion, se revisan
diversos procesos destinados al tratamiento de efluentes liquidos contaminados con metales

pesados.

3.2.1 Tratamientos electroquimicos

3.2.1.1 Electrocoagulacion

Es un proceso en el que, mediante la aplicacion de corriente eléctrica, se disuelven electrodos
sacrificables de aluminio o hierro, liberando coagulantes que adsorben iones metalicos. Al mismo
tiempo, microburbujas de H> y O formadas en los electrodos favorecen la flotacion de los
contaminantes. Habitualmente se emplea aluminio para el tratamiento de agua y hierro para el
tratamiento de aguas residuales. Entre sus ventajas destacan la alta eficiencia de remocion de
particulas y metales, el disefio de planta compacto, un coste relativamente bajo y la posibilidad de

automatizacién completa (Chen, 2004).

3.2.1.2 Electroflotacion

Proceso que transporta contaminantes hacia la superficie del agua mediante pequeias burbujas de
hidrégeno y oxigeno generadas por electrolisis (Chen, 2004). Estas burbujas permiten la captura
particulas hidrofobicas o floculos de hidroxidos metalicos, facilitando su separacion. Una de sus
ventajas es que las rejillas de electrodos pueden disponerse de manera que cubran toda la superficie
del tanque de flotacion, logrando una mezcla uniforme entre las aguas residuales y las burbujas de
gas. El proceso produce una gran cantidad de burbujas muy pequefias con minima turbulencia, lo
que permite la clarificacion de efluentes que no se habrian considerado como aptos para ser

utilizados con este método. Ademads, la produccion de gas, el tiempo de residencia y otras

8
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condiciones de operacion se pueden verificar y controlar facilmente. Opera a bajo voltaje (5-20
V), por lo que se considera un sistema seguro y fiable. La cantidad de gases generados depende de
la densidad de corriente y la salinidad de la solucion (Kyzas & Matis, 2016), mientras que la
eficiencia de remocion esta estrechamente ligada al tamafio de las burbujas. En cuanto al consumo
energético, este se relaciona con el disefio de la celda, el material de los electrodos y parametros

de operacion como la densidad de corriente y la conductividad del agua (Chen, 2004).

3.2.1.3 Electrodeposicion

Es un método capaz de depositar metales de forma selectiva sobre materiales conductores, incluso
cuando provienen de soluciones con baja concentracion de iones metélicos (Stando y otros, 2021).
Al aplicar una corriente eléctrica, los cationes metalicos presentes en el electrolito se reducen en
el catodo y se depositan formando una pelicula metalica, mientras que en el anodo el metal se

oxida y libera nuevos iones al medio, cerrando el ciclo de disolucion-deposicion (Alsiment, 2022).

3.2.1.4 Electrooxidacion

Es una técnica electroquimica que permite degradar compuestos organicos dificiles mediante
oxidacion directa en el dnodo o por generacion in situ de oxidantes como radicales hidroxilo o
hipoclorito. Los radicales hidroxilos son especialmente efectivos, aunque la eficacia depende del
material del &nodo (Chen, 2004). No requiere agregado de quimicos externos, pues los oxidantes
se forman dentro de la celda, ademads, se suele acoplar con electrocoagulacion para potenciar la

remocion de contaminantes y optimizar costes y rendimiento (Chakchouk y otros, 2017).

3.2.2 Tratamientos con membranas de filtracion

Actualmente, existe bastante interés en el desarrollo de membranas impulsadas por alta presion
para la remocion de metales pesados, que operan principalmente mediante mecanismos de
exclusion por tamafio y repulsion de carga de Donnan. Debido a la aplicacion de alta presion, la
resistencia a la compresion de la membrana es un indicador importante para medir su rendimiento

(Xiang y otros, 2022).

3.2.2.1 Ultrafiltracion
Es una de las técnicas de separacion que emplea membranas semipermeables para retener metales

pesados, macromoléculas y so6lidos suspendidos, utilizando como fuerza impulsora gradientes de
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presion o de concentracion. Esta tecnologia se caracteriza por presentar tamafios de poro en el
rango de 5 a 20 nm, los cuales resultan superiores al didmetro de los iones metalicos disueltos. En
consecuencia, la remocion de metales pesados en solucion acuosa requiere estrategias
complementarias, entre las que destacan la ultrafiltracién mejorada con polimeros (PEUF) y la
ultrafiltracion mejorada con micelas (MEUF), que incrementan la eficiencia del proceso al facilitar

la retencion de los iones metalicos a través de complejacion (Xiang y otros, 2022).

3.2.2.2 Nanofiltracion

Técnica intermedia entre la ultrafiltracion y la osmosis inversa (Xiang y otros, 2022), con tamafos
de poro que se sitiian aproximadamente entre 1 y 2 nm (Yang y otros, 2019). Las ventajas de esta
metodologia son el bajo requerimiento de energia, alta efectividad para la remocion de metales
pesados, la facilidad de operacioén y la menor demanda de presion que la osmosis inversa. Las
membranas generalmente estdn compuestas de polimeros sintéticos que estan cargados positiva y
negativamente en la superficie, lo que ayuda a disociar los metales pesados y mejora el rendimiento
de la membrana debido a la interaccion electrostatica entre la membrana y los iones metalicos

(Xiang y otros, 2022).

3.2.2.3 Osmosis inversa

Es un proceso en el cual la presion aplicada supera a la presion osmotica natural a través de una
membrana semipermeable, forzando a las moléculas de agua a fluir en sentido contrario al
gradiente osmotico. Las membranas utilizadas en este proceso presentan poros en el rango
subnanométrico (aproximadamente 0,1-1 nm). Tradicionalmente, esta tecnologia se ha utilizado
principalmente en el proceso de desalinizacion, sin embargo, en la actualidad su aplicacion se ha
expandido al tratamiento de aguas residuales para la remocion de metales pesados. En
comparacion con la ultrafiltracion y nanofiltracion, la dsmosis inversa ofrece un desempefio
superior tanto en la retencion de iones metalicos como en la desalinizacién. No obstante, debido
al riesgo de incrustaciones de la membrana, suele requerir etapas de pretratamiento destinadas a
remover particulas coloidales. Cabe sefalar que, dadas sus caracteristicas de operacion, este
proceso demanda presiones significativamente mas altas en relacion con otras tecnologias de

membranas, que van entre los 10 y 100 (bar) (Xiang y otros, 2022).
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3.2.2.4 Electrodialisis

Tecnologia inicialmente empleada en el tratamiento de aguas salinas y salmueras, que en los
ultimos afios ha cobrado relevancia para el tratamiento de aguas contaminadas con metales. Su
principio de funcionamiento se basa en la migracion de aniones y cationes a través de membranas
selectivas de intercambio i6nico, inducida por la aplicaciéon de un campo eléctrico que actia como
fuerza impulsora del proceso. Este campo puede favorecer o limitar la migracion de las especies
i06nicas, posibilitando tanto su separacion como su recuperacion. Entre sus principales ventajas se
destacan la alta eficiencia en la separacion de iones con diferentes cargas y su capacidad para
operar en soluciones con bajas concentraciones metalicas. No obstante, también presenta
limitaciones, como el alto consumo de energia, la dependencia de la eficiencia respecto a los
parametros operativos, la necesidad de ajustar el pH para ciertos metales y el riesgo de

precipitacion de metales en el sistema (Arana Juve y otros, 2022).

3.2.3 Tratamientos fisicoquimicos

3.2.3.1 Precipitacion quimica

Es una técnica fisicoquimica utilizada para la remocion de metales pesados en aguas residuales,
basada en la transformacion de iones metalicos disueltos en compuestos insolubles, usualmente
hidroxidos o sulfuros, los cuales pueden separarse posteriormente mediante procesos de
sedimentacion o filtracion. En la precipitacion de hidroxidos, se adicionan agentes alcalinos, como
el carbonato de calcio (CaC03), 6xido de calcio (CaO) o carbonato de sodio (Na,C03), con el fin
de incrementar el pH del medio. Este aumento de la alcalinidad reduce la solubilidad de los iones
y, por consiguiente, su precipitacion. En cambio, la precipitacion de sulfuros metalicos emplea
agentes como el sulfuro de sodio (Na,S), hidrosulfuro de sodio (NaHS) o sulfuro de calcio (CaS),
logrando solubilidades menores en un rango de pH mas amplio. Entre sus principales ventajas
destacan la simplicidad operativa y el bajo costo relativo de implementacion. No obstante, presenta
limitaciones, como la gran demanda de reactivos quimicos, la necesidad de determinar la dosis
Optima mediante pruebas de jarra complementadas con ensayos a escala de campo y la generacion

de grandes volimenes de lodos que requieren manejo y disposicion adecuados (Pohl, 2020).
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3.2.3.2 Intercambio i6nico

Es una técnica que emplea resinas o polimeros, tanto sintéticos como de origen natural, capaces
de sustituir sus propios cationes por los metales presentes en la solucion. Las resinas sintéticas son
las mas utilizadas, dado que han demostrado una alta eficacia en la remocion de practicamente
todos los metales pesados disueltos (Fu & Wang, 2011). Este método se considera uno de los mas
eficientes debido a su alta selectividad, su capacidad para procesar grandes volumenes de agua

residual (Jasim & Ajjam, 2024) y su répida cinética de intercambio (Fu & Wang, 2011).

El desempefio del proceso depende de factores operativos como el pH, la concentracion inicial de
los metales, el tiempo de contacto y la competencia io6nica en sistemas multicomponente. No
obstante, presenta limitaciones, entre ellas la reduccion de la eficiencia en presencia de iones
competidores y la necesidad de ajustar el pH para mantener condiciones cercanas al rango dptimo
de operacion, ademas de la necesidad de regeneracion de las resinas con reactivos quimicos cuando

se agotan, causando una grave contaminacion secundaria (Fu & Wang, 2011).

3.2.3.3 Adsorcion

Técnica basada en la fijacién de iones metalicos sobre la superficie de materiales solidos, que
pueden ser de origen natural o sintético. Entre los adsorbentes més utilizados se encuentran el
carbon activado, las zeolitas y las arcillas, debido a su alta area superficial y abundancia de grupos
activos capaces de interactuar con los metales pesados (Babel & Kurniawan, 2003). Este proceso
se considera eficaz y econdmico para el tratamiento de este tipo de aguas, ademas, ofrece
flexibilidad en el disefio y la operacion, y en muchos casos produce efluentes tratados de alta
calidad (Fu & Wang, 2011). Entre sus principales ventajas se encuentran la amplia disponibilidad
de materiales adsorbentes, el bajo costo relativo de algunos de ellos y la posibilidad de
regeneracion (Babel & Kurniawan, 2003). Sin embargo, presenta limitaciones asociadas a la
saturacion progresiva del adsorbente, la necesidad de regeneracion o reemplazo frecuente y la
disminucién de la eficiencia en presencia de elevadas cargas contaminantes o de iones

competidores y la eficiencia de adsorcion depende del tipo de adsorbente.

A modo de sintesis, la Tabla 2 compara los tratamientos descritos en términos de sus ventajas y

limitaciones.
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Tabla 2. Comparacion de tratamientos para efluentes con metales pesados.

Categoria Tecnologia Ventajas Limitaciones
Dependencia de
electrodos

Alta remocion Posible
Electrocoagulacion Planta compacta generacion de
Automatizable lodos
Control
operacional
Burbujas finas Consumo d cpende
: . de la densidad de
Electroquimicos . Baja turbulencia corriente
Electroflotacion Variables o
Eficiencia
controlables
Baio voltaie depende del
J J tamafo de burbuja
Recuperacion Requiere
Electrodeposicion selectiva incluso a superficies
baja concentracion conductoras
Sin quimicos Eficiencia
Electrooxidacion d depende del
externos . ,
material del anodo
Por si sola no
Ultrafiltracion Retiene ’ retlege 10nes
macromoléculas y Requiere de
(UF) .
SS polimeros o
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En este contexto, si bien las alternativas descritas permiten alcanzar altas eficiencias de remocion,
su aplicabilidad depende de restricciones operacionales especificas, tales como el consumo
energético, los requerimientos de pretratamiento y la generacion de lodos o corrientes
concentradas. En particular, los tratamientos con membranas y algunos procesos electroquimicos
pueden ofrecer efluentes de alta calidad, pero suelen implicar mayores costos y complejidad
operativa, mientras que la precipitacion quimica, aunque ampliamente utilizada, se asocia a una
elevada produccion de lodos. Bajo estas consideraciones, la biosorcion, se presenta como una
alternativa atractiva por su potencial bajo costo relativo y capacidad de remover metales a partir
de materiales abundantes, justificando su evaluacion experimental en el marco del presente

estudio.

