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RESUMEN

La industria minera en Chile, un pilar fundamental para la economia del pais, consume grandes cantidades
de agua y genera residuos liquidos industriales (RILes) que contienen metales pesados, contribuyendo
significativamente a la contaminacion ambiental. Aunque algunos metales pesados son esenciales, su
acumulacion y biomagnificacidn en organismos vivos provocan multiples efectos adversos. Para abordar
este problema, se han desarrollado diversos métodos de recuperacion de metales pesados, destacando la
biosorcidn por su uso de biosorbentes naturales, generalmente subproductos de otros procesos.

El presente estudio evalua la capacidad de remocién de Cu?*y Cd?* de tres biosorbentes elaborados en base
a especies vegetales nativas y endémicas de Chile: Leptocarpha rivularis, Haplopappus baylahuen y
Haplopappus foliosus, a escala de laboratorio en un sistema discontinuo por lotes, ajustando las condiciones
de operacidn segun los objetivos especificos de cada experimento. Para el metal y el biosorbente con mejor
rendimiento, se determinan los pardmetros que optimizan el proceso de biosorcion.

El proposito de estudiar la capacidad de biosorcién de estas especies es evaluar su posible uso en
fitorremediacion y posteriormente en biosorcion. Esto evita que las especies saturadas en el proceso de
fitorremediacion se conviertan en una fuente secundaria de contaminacién, proporcionando una alternativa
econdmica y ambientalmente sostenible.

Los resultados del screening inicial muestran una alta eficiencia de remocidn para ambos metales con
Haplopappus foliosus y Haplopappus baylahuen, alcanzando eficiencias superiores al 69,0%. En particular,
el par Haplopappus baylahuen y Cd?* muestra los mejores resultados, con una remocion del 87,8% y una
retencion de equilibrio de 9,7 [mg/g].

Para el par de mejor rendimiento, se evaltan el efecto del tamafio de particula y la razon masa-volumen
utilizando una concentracion inicial de 100 [mg/L] y un pH de 4,5. No se identifican diferencias
significativas entre los cuatro rangos de tamafio de particula evaluados, por lo que se selecciona el rango
de 425 a 850 [um], uno de los mas eficientes en los procesos de molienda y filtrado, con una capacidad de
retencion de equilibrio de 8,8 [mg/g]. La razén masa-volumen Optima se determina en 10 [g/L], logrando
una retencion y remocion de equilibrio de 8,9 [mg/g] y 90,3%, respectivamente.

Ademas, se estudia la cinética de biosorcion en un rango de tiempo de 0 a 1440 [min], observandose que
durante los primeros 30 [min] existe una alta velocidad de biosorcidn, alcanzandose el equilibrio a los 120
[min] con una retencién de 8,5 [mg/g]. Los datos experimentales se ajustan a los modelos cinéticos de
Lagergren y Ho y McKay, mostrando un mejor ajuste con el modelo de Ho y McKay.

Finalmente, se realiza un estudio de equilibrio variando la concentracion inicial entre 10 y 100 [mg/L],
identificando una isoterma tipo L. Ademas, al comparar los modelos teéricos de Langmuir, Freundlich y
BET, se encuentra que el modelo BET proporciona el mejor ajuste.
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1 INTRODUCCION

Segun la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), el modelo tradicional de produccién y consumo
basado en extraer, producir, consumir y eliminar es responsable en gran medida del cambio climético y el
agotamiento de recursos. De acuerdo con la ONU, la gestidn del recurso hidrico es la que presenta los
mayores desafios, ya que cerca del 20% de la poblacién mundial habita en zonas con escasez hidrica (ONU,
2022) y el 80% de las aguas residuales retornan al ecosistema sin tratamiento previo (UNESCO, 2023).

Por otro lado, muchas industrias generan Residuos Industriales Liquidos (RILes) en diversas etapas de su
proceso productivo, los cuales contienen una variedad de contaminantes y sustancias toxicas que pueden
afectar a la salud humana y al medio ambiente. No obstante, la tendencia actual es migrar hacia un modelo
de produccidn circular que busca reducir residuos y contaminacién, mantener productos y materiales en
uso y regenerar sistemas naturales, lo cual ha llevado a adoptar practicas responsables y sostenibles en la
gestion de residuos, lo que incluye la implementacion de sistemas de tratamientos de RILes (ONU, 2021).

En Chile, la mineria es una de las industrias mas importantes, ya que el pais es considerado el mayor
productor y exportador de cobre en el mundo. Durante el afio 2022, esta actividad se mantiene como uno
de los principales pilares econémicos del pais, contribuyendo con un significativo 14,2% al PIB nacional,
especificamente, la mineria del cobre representa un 10,9% de esta contribucion, en base a una produccién
de 5.736 [KTM] en dicho afio, equivalente al 25,4% de la produccion mundial de este mineral. Ademas, a
nivel mundial, Chile se destaca como segundo mayor productor de molibdeno, con un 17,8%, y el cuarto
lugar en produccion de plata, con un 5,0%. En cuanto a rocas y minerales industriales, el pais mantiene el
primer lugar en la produccién de yodo, con un 66% de la produccion mundial, y el segundo lugar en litio,
con una participacion de 29,6% (SERNAGEOMIN, 2022).

Por otra parte, la industria minera chilena consume una gran cantidad de agua para el desarrollo de sus
operaciones. Segun el dltimo informe sobre el consumo de agua en mineria emitido por la Sociedad
Nacional de Mineria (SONAMI), en el afio 2020 se alcanza un consumo de 18,3 [m?®/s] de agua, lo cual se
relaciona directamente con la generacion de RlLes (SONAMI, 2022). Aunque la composicién de los RILes
varia dependiendo del tipo de proceso utilizado para la extraccion y produccion de minerales, en general,
estos residuos contienen metales pesados como cobre, oro, plata, hierro, plomo y zinc. Ademas, pueden
contener sustancias quimicas como acido sulfurico, acido clorhidrico, cianuro, entre otros reactivos
utilizados en el proceso de extraccion y tratamiento de minerales (COCHILCO, 2022). Si bien los metales
pesados como el hierro, zinc, cobre, manganeso y cromo son esenciales para la vida y se encuentran en la
naturaleza, su acumulacién puede provocar dafios en los 6rganos y sistemas del cuerpo humano. Ademas,
pueden acumularse en el medio ambiente y causar dafios en los ecosistemas y la biodiversidad. Por lo tanto,
es crucial tratar adecuadamente los RILes mineros para reducir su liberacion de metales pesados y otros
contaminantes toxicos al medio ambiente (Briffa et al., 2020).

Con el proposito de reducir la concentracion de metales en los RILes para cumplir con las normativas
actuales, se han desarrollado diversas técnicas de remocién en los Ultimos tiempos. Entre las méas comunes
se encuentran los tratamientos fisicoquimicos, electroquimicos y la filtracion por membrana. La eleccion
del método més apropiado depende de varios factores, como el tipo y la concentracion del metal, la
disponibilidad de recursos y la viabilidad econémica (Gunatilake, 2015).
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Dentro de los métodos mencionados, la adsorcion se ha convertido en una técnica alternativa popular para
el tratamiento de RILes con metales pesados. Este proceso de transferencia de masa implica que una
sustancia, denominada adsorbato se transfiere desde la fase liquida a la superficie de un sélido y se une por
interacciones fisicas y/o quimicas, formando un complejo adsorbato-biosorbente, lo cual conlleva a una
disminucion de la concentracion del adsorbato en la solucion tratada (Kurniawan et al., 2006). A nivel
industrial, el carbén activado es el adsorbente mas utilizado debido a su alta superficie interna, comprendida
entre 500-1000 [m?/g] (Lenntech, 2023a), su estructura porosa y su alta capacidad de adsorcién, no obstante,
este posee un mayor costo que otros adsorbentes (Ighalo et al., 2022).

En los ultimos afios, se ha prestado especial atencién al uso de adsorbentes naturales, como alternativa al
carbon activado para retener ciertos metales pesados de manera econémica y medioambientalmente
sostenible, proceso que se conoce con el nombre de biosorcion. Los materiales naturales, como bacterias,
algas, hongos, piel de animales y frutas, residuos vegetales, lodos activos y biopolimeros son diferentes
tipos de biosorbentes que estan ampliamente disponibles y tienen un bajo costo (Beni & Esmaeili, 2020).

En cuanto a la retencion de los iones metalicos, esta puede ocurrir mediante diversos mecanismos, como
intercambio i6nico, microprecipitacion, quelacion y formacion de complejos (Syeda et al., 2022). Ademas,
el proceso de biosorcién depende de varios pardmetros, como la temperatura, pH, naturaleza del
biosorbente, concentracion inicial del contaminante, tiempo de contacto, tamafio de particula, velocidad de
agitacion y dosis del biosorbente (Taheri et al., 2020).

La biosorcion generalmente se describe a través de la isoterma de adsorcion, que representa la relacion
entre la concentracion de adsorbato en la fase fluida y la concentracion de adsorbato retenida por el
biosorbente en el equilibrio a una temperatura y pH dado. En la mayoria de los trabajos académicos
relacionados con biosorcion, se utilizan los modelos de Langmuir, Freundlich y BET debido a que son los
que mejor se ajustan a los datos experimentales del equilibrio (Beni & Esmaeili, 2020). Ademas de este
analisis, es esencial investigar la cinética de biosorcion para comprender la dindmica de adsorcion de iones
y obtener modelos predictivos que permitan estimar la cantidad adsorbida con el tiempo de tratamiento.
Los modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden son ampliamente utilizados para describir la
cinética de adsorcién, los cuales se originan desde reacciones quimicas en sistemas homogéneos y se
adaptan a sistemas heterogéneos (Vareda, 2023).

Con el fin de promover la economia circular, gran parte de las investigaciones realizadas se han enfocado
en el uso de residuos industriales y agricolas para la elaboracion de biosorbentes (Gupta et al., 2021), sin
embargo, un area de investigacion menos explorada es el estudio de la capacidad de biosorcién de plantas,
las cuales pueden ser utilizadas para la fitorremediacion y posteriormente tratadas para utilizarlas como
biosorbentes, prologando asi su vida util.

En este contexto y con el propésito de buscar otras alternativas de materias primas para elaborar
biosorbentes, se lleva a cabo una investigacion acerca de la biosorcién monocomponente de cobre (Cu?*) o
cadmio (Cd?*) a partir de un biosorbente fabricado a base de plantas. Se realizan pruebas de biosorcion para
escoger el biosorbente de trabajo y con este se estudian las condiciones dptimas del proceso de biosorcion,
sumado a un andlisis de cinética y equilibrio.
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2 OBJETIVOSY ALCANCES

2.1  Objetivo general

— Evaluar la capacidad de un biosorbente preparado a base de plantas de bajo costo y alta
disponibilidad para remover Cu?* o Cd?* desde soluciones sintéticas preparadas en laboratorio.

2.2  Objetivos especificos

— Realizar pruebas de biosorcion con distintos biosorbentes preparados a base de plantas con
soluciones sintéticas de Cu?" y Cd?".

— Escoger el biosorbente de mejor rendimiento y el metal de interés, en base a las pruebas anteriores.

— Determinar, para el biosorbente y metal escogido, las condiciones 6ptimas de tamafio de particula,
relacion M/V 'y tiempo de equilibrio.

— Realizar un andlisis cinético del proceso de biosorcién y ajustar los datos experimentales a los
modelos teoricos.

— Determinar la isoterma de adsorcién y ajustarla a los modelos existentes.

2.3  Alcances

Esta investigacion se limita al estudio de la adsorcién monocomponente de Cu?* o Cd?* desde soluciones
sintéticas de concentracidon conocida, utilizando un biosorbente elaborado a partir de una especie vegetal
nativa o endémica de Chile. Para poder escoger adecuadamente el biosorbente y el metal de interés, se
realiza un screening inicial, utilizando 3 biosorbentes en soluciones conteniendo Cu?* o Cd?* y de esta
manera se elige el par metal/biosorbente mas promisorio.
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3 ANTECEDENTES GENERALES

3.1  Metales pesados

Los metales pesados se definen como aquellos elementos quimicos que poseen un nimero atdmico superior
a 20 y una densidad elemental mayor a 5 [g/cm®]. Al realizar una revisién de la tabla periddica bajo esta
definicion 51 elementos caen en esta categoria (Ali & Khan, 2018).

Los metales pesados se encuentran naturalmente en el medio ambiente desde la formacién del planeta Tierra
y algunos de ellos son vitales para la supervivencia, no obstante, al no ser biodegradables pueden volverse
peligrosos cuando se acumulan en los seres vivos y en el medio (Mitra et al., 2022). El cuerpo humano se
puede ver expuesto a los metales pesados cuando se ingieren a través de la cadena alimentaria causando
defectos en 6rganos, como rifiones, pulmones, higado y 0jos, y alteraciones en los sistemas biolégicos como
el nervioso, inmunolégico, reproductivo y respiratorio (M. Kumar et al., 2021).

La toxicidad de los metales pesados depende de diversos factores, entre ellos la dosis, la forma y el medio
de exposicion. Elementos como el cobre (Cu), zinc (Zn) y cromo (Cr) en bajas concentraciones son
esenciales para mantener el metabolismo del cuerpo humano, sin embargo, el cadmio (Cd), plomo (Pb) y
mercurio (Hg) poseen una alta toxicidad por lo que se encuentran entre los metales prioritarios que son una
preocupacion para la salud puablica (M. Kumar et al., 2021).

Las fuentes de metales pesados en el ambiente pueden ser naturales o antropogénicas, siendo esta Gltima la
principal causa de contaminacion. La lixiviacion de metales, erosion del suelo, corrosién de metales,
erupciones volcanicas entre otras, son fuentes naturales de metales pesados. Por otra parte, entre las fuentes
antropogeénicas que se pueden mencionar se encuentran las actividades asociadas a la mineria, gestion de
residuos solidos e industriales, actividades agricolas, etc. (Briffa et al., 2020).

3.1.1 Cadmio

El cadmio (Cd) se encuentra en el puesto numero 64 de los metales mas abundantes, es un metal dictil,
maleable y fragil. Tiene peso atémico de 112,40 [g/mol], una densidad de 8,69 [g/cm?], y su punto de
ebullicion y fusién es de 765 °C y 321 °C, respectivamente (Lenntech, 2023b). Hay ocho is6topos en la
naturaleza, y cominmente poseen estado de oxidacion 2+ (Lenntech, 2023). Este elemento no se encuentra
en estado libre naturalmente, sino que en combinacion con otros metales como el cobre, plomo y zinc. La
Greenockita, un mineral de sulfuro de cadmio (CdS) es una de las principales fuentes de cadmio en la
naturaleza (Briffa et al., 2020).

El cadmio es un metal con variadas aplicaciones en la industria debido a sus propiedades fisicas y quimicas.
Se utiliza en la fabricacion de baterias de niquel-cadmio para dispositivos electronicos portatiles, asi como
en la produccidn de pigmentos y pinturas de alta calidad con propiedades brillantes y duraderas. Se emplea
también como revestimiento resistente a la corrosion, estabilizador en la produccion de plasticos, y para la
fabricacion de aleaciones con otros metales como el cobre y el latén, las cuales se utilizan en la fabricacion
de grifos y valvulas. Ademas, el cadmio, especialmente el is6topo 113, se utiliza en las barras de control y
en recubrimientos de reactores nucleares, debido a su gran capacidad para absorber neutrones (Briffa et al.,
2020; Lenntech, 2023b).
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Cada afio, alrededor de 25.000 toneladas de cadmio son liberadas de forma natural al ambiente. La mitad
ingresa a los rios mediante la erosion de las rocas, mientras que otra parte se emite al aire a través de
erupciones volcénicas e incendios forestales. El resto del cadmio proviene de actividades humanas, como
la extraccion y refinacion de metales no ferrosos, la manufactura y aplicacion de fertilizantes fosfatados, la
quema de combustibles fosiles, y la disposicion e incineracion de residuos municipales (Lenntech, 2023b).

El cadmio (como oOxido, cloruro o sulfato) se encuentra en el aire en forma de particulas o vapores, lo que
le permite transportarse largas distancias en la atmdsfera y luego depositarse en la superficie del suelo o
agua. Asimismo, este elemento puede movilizarse a través del suelo, generalmente se adhiere fuertemente
a la materia organica permaneciendo inmoévil y de esta forma es incorporado por las plantas, ingresando asi
a la cadena alimentaria. Ademas, este elemento existe en forma de ion hidratado o como complemento
iGnico asociado a otras sustancias inorganicas u organicas, lo cual le permite movilizarse a través del agua
(ATSDR, 2015) .

La exposicion al cadmio puede ocurrir de diversas formas. Una de las principales fuentes es el tabaco, de
hecho, al fumar un paquete de cigarrillos se ingieren entre 1 y 3 [ug] de cadmio, ademas, este puede ser
ingerido en la dieta por el consumo de alimentos de origen vegetal y animal. También es posible la presencia
del elemento en suministros de agua cerca de industrias que liberan cadmio, provocando una acumulacion
en los organismos acuaticos y entrando asi a la cadena alimentaria. Si bien, la inhalacién no es una ruta
importante de exposicidn, el riesgo es alto cuando se trata de procesos que involucran calentar materiales
gue contienen el elemento, como la fundicion de minerales y galvanoplastia (ATSDR, 2015).

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) indica que el cadmio se acumula principalmente en los rifiones
produciendo una disfuncion tubular renal y dependiendo del tiempo de exposicion esta puede ser
irreversible. Asimismo, altos niveles del elemento pueden provocar alteraciones en el metabolismo del
calcio, y con esto la formacion de calculos renales y efectos sobre los huesos generando enfermedades como
osteomalacia u osteoporosis. También la neumonitis pulmonar aguda con edema pulmonar y el cancer son
otras consecuencias severas de la constante exposicion a este elemento (OMS, 2019).

3.1.2 Cobre

El cobre (Cu) posee el puesto nimero 26 entre los metales mas abundantes, es un metal ddctil, maleable,
tenaz, resistente a la corrosion y buen conductor térmico y eléctrico (Codelco, 2023b). Tiene peso atémico
63,54 [g/mol], densidad 8,96 [g/cm®], y punto de ebullicién y fusiéon 2.595 [°C] y 1.083 [°C],
respectivamente. Posee dos isdtopos naturales estables (*3Cu y ®°Cu) y nueve isétopos inestables. La
valencia mas comun es la de 2+ (cUprico), pero también es frecuente 1+ (cuproso); la valencia 3+ ocurre
s6lo en unos cuantos compuestos inestables. Aungue es poco comun, el cobre se puede encontrar en estado
nativo, no obstante, la mayoria proviene de minerales de cobre sulfurados, como la calcocita (CuzS),
covelita (CuS), calcopirita (CuFeS,), bornita (CusFeSs) y enargita (CusAsSs). También se extrae de
minerales de cobre oxidados, como la cuprita (Cu.0), tenorita (CuO), malaquita (Cu.CO3(OH),), azurita
(Cusz(C03)2(0OH)y), crisocola ((Cu,Al)sHa(OH)sSis010'nH.0) y brocancita (CusSO4(OH)s) (Lenntech,
2023c).

Los usos del cobre son mdltiples, se utiliza en la fabricacion de aleaciones como el bronce (aleacion de
cobre y estafio) y laton (aleacién de cobre y zinc). Debido a su alta conductividad eléctrica y térmica, se
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emplea en la elaboracién de cables, alambres, tuberias, intercambiadores de calor, radiadores, componentes
electronicos, entre otros. Ademas, se emplea para la elaboracién de productos quimicos, como pesticidas,
fungicidas y pigmentos. Debido a su durabilidad y resistencia a la corrosion se utiliza en la construccion y
también para fabricar monedas, como las de euro y centavos de dolar (Briffa et al., 2020; Royal Society of
Chemistry, 2023).

El cobre puede ser liberado al ambiente tanto por actividades humanas como por procesos naturales.
Ademaés de estar presente en yacimientos, el cobre puede ser liberado a causa de la descomposicion de la
vegetacion, tormentas de polvo, incendios forestales, entre otros procesos naturales. Por otra parte,
actividades humanas como la mineria generan durante el proceso de extraccion, procesamiento y refinacion
del mineral, desechos y emisiones que contienen cobre. La incineracion de basura urbana y la produccion
de energia a través de la combustion del carbén también contribuyen a las emisiones. La agricultura es otra
fuente, debido a que los fertilizantes y pesticidas contienen cobre para mejorar la productividad de los
cultivos y controlar sus enfermedades (Codelco, 2023a; Lenntech, 2023c).

El cobre puede dispersarse como contaminante por diversas formas, una de ellas es a través del aire, donde
generalmente se adhiere al material particulado, alejandose asi de su fuente emisora. Ademas, cuando entra
en contacto con el agua se solubiliza pudiendo ser trasportado por esta misma. Asimismo, el cobre puede
depositarse en el suelo a través de diferentes procesos, por un lado, puede unirse a la materia organica
mediante adsorcion y por otro lado, puede precipitar y formar compuestos insolubles en presencia de
sulfatos o carbonatos. También puede realizar un intercambio i6nico con iones presentes en el suelo, como
calcio y magnesio (Mengel & Kirkby, 2000).

El cobre es un elemento esencial para el crecimiento y desarrollo de los seres vivos, pero su alta
concentracién en el medio ambiente puede generar efectos negativos. Para la poblacion general, los
compuestos de cobre solubles en agua, usados principalmente en la agricultura, representan un mayor riesgo
para la salud, ya que estos pueden ser ingeridos a través del recurso hidrico. El cobre también puede ingresar
al cuerpo humano por medio de la respiracion, especialmente en ambientes cercanos a minas o plantas de
procesamiento del metal, ya que su concentracion en el aire puede alcanzar 5.000 [ng/m?]. Asimismo, se
puede estar expuesto al cobre debido a la presencia del metal depositado en el suelo, principalmente en
lugares cercanos a plantas que producen cobre y laton, donde se han encontrado concentraciones de hasta
17.000 [ppm], muy por encima del promedio normal del suelo, que oscila entre 2 y 250 [ppm] (ATSDR,
2004).

El cobre es un elemento esencial que permite mantener el equilibrio de minerales en el cuerpo humano, sin
embargo, la exposicion prolongada a polvos que lo contengan puede provocar irritacion en la nariz, boca,
ojos y/o causar dolores de cabeza, mareo, nausea y diarrea. Asimismo, la ingesta de agua con un nivel de
cobre mas alto de lo normal puede producir ndusea, vémitos, calambres estomacales o diarrea. Si se ingieren
cantidades muy altas de cobre, puede producir dafios en el higado y los rifiones, llegando incluso a ser
mortal (ATSDR, 2004).
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3.1.3 Normativa ambiental relacionada a la descarga de residuos liquidos

3.1.3.1 Decreto Supremo N°609/1998: Norma de Emision para la Regulacién de Contaminantes
Asociados a las Descargas de Residuos Industriales Liquidos a Sistemas de Alcantarillado (MOP,
1998).

La presente norma de emisién tiene como objetivo mejorar la calidad ambiental de las aguas servidas que
los servicios publicos de disposicion de éstas vierten a los cuerpos de agua terrestres 0 maritimos mediante
el control de los contaminantes liquidos de origen industrial, que se descargan en los alcantarillados.

Asimismo, esta norma estd orientada a proteger y preservar los servicios publicos de recoleccion y
disposicion de aguas servidas, para evitar que los contaminantes transportados por éstos puedan
eventualmente ser liberados sin tratamiento al medio ambiente urbano, pudiendo afectar la calidad de éste
y la salud de las personas.

La Tabla 1, contiene los limites maximos de contaminantes permitidos para residuos industriales liquidos,
descargados por establecimientos industriales a los servicios publicos de recoleccion de aguas servidas de
tipo separado o unitario, establecidos por el Decreto Supremo.

Tabla 1. Limites maximos permitidos de cadmio y cobre para la descarga de residuos liquidos establecidos por el Decreto
Supremo N°609/1998.

Limite maximo permitido [mg/L
Detalle de descarga imt ximo permitido [mg/L]

Cadmio Cobre
Caracterizacion de aguas servidas domésticas correspondientes a 100 0,01 1
habitantes
Descargas de efluentes que se efectlian a redes de alcantarillado que no 0,5 3
cuenten con plantas de tratamiento de aguas servidas
Descargas de efluentes que se efectian a redes de alcantarillado que cuenten 0,5 3

con plantas de tratamiento de aguas servidas

3.1.3.2 Decreto Supremo N°90/2000: Norma de Emision para la Regulacién de Contaminantes
Asociados a las Descargas de Residuos Liquidos a Aguas Marinas y Continentales Superficiales
(MINSEGPRES, 2000).

La norma tiene como objetivo prevenir la contaminacién de las aguas marinas y continentales superficiales,
mediante el control de contaminantes asociados a los residuos liquidos que se descargan a estos cuerpos
receptores.

Con lo anterior, se logra mejorar sustancialmente la calidad ambiental de las aguas, de manera que éstas
mantengan o alcancen la condicién de ambientes libres de contaminacién, de conformidad con la
Constitucion y las Leyes de la Republica.

La Tabla 2, contiene la concentracion méxima de contaminantes permitida para residuos liquidos
descargados por las fuentes emisoras, a los cuerpos de agua marinos y continentales superficiales de la
Republica de Chile, establecidas por el Decreto Supremo.
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Tabla 2. Limites maximos permitidos de cadmio y cobre para la descarga de residuos liquidos establecidos por el Decreto
Supremo N°90/2000.

Limite maximo permitido [mg/L]

Detalle de descarga

Cadmio Cobre
Descarga de residuos liquidos a cuerpos de agua fluviales 0,01 1
Descarga de residuos liquidos a cuerpos de agua fluviales considerando la 0,3 3
capacidad de dilucion del receptor
Descarga de residuos liquidos a cuerpos de aguas lacustres 0,02 0,1
Descarga de residuos liquidos a cuerpos de agua marinos dentro de la zona 0,02 1
de proteccion natural
Descarga de residuos liquidos a cuerpos de agua marinos fuera de la zona 0,5 3

de proteccion litoral

3.1.3.3 Decreto Supremo N°46/2002: Norma de Emisidn de Residuos Liquidos a Aguas Subterraneas
(MINSEGPRES, 2002).

La presente norma de emision tiene como objeto de proteccion prevenir la contaminacion de las aguas
subterraneas, mediante el control de la disposicién de los residuos liquidos que se infiltran a través del
subsuelo al acuifero.

La norma establece las concentraciones maximas de contaminantes permitidas en los residuos liquidos que
son descargados por la fuente emisora, a través del suelo, a zonas saturadas de los acuiferos, mediante obras
destinadas a infiltrarlo. Los limites son establecidos segun el grado de vulnerabilidad intrinseca del acuifero,
lo cual tiene relacion con la velocidad con la que un contaminante puede migrar hasta la zona saturada del
acuifero. Se define como alta, media y baja, en términos tales que, en general, a mayor rapidez mayor
vulnerabilidad.

Para determinar el grado de vulnerabilidad se considera la profundidad del punto de descarga; propiedades
del suelo, de la zona saturada y de la zona no saturada; caracteristicas intrinsecas del acuifero, niveles
freaticos mas desfavorables y tipo de acuifero; caracteristicas de la descarga. De esta forma, los limites para
el cadmio y cobre se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Limites maximos permitidos de cadmio y cobre para la descarga de residuos liquidos a aguas subterraneas establecidos
por el Decreto Supremo N°46/2002.

Limite maximo permitido [mg/L]

Detalle de descarga

Cadmio Cobre
Establecimiento emisor 0,01 1
Descarga de residuos liquidos en condiciones de vulnerabilidad media 0,002 1
Descarga de residuos liquidos en condiciones de vulnerabilidad baja 0,002 3
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3.2 Tratamientos de remocion de metales pesados desde residuos liquidos industriales.

A lo largo de los afios, los investigadores han empleado una variedad de métodos para la remocion de
metales pesados presentes en diversas aguas residuales industriales, los cuales pueden clasificarse en
tratamientos electroquimicos, filtracién por membrana y procesos fisicoquimicos, tal como se indica en la
Figura 1.

Meétodos de remocion de metales pesados
desde aguas residuales

|
! ! !

Tratamientos Filtracion por Tratamientos
Electroquimicos Membrana Fisicoquimicos
« Electrocoagulacion «  Osmosis inversa « Precipitacion quimica
. Electroflotacion «  Ultrafiltracion y « Intercambio ionico
« Electrodeposicion Microfiltracion . Adsorcion
. Nanofiltracion
. Electrodialisis

Figura 1. Esquema de métodos de remocion de metales pesados desde aguas residuales.

3.2.1 Tratamientos electroquimicos
3.2.1.1 Electrocoagulacion

La electrocoagulacién es una técnica electroquimica que aplica un campo eléctrico para neutralizar las
cargas que mantienen al contaminante en el liquido. Este proceso provoca la coagulacion, atrapando y
adsorbiendo las particulas, coloides y sustancias disueltas en el agua, formando una masa conocida como
lodo o fléculo. Los fléculos generados a través de la electrocoagulacion son de mayor tamafio, mas estables
y contienen menos agua ligada, lo que facilita su remocion mediante procesos posteriores, como la
filtracion. Esta técnica se considera respetuosa con el medio ambiente, ya que no requiere el uso de
productos quimicos adicionales.

La electrocoagulacion utiliza una celda electrolitica con un anodo y un catodo, generalmente fabricados de
hierro o aluminio, sumergidos en la solucion a tratar. La eficiencia de remocion y el consumo de energia
de este proceso dependen de varios parametros, tales como el pH, el tipo de electrodo y la concentracion
del contaminante. Sin embargo, esta técnica se limita al tratamiento de pequefios volimenes o bajas cargas
de contaminante, por lo que, en algunos casos, se pueden utilizar maltiples unidades de electrocoagulacion
0 combinar esta técnica con otros procesos de tratamiento para lograr una mayor capacidad (Azimi et al.,
2017).
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3.2.1.2 Electroflotacién

La electroflotacion es un método de tratamiento de aguas residuales que combina los principios de la
electrocoagulacién y la flotacion. Se aplica corriente eléctrica a una celda con dos electrodos para inducir
la electrolisis del agua, generando burbujas de hidrégeno en el catodo y de oxigeno en el anodo. Estas
burbujas se adhieren a las particulas contaminantes, llevandolas a la superficie del liquido, donde forman
una capa de espuma que se recolecta y elimina. La electroflotacion es especialmente Util para tratar
soluciones muy diluidas, con concentraciones de contaminante por debajo de los 50 [mg/L], asi como para
remover compuestos dificiles de tratar por métodos convencionales (Azimi et al., 2017).

3.2.1.3 Electrodeposicion

La electrodeposicion es una técnica basada en la reduccion y oxidacion de los iones de metales pesados en
una celda que consta de un anodo, un catodo, un electrolito, y una fuente de corriente. Al aplicar una
corriente eléctrica los iones metalicos presentes en la solucion electrolitica se reducen en el cétodo,
formando una capa de metal adherida a la superficie del electrodo. EIl &nodo es insoluble o inerte de manera
gue éste no interfiera con el proceso de recuperacion de metales pesados. La electrodeposicion es una
técnica ventajosa porque no requiere adicion de reactivos, no produce lodos, es altamente selectiva, de bajo
costo y permite obtener recubrimientos metalicos con propiedades especificas para distintos fines (Azimi
etal., 2017).