3.3 Biosorcion

La biosorcion es un proceso fisicoquimico que combina los conceptos de “bio”, el cual hace
referencia al uso de materiales de origen bioldgico, como microorganismos, algas, hongos o
residuos vegetales; y “sorcion”, término que engloba tanto la absorcion como la adsorcion. Estos

mecanismos suelen confundirse: la absorcidon ocurre cuando una sustancia llega a penetrar y se
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dispersa en el interior de otra, mientras que la adsorcion corresponde a la fijacion de iones en la
superficie de un sdlido, ya sea mediante interacciones fisicas o quimicas. En este caso, el material

acumulado en la interfaz es el adsorbato y la superficie sélida es el adsorbente (Gadd, 2009).

Este fenomeno permite la fijacion de iones metélicos disueltos a través de mecanismos como la
complejacion, el intercambio i6nico, la coordinacion, la adsorcidon, las interacciones
electrostaticas, la quelacion y la precipitacion. La adsorcion, se ve favorecida por la presencia de
grupos funcionales en la pared celular o en la superficie de los materiales bioldgicos, como grupos
carboxilo, aminos, fosfatos, sulfatos, fenoles, hidroxilos entre otras, quienes tienen afinidad por

iones metalicos (Wang & Chen, 2009) (Vijayaraghavan & Yun, 2008).

A diferencia de las tecnologias convencionales, la biosorcion se caracteriza por su bajo costo, la
rapidez de los procesos de fijacion, asi como por la posibilidad de regenerar el biosorbente y
permitir la remocidn y recuperacion de metales pesados. Estas caracteristicas, junto con su elevado
rendimiento y la gran disponibilidad de materiales bioldgicos, la convierten en una alternativa
eficiente y econdmica para el tratamiento de soluciones acuosas que contengan elementos

metalicos (Wang & Chen, 2009).

3.3.1 Biosorbentes

Los biosorbentes corresponden a biomasas capaces de remover especies organicas o inorganicas
presentes en soluciones acuosas a través de secuestro fisicoquimico. Estos pueden clasificarse en
biomasa viva, como hongos, algas o bacterias, y biomasa muerta, que incluye principalmente
residuos agricolas y madera. El uso de biomasa muerta se aplica con frecuencia en procesos de
biosorcion, ya que no requiere condiciones especiales de mantenimiento y evita riesgos asociados
a la toxicidad generada por el contacto directo de la biomasa viva con contaminantes, que ademas

demanda aporte de nutrientes para su supervivencia.

Para que un biosorbente sea considerado eficaz debe reunir caracteristicas como bajo costo, poco
procesamiento, abundancia de manera natural o como producto de desecho, alta eficiencia,
afinidad por los metales, estabilidad, con posibilidad de recuperacion, que no produzca compuestos
secundarios, tiempo de operacidon corto, recuperacion del metal y que sea amigable con el

ambiente. Sin embargo, la capacidad de adsorcion depende en gran medida de los sitios activos
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del material y de la naturaleza de los iones en solucion que se desean remover (Sarabia-Meléndez

y otros, 2018).

3.3.2 Mecanismos de Biosorcion

La retencion de los iones metalicos en la superficie de los biosorbentes ocurre por medio de
multiples mecanismos: intercambio i6nico, complejacion, adsorcion fisica y precipitacion
superficial. Estos procesos pueden darse de manera simultdnea o con la predominancia de uno
sobre los demas, dependiendo de las caracteristicas fisicoquimicas del sistema. Lo anterior se
presenta cuando la remocion de los iones se produce en la superficie celular del material biologico

(Veglio & Beolchini, 1997).

3.3.2.1 Adsorcion fisica
Proceso en el cual los iones del adsorbato se adhieren a la superficie del adsorbente por fuerzas
intermoleculares débiles, principalmente fuerzas de Van der Waals, sin que se forme un enlace

quimico entre ellos (Michalak y otros, 2013).

3.3.2.2 Intercambio i6nico

Este corresponde a un mecanismo fundamental en la biosorcion, mediante la cual iones metalicos
presentes en la solucion reemplazan contraiones unidos a grupos funcionales en la superficie del
biosorbente. Este proceso puede ocurrir por intercambio catidnico o anidnico, por ejemplo, grupos
amino actian como intercambiadores de aniones, mientras que los grupos carboxilo pueden
funcionar como sitios de intercambio catidnico. Se han estudiado diversos biosorbentes que
utilizan este mecanismo para remover iones metalicos téxicos como Cr, Cu(Il), Zn(II), Pb(Il) y Cd

(Ahmad & Zaidi, 2020).

3.3.2.3 Complejacion

En los procesos de formacion de complejos, dos o mas especies, iones metalicos y ligandos, se
asocian para generar un complejo. Si un solo ion metalico ocupa la posicion central y los ligandos
se enlazan a ¢él, se habla de complejos mononucleares, en cambio, cuando mas de un ion metalico
estd presente en la estructura central, se trata de complejos polinucleares. Durante la formacion de
estos complejos polinucleares, la carga global del atomo metalico central puede ser positiva,

negativa o neutra, dependiendo del nimero y naturaleza de los ligandos unidos. Varios estudios
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indican que la formacion de complejos mononucleares suele ser més favorable que la de complejos
polinucleares, porque estos ultimos involucran multiples ligandos, lo que resulta en la uniéon de

multiples especies (Ahmad & Zaidi, 2020).

3.3.2.4 Precipitacion superficial

En este mecanismo, los iones metalicos en solucion acuosa reaccionan con grupos funcionales
presentes en la superficie de células microbianas, formando precipitados organicos o inorganicos
que quedan adheridos a la biomasa. En muchos casos, microorganismos vivos secretan polimeros
extracelulares, que inducen la precipitacion de compuestos metalicos organicos o también pueden
generarse precipitados inorganicos insolubles. Diversos estudios han observado este mecanismo
usando biomasa derivada de cascara de tomate verde, harina de soya y cascara de sandia para

remover iones de Cu(Il), Cu(III), Pb(Il), Zn(Il), Fe y Mn (Ahmad & Zaidi, 2020).

3.3.3 Factores que afectan la biosorcion

La capacidad de retencion de iones metalicos utilizando biomasa, depende de diversos factores
que resultan de la interaccion entre las propiedades intrinsecas del biosorbente y las condiciones
operativas del sistema. La determinacion de los niveles 0ptimos de operacion influye directamente
en la eficiencia de remocion de los metales disueltos en solucidén. A continuacion, se describen los

principales factores que afectan el proceso de biosorcion.
3.3.3.1 pH de la solucion

Es uno de los factores mas importantes en la biosorcion de iones metélicos. La carga superficial
del biosorbente depende del pH de la solucidon y su punto de carga cero (ZLP). La superficie se
carga positivamente por debajo del ZLP, y puede llegar a ocasionar repulsion de cationes y
atraccion de aniones, y a pH bajos (pH=2), el ion hidronio compite con el i6n metalico por los
sitios del biosorbente. Cuando el valor del pH esta por encima del ZLP, la superficie del adsorbente
se carga negativamente y los grupos funcionales reaccionan con los cationes metdlicos para su
eliminacion de la solucion (Sarabia-Meléndez y otros, 2018). Por otro lado, a un pH alto, la
solubilidad de los complejos metélicos disminuye lo suficiente para permitir la precipitacion,
complicando el proceso. En general, un pH favorable es de 3 a 6 para la biosorcion

(Vijayaraghavan & Yun, 2008).
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3.3.3.2 Tamaiio de particula

Las particulas de menor tamafo presentan una mayor area superficial, lo que incrementa el nimero
de sitios activos y, en consecuencia, favorece la captacion de los iones metalicos y reduce el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio. Sin embargo, una reduccion excesiva del tamafio puede
comprometer la resistencia mecéanica del material, dificultando su aplicacion en sistemas continuos
o en columnas de lecho fijo. Los biosorbentes deben poseer una estructura lo suficientemente
resistente para soportar presiones y condiciones fisicas que se generan durante los ciclos de
adsorcion y regeneracion, por lo que es necesario evaluar el tamano adecuado de cada biosorbente

(Vijayaraghavan & Yun, 2008).

3.3.3.3 Tiempo de contacto

En biosorcion, la cantidad removida esta determinada por el tiempo de contacto entre el
biosorbente y la solucion. A medida que aumenta el tiempo, la biosorcion se incrementa hasta
alcanzar un tiempo Optimo, a partir del cual la capacidad de la biomasa permanece practicamente
constante. Esto ocurre porque, una vez utilizados los sitios activos disponibles del biosorbente,
esta se satura y el sistema alcanza el equilibrio (Gouda & Taha, 2023). En columnas de lecho fijo,
este factor se relaciona con el caudal de alimentacion, al aumentar el caudal disminuye el tiempo
de residencia del liquido en el lecho, lo que acorta los tiempos de ruptura y saturacion y reduce la
eficiencia de remocion, mientras que caudales menores prolongan la vida util de la columna

(Bharathi & Ramesh, 2013).

3.3.3.4 Cantidad del adsorbente

Diversos estudios han demostrado que la cantidad de biomasa afecta la cantidad total de metal
removido. A dosis bajas, se observa una mayor captacion debido a la mayor relacion entre la
concentracion de metal y el nimero de sitios activos disponible, sin embargo, la eficiencia
porcentual de remocioén puede ser menor. A medida que la dosis de biosorbente aumenta, se
incrementa con ello el area superficial de contacto, y por consiguiente la cantidad de soluto
adsorbido, producto de un mayor nimero de sitios activos de union. No obstante, cuando la dosis
es excesiva, la cantidad de metal adsorbido por unidad de masa tiende a disminuir, debido a que
la concentracion de soluto se vuelve insuficiente para saturar todos los sitios activos, y a la posible

interferencia entre sitios de adsorcion (Vijayaraghavan & Yun, 2008).
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3.3.3.5 Temperatura

La temperatura constituye otro factor relevante que influye en la eficiencia del proceso de
biosorcion, al afectar tanto las propiedades fisicoquimicas del biosorbente como la movilidad de
los iones metalicos en solucion. En biosorbentes de origen biolégico, como las algas, temperaturas
elevadas pueden provocar alteraciones estructurales en la superficie celular, generando pérdida de
sitios activos y con ello una disminucion en la capacidad de adsorcidon debido al deterioro térmico
de la biomasa. Por otro lado, cuando el biosorbente proviene de residuos agricolas, se ha observado
que el incremento de la temperatura puede favorecer la capacidad de adsorcion, atribuido al
aumento en la actividad superficial del material y en la energia cinética de los iones metalicos, lo
que mejora su difusion hacia otros sitios activos (Sarabia-Meléndez y otros, 2018). Sin embargo,
dentro del rango moderado de 20 a 35 °C, el efecto de la temperatura suele ser menos significativo.
Debido a la naturaleza exotérmica de algunos procesos de adsorcion, se ha encontrado que un
aumento de este factor puede reducir la afinidad entre el metal y la superficie del biosorbente,

disminuyendo la eficiencia de remocion (Vijayaraghavan & Yun, 2008).