3.2.2 Filtracion por membrana

Los procesos de filtracion por membrana, en general, emplean tres tipos de membranas: membranas
liquidas, impulsadas por presion y membranas hibridas. Una membrana se define como una capa selectiva
con estructura porosa 0 no porosa que se utiliza para poner en contacto dos fases homogéneas con el
propésito de remover los contaminantes mediante diferencia de tamafio. Varios pardmetros afectan el
rendimiento de las membranas, entre los cuales se encuentran el material de la membrana, el tamafio de los
poros y la composicién de la solucion.

Las tecnologias mas utilizadas son: 6smosis reversa (OR), ultrafiltracion (UF), microfiltracion (MF),
nanofiltracion (NF) y electrodialisis (ED). Estos procesos son similares, pero se diferencian en la estructura
de los poros, la permeabilidad de la membrana y las presiones operativas aplicadas (Azimi et al., 2017).

3.2.2.1 Osmosis inversa

La 6smosis inversa es un proceso de separacion que utiliza una membrana semipermeable para retener los
iones de metales pesados presentes en la solucion. Mediante la aplicacion de una presion superior a la
presion osmotica, se invierte el flujo natural del liquido, lo que provoca que este atraviese la membrana y
fluya desde la zona de mayor concentracion hacia la de menor concentracién. En general, las membranas
utilizadas en OR tienen poros con tamafio en el rango de 0,1y 1 [nm], y se emplea una presion de trabajo
en el rango de 10 a 70 [bar] (Xiang et al., 2022).
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3.2.2.2 Ultrafiltracion y Microfiltracion

Ambas técnicas se basan en un proceso de fraccionamiento selectivo impulsado por presion, utilizando una
membrana permeable para separar los metales pesados, macromoléculas y los s6lidos en suspension de una
solucidn inorganica en base al tamafio de poro. La principal diferencia entre estos procesos es el tamafio de
los poros. La UF tiene poros en el rango de 1 a 100 [nm], mientras que la MF tiene poros en el rango de 0,1
a5 [um]. Asimismo, la UF opera a presiones en el rango de 1 a 5 [bar], mientras que la MF opera a presiones
entre 0,1 a 2 [bar]. Ademas, la UF es capaz de tratar compuestos con peso molecular entre 1.000 y 100.000
[Da] (Azimi et al., 2017; Xiang et al., 2022).

3.2.2.3 Nanofiltracién

Es una técnica de tratamiento de agua relativamente reciente que utiliza membranas con carga superficial
y poros muy pequefios, inferiores a 2 [nm]. Requiere de presiones de funcionamiento en el rango de 10-20
[bar]. Este método es efectivo para concentraciones elevadas de metales, llegando hasta 12.000 [mg/1]. Las
membranas de nanofiltracion son capaces de tratar aguas residuales que contienen méas de un metal pesado
con una eficiencia de remocion de mas del 80% (lvan et al., 2015; Shrestha et al., 2021).

3.2.2.4 Electrodialisis

La electrodialisis es una técnica en la que se aplica un campo eléctrico, provocando el movimiento de
especies ionizadas a través de una membrana de intercambio iénico, la cual es una ldmina porosa de resina
con caracteristicas aniénicas o cationicas y presenta baja permeabilidad al agua. La ED tiene la capacidad
de remover iones contaminantes cargados de hasta 0,01 [nm], y su principal ventaja es su capacidad para
recuperar agua limpia, eliminando incluso las concentraciones mas bajas de iones metalicos de los efluentes
(Barakat, 2011).

La Figura 2, ilustra los tamafios particulas e iones retenidos por los distintitos tipos de membranas.
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Figura 2. Tamafios de particulas e iones retenidos por las membranas.

Fuente: Adaptado de Xiang et al. (2022).
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3.2.3 Procesos fisicoquimicos
3.2.3.1 Precipitacion quimica

El tratamiento mediante precipitacién quimica utiliza un precipitante quimico que reacciona con los iones
de metales pesados presentes en la solucion contaminada, transformandolos en particulas so6lidas insolubles
al modificar el pH. La fase sélida se separa de la solucidn por sedimentacién o filtracién. Para lograr una
mayor remocidn de los metales disueltos, se ajusta el pH de la solucién a valores cercano a 11. Los metales
pueden precipitar en forma de hidréxidos, sulfuros, carbonatos u otros compuestos insolubles. Se utilizan
diversos productos quimicos como agentes precipitantes, siendo los mas comunes el 6xido de calcio o cal
(Ca0), el hidroxido de calcio (Ca(OH).) y el carbonato de calcio (CaCOs), debido a su disponibilidad y
bajo costo en la mayoria de los paises (Azimi et al., 2017).

La precipitacion quimica presenta varias ventajas, como la posibilidad de tratar eficazmente efluentes con
una concentracion del metal mayor a 1.000 [mg/L], la simplicidad del proceso y el uso de equipos
econdmicos, asi como operaciones convenientes y seguras. No obstante, la precipitacion quimica requiere
la adicion de una cantidad considerable de productos quimicos, lo que genera una produccion excesiva de
lodos que requieren de un tratamiento adicional. Ademas, la precipitacion de los metales puede ser un
proceso lento, con un asentamiento deficiente y posibilidad de agregacion de precipitados metalicos
(Barakat, 2011).

3.2.3.2 Intercambio iénico

El tratamiento de intercambio idnico se basa en un intercambio reversible de iones entre las fases sélida y
liquida. En este método, se utiliza una resina insoluble para remover los iones de metales pesados de las
aguas residuales y liberar otros iones de similar carga en una cantidad quimicamente equivalente, sin ningiin
cambio estructural de la propia resina. El intercambio iénico es, por lo general, preferido sobre otros
métodos como la precipitacion quimica debido a que se pueden tratar afluentes con concentraciones de
parte por billén (ppb), es efectivo para recuperar tanto cationes como aniones, tiene alta eficiencia, menor
volumen de lodos, alta selectividad y recuperacion de los metales. Las desventajas de este método son que
no es efectivo para tratar soluciones con concentraciones altas de metales pesados debido a que la matriz
se satura rapidamente, requiere de tiempo de regeneracion y es sensible a las variaciones de pH (Azimi
etal., 2017; Shrestha et al., 2021).

3.2.3.3 Adsorcion

La adsorcion es un fendmeno superficial que se define como una unién de un compuesto particular en la
superficie de un objeto sélido por fuerzas fisicas o por enlaces quimicos. ElI compuesto, en este caso, la
sustancia que se desea remover de la solucidn se llama adsorbato, mientras que la superficie solida se conoce
como adsorbente. En el proceso de sorcion estan involucradas tres etapas clave, que se esquematizan en la
Figura 3: (i) el transporte del contaminante desde la solucion hasta la superficie del adsorbente; (ii)
adsorcion del contaminante en la superficie del adsorbente; y (iii) la penetracion del contaminante en la
superficie interna del adsorbente (Azimi et al., 2017).
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Adsorbato

Adsorbente

Figura 3. Esquema del proceso de adsorcion.

Los adsorbentes proporcionan grandes areas de adsorcion y el proceso puede revertirse, debido a que los
adsorbentes pueden ser regenerados mediante desorcion. Entre los factores que afectan a la adsorcién se
incluyen la temperatura, la naturaleza del adsorbato y del adsorbente, la presencia de otros contaminantes,
y la condiciones atmosféricas y experimentales (pH, concentracion del contaminante, tiempo de contacto y
tamafio de particula del adsorbente, etc). En algunos casos, la presencia de particulas en suspension, aceites
y grasas pueden reducir la eficiencia del proceso y, por lo tanto, a veces es necesario realizar un
pretratamiento de la solucién a tratar (Azimi et al., 2017).

La adsorcion es uno de los métodos mas utilizados para la remocién de metales pesados como cromo,
plomo, niquel, mercurio, cadmio, cobre, entre otros, de efluentes descargados. Esto se debe a su bajo costo,
buena eficiencia, facilidad de operacion, alta reactividad con el adsorbato, disefio flexible y capacidad de
regeneracion (M. Kumar et al., 2021). Los adsorbentes pueden ser de origen mineral, organico o bioldgico
como zeolitas, subproductos industriales, desechos agricolas, biomasa o materiales poliméricos (Barakat,
2011). A nivel industrial, el carbon activado es el adsorbente mas utilizado debido a su gran area superficial,
comprendida entre 500-1000 [m?/g] (Lenntech, 2023a), su estructura porosa y su alta capacidad de
adsorcion. Generalmente es fabricado a partir de subproductos agricolas que utilizan carbonato de potasio
(K2CO3) en su proceso (Azimi et al., 2017). No obstante, el carbon activado posee un mayor costo que otros
adsorbentes (Ighalo et al., 2022).

En los ultimos afios, se ha prestado especial atencion al uso de adsorbentes naturales como alternativa a los
adsorbentes tradicionales para retener ciertos metales pesados de manera econdmica Yy
medioambientalmente sostenible. Los materiales naturales estan ampliamente disponibles, a menudo como
subproductos de otros procesos, y los desechos agricolas son la principal fuente de adsorbentes de bajo
costo. Dicho proceso se conoce como biosorcion (Gupta et al., 2021).
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3.3 Biosorcion

La sorcion es un término que se usa tanto para la adsorcion como para la absorcion, estos términos a menudo
son confundidos. La absorcion es la incorporacion de una sustancia en un estado a otro diferente, es decir,
liquidos absorbidos por un sélido o gases absorbidos por liquidos, mientras que la adsorcion es la adherencia
fisica de iones 0 moléculas sobre la superficie de un material sélido (Michalak et al., 2013). La Figura 4,
esquematiza la diferencia entre los procesos mencionados.
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Figura 4. Diferencias entre adsorcién y absorcion.

La biosorcidn es una subcategoria de la adsorcion en la que el adsorbente es una matriz bioldgica. En este
proceso, la unién entre los iones presentes en la solucién y los grupos funcionales en la superficie del
adsorbente ocurre de manera rapida y reversible (Naja et al., 2010).

Como se observa en la Figura 4, durante el proceso de adsorcion las moléculas o iones del contaminante se
acumulan en la capa mas externa del adsorbente, formando un complejo adsorbato-adsorbente,
disminuyendo asi la concentracion del contaminante en la solucion a tratar. A medida que el proceso
continla, pueden formarse mdaltiples capas de adsorbato en la superficie del adsorbente (Naja et al., 2010).

La interaccion entre los contaminantes de la solucién y los biosorbentes ocurre principalmente en dos
escenarios diferentes; sorcion superficial y sorcion intersticial, tal como se ilustra en la Figura 3. Durante
la sorcion superficial, las moléculas de adsorbente migran desde la solucién acuosa a la superficie del
biosorbente, una vez que los contaminantes (moléculas y/o iones) han pasado a través de la capa limite que
rodea al biosorbente, se adhieren a los sitios activos en la superficie del sélido y posteriormente son
removidos de la solucién acuosa. Por lo general, este tipo de sorcién se produce mediante interacciones
dipolares, enlaces de hidrdgeno o fuerzas de Van der Waals. En cambio, durante la sorcion intersticial, los
contaminantes difunden hacia los poros de biosorbente (macro, meso y/o microporos), siendo adsorbidos
en la superficie interior del biosorbente (Elgarahy et al., 2021).

En general, el proceso de biosorcion se basa en las caracteristicas fisicoquimicas del biosorbente. Esto
incluye la solubilidad, el tamafio molecular, la superficie de carga, la composicion quimica, la reactividad
y la hidrofobicidad. Normalmente, la presencia de numerosos grupos funcionales facilita la sorcion de
contaminantes.
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En comparacién con otros métodos convencionales, la biosorcion suele ser preferida debido a que no
requiere una alta inversion de capital, ya que los materiales bioldgicos suelen ser econémicos y féciles de
obtener a partir de la agricultura o de desechos industriales. Otras ventajas de este método incluyen una alta
eficiencia, la minimizacién de lodos quimicos o bioldgicos, no requerir aditivos quimicos, la posibilidad de
regenerar el biosorbente y la recuperacién de los metales (Michalak et al., 2013).

3.3.1 Biosorbentes

Se emplea una amplia gama de biomateriales disponibles en la naturaleza como biosorbentes para la
remocion de contaminantes. Se ha prestado gran interés a todos los tipos de biomasa microbiana, vegetal y
animal, asi como a sus productos derivados, sin embargo, en los Gltimos afios, la atencion se ha dirigido
hacia los materiales de desechos agricola y biomateriales de desecho industrial debido a su alto contenido
en grupos funcionales del tipo amino, hidroxilo y grupos quelantes (Michalak et al., 2013).

Algunos ejemplos de biosorbentes son bacterias, algas, hongos, piel de frutas, residuos vegetales, lodos
activos y biopolimeros, los cuales, para ser considerados efectivos, deben cumplir con los siguientes
criterios (Beni & Esmaeili, 2020):

— Alta capacidad de biosorcidn y cinética adecuada.

— Tamafio, forma y propiedades dptimas para remover el contaminante de interés.

— Separacion del biosorbente de la solucion de manera econémica, rapida y con una alta eficiencia.
— Alta resistencia mecénica, estabilidad térmica, y buena resistencia quimica.

— Alta disponibilidad y método de preparacion rentable.

— Posibilidad de ser regenerado y reutilizado.

3.3.2 Mecanismos de biosorcién

La biosorcion es posible gracias a la capacidad de los materiales bioldgicos para acumular metales pesados
provenientes de las aguas residuales a través de la adsorcion metabdlica o fisicoquimica. Debido a la
interaccion de varios factores en biosorbentes especificos, resulta casi imposible proponer un mecanismo
general, no obstante, se identifican diversos mecanismos por los cuales se podria llevar a cabo el proceso
de biosorcién (Arief et al., 2008):

3.3.2.1 Intercambio iénico

El intercambio i6nico es uno de los mecanismos mas comunes que se lleva a cabo durante el proceso de
biosorcidn. Este proceso reversible implica la sustitucion de los iones unidos a la fase sélida por los metales
pesados presentes en la solucidn. Por lo general, hay diversos grupos funcionales y sitios activos disponibles
en la superficie del biosorbente que permiten que se produzca el intercambio (Ali Redha, 2020; Syeda et al.,
2022).
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3.3.2.2 Complejacion

En este mecanismo, los grupos funcionales presentes en el biosorbente forman enlaces coordinados con los
iones metalicos al donar un par electronico, lo que resulta en la formacién de un complejo. Este dltimo se
define como una molécula poliatomica que tiene uno 0 mas atomos centrales, rodeados y unidos a ligandos.
(Syeda et al., 2022).

3.3.2.3  Quelacién

La quelacion corresponde a una forma méas avanzada de complejacién, donde un ligando orgénico se enlaza
al atomo central mediante dos o mas enlaces coordinados, formando un anillo heterociclico denominado
guelato, lamolécula o ion a partir de cual se origina este anillo se conoce como quelante y el proceso mismo
se denomina quelacion. Las estructuras complejas de los biosorbentes suelen contener ligandos que
favorecen este proceso (Naja & Volesky, 2011; Syeda et al., 2022).

3.3.2.4 Microprecipitacion

Este es otro proceso comin que puede ocurrir durante la biosorcion de metales pesados, en el cual los iones
metalicos interactdan con los grupos funcionales presentes en la superficie del biosorbente, dando lugar a
la formacion de particulas de metal insoluble, ademas, puede desencadenarse por cambios en el pH de la
biosorcidn. La precipitacion puede tener lugar tanto en la superficie del biosorbente como dentro de sus
poros (Syeda et al., 2022).