3.3.3.6 Concentracion inicial

La concentracion inicial del soluto también tiene un impacto en la biosorcion, ya que influye
directamente en la cantidad total de metal captado por la biomasa. A concentraciones iniciales mas
elevadas se favorece una mayor captacion de soluto, debido al incremento en el gradiente de
concentracion que actia como fuerza impulsora para la transferencia de masa. Mientras que, a
bajas concentraciones iniciales, la relacion entre los moles de soluto y el area superficial disponible
del biosorbente es pequenia, lo que genera una adsorcidon menor, sin embargo, al aumentar la
concentracion, el proceso se vuelve mas eficiente hasta alcanzar un punto en que los sitios activos
comienzan a saturarse. En este escenario, la remocion porcentual puede disminuir, dado que el
numero de sitios disponibles resulta insuficiente en comparacion con la cantidad de iones metalicos
presentes en la solucion. Por ello, es fundamental determinar mediante laboratorio, el potencial
maximo de saturacion del biosorbente, que permita definir la capacidad limite del material

(Vijayaraghavan & Yun, 2008).
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3.3.3.7 Fuerza i6nica

Este factor se atribuye a la competencia entre iones, cambios en la actividad del metal o en las

propiedades de la doble capa eléctrica. Cuando dos fases, por ejemplo, la superficie de la biomasa

y el soluto en solucion acuosa estan en contacto, estan destinadas a estar rodeadas por una doble

capa eléctrica debido a la interaccion electroestatica. Por lo tanto, la adsorcion disminuye con el

aumento de esta (Vijayaraghavan & Yun, 2008).

3.3.4 Manejo y disposicion del biosorbente saturado

El proceso permite remover los metales pesados de los residuos liquidos; sin embargo, tras la

saturacion del lecho, es importante realizar una correcta disposicion de la biomasa para evitar la

liberacion de los metales retenidos.

Regeneracion del biosorbente y recuperacion del metal: consiste en la desorcion de los
iones metalicos retenidos mediante el uso de agentes eluyentes (&cidos, alcalinos o
quelantes). Este proceso permite obtener una solucion metalica concentrada y restablecer
la capacidad de adsorcion de la biomasa, viabilizando su reutilizacién en ciclos sucesivos
(Redha, 2020).

Incineracidn y uso de la ceniza: estudios demuestran la posibilidad para resolver los retos
posteriores a la adsorcion. El biosorbente se incinera y las cenizas se utilizan como relleno
en la produccion de caucho para evitar el inicio prematuro de la vulcanizacion (Oke &
Gumede, 2025). Otra estrategia consiste en concentrar los metales en la ceniza mediante la
incineracion para luego inmovilizarlos en una matriz s6lida (Hubbe y otros, 2011).
Pirdlisis: este proceso se destaca por su viabilidad econdmica y facilidad de escalamiento
a nivel industrial. Ademas, conlleva una reducciéon del volumen de residuos mediante la
generacion de subproductos de valor agregado, como el biochar. Esta versatilidad permite
la valorizacion de biomasas cargadas con cualquier tipo de 16n metalico, independiente de
su toxicidad o de la complejidad del agua residual de la que provengan (Badescu y otros,
2018).

Vitrificacion en vidrio fosfato: el biosorbente cargado se seca y se incorpora como fraccion
solida a una formulacion vitrea rica en fosfatos, que luego se funde a alta temperatura, asi

los cationes metdlicos quedan inmovilizados y pasan a formar parte de la red vitrea.
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Estudios recientes han demostrado que es posible incorporar hasta alrededor de un 30% en
peso de biosorbente en el vidrio, obteniendo asi un material estable y con bajas tasas de
lixiviacion (Ramrakhiani y otros, 2017).

e Disposicion en relleno de seguridad: algunos estudios sefialan esta alterativa como fin de
vida util, destacando que la mayoria de biosorbentes muestran bajas concentraciones de
metales en el lixiviado, pero se enfatiza en los riesgos de lixiviacion en presencia de lluvia

o degradacion de la biomasa (Hubbe y otros, 2011).

3.3.5 Revision de la literatura sobre biosorbentes de origen vegetal

Actualmente, una gran variedad de residuos agricolas y subproductos de estos han sido explorados
para la remocién de metales pesados. Estos materiales pueden provenir de distintas partes de las
plantas, como tallos, hojas, raices, flores, cdscaras, semillas y huesos de frutos. Todos estos
residuos poseen un alto potencial como biosorbentes, debido a que su estructura estd compuesta
por biopolimeros naturales, principalmente celulosa, hemicelulosa y lignina, que contienen grupos
funcionales tales como fenolicos, aminos, hidroxilos y carboxilos. Estos grupos presentan afinidad
por los iones metalicos disueltos, removiéndolos (Sarabia-Meléndez y otros, 2018). De esta forma,
la biosorcion basada en biomasas vegetales se presenta como una alternativa prometedora frente a
tratamientos convencionales, al aprovechar materiales naturales o de desecho con abundancia de
sitios activos para la fijacion de metales. Entre los residuos agricolas utilizados como biosorbentes
se encuentran varias plantas endémicas del continente y de Chile, que han sido objeto de estudio
por su origen nativo. La biosorcion con este tipo de plantas reviste interés ambiental y econdmico,
ya que emplea recursos de bajo costo, favorece la valorizacion de residuos y puede disminuir la

generacion de subproductos peligrosos.

En este contexto, se plantea una revision bibliografica de estudios que evaltian biomasas vegetales
para la remocion de metales pesados en sistemas de columna de lecho fijo, con énfasis en la
retencion de Cu®" y otros metales de interés. Esta permitird comprender las limitaciones y
potencialidades de dichas especies en el proceso de biosorcion, asi como recopilar datos
experimentales recientes que sirvan de base para futuras investigaciones. Los datos recopilados en
esta revision se sintetizan en la Tabla 3, donde se presentan los distintos biosorbentes estudiados,

los metales removidos, las capacidades de retencion y las condiciones de operacion reportadas.
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Tabla 3. Revision bibliogrdfica de estudios de la remocion de metales pesados con biosorbentes de origen vegetal.

Tiempo de
Biosorbente = Metal (es) Retencion
Sistema contacto pH Referencia
vegetal removido(s) [mg/g]
[min]
Céscara de (Bary
Cu(I) 10,93 750 6
arroz otros, 2021)
' Cu(II) 6 (A. y otros,
Paja de arroz 60 6,5
Pb(ID) 32 2015)
Céscara de (H. y otros,
Cu(I) 189 40 4
€OCOo 2018)
Ficus Tari
Cu(Il) 17,5 53 5 (Tariq y
religiosa otros, 2019)
Cascara de Cu(1D 2,39 (Yahyay
2640 3,7
almendra Cr(VI) 21.92 otros, 2020)
Columna
Hibiscus Hasfalina
de lecho Cu(Il) 47,27 2220 5 ( 4
fijo cannabinus otros, 2012)
Aserrs Cu(Il) 31,89 1063 (Kapur &
serrin
ad 5 Mondal,
magnetizado ;
g Ni(IT) 23,59 786 2016)
Aserrin
recubierto (Liu & Sun,
Cu(I) 63,24 340 5
con 2012)
polianilina
Cu(Il 3,98 89%* 5
Bagazo de u@b ’
(Dugay
cana de Pb(II) 4,54 180* 6
) otros, 2016)
aztieat Pb(IT) 6,72 350
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En aquellos estudios donde no se especifica el tiempo total de operacidn, se reporta el tiempo
correspondiente al 95% de la saturacion del biosorbente; estos datos se han distinguido en la tabla

mediante un asterisco (*).

Sobre la base de estos antecedentes, se reconoce el potencial de las biomasas lignocelulésicas
como materiales para la remocion de Cu2+ en solucion. A continuacidn, se presenta una de estas

especies de interés para el presente estudio, Aristotelia chilensis.

3.3.6 Aristotelia chilensis

Aristotelia chilensis, conocida comunmente como maqui, es una especie arborea perteneciente a
la familia Elaeocarpaceae, endémica del sur de Chile y areas adyacentes de Argentina. Se
distribuye principalmente en bosques templados lluviosos desde la zona centro-sur hasta la
Patagonia. Es un arbol delgado de una altura de hasta 10 [m]; es una especie dioica, es decir,
presenta flores masculinas y femeninas. Sus frutos son bayas pequenas de color purpura-negro,
comestibles, ricos en polifenoles y ampliamente utilizados en la alimentacion tradicional y como

recurso medicinal (Garcia-Milla y otros, 2024).

Las hojas de este arbol se venden comunmente, sobre todo en formato seco, tal como se muestra
en la Figura la. En el presente estudio, este material seco de Aristotelia chilensis se emplea como
biosorbente para la remocion de cobre desde soluciones sintéticas, aprovechando su disponibilidad

y composicion quimica para su uso en procesos de remediacion.

a)

Figura 1 a) Formato de venta de hojas de Aristotelia chilensis deshidratado. b) Arbol Aristotelia chilensis ¢) Frutos Aristotelia

chilensis.
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3.3.7 Cuantificacion de la capacidad de retencion del biosorbente

La capacidad de retencion del biosorbente se define como la cuantificaciéon de la masa ionica
inmovilizada por la fase sélida a partir de la fase acuosa. Este parametro, se encuentra
condicionado por variables operativas como el caudal volumétrico, el tiempo de residencia, la

concentracion del influente y las propiedades fisicoquimicas del adsorbente previamente descritas.

El volumen total del efluente que pasa por la columna se calcula de la siguiente manera (Azouaou

& Sadaoui, 2014):

Vefluente = Q" trotal (Ec. 1)

donde Q corresponde al caudal de operacion en (mL/min)y t;oq; €8 €l tiempo total de operacion

(min).

A continuacion, se representa C;/C, en funcion del tiempo para obtener la curva de ruptura, donde
C; es la concentracion de iones Cu (II) en el efluente y C, la concentracion de iones Cu (II) en el
influente en (mg/L). La capacidad maxima de la columna, q;,¢q; (Mmg), para una concentracion
de alimentacion y un caudal determinados es igual al area bajo la curva de la concentracion de Cu
(IT) adsorbido, Cr (Cgr = Cy — C;) (mg/L) frente al tiempo de efluente (t, min) y se calcula a
partir de (Yahaya y otros, 2011):

t=ttotal
Ec. 2
Arotal = 500 L:o Cr dt (e 2)
La adsorcioén en equilibrio g, se calcula de la siguiente manera (Yahaya y otros, 2011):
_ Qtotal (EC. 3)

de m

donde m es el peso seco total del biosorbente en la columna (g). La cantidad total de Cu (II) que
pasa a través de la columna (m;,.q;) (Mmg) se calcula a partir de la siguiente ecuacion (Yahaya y

otros, 2011):

_ Q- Co teota (Ec. 4)
Miotal = W
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Por otro lado, el porcentaje total de remocion de Cu (II) es la relacion entre la capacidad maxima
de la columna (q;otq;) v la cantidad total de Cu (II) que atraviesa la columna (m;,¢q;) (Yahaya y

otros, 2011).

%Remocion = Zlmml 100 (Ec. 5)
total

Y la concentracion de equilibrio (C,, mg/L) corresponde al metal que no es retenido al final del

proceso y este se calcula como (Calero y otros, 2009):

m —
Ce — to‘;al Qtotal 1000 (Ec. 6)
efluente

3.3.8 Dinamica de la columna y modelado matematico

El comportamiento dinamico del proceso se describe mediante la curva de ruptura, la cual describe
la evolucion de la concentracion adimensional normalizada C;/C, en funcioén del tiempo de
operacion, tal como se puede observar en la Figura 2. Inicialmente, la interaccion del influente con
el lecho virgen favorece una transferencia de masa eficiente, manteniendo la concentracion del
efluente en valores cercanos a cero. A medida que avanza el proceso, la saturacion progresiva de
los sitios activos conlleva a un incremento gradual en la concentracion de salida (Vijayaraghavan
& Yun, 2008). Operativamente, se define el punto de ruptura cuando la relacion C,/C, alcanza un
valor de 0,05, mientras que el punto de saturacion o agotamiento del lecho se establece cuando

dicha relacion se sitia entre 0,9 y 0,95 (Calero y otros, 2009).

C=0 C:O C=C, C=C,, C=C=C,
) £% ¥
< v
\ 7 ‘/ -
N\ Mass ;
. A .
) 3 C C C
C‘ ............................................................................. . Ty
c "\ Saturation
] point
©
S
c
) :
(3] H %
c |« Breaktrough -
8 f curve :
IS
o :
é’ A
Breaktrough:
o :
point N\ :
C{ .................................. . .
l ¥ 'fc 4

Time
Figura 2. Curva de ruptura tipica. Fuente: (Calero y otros, 2009).
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3.3.8.1 Modelos matematicos para la sorcion dinamica en columna de lecho fijo

Para el disefio eficiente de columnas de biosorcidon en sistemas de lecho fijo, es habitual evaluar
qué modelo dindmico se ajusta mejor a los datos experimentales y qué parametros de columna
resultan fisicamente razonables. La interpretacion de los ensayos en columna suele realizarse
mediante los modelos de Thomas, Adams-Bohart y Yoon-Nelson, los cuales, en la mayoria de los
casos, permiten describir adecuadamente las curvas de ruptura y estimar los parametros de disefio

relevantes del sistema de lecho fijo.
Modelo de Thomas

Este modelo es uno de los mas utilizados para describir el comportamiento del proceso en
columnas de lecho fijo. Sin embargo, su principal restriccion es que se deriva bajo el supuesto de
cinética de segundo orden y de que la sorcidon estd controlada por la transferencia de masa en la
interfase, y no por la reaccién quimica en si (Calero y otros, 2009). Su ecuacion se plantea de la
siguiente forma,

Ce 1

Co (kTh'QO'mlecho_k &t)
0] Th 1000

(Ec. 7)

1+ exp

Donde, krpes la constante cinética (mL/min - mg), q, es la cantidad de soluto adsorbida por
gramo de adsorbente (mg/g), Mecho €S 1a masa de adsorbente en la columna (g), Q es el caudal

de entrada (mL/min)y C, es la concentracion inicial de entrada a la columna (mg/L).
Modelo de Adams-Bohart

Describe la relacion C/Cy y t en un sistema continuo. Este modelo asume que la tasa de sorcion
es proporcional a la capacidad residual del solido y a la concentracion de la sustancia sorbida, y se
utiliza para describir la parte inicial de la curva de ruptura (Calero y otros, 2009). Segin Gyawali,
este modelo es el mas eficaz en casos donde la concentracion del efluente es menor (Gyawali y

otros, 2023). Su ecuacion puede describirse como,

C Z
C_t:exp(kAB-CO-t_kAB'NOIF> (EC8)
0

26



BIOSORCION DE CU(II) EN COLUMNA DE LECHO FIJO EMPLEANDO ARISTOTELIA '( I A
CHILENSIS EN SOLUCION SINTETICA I l

Donde, k,p es la constante cinética (L/mg - min), F es el caudal lineal (cm/min), Z es la
profundidad del lecho de la columna (cm), N, es la concentracion de saturacion (mg/L) y t es el

tiempo (min).
Modelo de Yoon-Nelson

Desarrollaron un modelo centrado en la adsorcion de vapores o gases en carbon activado. Supone
que la tasa de disminucion de la probabilidad de adsorcion de cada molécula de adsorbato es
proporcional a la probabilidad de sorcioén de sorbato y a la probabilidad de penetracion de sorbato

en el sorbente (Calero y otros, 2009).

Ce 1 (Ec. 9)

Co 1+ ek
Donde, kyy es la constante de proporcionalidad de Yoon-Nelson (min~1) y 7 es el tiempo

requerido para retener el 50% del adsorbato inicial (min).

Modelo Dosis-Respuesta

Este modelo se ha utilizado comtinmente en farmacologia para describir diferentes procesos, se
esta aplicando actualmente para describir la biosorcion en columnas. Segun Calero, diversos
investigadores indican que este modelo minimiza los errores derivados del uso de otros modelos,
especialmente con valores bajos y altos de tiempo operativo de la columna (Calero y otros, 2009).
El método Dosis-Respuesta queda representado por la siguiente ecuacion,

be . !
Co

1+ (Co - gng £/ 90 )" (Fe 10

Donde a es la constante del modelo Dosis-Respuesta la cual es adimensional y debe adoptar
valores estrictamente positivos ya que estd asociado a la pendiente de la curva de ruptura, g, es la

maxima concentracion de soluto en la fase solida (mg/g) y m es la masa de biosorbente en el

lecho (g).
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3.3.9 Analisis estadistico
Con la finalidad de evaluar la calidad de ajuste de los modelos dindmicos de la seccidon anterior a

los datos experimentales de la columna, se emplearon los siguientes indicadores estadisticos.

3.3.9.1 Suma de errores al cuadrado (SSE)
La suma de errores al cuadrado cuantifica la discrepancia global entre los valores experimentales
y los valores calculados por el modelo. Cuando menor es la SSE, mejor es el ajuste del modelo.

Se define como:

n
SSE = Z(qi,exp - Qi,mod)z (Ec. 11)
i=1
Donde g ¢xp €s €l valor experimental en €l punto i, g; ;moq €s €l valor predicho por el modelo, y n
es el nimero total de datos.

3.3.9.2 Coeficiente de determinacion (R?)
El coeficiente de determinacion indica que fraccion de la variabilidad de los datos experimentales
es explicada por el modelo. Este coeficiente toma valores entre 0 y 1, y valores cercanos a 1 indican

que el modelo explica una alta proporcion de la variabilidad de los datos.

Primero se define la suma total de cuadrados:

n
SST = Z(Qi,exp - C_Iexp)2 (Ec. 12)
i=1
Donde gy, es ¢l valor medio experimental de los valores de retencion.
Asi,

SS_E —1_ Z?:l(CIi,exp - CIi,mod)z
SST 21 (@iexp — Gexp)?

3.3.9.3 Coeficiente de determinacion ajustado (R?yjustado)

R2=1- (Ec. 13)

El R? tiende a aumentar al afiadir mas parametros, aunque éstos no mejoren realmente el modelo.
El coeficiente de determinacion ajustado corrige este efecto considerando el nimero de parametros
del modelo. Un valor mas alto de este coeficiente indica un mejor ajuste, pero penalizando a los

modelos con mas pardmetros.
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(1-R»)(n—-1) (Ec. 14)
n—-p-1

Rij=1-

Donde, n es el nimero de datos experimentales y p es el nimero de parametros estimados en el

modelo.

29



BIOSORCION DE CU(II) EN COLUMNA DE LECHO FIJO EMPLEANDO ARISTOTELIA '( I A
CHILENSIS EN SOLUCION SINTETICA I ‘

4. METODOLOGIA

4.1 Materiales, equipos y reactivos

A continuacioén, se detallan los materiales, equipos y reactivos utilizados durante el desarrollo

experimental.

4.1.1 Materiales

e Parafilm

e Vasos de precipitados de vidrio de 100 [mL], 600 [mL]y 1 [L]
e Matraz aforado de 100 [mL], 1 [L]y 2 [L]

e Tubos Falcon de 50 [mL]

e Malla de polipropileno

e Piseta con agua destilada

e Piseta con solucion sintética

e Frasco de vidrio con gotario

e Bureta 50 [mL]

e Pinzas

e Tijeras

e Soporte universal

e Nueces

e Pipeta de vidrio graduada de 5 [mL] y 25 [mL]
e Propipeta de goma

e Bolsas plasticas herméticas

e Plumoén permanente

e FElementos de proteccion personal (EPP)

¢ Embudo

4.1.2 Equipos

e Balanza Analitica BOECO modelo BAS 31 plus
o Capacidad méaxima: 220 [g]
o Precision: 0,0001 [g]
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e Balanza de precision RADWAG modelo WTC 2000
o Capacidad méaxima: 2000 [g]
o Precision: 0,01 [g]
e Columna de adsorcion
o Didmetro: 30 [mm]
o Altura: 40 [cm]
e Espectrofotdometro de Absorcion Atomica VARIAN modelo SpectrAA 55
o Rango de deteccion de Cu?*: desde 0,1 [mg/L]
e Estufa de conveccion forzada BINDER modelo FD-S 115
o Rango de temperatura: Temperatura ambiente +10 [°C] hasta 250 [°C]
e Molino de alta velocidad modelo FW200
o Velocidad maxima: 26000 [RPM]
o Potencia: 800 [W]
e Manta calefactora con agitacion ARQUIMED modelo SH-3
o Temperatura méaxima: 380 [°C]
o Potencia: 500 [W]
e pH-metro SI Analytics modelo Laboratorio 855
e FElectrodo de pH SI Analytics
e Shaker FINEPCR modelo SH30
o Potencia: 30 [W]
o Rango de agitacion: 0-300 [RPM]
e Tamices de prueba estandar W.S. TYLER (N°10, N°20, N°40)

4.1.3 Reactivos

e Sulfato de cobre (II) pentahidratado (Cu0,S - 5H,0) al 100% de pureza EMSURE Supelco
e Agua destilada

e Acido Nitrico (HNOs) al 65% EMESURE Supelco

e Acido Clorhidrico al 36,5 — 38% BAKER ANALYZED, J.T Baker

e Acido sulfurico (H,5S0,) al 98% EMESURE Supelco

e Hidroxido de sodio (NaOH) al 97% Merck
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e Solucién buffer pH 4,01 Hanna Instruments
e Solucién buffer pH 7,01 Hanna Instruments

e Solucién buffer pH 10,00 Hanna Instruments

4.2 Preparacion del biosorbente

En este estudio se emplea Aristotelia chilensis como biosorbente en su presentacion comercial
deshidratada en formato de hojas. Este producto, asi como viene, ofrece ciertas ventajas como que
el material ya se encuentra libre de impurezas visibles y ademads, presenta un bajo contenido de
humedad, lo que hace innecesarios los pasos de lavado y secado previo en el laboratorio. Por lo
anterior, el material se somete directamente a un proceso de reduccion de tamano mediante un
molino de cuchillas, logrando incrementar el area superficial disponible para la biosorcion. Luego,
el biosorbente se tamiza para clasificarlo segiin tamafio de particula, selecciondndose un intervalo
granulométrico definido para su utilizacion en los ensayos. Esta clasificacion por tamafio de
particula permite estandarizar las condiciones de operacidon en la columna y mejorar asi la
repetibilidad de los experimentos. Finalmente, el material molido se almacena en bolsas
herméticas diferenciadas y se conservan en un ambiente seco, a temperatura ambiente, protegido

de la luz y de la humedad hasta el momento de su uso.

4.2.1 Reduccion de tamaiio

La reduccion de tamafio se realiza en un molinillo de alta velocidad (Figura 3), con una potencia
de 800 [W] y una velocidad de giro de las aspas de hasta 26.000 [RPM]. El tiempo de operacion
se mantiene entre 3 y 5 [s], segun la cantidad de material incorporada al equipo, asi, se obtienen

particulas con diferentes didmetros para su posterior clasificacion.

§
L

) e

- -

FW200

Figura 3. Molino de alta velocidad modelo FW200.
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4.2.2 Clasificacion por tamafio de particula

Una vez molido el biosorbente, este se somete a un proceso de tamizado utilizando tamices de
acero inoxidable N°10 (2000 um), N°20 (850 um) (Figura 4a) y N°40 (425 pum). Para esto, se
emplea un agitador orbital de sobremesa (Figura 4b), sobre el cual se disponen los tamices en
orden de abertura decreciente. La operacion se mantiene entre 5 a 10 minutos, dependiendo de la
cantidad de material y del grado de finura del material. De este procedimiento, se seleccionan para
los ensayos las fracciones retenidas entre las mallas N°10 y N°20 (2000-850 pum), y entre las mallas

N°20 y N°40 (850-425 pum).