La Figura 5, ilustra los mecanismos de biosorcion mencionados.

o N
&=
R i
M 4 "\'O 04
Lin o N
“ H-0-R
% s
AN
< g H/O/C
Microprecipitacion Complejacion
MYM
Na™
Mﬂ+ (v'_LZ

c Grupo Funcional
=8

1 -~

Intercambio ioénico Quelacion

Figura 5. Mecanismos de biosorcion.

Fuente: Adaptado de Raji et al. (2023).
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3.3.3 Factores que afectan la biosorcién
3.3.3.1 Dosis del biosorbente

La dosis del biosorbente se refiere a la cantidad de biosorbente afiadido por volumen de agua residual.
Aunque un aumento en la dosis conlleva un aumento en la eficiencia de remocién, ya que se generan mas
sitios activos disponibles para la captura de metales pesados, en los procesos de biosorcion, la dosis de
biosorbente utilizada suele ser baja. Esto se debe a que las dosis altas de biosorbente pueden obstaculizar
la capacidad de los iones metéalicos para alcanzar los sitios de union debido al alto contenido de biosorbente,
lo que también puede provocar aglomeraciones de este. Por esta razon, se llevan a cabo estudios de
biosorcidn para determinar la dosis 6ptima de biosorbente (Beni & Esmaeili, 2020; Gouda & Taha, 2023).

3332 pH

El pH de la solucién desempefia un rol fundamental en el proceso de biosorcién, ya que afecta la carga
superficial del adsorbente, el grado de ionizacién y el tipo de adsorcién. La capacidad de biosorcion es baja
en valores de pH bajos debido a la mayor presencia de iones hidronio (HzO*), que compiten con los iones
metélicos por los sitios activos del biosorbente. Por otro lado, en condiciones alcalinas con un pH alto, hay
una mayor cantidad de iones hidroxilo (OH") en la solucién, los cuales forman hidroxidos con los metales
(M(OH)) y se depositan. ElI pH optimo varia segun el biosorbente y el metal a remover; en general, la
biosorcidn de cationes se favorece a un pH superior a 4,5, mientras que para la adsorcion de aniones se
prefieren rangos mas bajos, entre 1,5y 4 (Abdi & Kazemi, 2015; Beni & Esmaeili, 2020).

3.3.3.3 Temperatura

La temperatura afecta a la solubilidad y estabilidad de las especies de iones metalicos, ligandos y ligandos
complejos. Aunque la temperatura puede influir en el proceso de biosorcién, su impacto suele ser menor en
comparacion con otros parametros como la dosis de biosorbente y el pH. Un aumento de la temperatura
puede provocar el aumento del tamafio de los poros, mayor movilidad de los iones de metales pesados y
colisiones efectivas, lo cual mejora el proceso de biosorcidn, sin embargo, estos procesos rara vez se llevan
a cabo a altas temperaturas debido a los crecientes costos operacionales, por lo tanto, generalmente se opera
a temperatura ambiente (Beni & Esmaeili, 2020). Segln estudios previos, el rango de temperatura 6ptimo
para la biosorcién es entre 20 y 35 °C, ya que temperaturas superiores pueden dafiar el biosorbente (Gouda
& Taha, 2023).

3.3.3.4 Tiempo de contacto

El tiempo necesario para lograr la méxima eficiencia de remocion varia segun el tipo de biosorbente, el ion
de metal pesado a remover y las interacciones entre ambos. En diversos estudios, se ha observado que la
biosorcién de metales pesados ocurre rapidamente en las etapas iniciales del proceso, principalmente debido
a la disponibilidad de numerosos sitios activos. Conforme avanza el proceso, la velocidad disminuye
gradualmente a medida que estos sitios se ocupan, hasta alcanzar un punto 6ptimo en el que ya no se
observan aumentos significativos en la remocion. Una vez que todos los sitios activos estdn ocupados, la
adsorcion de iones disminuye y algunos pueden separarse de la superficie del biosorbente, lo que indica
que se ha alcanzado el equilibrio (Syeda et al., 2022). La eleccion del tiempo éptimo depende del disefio
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del equipo y de los recursos econémicos disponibles. Por lo general, el tiempo dptimo para estos procesos
oscila entre 20 y 60 minutos, mientras que el tiempo de equilibrio suele ser de 120 minutos (Beni &
Esmaeili, 2020).

3.3.3.5 Efecto de la fuerza idnica

Las aguas residuales industriales a menudo contienen otros iones que pueden interferir con la adsorcion de
los metales pesados. Como tendencia general, se observa que la adsorcién del metal disminuye con el
aumento de la fuerza idnica de la solucién acuosa debido a un incremento en la atraccion electroestatica y
cambios en la actividad del metal (Arief et al., 2008).

3.3.3.6  Efectos de la concentracion inicial

La concentracion inicial de los metales pesados puede afectar la eficiencia de remocion. Esta actia como
una fuerza impulsora para superar la resistencia a la transferencia de masa en el transporte de iones
metélicos desde la solucidn a la superficie del biosorbente. A medida que aumenta la concentracion inicial,
la capacidad de sorcion también aumenta debido al mayor gradiente de concentracién, lo que genera una
fuerza impulsora mas fuerte para la transferencia de masa. No obstante, llega un punto 6ptimo donde este
comportamiento se revierte, un aumento adicional en la concentracion inicial resulta en una disminucion
en la capacidad de biosorcion debido a la saturacion de los sitios activos disponibles en la superficie del
adsorbente (Arief et al., 2008).

3.3.3.7 Velocidad de agitacion

Un aumento en la velocidad de agitacion mejora la tasa de remocion biosortiva del contaminante al reducir
su resistencia a la transferencia de masa, pero puede ocasionar dafios en la estructura fisica del biosorbente.
En términos generales, la velocidad de agitacion debe ser lo suficientemente elevada para asegurar una
mezcla homogénea de la solucién y el biosorbente, pero lo bastante baja para evitar dafios en este Gltimo
(Abdi & Kazemi, 2015).
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3.4 Antecedentes teoricos del proceso de biosorcion

Las areas clave de la ciencia de la biosorcion que requieren una revision detallada son: los principios
fundamentales para la remocién de iones metalicos, la cinética de transferencia de masa durante el proceso,
los modelos utilizados para cuantificar las interacciones metal-biosorbente en equilibrio y los pardmetros
estadisticos que determinan la validez de estos mismos.

En términos operativos, existen diversas configuraciones para llevar a cabo la adsorcion, como la adsorcién
discontinua por lotes, los reactores continuos de tanque agitado (CSTR), la adsorcion en lecho fijo, en lecho
expandido, en lecho fluidizado, de lecho mévil simulado, entre otras. Esta investigacién se centra en la
adsorcion discontinua por lotes, que representa el 90% de la literatura cientifica y es la metodologia
utilizada en los ensayos de laboratorio (Piccin et al., 2017).

Los reactores discontinuos por lotes son Utiles para determinar las tasas y capacidades maximas de
adsorcidn, analizar pardmetros termodindmicos y las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente, asi
como para definir algunos pardmetros operativos como pH, temperatura, dosis de biosorbente y tiempo de
operacion a escala de laboratorio. También se utilizan en aplicaciones industriales para pequefios
volimenes (Piccin et al., 2017).

3.4.1 Célculo de la capacidad de retencion

Antes de entrar en detalles sobre el estudio de la cinética de la biosorcion, se debe analizar la calidad del
biosorbente, la cual se juzga segin la cantidad de sorbato que puede atraer y retener en forma
“inmovilizada”. La capacidad de adsorcion del metal por parte del biosorbente se puede calcular a partir de
la diferencia entre la cantidad inicial de iones presentes en el medio acuoso y la permanencia en el medio
después de la biosorcion.

La Figura 6, muestra una representacion esquematica de una operacién de adsorcion discontinua por lotes.
En este caso, se pone en contacto una cierta cantidad m de un adsorbente puro con una solucion de volumen
inicial Vo y concentracion de adsorbato Co. La solucidn se agita a temperatura constante hasta el final de la
operacion (tiempo t). Durante este periodo, el adsorbato se transfiere desde la solucidn a la superficie del
adsorbente, lo que provoca una disminucion de la concentracion en la solucion hasta Ci, y un aumento de
la cantidad de adsorbato en la fase solida hasta llegar g:. Cuando se alcanza el equilibrio, se cumplen las
condiciones t = t;, C; = Ce y gt = g (Piccin et al., 2017).
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Figura 6. Representacion esquematica de un proceso de adsorcion discontinuo por lotes.

Fuente: Adaptado de Arévalo (2023).

En operaciones discontinuas por lotes, normalmente se requiere de un balance de masa sencillo para obtener
la cantidad de adsorbato adsorbido por el adsorbente en un tiempo t. El balance de masa global del adsorbato
viene dado por (Geankoplis, 1998):

CoVo + gom = C¢Vy + gem 1)

Para un adsorbente descargado, la cantidad de adsorbato retenida en el tiempo 0, representada por qo, €s
igual a 0, lo que simplifica la Ecuacion 1 en:

CoVo = CtVy + gem 2

Reescribiendo,

_ CoVo— GV 3)

qt m

Dado que Vo = V¥, es decir, que el volumen no cambia con en el tiempo, la cantidad de adsorbato retenida
por el adsorbente en el tiempo t esta determinada por:

(G —C)V 4
qc = o

Donde:

— (e Capacidad de adsorcién en el tiempo t [mg adsorbato/g adsorbente]
— Co: Concentraciodn inicial del adsorbato en la solucion [mg/L]

— Ci: Concentracion del adsorbato en la solucién en el tiempo t [mg/L]
— V: Volumen de la solucién [L]

— m: Masa del biosorbente [mg]
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Ademas, la eficiencia de remocidn del metal de interés del proceso se puede calcular utilizando la siguiente
ecuacion:

=S 100 (5)

remocion [%] = C
0

3.4.2 Clasificacion de las isotermas de equilibrio

Para comprender mejor el mecanismo de adsorcion, se aplican modelos matematicos conocidos como
isotermas de adsorcion. Estas expresan la cantidad de adsorbato que puede ser adsorbido por el adsorbente
en funcion de la concentracion de equilibrio del adsorbato en la fase fluida, manteniendo constantes los
parametros ambientales que afectan a la biosorcion, como el pH, la dosis de biosorbente, la fuerza idnica,
la temperatura y la velocidad de agitacion. Ademas, la forma de las isotermas permite predecir los
mecanismos de adsorcidn, los cuales proporcionan informacion sobre la naturaleza fisica del adsorbato y
la superficie del adsorbente, al mismo tiempo que posibilita la medicién del area de superficie especifica
del adsorbente (Piccin et al., 2017).

La Figura 7 muestra la clasificacion de las isotermas propuestas por Giles et al. (1960), donde las curvas de
equilibrio se dividen segun la pendiente inicial en cuatro clases principales (S, L, Hy C), y a su vez cada
una de estas clases posee 4 subgrupos, basados en la forma de la parte superior y en cambios en la pendiente.
Las principales clases son (i) curvas S o isoterma de orientacion vertical, (ii) curvas L o isotermas normales
o “Langmuir”, (iii) curvas H o isotermas de alta afinidad, y (iv) curvas C o isoterma de particion constante.
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Figura 7. Clasificacion de las isotermas de adsorcion.

Fuente: Adaptado de Giles et al. (1960).

— Curvas S: Este tipo de isoterma se caracteriza por tener una mayor capacidad de adsorcion a
concentraciones elevadas. En este escenario, las moléculas adsorbidas tienden a posicionarse
verticalmente en el biosorbente, lo cual genera una mayor cantidad de sitios activos. Suelen
aparecer cuando se cumplen tres condiciones: la molécula de adsorbato es monofuncional, existe
una atraccion intermolecular moderada y existe una fuerte competencia por parte de las moléculas
de disolvente u otras especies adsorbidas por los sitios activos. La Figura 8, contiene una
representacion esquemaética de la orientacion de las moléculas en las isotermas tipo S.
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a) b)

Figura 8. Representacion esquematica de la orientacion de las moléculas en las isotermas tipo S: a) a concentracion
baja; b) a concentracion alta.

Fuente: Adaptado de Piccin et al. (2017).

— Curvas L: La forma inicial de la curva de equilibrio sigue la premisa basica de que, a mayor
concentracion de adsorbato, mayor es la capacidad de adsorcidn, hasta que se ve limitada por la
disponibilidad de sitios activos. Esta forma caracteristica sugiere que las moléculas son absorbidas
en paralelo a la superficie o que se trata de sistemas con adsorbato y adsorbente altamente polares.
Este tipo de isoterma indica que la adsorcion ocurre debido a fuerzas débiles, como las fuerzas de
Van der Waals.

— Curvas H: A diferencia de la isotermas de tipo L, estas comienzan desplazadas en el eje vertical y,
por lo tanto, los valores de g. son mayores que cero, incluso cuando la concentracion de adsorbato
tiende a ser nula. Este tipo de isoterma indica quimiosorcién y adsorcion por fuerzas electrostaticas.

— Curvas C: Se caracterizan por presentar un comportamiento lineal a bajas concentraciones de
adsorbato, lo que indica una distribucidn constante del soluto entre la solucién y el adsorbente. Este
comportamiento sigue la ley de Henry para las fases de equilibrio de los gases ideales, y se traduce
en un proceso de adsorcién donde la capacidad de adsorcion es proporcional a la concentracién de
soluto, hasta alcanzar la méaxima adsorcién posible, donde se produce un cambio brusco a una
meseta horizontal.

3.4.3 Modelos tedricos de isotermas de equilibrio

Los modelos empiricos son relaciones matematicas simples, caracterizadas por un nimero limitado de
parametros ajustables, que dan una buena descripcion del comportamiento experimental en un amplio rango
de condiciones de operacion. En este caso resulta Gtil emplear los modelos de Langmuir; Freundlich y
Brunauer, Emmett y Teller para describir la isoterma de biosorcion (Naja et al., 2010).

3.4.3.1 Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir considera la sorcién como un fendémeno quimico y supone que las fuerzas
ejercidas por los atomos superficiales quimicamente insaturados (nimero total de sitios de union) no se
extienden més alla del didmetro de una molécula sorbida y que, por lo tanto, la sorcion se restringe a una
monocapa (Naja et al., 2010).

El desarrollo matematico se basa entonces en la simplicidad fisica de los mecanismos en relacion con varios
supuestos: (i) la superficie es homogénea, lo que significa que todos los sitios son energéticamente
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equivalentes; (ii) la adsorcién es un proceso monocapa y cada sitio puede adsorber s6lo una molécula de
adsorbato; (iii) no hay interaccion lateral entre las moléculas adsorbidas y (iv) la adsorcion es reversible
(Sahoo & Prelot, 2020).

La isoterma de Langmuir se representa mateméaticamente como:

_ ) K, - C, (6)
Qe = Qmax 1+K,-C,

Donde:

— (e Capacidad de adsorcion en el equilibrio [mg adsorbato/g adsorbente]

—  Omax Retencion méxima del adsorbato a la que el adsorbente esta saturado [mg adsorbato/g
adsorbente]

— Ku: Coeficiente relacionado con la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato (constante
de Langmuir) [L/mg]

— Ce: Concentracion de adsorbato de equilibrio en la solucion [mg/L]

La ecuacion se puede linealizar de la siguiente manera:

1 1 1 @)

= +
de KL Gmax Ce Amax

Esta forma linealizada permite graficar 1/g. en funcion de 1/C. y obtener la constante de Langmuir.