Figura 4. Equipos utilizados en el tamizado a) Tamiz W.S. TYLER N°20 b) Shaker orbital FINEPCR modelo SH30.
4.3 Preparacion de la solucion sintética

4.3.1 Solucion de cobre

Para la realizacion de los experimentos se prepara una solucion sintética, utilizando sulfato de
cobre pentahidratado (Cu0,S - 5H,0) con una pureza del 100%. Este compuesto se disuelve en
agua destilada hasta alcanzar una concentracion de 50 [mg/L], 100 [mg/L] y 200 [mg/L] de cobre,

empleando un matraz aforado de 1 o 2 [L] dependiendo de la cantidad de solucion que se necesita.

4.3.2 Solucién para ajustar el pH

El pH de la solucion sintética se ajusta a 4,0 mediante la adicion de soluciones de acido sulfurico
(H,50,4) e hidroxido de sodio (NaOH). Para asegurar la medicion, se utiliza un pH-metro

previamente calibrado con soluciones buffer de valores conocidos.

33



BIOSORCION DE CU(II) EN COLUMNA DE LECHO FIJO EMPLEANDO ARISTOTELIA ( I A
CHILENSIS EN SOLUCION SINTETICA .

llm h

4.4 Experimentos de biosorcion

En los experimentos de biosorcion, el biosorbente se pone en contacto con soluciones sintéticas de
cobre (Cu*?) con concentraciones iniciales de 50, 100 y 200 [mg/L]. El estudio se realiza bajo
condiciones operacionales definidas, que consideran tiempo de operacion, altura del lecho
empacado, tamafio de particula del biosorbente y caudal de alimentacion; estos parametros se
resumen en la Tabla 4. Durante los ensayos, la temperatura promedio registrada es de 20,6 + 1,7

[°C], correspondiente a las condiciones ambientales del laboratorio.

Para la operacion, el lecho se empaca en dos configuraciones, con alturas de 10 y 20 [cm]. Para
evitar la pérdida de material, se dispone una malla de soporte en la parte interna de la columna. La
instalacion experimental de la columna se presenta en la Figura 5 y el diagrama esquematico del

montaje en la Figura 6.

Previo a cada ensayo, el lecho se humecta con agua destilada a fin de favorecer una adecuada

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

Figura 5. Instalacion de la operacion.

Luego, la columna se inunda con la solucion sintética hasta alcanzar la altura de lecho que
corresponda. A continuacion, se carga la bureta con la solucion de Cu?* y se regula la valvula para
obtener un goteo de aproximadamente 110-120 [gotas/min], lo que corresponde a un caudal
cercano a 10-11 [mL/min]. El crondémetro se inicia en el momento en que la solucion de cobre

entra en contacto con el biosorbente previamente inundado. Las muestras de efluente se recolectan
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cada 10 minutos en vasos precipitados y, posteriormente, se transfieren a tubos Falcon de 50 [mL],
hasta completar un tiempo total de operaciéon de 120 minutos. Finalmente, cada conjunto de

muestras se almacena en bolsas herméticas.

Tabla 4. Resumen de las variables experimentales.

C 0 Tiempo de Altura Tamario de
0
Biosorbente Metal operacion del lecho particula  pH
[mg/L] [mL/min] .
[min] [cm] [pm]
50
Aristotelia 10 850-2000
Cu?* 100 10-11 120 4,0
chilensis 20 425-850
200

— Alimentacion por goteo

Columna empacada :>

LJ— Muestra

Figura 6. Diagrama general del experimento de biosorcion.
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4.5 Analisis de muestras

La cuantificaciéon de cobre (Cu?*) en las muestras de efluente se realiza mediante
espectrofotometria de absorcion atomica (AAS). Para este tipo de determinacidén es necesario
someter las muestras a una digestion acida previa, con el fin de oxidar la materia organica, disolver
los solidos presentes y liberar el metal en forma idnica, lo que mejora la precision y la repetibilidad

de la medicion.
El procedimiento de digestion se desarrolla de la siguiente manera:

1. Se mide un volumen de 25 [mL] de muestra; cuando el volumen disponible es menor, se
completa hasta 25 [mL] con agua destilada y posteriormente se considera el factor de
dilucién correspondiente.

2. El volumen se transfiere a un vaso precipitado de 100 [mL] y se afiaden 25 [mL] de 4cido
nitrico (HN 053) al 65% p/p.

3. El vaso se coloca sobre una manta calefactora, y se calienta hasta reducir el volumen a
cerca de 10 [mL].

4. Finalizada la digestion, la solucion se deja enfriar a temperatura ambiente y luego se
agregan 5 [mL] de &cido clorhidrico y se afora en un matraz de 100 [mL]. Esta solucion se

transfiere a dos recipientes para muestras de 50 [mL].

Las muestras digeridas se mantienen a temperatura ambiente hasta su posterior analisis por AAS,

técnica empleada para la determinacion de la concentracion de cobre.
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5. RESULTADOS

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos mediante espectrometria de absorcion
atomica (AAS) descritos en el apartado anterior.

5.1 Disefio experimental

Se plantea un disefio experimental factorial, manteniendo constante el pH y el caudal de
alimentacion. Se realizan 12 ensayos independientes, cuyas condiciones operacionales se resumen

en la Tabla 5.

Tabla 5. Condiciones operacionales de los ensayos en columna.

Tamaiio
Co Altura lecho Q
Ensayo particula pH
[mg/L] [em] [mL/min]
[um]

E1l 100 10
E2 100 20
E3 50 10

850-2000
E4 50 20
ES 200 10
Eé6 200 20

10-11 4,0

E7 200 10
E8 50 10
E9 100 10

425-850
E10 50 20
E1l1 200 20
E12 100 20

5.2 Determinacion del efecto de los pardametros operacionales por tamafio de particula

A continuacion, se presentan, en las Tablas 6, 7 y 8, los resultados experimentales del proceso de
biosorcion de Cu?* obtenidos con tamafio de particula entre 850-2000 [um], y en las Tablas 9, 10
y 11 aquellos correspondientes a ensayos realizados con particulas en el rango 425-850 [um], bajo

distintas condiciones de operacion. Cabe mencionar, que, en esta seccidon, se presentan los

37



BIOSORCION DE CU(II) EN COLUMNA DE LECHO FIJO EMPLEANDO ARISTOTELIA '( I A
CHILENSIS EN SOLUCION SINTETICA . ‘

resultados experimentales de los ensayos N° 2 y 10, debido a que presentan los mayores
porcentajes de remocion. Por este motivo, ambos se realizan en duplicado, con el proposito de

contar con informacion suficiente para la posterior estimacion de los parametros matematicos.

5.2.1 Particulas gruesas (850-2000 pum)

Tabla 6. Resultados experimentales de Cobre (Q=10-11 [mL/min], t operacion = 2 [h], tamaiio de particula = 850-2000 [um] y

pH =4).
Co Vet Mtotal (total Remocion (e Ce
Ensayo
[mg/L] [mL] [mg] [mg] [Yo] [mg/g] [mg/L]
E1l 102,88 1455 149,69 39,78 26,57 4,85 75,54
E2 105,09+3,72 1308+57,28 137,51+10,88 53,49+28,46 39,84+23,85 3,07+1,08 63,661+27,30
E3 52,10 1334 69,50 17,64 25,38 2,20 38,88
E4 52,92 1369 72,45 17,80 24,57 1,44 39,92
E5 205,84 1332 274,18 61,72 22,51 8,12 159,50
Eé6 201,88 1385 279,60 36,77 13,15 2,54 175,33
Tabla 7. Resultados experimentales de operacion del E2.
Masa Promedio masa de
Co V efluente
Biosorbente biosorbente  biosorbente + ¢ pH
[mg/L] [mL]
[l [g]
Aristotelia 14,5
105,09+3,72 16,85+3,32 4,06+0,01 1308+57,28
chilensis 19,2

Tabla 8. Resultados experimentales de Cu?* con Aristotelia chilensis, E2 (Co=100[mg/L], Q=10-11[mL/min], t operacion=2[h],
altura de empacado=20[cm], tamario de particula=850-2000[um] y pH=4).

t C; C; promedio £ ¢ Cr
pH pH promedio + ¢
[min] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
4,7 32,16
10 4,7+0,1 — 4530+18,58 59,79+14,86
4,6 58,44
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4.6 41,12

20 4,4+0,3 58,60+24,72 46,49+21,00
4,2 76,08
4.4 42,16

30 4,2+0,3 . 57,08%21,10 48,01+17,38
4,1 72,00
43 40,44

40 4,2+0,3 - 67,52+38,30 37,57+£34,58
4,0 94,60
4,2 41,92

50 4,1+0,2 . 60,18+25,82 44,91+22.10
3,9 78,44
4.1 45,92

60 4,0£0,2 _ 64,12425,74 40,97+22,02
3,9 82,32
42 43,22

70 4,0+0,2 . 64,95+30,73 40,144+27,01
3,9 86,68
4,1 42,60

80 4,0£0,2 . 63,58+29,67 41,514+25,95
3,9 84,56
4,1 41,34

90 4,0+0,1 . 62,55£30,00 42,544+26,28
3,9 83,76
4,0 41,72

100 4,0+0,1 . 64,50+32,22 40,59+28,50
3,9 87,28
4,0 45,24

110 4,0£0,1 . 69,32+34,05 35,77+30,33
3,9 93,40
4,0 46,42

120 3,9+0,1 . 67,39£29,66 37,70+25,94
3,9 88,36

5.2.2 Particulas finas (425-850 pm)

Tabla 9. Resultados experimentales de Cobre (Q=10-11 [mL/min], t operacion = 2 [h], tamaiio de particula = 425-850 [um] y

pH =4).
Co Vet Mtotal (total Remocion e Ce
Ensayo
[mg/L] [mL] [mg] [mg] [Yo] [mg/g] [mg/L]
E7 199,80 1034 206,59 24,40 11,81 2,02 176,21
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E8 53,64 971 52,08 6,70 12,86 0,53 46,74
E9 106,68 1190 126,95 9,67 7,62 0,79 98,55
E10  54,90+3,76 1139+10,61 62,52+4,87 25,35+6,42 40,27+7,13 1,17+0,32 32,66+1,67
E11 204,28 1128 230,43 34,62 15,02 1,49 173,59
E12 106,76 1012 108,04 31,48 29,14 1,40 75,65

Tabla 10. Resultados experimentales de operacion del E10.

Masa Promedio masa de

Co V efluente
Biosorbente biosorbente biosorbente + ¢ pH
[mg/L] [mL]
[g] [g]
Aristotelia 21,9
54,90+3,76 21,65+0,35 4,01£0,08 1139+10,61
chilensis 21,4

Tabla 11. Resultados experimentales de Cu?* con Aristotelia chilensis, E10 (Co=50[mg/L], Q=10-11[mL/min], t
operacion=2[h], altura de empacado=20[cm], tamaiio de particula=425-850[um] y pH=4).

t C, C; promedio £ ¢ Cr
pH pH promedio+o

[min] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
4.8 38,84

10 4,5+0,3 . 34,40+6,28 20,50+10,04
4,3 29,96
4,7 33,24

20 4,6+0,1 — 33,26%0,03 21,64+3,73
4,5 33,28
4,5 35,60

30 4,5+0,1 — 35,08+0,74 19,82+4,50
4,4 34,56
4,5 36,56

40 4,5+0,1 . 34344314 20,56+6,90
4.4 32,12
4,5 34,72

50 4,5+0,1 — 32,04£3,79 22,86+7,55
4,4 29,36

60 44 4,4+0,1 33,72 33,44+0,40 21,46+4,16
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4.4 33,16
4.4 32,04

70 4,4+0,1 . 31,36+0,96 23,544+4.72
4.4 30,68
4.4 32,64

80 4,440,0 . 32,16+0,68 22,74+4,44
4.4 31,68
4.4 32,72

90 4,4+0,0 . 30,56+3,05 24,34+6,82
4.4 28,40
4.4 29,52

100 4,4+0,0 - 29,26+0,37 25,64+4,13
4.4 29,00
4.5 26,32

110 4,54+0,0 - 2532+1,41 29,58+5,18
4.5 24,32
4.5 27,96

120 4,54+0,0 . 26,40+2,21 28,50+5,97
4.4 24,84
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6. ANALISIS Y DISCUSION

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

seccion anterior.

Debido a que el sistema se evaltia para dos rangos granulométricos (850-2000 [um] y 425-850
[um]) y a que los caudales de operacion experimentan desviaciones sistematicas, el andlisis de
resultados se estructurd de forma independiente para cada tamafio de particula. En particular, los
ensayos con particulas gruesas operaran con un caudal de 10,86 = 1,31 [mL/min], aproximandose
al valor de disefio inicial. En contraste, las particulas finas presentan una mayor resistencia
hidraulica, con un caudal promedio de 9,06 + 0,68 [mL/min]. Esta diferencia afecta directamente
el tiempo de contacto efectivo entre la solucion y el lecho empacado, por lo que la comparacion se
aborda desde una perspectiva cualitativa, priorizando el analisis del comportamiento interno de

cada configuracion.
6.1 Analisis por tamaiio de particula

6.1.1 Particulas gruesas

Los resultados globales para el rango de 850-2000 [um] se presentan en la Tabla 6, donde se
observa que la remocion de Cu(Il) varia aproximadamente entre 13 y 40%, con capacidades de

adsorcion entre 1,4 y 8,1 [mg/g] segun las condiciones de operacion.

6.1.1.1 Efecto de la altura de lecho
Para cada una de las concentraciones iniciales, se comparan los ensayos con altura de lecho de 10

[cm]y 20 [cm].

En el caso de la concentracion inicial de 50 [mg/L] (ensayos E3 y E4), para una altura de lecho de
10 [cm] se obtiene una remocion del 25,4% y una capacidad de adsorcion de 2,20 [mg/g], mientras
que con una altura de 20 [cm] la remocion es de 24,6% y la capacidad de 1,44 [mg/g]. En estas
condiciones, el aumento de la altura de lecho no produce una mejora significativa ni en la remocion
porcentual ni en la concentracion de salida, lo que sugiere que, para esta concentracion
relativamente baja, la masa adicional de biosorbente no se traduce en una utilizacion mas eficiente
de los sitios activos. Las curvas de ruptura correspondientes a ambas alturas (Figura 7) presentan

formas muy similares y valores de C;/C, cercanos al final del ensayo. Esto indica que, durante las
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2 horas de operacion, el frente de adsorcion no se desplaza lo suficiente a lo largo de la columna,
de modo que una fraccion importante del lecho adicional en la configuracion de 20 [cm] permanece

practicamente sin utilizar.

850-2000 [pm]: Efecto altura (C, = 50 [mg/L])

—e—H=10[cm]

—o—H=20[cm]

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo [min]

Figura 7. Curva de ruptura para la biosorcion de Cu(ll) a distintas alturas de lecho (Co = 50 [mg/L], tamaiio de particula =
850-2000 [um])

Cuando la concentracion inicial es de 100 [mg/L] (ensayos E1 y E2), para una altura de lecho de
10 [cm] se obtiene una remocion del 26,6% y una capacidad de adsorcion de 4,85 [mg/g], mientras
que con una altura de 20 [cm] la remocion es de 39,8% y la capacidad de 3,07 [mg/g]. En este
caso, se observa un efecto positivo de aumentar la altura de lecho, la remocion porcentual se
incrementa y la concentracion de salida disminuye, lo que indica una mayor extension de la zona
de transferencia de masa y un retardo del punto de ruptura, lo cual se puede apreciar en la Figura
8 con menores valores de C;/C, a lo largo del ensayo. Sin embargo, la capacidad de adsorcion
disminuye al duplicar la altura, lo que refleja que, aunque el sistema remueve mas masa total de
metal, la utilizacion especifica del biosorbente es menor debido al aumento de la cantidad de solido
en la columna. Este comportamiento es consistente con la literatura, donde dosis mas altas de
adsorbente suelen incrementar la remocion global, pero reducen la capacidad especifica por unidad

de masa.
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850-2000 [pm]: Efecto altura (C, =100 [mg/L])

—e—H=10[cm]
—0—H=20[cm]

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo [min]

Figura 8. Curva de ruptura para la biosorcion de Cu(ll) a distintas alturas de lecho (Co = 100 [mg/L], tamario de particula =
850-2000 [um])

Por ultimo, para la concentracion inicial de 200 [mg/L] (ensayos E5 y E6), para la altura de lecho
de 10 [cm] se obtiene una remocién del 22,5% y una capacidad de adsorcion de 8,12 [mg/g],
mientras que con una altura de 20 [cm] la remocion es de 13,2% y la capacidad de 2,54 [mg/g].
En este caso, el aumento de altura no solo no mejora la remocion, sino que la reduce, tanto en
términos porcentuales como en la capacidad de adsorcion. El mayor contenido de biosorbente en
E6 no se traduce en una mayor captacion de cobre, y la columna presenta una salida més alta que
en el caso de altura de lecho de 10 [cm], lo anterior se ve reflejado en la curva de la Figura 9
asociada a 20 [cm] que muestra valores de C;/C, mas elevados durante todo el experimento. Este
resultado se aparta de la tendencia esperada y sugiere la presencia de fendmenos hidrodinamicos
no ideales, como la canalizacion, donde el fluido encuentra un camino preferencial, dejando gran

parte de la biomasa sin contacto con el metal.
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850-2000 [pm]: Efecto altura (C, =200 [mg/L])

0.8 .fk’—*/.’_.\‘/‘_‘_.

—0—H=10[cm]

—0—H=20[cm]

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo [min]

Figura 9. Curva de ruptura para la biosorcion de Cu(ll) a distintas alturas de lecho (Co = 200 [mg/L], tamario de particula =
850-2000 [um])

En conjunto, para el rango 850-2000 [um], el efecto de la altura de lecho es claro y positivo para
Co = 100 [mg/L], neutro en Co = 50 [mg/L], y contrario a lo esperado en Co = 200 [mg/L]. Esto
indica que el sistema no se comporta de manera completamente ideal y que la distribucion de flujo

y el grado de saturacion del lecho juegan un rol relevante.

6.1.1.2 Efecto de la concentracion inicial de Cu(II)

Se comparan las distintas concentraciones para una misma altura de lecho. Como se ilustra en la
Figura 10, la remocioén porcentual se mantiene en un rango relativamente estrecho (22-27%)
cuando la altura del lecho es de 10 [cm], ademads, existe una correlacion proporcional entre la
concentracion inicial y la capacidad de adsorcion. Al incrementar la carga de 50 a 200 [mg/L], los
valores de ¢, ascienden de 2,20 a 8,12 [mg/g]. Esto es consistente con la teoria de adsorcion en
columna, donde un aumento en el gradiente de concentracion hace que haya una mayor fuerza
impulsora necesaria para vencer las resistencias a la transferencia de masa. No obstante, a todas
las concentraciones, la columna opera todavia por debajo del agotamiento completo, con C;/Cy a
los 120 [min] cercano a 0,8-0,9 (Figura 11), debajo del criterio usual de saturacién. Sin embargo,
estos valores indican que el lecho se encuentra ya en una etapa avanzada de ruptura, de modo que

el margen para incrementar significativamente la masa adsorbida al prolongar el tiempo de
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operacion es limitado y el efluente de salida se aproxima rapidamente a la concentracion de

entrada.

Capacidad de Adsorciény % Remocion vs Concentracion Inicial
(H=10[cm], TP =850-2000 [pum)])

o8

S~

UED 9 100%
S g 90%

s 7 80%
2 0%
‘g s 60% 'g
o 50%

@© 4 OE)
9 40% &
e 3 30% £
o 2 20%

§ 1 10%
go 0%

50 100 200
Concentracion Inicial Cy[mg/L]

Figura 10. Capacidad de adsorcion (q.) y porcentaje de remocion de Cu(ll) en funcion de la concentracion inicial de

alimentacion (altura de lecho = 10[cm] y tamario de particula = 850-2000{um]).

850-2000 [pm]: Efecto de la Concentracion Inicial (H=10[cm)])

1,0
0,8
— 0,6
QC’ —e— C0=50[mg/L]
O 0,4 —e—C0=100[mg/L]
—e— C0 =200 [mg/L]
0,2
0,0
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo [min]

Figura 11. Efecto de la concentracion inicial de alimentacion sobre el perfil de ruptura en lecho fijo (altura de lecho=10[cm] y

tamario de particula=850-2000[um]).
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Se comparan las distintas concentraciones para una altura de lecho constante de 20 [cm]. Como se
ilustra en la Figura 12, la eficiencia de remocion porcentual muestra una variabilidad significativa,
alcanzando un méximo del 39,8% para Co = 100 [mg/L], para luego descender drésticamente al
13,2% con Co = 200 [mg/L]. Se observa un incremento inicial en la capacidad de adsorcion al
pasar de 50 a 100 [mg/L], donde este valor asciende de 1,44 a 3,07 [mg/g], comportamiento que
es consistente con la teoria. No obstante, el descenso en el rendimiento observado a la
concentracion maxima de alimentacion evidencia la aparicion de ineficiencias operativas,
posiblemente asociadas a fendmenos de canalizacion como se comentaba en el inciso anterior.
Respecto al estado de saturacion, a los 120 [min] la relacion C;/C, oscila entre 0,64 y 0,91 (Figura
13). Estos valores indican que, a excepcion de las condiciones de carga intermedia, el lecho se
encuentra ya en una etapa avanzada de ruptura. Una de las razones por la cual la curva de saturacion
de 50 [mg/L] se encuentre por sobre la de 100 [mg/L] es que la isoterma de Langmuir no sea lineal
y por consiguiente el coeficiente de reparto no es constante, por lo que, en un rango intermedio de
concentracion, el material puede tener mayor capacidad incremental que a concentraciones muy

bajas.

Capacidad de Adsorciény % Remocion vs Concentracion Inicial
(H=20[cm], TP =850-2000 [pum)])

3,5 100%
3,07 90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0%

2,5

1,5

% Remocion

0,5

Capacidad de adsorcion g, [mg/g]

50 100 200
Concentracioén Inicial Cy[mg/L]

Figura 12. Capacidad de adsorcion (q.) y porcentaje de remocion de Cu(ll) en funcion de la concentracion inicial de

alimentacion (altura de lecho = 20[cm] y tamario de particula = 850-2000{um]).
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850-2000 [um]: Efecto de la Concentracién Inicial (H =20 [cm])

1,0
0,8 ._/._H__./O"‘\o/*_'_‘

70,6

S —e—CO0=50[mg/L]

S~

O 0,4 —e—CO0=100[mg/L]
0.2 —e— C0 =200 [mg/L]
0,0

0 20 40 60 80 100 120

Tiempo [min]

Figura 13. Efecto de la concentracion inicial de alimentacion sobre el perfil de ruptura en lecho fijo (altura de lecho=20[cm] y

tamario de particula=850-2000[um]).

6.1.2 Particulas finas

Los resultados para el rango 425-850 [um] se muestran en la Tabla 9. En estos ensayos, los
caudales experimentales fueron menores (=8-9 [mL/min]) que, en los experimentos con particulas
gruesas. La disminucion del caudal tedrico se encuentra asociado a efectos hidrodindmicos
relacionados con el uso de particulas finas, principalmente una compactacion del lecho, reduccion
de la porosidad y formacion de canales preferenciales, lo anterior, implica tiempos de residencia
mayores. A priori, esta condicion debe favorecer la remocion, al incrementar el tiempo de contacto
con el biosorbente. Sin embargo, los resultados indican que la mejora en la remocion no es
generalizada y que, en varios casos, las remociones son inferiores a las obtenidas con particulas

mas grandes.