Ademas, las caracteristicas de la adsorcién, segun la isoterma de Langmuir, pueden expresarse mediante
una constante adimensional R, conocida como factor de separacion, que se define como:

R __1 (8)
L
1+ K,C,

El factor R, proporciona informacion sobre si el proceso de adsorcion es favorecido o no. Si0O <R <1, la
adsorcion se considera favorable; si R = 0, es irreversible; si R > 1, es desfavorable; y cuando R = 1, el
proceso es lineal.

3.4.3.2 Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich describe una adsorcion reversible, multicapa y no ideal en una superficie
heterogénea, supone que todos los sitios de adsorcion tienen diferentes energias de enlace, por lo tanto, los
sitios de unién mas fuertes se ocupan primero, lo que resulta en una disminucion de la fuerza de union a
medida que aumenta el grado de ocupacidn de estos sitios (Piccin et al., 2017; Sahoo & Prelot, 2020).

Esto es representado por la ecuacion empirica:
1
- 9)
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Donde:

— (e Capacidad de adsorcion en el equilibrio [mg adsorbato/g adsorbente]

— K Constante empirica relacionada con la maxima capacidad de unién (constante de
Freundlich) [(mg/g)(L/mg)Y"

— n: Constante empirica relacionada con la afinidad o fuerza de union (constante de
Freundlich)

— Ce: Concentracion de adsorbato de equilibrio en la solucién [mg/L]

La expresion se puede linealizar utilizando logaritmos, expresandose de la siguiente manera:

1 10
log(g.) = logKr + (;) ~logC, (10)

La representacion grafica del logaritmo de ge en funcién del logaritmo de C. facilita la obtencion de los
parametros Ke y n, cuyo valor proporciona informacion crucial sobre el proceso de adsorcion. Si 0 < n <
1, la adsorcién es desfavorable (isoterma tipo S); si n > 1, la adsorcion es favorable (isoterma tipo L); y si
n =1 el proceso es lineal (isoterma tipo C).

3.4.3.3 Isoterma de Brunauer, Emmett y Teller

La isoterma de Brunauer, Emmet y Teller (BET) es uno de los modelos mas empleados para describir el
fendbmeno de adsorcion multicapa. Originalmente desarrollada para la adsorcion en fase gaseosa, la
ecuacion clasica de BET expresa la concentracién de la fase gaseosa como concentracion relativa, es decir,
la relacion entre la presion parcial del adsorbato y la presién parcial de saturacién a la temperatura del
sistema. Este modelo se formul6 bajo dos suposiciones simplificadoras: primero, que el calor de adsorcion
es constante para todas las capas adsorbidas superiores (por ejemplo, las capas 2, 3, 4, etc.) y es igual al
calor de condensacién; segundo, que la razén entre las constantes de velocidad de adsorcion y desorcion es
constante para estas capas. No obstante, aplicar directamente esta expresion a sistemas sélido-liquido
conduce a resultados ambiguos y erréneos. Las simplificaciones realizadas por el modelo clasico no pueden
aplicarse debido a que, en estos sistemas, las moléculas del adsorbato estan en estado liquido, lo que implica
que el calor de adsorcién de las capas superiores no es igual al calor de condensacion (Ebadi et al., 2009).
En este caso, la expresion modificada queda expresada como:

Ksce [1 - (le + 1)(che)nb + np (KlCe)nb+1] (11)
de = Amax np+1

(=K [1+ (- 1) K- ®C) ]

Para np = oo:

_ K,Ce (12)
e = mix (1 K, C) (1 — K,C, + KsCo)

q
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Asimismo, es importante recordar que el modelo de BET corresponde a una extension del modelo
Langmuir, por lo tanto, cuando n = 1:

_ K, (13)
Qe qmax (1 + KSCe)

Donde;:

— Q.. Capacidad de adsorcion en el equilibrio [mg adsorbato/g adsorbente]

— (Qmax. Capacidad de adsorcion de la monocapa [mg adsorbato/g adsorbente]

— Ceq: Concentracion de adsorbato de equilibrio [mg/L]

— Ks: Constante de equilibrio de adsorcién para la primera capa [L/mg]

— Ki: Constante de equilibrio de adsorcion para las capas superiores [L/mg]

— np: Nimero méaximo de capas adsorbidas sobre la superficie del adsorbente [-]

3.4.4 Modelos cinéticos

En un sistema de adsorcion por lotes, el perfil cinético desempefia un papel fundamental al proporcionar
informacién crucial sobre la velocidad de adsorcion, el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio y la
eficacia del adsorbente. Ademas, a partir de la curva cinética, es posible deducir los mecanismos de
transferencia de masa, que representan los pasos limitantes en la velocidad del proceso de adsorcién. Este
perfil cinético se suele representar mediante curvas que muestran la concentracion de adsorbato versus el
tiempo o la cantidad de adsorbato retenida versus el tiempo (Dotto et al., 2017). Entre los modelos cinéticos
mas utilizados se encuentran el pseudo primer orden y el pseudo segundo orden (Syeda et al., 2022).

3.4.4.1 Modelo de pseudo primer orden

El modelo de pseudo primer orden propuesto por Lagergren se fundamenta en que la velocidad de sorcion
es proporcional al nimero de sitios disponibles en la superficie del adsorbente, y resulta especialmente (til
para las primeras etapas de la adsorcion. Ademas, asume que la etapa limitante es la transferencia de masa
desde el seno de la solucién a la superficie del adsorbente. Este modelo puede describirse mediante la
siguiente forma lineal (Derco & Vrana, 2018; Vareda, 2023)

dq 14
by @~ a0 a4

Donde g y q: [mg/g] representan las capacidades de adsorcion en el equilibrio y en un tiempo t [min],
respectivamente; ki [min!] es la constante de adsorcion del modelo de pseudo primer orden.

Luego, integrando la ecuacion 14 con las condiciones de borde q: =0 cuandot =0y gt = q;, cuando t = t,
se obtiene:

qr = qe - (1 —exp(—ky - 1)) (15)
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3.4.4.2 Modelo de pseudo segundo orden

El modelo cinético de pseudo segundo orden propuesto por Ho y McKay, se fundamenta en la suposicion
de que la etapa limitante de la velocidad es la quimiosorcion y predice el comportamiento en todo el rango
de adsorcion. Bajo esta condicion, la velocidad depende Unicamente de la capacidad de adsorcién y no de
la concentracion de adsorbato. Una ventaja importante de este modelo sobre el de Lagergren es que la
capacidad de adsorcion en equilibrio se puede obtener tedricamente desde el modelo, lo que elimina la
necesidad de evaluar la capacidad de adsorcion en el equilibrio experimentalmente (Sahoo & Prelot, 2020).

La ecuacion diferencial para la cinética de pseudo segundo orden viene dada por:

dqe

At = ky(qe — CIt)Z

(16)

Donde, . ¥ g: [mg/g] representan las capacidades de adsorcion en el equilibrio y en un tiempo t [min],
respectivamente; k. [g/(mg-min)] es la constante de adsorcién del modelo de pseudo segundo orden.
Después de integrar la ecuacion considerando las condiciones de contorno g: = 0 cuando t =0y gt = Q¢
cuando t = t, el modelo cinético de segundo orden se expresa finalmente como:

qsky-t (17)

=g, k-t

Ademas, se define h [mg/(g-min)] como la velocidad inicial de adsorcion, cuya expresion es:

h = kzqg (18)

3.4.5 Evaluacion de la validez de los modelos

Hasta el momento, se han presentado varios modelos para describir los resultados experimentales del
proceso de adsorcion. Con el propdésito de evaluar qué tan bien se ajustan a los datos experimentales, se
recurre a herramientas estadisticas. En esta seccion, se detallan las herramientas comldnmente empleadas
para este fin (Piccin et al., 2017; Wang & Guo, 2020).

3.4.5.1 Suma de errores al cuadrado

La suma de errores cuadrados (SSE, por sus siglas en inglés) se define como la sumatoria de las diferencias
al cuadrado entre los datos experimentales y los datos del modelo, expresada por la formula:

n
(19)
SSE = Z(Qi,exp - Qi,mod)z
i=1

Donde Qiexp €5 la retencion determinada experimentalmente, qimod €S la retencion determinada tedricamente
y n es el nimero de datos experimentales
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3.4.5.2 Coeficiente de determinacion

El coeficiente de determinacion (R?) es otra herramienta cominmente empleada para obtener modelos
adecuados para representar el proceso de biosorcién. Este coeficiente indica la proporcion de la variabilidad
en la variable dependiente que puede atribuirse a las variables independientes en un modelo de regresion.
Matematicamente, se calcula como:

2
_ 2?:1(Qi,exp - Qi,mod) 1 SSE (20)

R2=1 -
2
Z?:1(Qi,exp - Qexp) SCT

Donde G, €s el valor promedio de las retenciones obtenidas experimentalmente. El coeficiente de

determinacion varia entre 0 < R? <1, indicando un mejor ajuste del modelo cuando R? es cercano a la
unidad.

3.4.5.3 Coeficiente de determinacion ajustado

Un buen ajuste no debe depender exclusivamente del SSE y R?, especialmente al estimar parametros de
equilibrio. Por este motivo, el andlisis del coeficiente de determinacion ajustado (Rag?), que considera tanto
los grados de libertad experimentales (n-1) como los grados de libertad del modelo (n-(n,+1)), emerge como
una herramienta util en la seleccion de modelos.

La férmula para Rag® se describe como:

(n—1) 21)

Ry =1- (1= R) 2
14

Donde n es el nimero de datos experimentales y n, es el nimero de parametros del modelo. El coeficiente
de determinacion ajustado varia entre 0 < R%g; < 1, indicando un mejor ajuste del modelo cuando R €s
cercano a la unidad.

3.4.5.4 Chi cuadrado

El chi cuadrado (x?) es una medida estadistica que valta la bondad del ajuste de los modelos tedricos a los
datos experimentales. Esta herramienta estadistica se define como:

(22)

n 2
XZ _ Z (qi,exp - Qi,mod)
= qimod
Un valor alto de x? indica que hay una discrepancia significativa entre los datos experimentales y los
esperados segln el modelo, lo que sugiere que este no se ajusta bien a los datos experimentales, mientras
que un valor bajo de y?indica que hay una buena concordancia entre los datos observados y los esperados,
lo que sugiere que el modelo se ajusta bien a los datos experimentales.
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4.1 Materiales, equipos y reactivos

A continuacion, se indican los materiales, equipos y reactivos utilizados para el desarrollo del
procedimiento experimental.

411

Materiales

Matraces Erlenmeyer de 250 [mL].

Vasos de precipitado de vidrio de 100 [mL], 250 [mL], 500 [mL] y 1 [L].

Probetas de vidrio de 10 [mL], 50 [mL] y 100 [mL].
Frascos pléasticos para toma de muestra de 50 [ml].
Tubos pléasticos para centrifuga de 50 [ml].
Matraces de aforo de 100 [mL], 1 [L]y 2 [L].
Matraz Kitasato de 250 [mL].

Embudo Biichner de 47 [mm].

Embudo de vidrio 100 [mm]

Papel filtro de microfibra de vidrio de 47 [mm].
Papel filtro7 [cm]

Espatula metalica.

Piseta con agua destilada.

Gotario de vidrio.

Pinzas.

Varilla de vidrio.

Pipeta de 5 [mL].

Propipeta de goma.

Papel Parafilm.

Papel mantequilla.

Bolsas plasticas herméticas.

Pincel redondo N°30 tegraph.

Elementos de proteccién personal.

Equipos

Balanza de precision RADWAG modelo WTC 2000.
e Maxima capacidad: 2000 [g].
e Precision: 0,01 [g].
Balanza analitica BOECO modelo BAS 31 plus.
e Rango medicion: 0,01 — 220 [g].
e Precision: 0,0001 [g].
Estufa de conveccion forzada BINDER modelo FD-S 115.

e Rango de temperatura: Temperatura ambiente + 10 [°C] — 250 [°C].

Pagina 39 de 82



ESTUDIO DEL PROCESO DE BIOSORCION DE Cu?* Y/O Cd?* .(I A
DESDE SOLUCIONES SINTETICAS UTILIZANDO UN BIOSORBENTE A BASE DE PLANTAS ‘ Q

— Universal Grinder modelo FW200.
e Potencia: 800 [W].
e Velocidad de rotacion: 26000 [r/min].
— Tamices de prueba estandar W.S. TYLER (N°10, N°20, N°40, N°100 y N°270).
— Sistema de filtracion ADVANTEC MFS, Inc.
— Orbital Shaker FINEPCR modelo SH30.
e Potencia: 35 [W].
e Rango de agitacion: 0 — 300 [r/min].
— Bomba de vacio WELCH modelo 2522C-02.
— Agitador magnético con calefactor TEMPRA modelo SH-3.
e Potencia: 500 [W].
e Temperatura maxima de calentamiento: 380 [°C].
e Velocidad de agitacion: 100 — 1600 [r/min].
— pH-metro SI Analytics modelo Lab 855 con electrodo de pH.
— Espectrofotometro de Absorcion Atdmica VARIAN modelo SpectrAA 55.
e Rango deteccion de Cu?*: 1 -5 [mg/L] a 324,7 [nm].
e Rango deteccion de Cd?*: 0,25 - 1,5 [mg/L] a 228,8 [nm].

4.1.3 Reactivos

— Sulfato de cobre pentahidratado (CuSO.-5H20) al 99,93% de pureza Sigma-Aldrich.
— Nitrato de cadmio tetrahidratado (Cd(NOs3)2-4H-0) al 98% de pureza Sigma-Aldrich.
— Acido nitrico (HNO3) al 65% Fermont.

— Hidréxido de sodio (NaOH) al 97% Merck.

— Acido clorhidrico ACS (HCI) al 37% Fermont.

— Acido sulftrico (H.SO.) al 98% EMSURE Supelco.

— Agua destilada.

— Solucién buffer pH 4,01 Hanna Instruments.

— Solucién buffer pH 7,01 Hanna Instruments.

4.2 Preparacion de los biosorbentes

La preparacién del biosorbente se realiza en cuatro etapas, como se muestra en la Figura 9.

e Lavado para Secado para Reduccion de
Adquisicion de . . - ~
1a biomasa eliminar la climinar tamaiio y
suciedad humedad tamizado

Figura 9. Etapas del proceso de preparacion del biosorbente.
Asimismo, el procedimiento correspondiente a cada una de las etapas se describe en los incisos siguientes.
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4.2.1 Materia prima

La fitorremediacién es un proceso mediante el cual se utiliza la capacidad inherente de ciertas plantas para
absorber, acumular o degradar contaminantes presentes en el suelo, el agua o el aire (Sridhar et al., 2020).
Una vez gue estas plantas se saturan en contaminantes, pierden su capacidad de remocidn y se convierten
en biorresiduos que si no son tratados adecuadamente pueden convertirse en una fuente secundaria de
contaminacion. Para evitar esto, se emplean diversos métodos que tratan la biomasa vegetal derivada de la
fitorremediacion, como tratamientos térmicos, de extraccion, microbianos, vertederos de compresion y
utilizacién de nanoparticulas. En esta investigacion se plantea utilizar algunas plantas empleadas en
fitorremediacion, como biosorbentes, luego de someterlas a un tratamiento de extraccion de los
contaminantes, para prolongar la vida Util de este material vegetal (Liu & Tran, 2021).

Lazo et al. (2023) estudian la eficiencia de remocion y los factores de translocacion y bioconcentracion de
Solidago chilensis, Haplopappus foliosus y Lycium chilense, pertenecientes a la familia Asteraceae. Entre
estas especies, el mejor resultado se obtiene utilizando Solidago chilensis, logrando eficiencias de remocion
del 24% para el Cr, 19% para Ni 'y 17% para el Zn, mostrando la capacidad de fitoestabilizar el cromo y la
mayor resistencia a la toxicidad limite.

Debido a los buenos resultados que ha tenido la familia Asteraceae en fitorremediacion, se seleccionan tres
plantas endémicas y nativas de Chile con bajo requerimiento hidrico y buena resistencia, con el propésito
de evaluar su potencial de biosorcion, considerdndolas como una alternativa viable tanto para la
fitorremediacion como para la biosorcion.

Las especies mencionadas corresponden a Leptocarpha rivularis (Palo negro), Haplopappus baylahuen
(Bailahuén) y Haplopappus foliosus (Cuerno de cabra), Figuras 10a, 10b y 10c, respectivamente. Ademas,
las caracteristicas de estas plantas se encuentran en la Tabla 4.

Figura 10. Plantas a utilizar como material biosorbente: a) Leptocarpha rivularis; b) Haplopappus baylahuen; c)
Haplopappus foliosus.

Tanto Leptocarpha rivularis como Haplopappus baylahuen se adquieren limpias y secas en farmacias,
mientras que Haplopappus foliosus se adquiere como planta viva, por lo que requiere de un tratamiento de
limpieza y secado antes de la conminucion, para ser utilizada como material biosorbente.
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Tabla 4. Caracteristicas de las opciones de biosorbentes de origen vegetal.

Biomasa Nombre Familia Categoria Frecuencia  Tamafio Ubicacion Condiciones Usos Referencia
Foliar chileno [m] [region] de agua
Lot ) ol (Ij?alces dentro Ornamentacion gg(l)lgﬂora
_ep Iocgrp a alo Asteraceae Endémica Frecuente 15 VI-X de un curso S )
rivularis negro e agua y Medicinal
secano
Ornamentacién Chileflora
Haplopappus Bailahuén  Asteraceae  Nativa Frecuente 0,4 n-1v Secano — (2007)
baylahuen Medicinal
Chileflora
Ha_plopappus Cuerno Asteraceae Endémica Muy 1 IV, VyVI Secano Ornamentacion
foliosus de cabra frecuente (2006)

4.2.2 Lavado

El lavado corresponde a la primera etapa del proceso de preparacion de los biosorbentes. La Tabla 5,
contiene la metodologia de lavado utilizada en diversas investigaciones de biosorcion con especies
vegetales, donde se observa que el método mas comln consiste en emplear agua.

Como se ha mencionado previamente, Leptocarpha rivularis y Haplopappus baylahuen son hiervas secas
gue se comercializan en farmacias para el consumo humano directo, por tanto, no requieren lavado. En
cambio, Haplopappus foliosus requiere de una etapa de limpieza, que incluye un lavado con abundante
agua potable para eliminar las impurezas, el polvo y cualquier otra particula presente. Luego, se realiza un
segundo enjuague utilizando agua destilada y, por altimo, un tercer lavado con agua desionizada,
garantizando asi la total limpieza del biosorbente. Una vez finalizado este proceso de lavado, el biosorbente
esta listo para ser sometido a un proceso de secado y molienda antes de su uso.

4.2.3 Secado

Posterior al lavado, se realiza el secado del Haplopappus foliosus utilizando una estufa de conveccion
forzada BINDER FD-S 115 (Figura 11).

»BINDER

[

Figura 11. Estufa BINDER modelo FD-S 115.

La Tabla 5 sefiala los tiempos y temperaturas de secado de las diferentes especies que han sido empleadas
en estudios de biosorcién. Se observa que la temperatura de secado varia desde la temperatura ambiente
hasta 105 [°C], no obstante, con el objetivo de preservar la integridad del biosorbente y evitar cualquier
grado de carbonizacion, el secado se realiza a una temperatura de 50 [°C].

Pagina 42 de 82



ESTUDIO DEL PROCESO DE BIOSORCION DE Cu?* Y/O Cd?* > I
DESDE SOLUCIONES SINTETICAS UTILIZANDO UN BIOSORBENTE A BASE DE PLANTAS -\( QA
Para evitar la contaminacién y minimizar las pérdidas de material, la biomasa himeda se introduce en la
estufa en sobres de papel mantequilla. Una vez que la biomasa alcanza un peso constante, lo que equivale
a una variacién de masa inferior al 5% con respecto al anterior, se retira del equipo, proceso que trascurre
en 96 horas. Posteriormente, el material se almacena en bolsas plasticas herméticas hasta su utilizacion en
el proceso de molienda.

Tabla 5. Temperaturas y tiempos de secado de diferentes biosorbentes en base de plantas utilizados en diversas investigaciones.

Biomasa foliar

Condiciones de lavado

Condiciones de secado

Referencias

Agave sisalana

Annona squamosa

HNOs (10% V/V) y agua
ultrapura

Agua a 80 [°C]

60 [°C] por 12 [h]

95 [°C] por 24 [h]

Dos Santos et al.
(2011)

Babu et al. (2018)

Araucaria heterophylla Agua destilada 60 [°C] por 24 [h] Sarada et al.
(2017)
Solidago canadensis Agua desionizada, 2 veces 105 [°C] por 15 [min] y luego, a Zhang et al.
40[°C] hasta alcanzar peso (2018)
constante
Cassia fistula Agua destilada, 3 veces 75 [°C] por 24 [h] Imran et al.
(2019)
Mimosa pudica - 37 [°C] por 24 [h] W. M. Chen et al.
(2008)
Thymus vulgaris Agua destilada 60 [°C] por 48 [h] Ivanova et al.
(2022)
Cinnamomum camphora  Agua destilada 80 [°C] por 24 [h] H. Chen et al.
(2010)
Myrica esculenta Agua bidestilada 60 [°C] por 24[h], luego se muele  R. Kumar et al.
y se seca por otras 24 [h] (2023)
Nordmann fir - 40 [°C] por 96 [h] Serencam et al.
(2008)
Phaleria macrocarpa Agua Temperatura ambiente hasta Nasution et al.
alcanzar peso constante (2015)

Foeniculum vulgare

Agua bidestilada

60 a 70 [°C] hasta alcanzar peso
constante

Rao et al. (2010)

4.2.4 Reduccién de tamaio

Para la reduccion de tamafio se utiliza un molinillo (Figura 12a) de 800 [W] y 26.000 [r/min] con tiempos
de operacion entre 5y 10 [s]. Luego, se realiza la clasificacion de tamafio utilizando tamices de acero
inoxidable N°10, N°20, N°40, N°100 y N°270, como se muestra en la Figura 12b, lo cual permiten obtener
las distribuciones de tamafio de particula indicadas en la Figura 12c.
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Mayor a 2 [mm]
(N°10)

850 [pm] - 2 [mm]
(N°20)

425 - 850 [pm]
(N°40)

150 - 425 [pm]
(N°100)

53 - 150 [um]
(N°270)

Menor a 53 [pm]
(Fondo)

c)
Figura 12. Equipo e implementos utilizados para la molienda y tamizado: a) Universal Grinder FW200; b) Tamices de
prueba estandar W.S. TYLER; c) Distribucién del tamafio de particula en los tamices.

La clasificacion de las distintas fracciones de tamafio de particula se realiza mediante un proceso de
tamizado manual. Inicialmente, se ensambla el tamiz con aperturas de mayor tamafio (N°10) con el tamiz
de fondo, luego se agregan entre 100 y 500 [g] de biosorbente molido en el tamiz de la seccion superior, y
se agita durante aproximadamente 1 minuto, logrando de esta manera la separacion por tamafios.

Como resultado de este proceso, se obtiene una fraccion retenida en el tamiz superior, que se almacena en
una bolsa hermética previamente tarada (conteniendo particulas con un tamafio superior a 2 [mm]). Por otro
lado, la fraccion contenida en la seccion inferior es tamizada nuevamente, siguiendo el mismo
procedimiento, pero utilizando un tamiz de menor tamafio (N°20). Este procedimiento se repite hasta
obtener la distribucion de tamafios deseada, conforme se muestra en la Figura 12c. Se registra la masa de
cada fraccion de biosorbente y se conserva hasta su utilizacion en los estudios de biosorcion.

Es importante sefialar que, para la clasificacién de las particulas mas pequefias, es decir, aquellas que pasan
por los tamices N°100 y N°270, se utiliza un pincel de cerdas para evitar la aglomeracion de las particulas
y facilitar la separacion.

4.3 Preparacion de las soluciones
4.3.1 Soluciones de cadmio y cobre

Para el desarrollo de la etapa experimental, se simulan RILes de cadmio y cobre mediante la preparacion
de dos soluciones sintéticas de estos metales, a partir de nitrato de cadmio tetrahidratado (Cd(NOs).-4H,0)
con una pureza del 98% y sulfato de cobre pentahidratado (CuSQO4-5H,0) con una pureza del 99,93%,
respectivamente. De esta manera, es posible analizar la biosorcion de los biosorbentes con un Unico ion en
solucién, ya sea Cd?* o Cu?.
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Se trabaja con concentraciones que van desde 10 [mg/L] hasta 100 [mg/L], puesto que la biosorcidn es mas
efectiva cuando se emplea en rangos de concentracion menores a 100 [mg/L], donde otras técnicas de
remocién de metales pesados son mas costosas y menos efectivas (Schiewer & Volesky, 1995).

4.3.2 Soluciones para ajustar el pH

Para el ajuste del pH se utilizan soluciones de acido sulfurico (H.SO.) e hidréxido de sodio (NaOH). Para
lo cual, a partir de acido sulfurico al 98% se preparan diluciones para obtener concentraciones de 0,004
[M]; 0,02 [M]; 0,04 [M] y 0,07 [M]. Por otra parte, se preparan desde una solucion stock de NaOH 6 [M]
diluciones con concentraciones de 0,06 [M]; 0,6 [M]; 1,2 [M] y 2,4 [M].

4.4  Experimentos de biosorcion

Para estudiar la biosorcion, se pone en contacto una solucién que contiene el ion metélico de interés con
una cantidad definida de biosorbente durante un tiempo determinado, bajo ciertas condiciones de operacion
(agitacion, tamafio de particula del biosorbente, pH, concentracion de metal y razon masa-volumen) que
dependen del objetivo buscado en cada experiencia a realizar.

Inicialmente, con una razén masa-volumen definida (masa de biosorbente/volumen de solucién), se procede
a medir la masa necesaria de biosorbente sobre un matraz Erlenmeyer de 250 [ml] utilizando una balanza
analitica. Posteriormente, se agregan 100 [mL] de solucién en el matraz Erlenmeyer que contiene la
cantidad requerida de biosorbente. Luego, se cubre el matraz con papel film plastico para evitar salpicaduras
y contaminacion de muestras, y se deja sobre la superficie del agitador orbital durante un tiempo de contacto
determinado, con agitacion constante. Ademas, el pH es medido a los 15 y 30 minutos desde el inicio de la
biosorcidn, y en caso de ser necesario, se ajusta mediante la adicién de gotas de las soluciones preparadas
de hidrdxido de sodio o &cido sulfarico.

Al concluir cada experimento, se separa la fase sélida de la fase liquida mediante filtracion al vacio, donde
el biosorbente queda retenido sobre el papel filtro y la solucion con el ion metalico se recolecta en tubos de
ensayo plasticos de 50 [mL], los cuales se etiquetan y almacenan para su posterior digestion y analisis. El
procedimiento completo se muestra en la Figura 13.

Los experimentos realizados con rangos de particulas mas pequefios y con razones masa/volumen (M/V)
altas, después de ser retirados del agitador orbital, requieren ser centrifugados para eliminar el exceso de
solido suspendido. Los tamafios de particula entre 53 y 150 [um] se centrifugan durante 10 [min] a 3000
[rpm], mientras que el rango entre 150 y 425 [um] durante 5 [min] a 3500 [rpm]. Luego, se filtran utilizando
un filtro de papel de 7 [cm] y se realiza una segunda filtracion con el sistema de filtracion ADVANTEC
MFS para eliminar los s6lidos remanentes. Por otro lado, las razones M/V mayores a 10 [g/L] se centrifugan
durante 5 [min] a 3000 [rpm] antes del filtrado.
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Solucion con

Ton Metalico
Co [mg/L]
V=100 [mL] t=0 [mm] t=t [mm]
pH _I

Filtracion
‘ Después de
— ‘ ’ . . . tiempo t
I
Biosorbente ;l roceso de Biosorcion
M{g] Agitacion constante durante tiempo t

Razon M/V, pH, T°

Recoleccion de muestras en H n n =

tubos de ensayo para su ‘ ‘ N\
_/

F 3

posterior digestion y ‘
analisis
Ce [mg/L]

Equipo de Filtracion al vacio
U U Recoleccion del filtrado en tubos de ensayo

Figura 13. Esquema general del procedimiento de estudios de biosorcion.

45 Andlisis de las muestras

El analisis de las muestras se realiza segin la Norma Chilena NCh 2313/10 que establece el método de
andlisis para la determinacién de metales pesados en aguas residuales (Instituto Nacional de Normalizacién,
1996), mediante Espectrofotometria de Absorcion Atémica (EAA) utilizando el equipo VARIAN modelo
SpectrAA 55, que se muestra en la Figura 14.

Las muestras se someten a un proceso de digestion acida con acido nitrico (HNO3) al 65% previo al analisis,
con el objetivo de eliminar la turbiedad, color y materia organica que pueda estar presente y afecte
negativamente a la medicion.
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Figura 14. Espectrofotometro de Absorcion Atomica VARIAN SpectrAA 55.

Para el proceso de digestion, con una probeta se toma una alicuota de 25 [mL] del filtrado de cada muestra
y esta se agrega a un vaso de precipitado de 100 [mL] previamente etiquetado. Luego, bajo una campana
extractora de gases, se agregan, al vaso con la alicuota, 40 [mL] de &cido nitrico concentrado y se coloca
en una placa calefactora, de manera que se produzca una evaporacion lenta y evitando que llegue a
ebullicion, hasta que el volumen alcance los 20 [mL], evitando que la muestra se seque y que se produzca
una precipitacion. La digestion se completa hasta obtener una solucion clara o levemente coloreada, si no
es el caso, se debe seguir agregando &cido nitrico cuantas veces sea necesario.

Una vez terminada la digestion, el vaso de precipitado se deja enfriar, luego se vierte la solucidon digerida a
un matraz de aforo de 100 [mL] con ayuda de un embudo de vidrio. Posteriormente, se agregan 5 [mL] de
acido clorhidrico para ajustar las condiciones de acidez de la solucidn, y se afora con agua destilada.
Finalmente, el matraz de aforo se agita para homogeneizar la muestra y se vierte al frasco plastico de toma
de muestra previamente etiquetado y enumerado, para llevar al Espectrofotémetro de Absorcion Atdmica
y realizar el andlisis de la concentracion del metal estudiado.

4.6 Experiencias de biosorcién
4.6.1 Determinacién de biosorbente y metal a estudiar (screening)

Para determinar el par metal/biosorbente a estudiar, se evalUa la capacidad de retencion y remocion de cobre
y de cadmio que presentan los tres biosorbentes seleccionados: Leptocarpha rivularis, Haplopappus
baylahuen y Haplopappus foliosus. Para ello, se realizan experiencias con iguales condiciones de operacion
(tamafio de particula, pH, concentracion de metal y relacion M/V) con el objetivo de poder comparar la
biosorcion de ambos metales en igualdad de condiciones. Los parametros de trabajo se definen en base a
los datos reportados en diversas investigaciones de biosorcién de cobre y cadmio que utilizan un
biosorbente elaborado en base a plantas, ver Tabla 6.
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Para todas las experiencias se utiliza un pH de 4,5 que asegura, de forma inicial, que no exista precipitacién
de cobre y cadmio en los experimentos y que no se visualice otro efecto distinto a la biosorcion (Schiewer
& Volesky, 1995). Basandose en la informacion presentada en la Tabla 6, se trabaja con 100 [mL] de
solucion de metal con una concentracion inicial (Co) de 100 [mg/L], una razén masa-volumen (M/V) de 10
[g/L], un rango de tamafio de particula (tp) del biosorbente entre 150 [um] y 425 [um] (Arévalo, 2023), y
un tiempo de contacto de 1440 [min] para asegurar que se alcance el equilibrio. Es importante destacar que
los experimentos se realizan en triplicado para asegurar la consistencia de los resultados. La Tabla 7, resume
las experiencias de biosorcion realizadas.