6.1.2.1 Efecto de la altura de lecho

En este rango de tamafio de particula, el efecto de la altura de lecho se aprecia comparando, para
cada concentracion inicial, los ensayos con 10 y 20 [cm] y analizando simultdneamente las curvas
de ruptura presentadas en las Figuras 14, 15 y 16. En general, la columna de 20 [cm] muestra un
desempefio superior a la de 10 [cm], especialmente a concentraciones bajas e intermedias; para Co
=50 [mg/L], la remocion aumenta desde 12,9% a 40,3% al pasar de 10 a 20 [cm], y para Co = 100

[mg/L] se incrementa desde 7,6% a 29,1%, lo que se refleja en las Figuras 14 y 15 mediante curvas
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de C;/C, menores para la altura mayor, indicando un retraso del punto de ruptura y un uso mas
eficiente del lecho. En cambio, a Cp =200 [mg/L] la diferencia entre las alturas es menos marcada
y ambas curvas alcanzan valores elevados de C;/Cy, lo que sugiere una saturacion rapida del tramo

superior del lecho y un aprovechamiento limitado de la masa adicional de biosorbente.

Un aspecto particular de estas curvas es que, en el caso de 50 [mg/L] y 20 [cm], la tendencia de
C¢/Cy en la Figura 14 muestra una ligera disminucion durante el tiempo de operacion, y algo
similar se observa en los minutos finales del ensayo de 50 [mg/L] y 10 [cm], donde después de
una fase de aumento la concentracidén normalizada desciende considerablemente, este
comportamiento puede asociarse a una adsorcion tardia. Al inicio de la operacion, el lecho se
encuentra fuertemente compactado, con baja porosidad y zonas poco accesibles al flujo. A medida
que la solucidon circula, la biomasa se reacomoda y se generan canales a través de regiones que
contienen biosorbente aun virgen. Cuando el fluido comienza a atravesar estas zonas menos
compactadas, la solucidén entra en contacto con nuevos sitios activos y la remocion de Cu (1)
aumenta, lo que se traduce en la caida de C;/C, observada en los minutos finales. Este fendmeno
se apoya en la evolucion del pH del ensayo (Figura 17), que muestra un incremento en los tltimos
20 [min]. El aumento de pH se asocia a un proceso de protonacion de la superficie del biosorbente,
donde los iones H" de la solucion de alimentacion son captados por los sitios activos disponibles
de la biomasa. Esto evidencia la disponibilidad de centros de adsorcion y la posterior retencion de
Cu?* al disminuir la carga positiva superficial del lecho. Asi, la combinacion de un reacomodo del
lecho y de condiciones quimicas mas favorables explica que la adsorcion eficaz se produzca de
manera tardia, apartandose del comportamiento ideal tipico de una columna de lecho fijo

homogénea.
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425-850 [um]: Efecto Altura (C, = 50 [mg/L])

1,0

0,6
o
8 —@—H=10[cm]

—0—H=20[cm]

0,0
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo [min]

Figura 14. Curva de ruptura para la biosorcion de Cu(1l) a distintas alturas de lecho (Co = 50 [mg/L], tamario de particula =
425-850 [um])

425-850 [pm]: Efecto Altura (C,= 100 [mg/L])

1,0 ’_—./"*—_.\Q——O""\‘_.—/"—‘
0,8

70,6

o
Q —e—H =10
O 04 =10[cm]
—0—H=20[cm]
0,2
0,0
0 20 40 60 80 100 120
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Figura 15. Curva de ruptura para la biosorcion de Cu(Il) a distintas alturas de lecho (Co = 100 [mg/L], tamariio de particula =
425-850 [um])

50



BIOSORCION DE CU(II) EN COLUMNA DE LECHO FIJO EMPLEANDO ARISTOTELIA '( I A
CHILENSIS EN SOLUCION SINTETICA . ‘

llm h

425-850 [um]: Efecto Altura (C,= 200 [mg/L])

s W

——H=10[cm]

—0—H=20[cm]

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo [min]

Figura 16. Curva de ruptura para la biosorcion de Cu(Il) a distintas alturas de lecho (Co = 200 [mg/L], tamaiio de particula =
425-850 [um])

Evolucién del pH durante la biosorciéon
(E8: C,=50[mg/L], H=10[cm])

4,20 —@— pH en el efluente

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Tiempo [min]

Figura 17. Evolucion del pH durante el proceso de biosorcion, ES. (Co = 50 [mg/L], tamaiio de particula = 425-850[um])

6.1.2.2 Efecto de la concentracion inicial de Cu(Il)

El efecto de la concentracion inicial de Cu(Il) se analiza para ambas alturas de lecho a partir de las
curvas de ruptura C;/Cy y de los graficos de capacidad de adsorcion y porcentaje de remocion.
Para una altura de lecho de 10 [cm], los valores de qe aumentan de 0,53 a 2,02 [mg/g] al pasar de

502200 [mg/L], lo que indica que, como es habitual, una mayor concentracion de entrada favorece
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la cantidad de cobre adsorbido por unidad de masa. Sin embargo, los porcentajes de remocion se
mantienen muy bajos, entre 7,6 y 12,9% y sin una tendencia clara, y las curvas de ruptura se sitian
practicamente desde el inicio en C;/C, = 0,80-0,85, con variaciones relativamente pequefias a lo
largo de los 120 [min] de operacién. Este comportamiento sugiere que, para este rango
granulométrico, una columna de 10 [cm] resulta insuficiente; la zona de transferencia de materia
alcanza rapidamente la salida y el lecho opera, en la practica, en un estado cercano a ruptura casi
desde los primeros minutos, de modo que la mayor carga de cobre a altas concentraciones se refleja

en un incremento de ge, pero no en una mejora apreciable de la fraccion removida.

Un aspecto adicional a considerar es que los ensayos con particulas en el rango 425-850 [um] se
realizan finalmente con caudales medios menores que los correspondientes al rango 850-2000
[um]. En principio, un menor caudal deberia favorecer la remocion, al aumentar el tiempo de
residencia de la solucidn en el lecho. Sin embargo, al comparar las curvas de ruptura para H =10
[cm] de ambos tamanos de particula (Figura 11 y 19), se observa que las columnas con particulas
finas presentan valores de C;/C, mas elevados, es decir, mas saturadas que las obtenidas con
particulas gruesas operadas incluso a mayor caudal. Este comportamiento sugiere que la reduccion
del tamafio nominal de particula no se traduce en un aumento efectivo del area de contacto,
probablemente debido la tendencia de la biomasa molida de Aristotelia chilensis a compactarse y
aglomerarse dentro de la columna, formando particulas de tamafio efectivo superior al rango 850-
2000 [wm] y favoreciendo la aparicion de canales preferenciales. Bajo estas condiciones, una
fraccion del lecho podria permanecer poco mojada o con accesibilidad limitada a la solucion, de
modo que, a pesar del mayor tiempo de residencia, la porcion de biosorbente realmente activa se
reduce y las curvas de ruptura resultan mas cercanas al régimen de saturacion que en el caso de las

particulas gruesas.
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Capacidad de Adsorcidony % Remocion vs Concentracion Inicial
(H=10[cm], TP = 425-850 [um)])
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Figura 18. Capacidad de adsorcion (qe) y porcentaje de remocion de Cu(Il) en funcion de la concentracion inicial de

alimentacion (altura de lecho = 10[cm] y tamario de particula = 425-850[um])

425-850 [um]: Efecto de la Concentracion Inicial (H =10 [cm])

1,0
0,8

06

oS —e— C0=50[mg/L]

~

O 04 —e—CO0=100[mg/L]
00 —e— C0=200[mg/L]
0,0

0 20 40 60 80 100 120

Tiempo [min]

Figura 19. Efecto de la concentracion inicial de alimentacion sobre el perfil de ruptura en lecho fijo (altura de lecho=10[cm] y

tamario de particula=425-850/um])

En contraste, para H =20 [cm] los resultados son mas consistentes con lo reportado en la literatura;

la capacidad de adsorcion aumenta de 1,17 a 1,49 [mg/g] al incrementar Co de 50 a 200 [mg/L],

mientras que el porcentaje de remocion decrece de 40,3 a 15%, evidenciando el compromiso tipico

entre fuerza impulsora y fraccion de soluto removida. Las curvas de ruptura por su parte, muestran
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que, a 50 [mg/L], la columna mantiene los menores valores de C;/C, en todo el intervalo de
operacion, reflejando una mayor fraccion del lecho aun no saturada, mientras que, a medida que
Co aumenta, las curvas se desplazan hacia valores mas altos de C;/C,, indicando una saturacion

mas rapida de la parte superior del lecho y una utilizacion menos eficiente de la altura disponible.

En conjunto, estos resultados permiten decir que, para particulas de 425-850 [um], la altura de 20
[cm] proporciona un desempefio mucho més adecuado para estudiar el efecto de la concentracion
inicial, mientras que la configuracion de 10 [cm] se muestra limitada por una longitud de lecho
insuficiente, lo que se traduce en remociones porcentuales bajas y en curvas de ruptura que revelan

un régimen cercano al agotamiento desde etapas tempranas del ensayo.

Capacidad de Adsorcidony % Remocidon vs Concentracion Inicial
(H=20[cm)], TP =425-850 [pm])
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1,49 80%
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Figura 20. Capacidad de adsorcion (q.) y porcentaje de remocion de Cu(ll) en funcion de la concentracion inicial de

alimentacion (altura de lecho = 20[cm] y tamario de particula = 425-850[um])
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425-850 [um]: Efecto de la Concentracion Inicial (H =20 [cm])
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Figura 21. Efecto de la concentracion inicial de alimentacion sobre el perfil de ruptura en lecho fijo (altura de lecho=20[cm] y

tamario de particula=425-850[um])

6.2 Ajuste de modelos matematicos

Basado en los resultados experimentales, se realiza el ajuste de los modelos cinéticos de Adams-
Bohart, Thomas, Yoon-Nelson y Dosis-Respuesta para caracterizar la biosorcion de Cu®" en
sistema continuo. El estudio cinético se aplica a los ensayos de mayor rendimiento por

granulometria: el E2 para el tamafio de particula grueso y el E10 para el tamaiio fino.

En la Tabla 12 se presentan los parametros que se obtienen para cada modelo aplicado a los
ensayos antes mencionados. 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 12. Parametros de los modelos estudiados.

Modelo Parametro Unidad E2 E10
kg L-mg~t-min~' |1,96-107°| —4,35-107°
Ny mg - L1 2,68-10% | —6,29-10%
Adams-Bohart 5
Rajustado - 0,43 0,73
SSE - 0,0191 0,0080
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ke mL-mg~1-min~?! 0,05 —8,18-107°
do mg- gt -0,4 1,60 - 103
Thomas 5
Rajustado - 0,46 0,75
SSE - 0,0182 0,0355
kyn min~?! 527-1073 | —5,84-1073
T min -5,3 116,2
Yoon-Nelson 5
Rajustado - 0;4‘6 0,76
SSE 0,0182 0,0070
a - 0,287 —0,242
9o mg-g~* 1,0 4,4
Dosis-Respuesta 5
Rajustado - 0,69 0,49
SSE - 0,0105 0,0149

La comparacioén entre los datos experimentales y las curvas teoricas para los ensayos E2 y E10 se
presentan en la Figura 22 y 23, respectivamente. En términos generales, ambas figuras muestran
el perfil de la concentracion normalizada C,/C, a través del tiempo, lo que permite caracterizar el

agotamiento progresivo de los sitios activos del lecho durante la biosorcion de Cu?*,
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Comparativa de datos experimentales con modelos tedricos, E2
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Figura 22. Comparativa de datos experimentales (E2) con modelos teoricos.
Comparativa de datos experimentales con modelos tedricos,
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Figura 23. Comparativa de datos experimentales (E10) con modelos teoricos.

En el ensayo E2, los datos promediados muestran un ajuste estadistico entre moderado y aceptable

para los modelos evaluados, aunque con diferencias importantes en la plausibilidad de los
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pardmetros obtenidos. El modelo de Adams-Bohart logra reproducir de forma razonable la
tendencia global creciente de C./C,, con un coeficiente R? ; = 0,43, una constante cinética del
orden de k5 = 1,96 - 107 [L-mg*min"!] y una capacidad volumétrica N, del orden de 10 [mg-L-
11. No obstante, el ajuste es claramente limitado en la zona final de la curva, donde el modelo
asume una aproximacion mas rapida al estado de saturacion que la observada experimentalmente.
Por su parte, los modelos de Thomas y Yoon-Nelson muestran valores de ajuste similares (R2 =
0,46), describiendo en términos generales la ligera pendiente de la curva, pero entregando
parametros sin interpretacion fisica consistente: en el caso de Thomas se obtiene un g, negativo y
alejado de la capacidad experimental, mientras que en Yoon-Nelson el tiempo caracteristico t
también resulta negativo, lo que indica una ruptura previa al inicio del ensayo. Estos resultados
reflejan que, si bien los modelos se pueden ajustar estadisticamente a algunos puntos, la curva
experimental no presenta la forma sigmoidal tipica sobre la cual se basan ambos modelos. En
contraste, el modelo Dosis-Respuesta fue el que muestra el mejor desempefio global para este
ensayo con un R2 ; = 0,69 y una capacidad q, de 1,0 [mg/g], coherente con los valores de g,
obtenidos a partir del ensayo. Este modelo logra capturar de manera més adecuada la transicion
gradual de la curva, sin forzar una ruptura muy marcada ni un tramo de saturacion plenamente
desarrollado, lo que resulta consistente con el comportamiento experimental, donde C;/C, se
mantiene en un rango intermedio durante la mayor parte de los 120 [min]. La capacidad predictiva
de este ultimo modelo se puede observar en la Figura 24, donde la curva ajustada reproduce la

tendencia del ensayo, incorporando la variabilidad con las desviaciones estandar de los duplicados.
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Comparativa de datos experimentales con modelo Dosis-
Respuesta
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Figura 24. Grdfica de los datos experimentales con su desviacion (E2) en el modelo de Dosis-Respuesta.

En el ensayo E10, los modelos presentan un comportamiento distinto al observado en E2, tanto en
la calidad de ajuste como en la coherencia de los pardmetros. El modelo de Adams- Bohart alcanza
aqui un ajuste estadisticamente bueno (RZ ; = 0,73); sin embargo, la constante k,p y la capacidad
volumétrica N, presentan valores negativos, reflejando que la tendencia real de la curva no se
ajusta al esquema de avance de frente de saturacion que asume el modelo. De forma analoga, los
modelos de Thomas y Yoon-Nelson muestran coeficiente de determinacion ajustados
relativamente altos (R? ;=0,75y 0,76 respectivamente) y este ultimo presenta el menor SSE entre
los modelos con un valor de 0,0070, lo que indica que la relacion entre las variables es buena; sin
embargo, el valor de g, que se obtiene con Thomas es del orden de 10° [mg/g] y la constante krpy,
cambia de signo respecto a lo esperado, mientras que en el modelo de Yoon-Nelson la constante
cinética kyy resulta negativa y el tiempo caracteristico T se situa cerca del final del ensayo. Los
indicadores sugieren que los modelos se ajustan bien a la curva del ensayo, pero en realidad, no
responde al marco conceptual de los modelos. En el caso del modelo Dosis-Respuesta, el ajuste

resulta intermedio (R2 ; = 0,49), con un valor de g, de 4,4 [mg/g], més razonable en magnitud,

pero acompafiado de un pardmetro a negativo, consistente con la ligera disminucion de C;/C,
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observada en los ultimos tiempos de operacion. Este comportamiento experimental, donde las
curvas de ruptura para E10 muestran una tendencia de descenso tardio de C;/C,, puede asociarse
a fendmenos y a condiciones hidrodinamicas del lecho fino, las que generan una dindmica no ideal
y dificultan la representacion adecuada mediante modelos desarrollados para frentes de saturacion

bien definidos.

En conjunto, el analisis de los parametros obtenidos para los ensayos E2 y E10 evidencia que los
modelos dindmicos clasicos presentan limitaciones importantes para describir el comportamiento
de la columna de lecho fijo con Aristotelia chilensis bajo las condiciones estudiadas. Mientras que
en E2 el modelo Dosis-Respuesta proporciona el ajuste mas consistente, con parametros acordes
al orden de magnitud de las capacidades experimentales y un SSE de 0,0105, en E10 los modelos
que reportan mejores indicadores estadisticos (Thomas, Yoon-Nelson y Adams-Bohart) lo hacen
a costa de pardmetros sin coherencia fisica, consecuencia de curvas de ruptura poco sigmoideas.
Estos resultados son coherentes con las observaciones experimentales previas: en el caso de
particulas gruesas (E2), la columna opera con remociones moderadas y una zona de transferencia
de materia extendida, sin alcanzar una saturacion completa del lecho; mientras que en el caso de
particulas finas (E10), la combinacién de un caudal menor, posible aglomeracién y compactacion
del biosorbente y una mayor tendencia a la canalizacion conduce a curvas mas saturadas y de
forma no ideal, en las que el avance del frente de adsorcidon no se ajusta a las hipdtesis de los
modelos analizados. De este modo, si bien el ajuste matematico permite obtener pardmetros para
todos los modelos, su interpretacion debe hacerse en base al comportamiento experimental y con

la fenomenologia esperada del proceso de biosorcidén en columna.
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7. CONCLUSIONES

La investigacion desarrollada permite concluir que la biomasa de Aristotelia chilensis presenta un
potencial efectivo para la remocion de Cu(Il) en sistemas continuos, aunque su eficiencia esta
fuertemente condicionada por la estabilidad hidrodinamica del lecho empacado. El desempeio
global del sistema no depende aisladamente de una variable operativa, sino de la interaccioén
compleja entre la altura de lecho, la concentracion inicial, el tamafio de particula y, de manera

critica, el caudal de operacion resultante.

Respecto a la influencia de la granulometria, se determiné que el comportamiento hidraulico define
la viabilidad del proceso. Para el tamafio de particula grueso 850-2000 [um], donde los caudales
se mantienen relativamente constantes en torno a 11-12 [mL/min], fue posible establecer una
correlacion directa de las variables, en este escenario, la altura de lecho se instaura como el factor
mas determinante sobre la eficiencia. El aumento de la altura a 20 [cm] redujo la concentracion
normalizada de salida y elevo el porcentaje de remocién a los C, = 100 [mg/L]. Por el contrario,
el aumento de la concentracion inicial Cy favorecio principalmente la capacidad de adsorcion g,
sin un incremento proporcional en la fraccion removida, la cual tendié a disminuir ante cargas

elevadas debido a la saturacion parcial del lecho.

En cambio, para el tamafio de particula 425-850 [um] el anélisis debe hacerse con mayor cautela,
porque los caudales experimentales disminuyen y varian (=8-9 [mL/min]), de modo que el tiempo
de residencia aumenta, pero al mismo tiempo la compactacion del lecho y la reduccion de la
porosidad efectiva favorecen la canalizacion y la aparicion de zonas poco mojadas. A estas
condiciones, la altura de lecho sigue siendo la variable que mas claramente se asocia a una mejora
de la remocion, ya que las columnas de 10 [cm] resultan claramente insuficientes, mientras que las
de 20 [cm] permiten desarrollar curvas de ruptura mas tardias, pero el efecto de la concentracion
inicial con la hidrodinamica no ideal, hace que el aumento de C, mejore g, pero no asegura
remociones mas altas ni curvas sigmoides bien definidas, confirmando que la mayor superficie

especifica del material fino no compensa los problemas de flujo generados.

Adicionalmente, el monitoreo del pH del efluente aportd evidencia clave para explicar tanto el
mecanismo de adsorciéon como las limitaciones hidrodinamicas del sistema. Esta interaccion entre

la quimica de superficie y la hidrodinamica se confirmoé en el caso particular del ensayo con
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particulas finas (E8). En este, se observd un comportamiento anémalo hacia el final de la
operacion, caracterizado por un segundo repunte en el pH y una leve mejora en la remocion. Este
fenomeno se atribuye a la habilitacion tardia de zonas de biosorbente virgen que inicialmente se
encontraban aisladas por la compactacion y canalizacion del lecho. Al producirse un reacomodo
fisico, el flujo accedid a estas regiones no saturadas, donde la biomasa fresca captd protones
nuevamente, elevando el pH. Por lo tanto, esta variacion actia como un indicador quimico de que
existian sitios activos disponibles que no habian sido aprovechados, lo cual justifica la adsorcion
tardia y la forma atipica de las curvas de ruptura. Esto corrobora finalmente la hipotesis de que la
eficiencia en particulas finas se vio restringida por la hidrodinamica del lecho y no por la capacidad

intrinseca del material.

Por otro lado, en relacion con el ajuste de los datos experimentales a los modelos dindmicos, los
resultados no permiten validar de manera plena el uso de las ecuaciones de Thomas, Yoon-Nelson
y Adams-Bohart como herramientas predictivas, ya que si bien entregan coeficientes de
determinacion ajustados moderados, en varios casos conducen a parametros sin sentido fisico
(capacidades excesivamente altas o tiempos caracteristicos negativos), consecuencia de curvas de
ruptura alejadas de la sigmoide ideal y de una hidrodindmica no homogénea en la columna. El

modelo Dosis- Respuesta muestra un desempefio relativamente mas consistente con un R2 ;=

0,69, especialmente en la configuracion hidraulicamente mas estable (particulas gruesas y caudal
cercano al nominal), donde los pardmetros estimados se mantienen en el mismo orden de magnitud
que las capacidades experimentales (q, = 1,0 [mg/g]; a = 0,287) y con una SSE baja de 0,0105;
sin embargo, incluso en este caso su capacidad predictiva debe interpretarse con cautela y acotarse
al intervalo de operacidén ensayado, mas que asumirse como una representacion general de la
fenomenologia del sistema, porque como se observo la saturacion del lecho con este modelo ocurre

lentamente, lo cual en la teoria no ocurre.

Estos hallazgos posicionan a Aristotelia chilensis como un material competente para el tratamiento
de efluentes. No obstante, se debe enfatizar que la optimizacion de la hidrodindmica interna de la
columna resulta tan determinante como el control de las variables operacionales clasicas para

maximizar su potencial de remocion de Cu(II).
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8. RECOMENDACIONES

A partir de los resultados obtenidos, se recomienda profundizar en el acondicionamiento del lecho
y en la optimizacion de la operacion de la columna para disminuir los efectos de compactacion y
canalizacion observados, especialmente en el rango de particulas finas. Una estrategia
recomendable consiste en mezclar la biomasa de Aristotelia chilensis con un material inerte de
mayor rigidez mecénica, o bien combinar hojas con tallos y fragmentos lefiosos de maqui, de modo
de aumentar la porosidad estructural, mejorar la estabilidad del lecho y favorecer una distribucion
de flujo mas homogénea, reduciendo asi zonas muertas y regiones poco mojadas. Adicionalmente,
se recomienda evaluar una activacion quimica previa de la biomasa (4cida y/o alcalina) antes del
empaquetamiento de la columna, con el objetivo de incrementar la disponibilidad de grupos
funcionales y remover compuestos que puedan bloquear sitios de adsorcion, lo que potencialmente
podria mejorar la capacidad de Cu(II) bajo condiciones equivalente de operacion. Asimismo, se
sugiere trabajar con caudales inferiores a los utilizados en este estudio, con el fin de obtener curvas
de ruptura mas representativas del comportamiento tedrico y cuantificar de manera mas precisa la
capacidad del biosorbente bajo las mismas condiciones. Finalmente, se plantea como linea futura
la evaluacion del sistema con efluentes reales y mezclas multicomponente, asi como el estudio de
alternativas de regeneracion o disposicion segura del biosorbente saturado, de manera de avanzar

hacia un esquema de tratamiento mas integral y aplicable en contextos industriales.
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