Tabla 7. Resumen de experiencia de screening.

L . Co Razon M/V Rango tp Tiempo de
E Metal B t .
Xperiencia eta iosorbentes [my/L] p /L] (] contacto [min]
Leptocarpha
rivularis
Cd*
Screening Haplopappus 100 45 10 150 - 425 1440

Cu? baylahuen

Haplopappus
foliosus

4.6.2 Determinacién de tamafio de particula 6ptimo

El biosorbente y metal con el cual se obtienen mejores resultados en cuanto a la capacidad de retencion y
porcentaje de remocion es Haplopappus baylahuen y cadmio. Por consiguiente, en las siguientes
experiencias se estudian los parametros que afectan a la biosorcion de Cd?* utilizando Haplopappus
baylahuen (Bailahuén) como biosorbente.

Nuevamente, en funcion de los estudios previos de biosorcion resumidos en la Tabla 6, se evallan cuatro
rangos de tamafio de particula para la determinacion de su valor 6ptimo: entre 53 - 150 [um], 150 - 425
[um], 425 - 850 [um] y 850 - 2000 [um]. Se analiza la retencion y porcentaje de remocion de cadmio
obtenidos por Haplopappus baylahuen en el equilibrio, bajo las mismas condiciones iniciales:
concentraciéon del metal de 100 [mg/L], pH de 4,5 y razon M/V de 10 [g/L]. Se emplea un tiempo de
contacto de 1440 [min] para garantizar que se alcance el equilibrio. Para asegurar la consistencia de los
resultados, se llevan a cabo los experimentos en triplicado. La Tabla 8, resume las experiencias de
biosorcion realizadas.

Pagina 49 de 82



ESTUDIO DEL PROCESO DE BIOSORCION DE Cu?* Y/O Cd?* .(I A
DESDE SOLUCIONES SINTETICAS UTILIZANDO UN BIOSORBENTE A BASE DE PLANTAS ‘ Q

Tabla 8. Resumen de experiencia de determinacion de tamafio de particula éptimo.

L . Co Razén M/V Rango tp Tiempo de
Experiencia Metal Biosorbentes [m/L] pH [o/L] [m] contacto [min]
53 -150
Tamafio de Haplopappus  150_425
particula Ca?* baylahuen 100 4,5 10 E—— 1440
optimo _
850 — 2000

4.6.3 Determinacion de la razon M/V 6ptima

Para determinar la razén masa/volumen dptima, se trabaja con el tamafio de particula que es determinado
en la experiencia anterior. Para observar la influencia que tiene el cambio de la masa de biosorbente en el
proceso, se utiliza una concentracion inicial de Cd?* de 100 [mg/L], un tiempo de contacto de 1440 [min],
un rango de tamafio de particula entre 425y 850 y un pH de 4,5.

En esta experiencia se llevan a cabo siete experimentos (en triplicado) con diferentes dosis de biosorbente.
Las razones M/V a estudiar son 2,5; 5; 7,5; 10; 15; 20 y 30 [g/L], se considera un volumen de solucién de
200 [mL] para el caso de la razén M/V igual a 2,5 [g/L], y un volumen de 100 [mL] para los demas casos.
La Tabla 9, resume las experiencias de biosorcion realizadas.

Tabla 9. Resumen de experiencia de razén de determinacion de la razén M/V éptima.

L . Co Razon M/V Rango tp Tiempo de
Experiencia Metal Biosorbentes [mg/L] pH [o/L] [m] contacto [min]
, 25-5-75-
Razon MV e Haplopappus 0y 5 10 15_20- 425850 1440
Optima baylahuen 30

4.6.4 Determinacion de la cinética de hiosorcion

Para la determinacion de la cinética de biosorcidn se trabaja bajo las condiciones 6ptimas obtenidas en las
experiencias anteriores. Para evaluar el efecto que tiene el tiempo de contacto dentro del proceso de
biosorcion se utiliza una concentracion inicial de Cd?* de 100 [mg/L], una razén M/V de 10 [g/L], un rango
de tamafio de particula entre 425 - 850 y un pH de 4,5.

Con el fin de obtener la mayor cantidad de datos posible se llevan a cabo nueve experimentos (en triplicado)
con distintos tiempos de contacto, los cuales son 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 150 y 1440 [min]. La Tabla 10,
resume las experiencias de biosorcion realizadas.
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Tabla 10. Resumen de experiencia de determinacion de cinética de biosorcion.

L. . Co Razé6n M/V Rango tp Tiempo de contacto
Experiencia Metal Biosorbentes .
P mgi] P [o/L] [um] [min]
Cinética de Haplopappus 5-10-15-30-60
INCHEA L8 oger plopapp 100 45 10 425-850  —90-120-150—
biosorcion baylahuen 1440

4.6.5 Determinacién de las isotermas de adsorcion

Para la obtencidn de las isotermas de adsorcidn y el efecto de la concentracidn inicial del metal se trabaja
con las condiciones Optimas y de equilibrio que se obtienen de las experiencias anteriormente mencionadas.

Para estudiar el efecto del cambio de la concentracion de Cd?* en el proceso de biosorcién con Haplopappus
baylahuen, se utiliza un rango de tamafio de particula entre 425 y 850 [um], una razéon M/V de 10 [g/L], un
tiempo de equilibrio de 120 [min], y un pH de 4,5.

Con el fin de obtener la mayor cantidad de datos posibles se llevan a cabo diez experimentos (en triplicado),
utilizando las concentraciones de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 100 [mg/L]. La Tabla 11, resume las
experiencias de biosorcion realizadas.

Tabla 11. Resumen de experiencia de determinacion de isotermas de adsorcion.

ienci ; Raz6n M/V  Rangot Ti
Experiencia Metal Biosorbentes Co [mg/L] pH azon M/ 90 b iempo de

[o/L] [um] contacto [min]
10-20-30-
Isotermas de ,. Haplopappus  40-50-60—
adsorcion baylahuen 70-80-90— *° 10 425 -850 120
100

Finalmente, en la Tabla 12 se resumen todas las experiencias de este estudio.
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Tabla 12. Resumen de las experiencias de biosorcion.

=¢10A

L. . Co Razoén Rango tp Tiempo de
Experiencia Metal Biosorbentes [mg/L] MV [g/L] [am] contacto [min]
Leptocarpha
rivularis
Soreening OO Haplopappus 0 g 10 150 — 425 1440
Cu baylahuen
Haplopappus
foliosus
Tamario de 53 ~ 150
. . Haplopappus 150 — 425
particula Ce? b;’yI:hlffn 100 45 0 e 1440
optimo _——
850 - 2000
2,5
5
, 7,5
Razon MV (v . Haplopappus - 5 10 425 _ 850 1440
Optima baylahuen
15
20
30
5
10
15
s 30
Cinéticade -, Haplopappus 0y g 10 425 850 60
biosorcion baylahuen
90
120
150
1440
10
20
30
40
Isoterma_s/ de ,. Haplopappus 50 45 10 495 850 120
adsorcion baylahuen 60
70
80
90
100
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5 RESULTADOS

A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos en las experiencias descritas en la seccién 4.6, los
cuales son luego analizados y discutidos en la siguiente seccion.

5.1 Determinacion de biosorbente y metal a estudiar (screening)
5.1.1 Biosorcion de cobre

La Tabla 13, contiene los resultados obtenidos de los experimentos de biosorcion de Cu?*, utilizando como
biosorbente Haplopappus baylahuen, Leptocarpha rivularis y Haplopappus foliosus. Las condiciones
experimentales incluyen una concentracion inicial de Cu?* igual a 100 [mg/L], una razén M/V de 10 [g/L],
un rango de tamafo de particulas entre 150 y 425 [um], un tiempo de contacto de 1440 [min], un pH de 4,5
+ 0,1y una temperatura de 20,0 £ 0,9 [°C].

Tabla 13. Resultados experimentales, screening Cu?* (Co=100[mg/L], M/V=10 [g/L], ty=150-425 [um], t=1440 [min], pH de
45+0,1yT°=20,0+0,9 [°C]).

Co c C. promedio + ge promedio + Remoci6n pF:EIr:ZZiiZi
estandar [%6]
24,1 72 75,0
Hsg;fgﬁfg’#s 24,1 238405 72 73401 751 753405
23,2 73 76,0
29,5 6,7 69,5
Le:)i:l?ﬁ::?sha 96,4 29,8 29,8+0,3 6,7 6,7+0,0 69,1 69,1+0,3
30,1 6,6 68,8
87,7 0,9 9.1
Hagﬁsgffus 88,9 89,2+17 0,8 0,7+0,2 78 75+1,7
91,0 05 57

5.1.2 Biosorcion de cadmio

La Tabla 14 contiene los resultados obtenidos de los experimentos de biosorcion de Cd?*, utilizando como
biosorbente Haplopappus baylahuen, Leptocarpha rivularis y Haplopappus foliosus. Las condiciones
experimentales incluyen una concentracion inicial de Cd?* igual a 100 [mg/L], una razén M/V de 10 [g/L],
un rango de tamafio de particulas entre 150 y 425 [um], un tiempo de contacto de 1440 [min], un pH de 4,5
+ 0,1y una temperatura de 19,7 £ 0,8 [°C].
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Tabla 14. Resultados experimentales, screening Cd?* (Co=100[mg/L], M/V=10 [g/L], t;=150-425 [um], t=1440 [min], pH de
45+1,0yT°=19,7 + 0,8 [°C]).

c C. promedio + g promedio + Remocion
0 e + . + y -
Biosorbente  experimental Ce desviacion qe [ma/g] desviacién Remocion pl’om_ed!c’) +
[mg/L] MAL] estandar [mg/L] estandar [mg/g] [%] desviacion
’ ’ 9 estandar [%6]
12,6 9,8 88.6
14,5 9,6 868
Haplopappus ——  134%12 @ ——— 97£0,1 ————————  878%11
baylahuen 122 08 590
110,3 14,4 9,6 86,9
338 7 69,4
Legf/%iz:?sha 309 325£15 7.9 78+01 72,0 705+1,3
32,9 7,7 70.2
636 55 46,5
Hagﬁgggf N 1188 66,5 653+ 15 5.2 53402 441 450+13
659 53 44,5

5.2 Determinacion del tamafio de particula 6ptimo

La Tabla 15 presenta los resultados obtenidos de los experimentos de biosorcion de Cd?* utilizando
Haplopappus baylahuen como biosorbente, conforme a los intervalos de tamafio de particula establecidos
previamente: 53 a 150 [um], 150 a 425 [um], 425 a 850 [um], y 850 a 2000 [um]. Las condiciones
experimentales incluyen una concentracion inicial de Cd?* de 100 [mg/L], una razén M/V de 10 [g/L], un
tiempo de contacto de 1440 [min], un pH de 4,5 £ 0,1, y una temperatura de 18,6 + 0,8 [°C].

Tabla 15. Resultados experimentales, determinacion del tamafio de particula 6ptimo (Co=100[mg/L], M/V=10 [g/L], t=1440
[min], pH de 4,5+ 0,1y T°=18,6 + 0,8 [°C]).

Ce promedio . Remocion
Co i ge promedio * L .
Rango tp . Ce + desviacion e o Remocion promedio +
experimental . desviacion o
[um] L [mg/L] estandar [ma/g] 4nd / [%%6] desviacion
[mg/L] [mg/L] estandar [mg/g] estandar [%]
25,5 79 75,6
53- 150 29,3 265+25 75 7,8+0,2 72,0 T47+24
24,6 8,0 76,5
19,5 8,5 81,4
150 - 425 22,6 19,3+3,3 8,2 85+0,3 78,4 815+3,.2
16,0 89 84,7
103,1
21,7 8,3 79,3
425 - 850 16,0 17,1+4.2 89 8804 84,7 83,7+4,0
13,5 9,1 87,1
20,5 8,4 80,4
850 - 2000 31,6 25,1+5,8 7,3 8,006 69,8 76,0+5,5
23,3 8,1 778
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5.3 Determinacion de la razon M/V éptima

La Tabla 16 presenta los resultados obtenidos de los experimentos de biosorcién de Cd?* utilizando
Haplopappus baylahuen como biosorbente, con variaciones en las razones M/V. Las condiciones
experimentales de los ensayos incluyen una concentracion inicial de Cd?* de 100 [mg/L], un rango de
tamafo de particulas entre 425y 850 [um], un tiempo de contacto de 1440 [min], un pH de 4,5+ 0,1, y una
temperatura de 19,8 £ 0,8 [°C].

Tabla 16. Resultados experimentales, determinacion de la razon M/V dptima (Co=100[mg/L], tp=425-850 [um], t=1440 [min],
pHde4,5+0,1yT°=19,8+ 0,8 [°C]).

. . Remocién
Razon Co Ce Ce promedio + Qe Qe promedio £ o ocion promedio +
MV [g/L] experimental [mg/L] (,:ieswauon [mg/g] (Eieswauon [%] desviacion
[mg/L] estandar [mg/L] estandar [mg/g] estandar [%6]

40,4 234 59,1

2,5 40,8 41,0+0,8 23,3 23,2+0,3 58,8 58,5+0,8
41,9 22,8 57,7
20,3 15,7 79,5

5 19,8 19,7+0,7 15,8 158+0,1 80,0 80,1+0,7
19,0 16,0 80,8
13,0 11,5 86,9

7,5 12,4 13,0+£0,6 11,5 115+0,1 87,5 86,8 £ 0,6
13,7 11,4 86,2
10,2 8,9 89,7

10 98,9 8,8 9,6+0,7 9,0 8,910,1 91,1 90,3+0,7
9,8 8,9 90,1
6,7 6,2 93,3

15 6,6 6,8+0,3 6,2 6,1+0,0 93,3 93,1+04
7,2 6,1 92,7
6,3 4,6 93,7

20 6,2 6,3+0,0 4,6 46+0,0 93,7 93,7+0,0
6,2 4,6 93,7
53 31 94,6

30 5,8 56+0,3 31 3,1+0,0 94,1 94,4+0,3
55 31 94,4
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5.4 Determinacién de la cinética de biosorcion

La Tabla 17 presenta los resultados obtenidos de los experimentos de biosorcion de Cd?* utilizando
Haplopappus baylahuen como biosorbente, a diferentes tiempos de contacto. Las condiciones
experimentales de los ensayos incluyen una concentracion inicial de Cd?* de 100 [mg/L], un rango de
tamafio de particulas entre 425 y 850 [um], una razén M/V de 10 [g/L], un pH de 45 £ 0,1, y una
temperatura de 20,3 £ 0,2 [°C].

Tabla 17. Resultados experimentales, determinacion de cinética de biosorcion (Co=100[mg/L], t=425-850 [um], M/V=10 [g/L],
pH de 4,5+ 0,1y T°=20,3 + 0,2 [°C]).

Tiempo C Ct prorne_d,io + o qt. pr.o,medi(’) + Remocion Remocion .pr(.)rnedio
[min] [m/L] gleswacmn [mg/g] desviacion estandar %] + quV|aC|on
estandar [mg/L] [ma/g] estandar [%0]
0 98,9 - 0 - 0 -

42,5 5,6 57,0

5 41,8 418+0,8 57 57+0,1 57,7 57,8+0,8
29,8 6,9 69,8

10 29,4 29,7+0,2 7,0 6,9+0,0 70,3 70,0+0,2
29,8 6,9 69,9
26,5 7,2 73,3

15 24,6 253+1,0 7,4 74+0,1 75,1 744+1,0
25,0 7,4 74,8
21,4 78 78,4

30 21,4 21,8+0,7 7,8 7,710,1 78,3 78,0+0,7
22,5 7,6 77,2
17,3 8,2 82,5

60 19,3 18,8+1,3 8,0 8,0£0,1 80,5 81,0+1,3
19,7 79 80,1
134 8,6 86,5

90 15,7 148+1,2 8,3 84+0,1 84,2 85,0+1,3
154 8,4 84,5
14,2 8,5 85,6

120 13,8 143+0,6 8,5 8510,1 86,1 85,6 +0,6
14,9 8,4 85,0
13,3 8,6 86,5

150 13,5 135+0,2 8,5 85+0,0 86,4 86,3+0,2
13,7 8,5 86,1
11,8 8,7 88,1

1440 111 11,3+04 8,8 8,8+0,0 88,8 88,6 +0,4
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5.5 Determinacién de las isotermas de adsorcién

La Tabla 18 presenta los resultados obtenidos de los experimentos de biosorcion de Cd?* utilizando
Haplopappus baylahuen como biosorbente, a diferentes concentraciones iniciales. Las condiciones
experimentales de los ensayos incluyen un rango de tamafio de particulas entre 425 y 850 [um], tiempo de
contacto de 120 [min], una razén M/V de 10 [g/L], pH de 4,5 £ 0,1, y una temperatura de 21,5 £ 0,5 [°C].

Tabla 18. Resultados experimentales, determinacion de las isotermas de adsorcion (t,=425-850 [um], M/V=10 [g/L], t=120
[min], pHde 4,5+ 0,1y T°=21,5+ 0,5 [°C]).

Qe promedio *

Cotedrica  Coexperimental Ce promedio * desviacion

[mg/L] [mg/L] Ce [mg/L] estandar [mg/L] Ge [mg/a] estgizva:??n:g -

0 0 0,0 - 0,0 -
0,6 1,0

10 10,3 0,7 0,7£0,0 1,0 1,0£0,0
0,7 1,0
15 1,7

20 18,2 1,3 14+01 1,7 1,7+£0,0
1,3 1,7
2,2 2,6

30 27,8 2,4 23+0,1 2,5 26%0,0
2,2 2,6
3,1 35

40 37,8 3,2 3,1+£0,0 35 35+£0,0
3,2 3,5
4,3 3,8

50 42 .4 4,0 41+0,2 3,8 3,8+£0,0
3,9 3,8
59 4,8

60 53,5 5,2 55£0,3 4,8 48+0,0
55 4,8
75 6,1

70 68,6 6,9 70+05 6,2 6,2+0,1
6,5 6,2
10,4 6,1

80 71,2 9,0 96+0,7 6,2 6,2+0,1
9,4 6,2
11,0 7,2

90 83,2 11,6 11,4+0/4 7,2 72%+0,0
11,7 7,2
12,2 8,1

100 93,0 13,9 13,2+0,9 79 8,0+0,1
13,5 79
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6 ANALISISY DISCUSION

6.1 Seleccion del biosorbente y metal a estudiar (screening)

El primer paso de esta investigacion consiste en identificar cuél de los tres biosorbentes (Haplopappus
baylahuen, Leptocarpha rivularis y Haplopappus foliosus) presenta la mayor capacidad de remocion de
Cd?* o0 Cu?". Luego, con el par metal y biosorbente elegido se determinan los parametros que optimizan el
proceso de biosorcion.

Con el prop6sito de garantizar la comparabilidad de las capacidades de remocion, las experiencias se
realizan bajo las mismas condiciones experimentales: una concentracion inicial de 100 [mg/L], una razén
M/V 10 [g/L], un rango de tamafio de particulas entre 150 y 425 [um], un tiempo de contacto de 1440 [min],
un pH de 4,5 + 1,0 y temperatura ambiente.

En términos globales, tanto Haplopappus baylahuen como Leptocarpha rivularis demuestran resultados
satisfactorios en la remocion de los metales de interés. Para Haplopappus baylahuen se alcanza una
retencion promedio méaxima de 9,7 [mg/g] y 7,3 [mg/g] para el cadmio y cobre, respectivamente. Por otro
lado, Leptocarpha rivularis exhibe valores muy similares para ambos metales, con una retencién promedio
méaxima de 7,8 [mg/g] para el cadmio y 6,7 [mg/g] para el cobre. En contraste, Haplopappus foliosus
muestra una retencion significativamente menor, con 5,3 [mg/g] y 0,7 [mg/g] para el cadmio y cobre,
respectivamente, lo que lleva a descartar este biosorbente.

Ademas, la Figura 15 ilustra los porcentajes de remocion promedio para cada uno de los biosorbentes
evaluados, junto con su intervalo de confianza para la media, calculado segun la distribucion de t-Student.

m Cobre ®mCadmio

100
90
80

87,8
75,3 70,5
691 L
70
60
50 45,0
4
3
2 75
) i
0 L

Haplopappus baylahuen  Leptocarpha rivularis Haplopappus foliosus

Remocidn [%]
o O O

o

Figura 15. Remocién maxima de cobre y cadmio presentada por los biosorbentes estudiados. Las barras de error indican el
intervalo de confianza para la media poblacional considerando una distribucion de t-Student (p < 0,05).
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En la Figura 15, se evidencia que Haplopappus baylahuen muestra mejores resultados en la remocion de
ambos metales. Para el cobre, logra una remocion promedio de 75,3%, mientras que para el cadmio alcanza
una remocién del 87,8%. Aunque este biosorbente exhibe un rendimiento satisfactorio en la remocion de
cobre, con un nivel de confianza del 95%, se evidencian diferencias significativas entre la remocion de
cadmio y cobre, lo que permite afirmar que la eficacia es ligeramente mayor en el caso del cadmio. En base
a esto, se determina que Haplopappus baylahuen y Cd?* conforman el par metal-biosorbente de mejor
rendimiento, cuyos pardmetros son optimizados en las siguientes secciones.

6.2 Seleccion del tamafio de particula éptimo

El siguiente objetivo de esta investigacion es determinar el tamafio de particula 6ptimo para el proceso de
biosorcidn en cuestion. Nuevamente, para asegurar la comparabilidad de los resultados, las experiencias se
realizan bajo las mismas condiciones: una concentracion inicial de Cd?* de 100 [mg/L], una razén M/V de
10 [g/L], un tiempo de contacto de 1440 [min], un pH de 4,5 + 0,1, y una temperatura de 18,6 £ 0,8 [°C].
Los resultados de la retencion promedio para los cuatro rangos de tamafio de particula (53-150 [pm], 150-
425 [um], 425-850 [um], y 850-2000 [um]), se ilustran en la Figura 16.

12

8,8
85 T 8,0

=
o

| I
0 I I I

53 - 150 [pm] 150 - 425 [pm] ~ 425-850 [pm] 850 - 2000 [pm]

o

IS

Retencién [mg/g]
(o)}

N

Figura 16. Efecto del tamafio de particula en la retencion de cadmio. Las barras de error indican el intervalo de confianza para
la media poblacional considerando una distribucion de t-Student (p < 0,05).

En la Figura 16, al analizar el intervalo de confianza de la media poblacional, se observa la inexistencia de
diferencias significativas entre los cuatro rangos de tamafio de particulas analizados, no se logra establecer
una relacion clara entre el area de biosorcion y la capacidad de retencion del metal. Te6ricamente, se
esperaria que una disminucion en el tamafio de particula conduzca a un aumento en la capacidad de
retencion debido a una mayor &rea superficial y mejor accesibilidad a los sitios activos, sin embargo, la
ausencia de una tendencia se puede atribuir a la formacion de aglomeraciones entre las particulas del
biosorbente en los rangos de tamafio mas pequefios, es decir, entre 53 y 150 [um], y entre 150 y 425 [um].
Esta condicion provoca que no se cumpla con el comportamiento predicho por la teoria, y el biosorbente
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con tamafio de particulas entre 53 y 150 [um] exhiba la menor capacidad de retencién promedio, con un
valor de 7,8 [mg/g].

Finalmente, basandose en estos resultados obtenidos y considerando que los tamafios de particula mas
grandes facilitan la manipulacién, producen menor obstruccidon de equipos, reducen las pérdidas por
manipulacion y los costos de procesamiento y facilitan el filtrado, se selecciona el tamafio entre 425-850
[wm] como Optimo para los experimentos subsiguientes, presentando una retencion promedio de 8,8 [mg/g].

6.3 Seleccion de la razon M/V oOptima

Continuando con la optimizacion de parametros, en la Figura 17 se presentan los resultados de los
experimentos de biosorcion a distintos valores de la razén masa sobre volumen: 2,5; 5; 7,5; 10; 15; 20 y 30
[g/L], realizados bajo las mismas condiciones: una concentracion inicial de 100 [mg/L], un rango de tamafio
de 425-850 [um], un tiempo de contacto de 1440 [min], un pH de 4,5 + 0,1 y una temperatura de 19,8 + 0,8
[°C]. Cada valor estd acompafiado de su error relativo estandar, que no supera el 5%, lo que indica una alta
precision y buena reproducibilidad de las mediciones experimentales.
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Figura 17. Efecto de la razén M/V en la retencion y remocion de cadmio.

En la Figura 17, se observa que al aumentar la razon M/V, se incrementa la remocién del metal, mientras
que disminuye la retencion. Ademas, se aprecia que a partir de los 15 [g/L], el porcentaje de remociény la
capacidad de retencion presentan pequefias variaciones, alcanzando una remocién promedio maxima de
94,4% cuando la razén M/V es de 30 [g/L].

A pesar de esto, para los siguientes experimentos, se opta por una razén M/V de 10 [g/L], que presenta una
retencion y remocion promedio de 8,9 [mg/g] y 90,3%, respectivamente. Esta eleccion se fundamenta en la
poca conveniencia de triplicar la masa de biosorbente para obtener solo un minimo incremento del 4,5% en
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la remocién de cadmio, ademas de considerar que a razones M/V superiores a 10 [g/L], se presentan
complicaciones para filtrar la muestra, requiriendo un pretratamiento en la centrifuga para retirar el exceso
de solidos suspendidos.

6.4 Cinética de biosorcion

Después de seleccionar el par biosorbente - metal y definir los pardmetros 6ptimos de tamafio de particula
y razon M/V, se realiza la determinacion de la cinética de biosorcion, evaluando los tiempos de 5, 10, 15,
30, 60, 90, 120, 150 y 1440 [min], manteniendo constantes las condiciones de trabajo: una concentracion
inicial de 100 [mg/L], un rango de tamafio de particula entre 425-800 [pum], una razén M/V de 10 [g/L], un
pH de 4,5 + 0,1 y una temperatura de 20,3 £ 0,2 [°C]. A través de este estudio, se determina el tiempo
Optimo de biosorcion y se ilustra el comportamiento de la velocidad de adsorcion.

Las Figuras 18 y 19, muestran la evolucion de la retencion de Cd?* por parte de Haplopappus baylahuen
en funcién del tiempo.
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Figura 18. Cinética de biosorcion de Cd?* hasta 1440 [min], utilizando Haplopappus baylahuen.
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Figura 19. Cinética de biosorcion de Cd?* hasta 150 [min], utilizando Haplopappus baylahuen.

A partir de las figuras presentadas, se observa una tendencia general para la remocién de cadmio desde la
solucion. Durante los primeros 30 [min], la adsorcién es rapida, evidenciada por un notable incremento en
la retencién del metal, llegando a un valor de 7,7 [mg/g], lo cual también se refleja en la pronunciada
pendiente de la curva, atribuible a la abundancia de sitios activos en la superficie del biosorbente, y a medida
gue estos se van ocupando, la velocidad de adsorcién disminuye.

Ademas, a partir de los 90 [min], no se observan aumentos significativos en la retencion, indicando la
proximidad al equilibrio. Por otro lado, aungue la capacidad méaxima de retencién alcanza los 8,8 [mg/g] a
los 1440 [min], no resulta conveniente utilizar este tiempo de equilibrio, ya que al compararlo con la
retencion a los 120 [min], que es de 8,5 [mg/g], se aprecia una variacion en la retencién de un 4,1%, lo que
no justifica aumentar el tiempo de adsorcion 12 veces por un incremento tan pequefio en la capacidad de
retencion. Por lo tanto, se establece como tiempo de equilibrio: 120 [min].

Ademas del analisis anterior, los datos experimentales son ajustados a los modelos matematicos cinéticos,
detallados en la seccion 3.4.4, especificamente los modelos de Lagergren (ecuacion 15) y el modelo de Ho
y McKay (ecuacion 17), ampliamente aplicados para la descripcion de sistemas de adsorcion discontinuos
por lotes. Para obtener los pardmetros que definen estos modelos tedricos, se utiliza regresion no lineal con
el método GRG Nonlinear de la herramienta SOLVER de Microsoft Excel, minimizando la suma de errores
cuadrados entre la retencion experimental y la predicha por el modelo. Una vez obtenidos los parametros
correspondientes a cada modelo, estos se validan utilizando el software estadistico Minitab. Finalmente, se
evalla la bondad del ajuste a los datos experimentales mediante la comparacion de los indicadores
estadisticos descritos en la seccién 3.4.5.
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En este contexto, la Tabla 19 contiene las expresiones de cada modelo junto con los respectivos parametros
gue mejor se ajustan a los datos experimentales.

Tabla 19. Ecuaciones de los modelos cinético para la adsorcion de Cd?* utilizando Haplopappus Baylahuen.

Modelo de Lagergren Modelo de Ho y McKay
3,351t
= 8'24_5 (1 — —-0,207t w0 v
1 (=™ = 170389-¢

A continuacidn, se aplican los modelos de la Tabla 19 a los datos experimentales y se elaboran las gréaficas
que representan la retencion en funcion del tiempo, limitando los tiempos de contacto a menos de 150 [min]
para facilitar el andlisis. Sin embargo, en el Anexo 1 se incluyen las gréaficas de la cinética de biosorcion
para el conjunto completo de tiempos de contacto.

6.4.1 Modelo de pseudo primer orden o Lagergren

Uno de los modelos més utilizados para describir la cinética de biosorcion es el modelo de Lagergren,
presentado en la Figura 20.

——Modelo Lagergren A Datos experimentales
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Figura 20. Cinética de biosorcién de Cd?* hasta 150 [min]: Modelo de Lagergren.

En términos generales, se observa que el modelo no se ajusta completamente a los datos experimentales, lo
cual se refleja en un error cuadratico de 3,880. Aunque el modelo muestra un buen ajuste en los primeros
10 [min] debido a la alta disponibilidad de sitios activos, entre los 10 y 60 [min], la capacidad de retencion
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es sobrestimada. A partir de los 90 [min], la retencion se subestima, alcanzando un valor de equilibrio
tedrico de 8,245 [mg/g], menor al registrado experimentalmente de 8,763 [mg/g]. Esto se debe a que el
modelo de Lagergren asume que la velocidad de adsorcion es proporcional al nimero de sitios activos
disponibles, lo que implica una répida llegada al equilibrio.

Por lo tanto, aunque este modelo es adecuado para describir las etapas iniciales del proceso, es necesario
evaluar otro modelo que se ajuste mejor a la totalidad de los datos para obtener una descripcion mas precisa
de la cinética de biosorcion.

6.4.2 Modelo de pseudo segundo orden o de Ho y McKay

Por otro lado, el modelo de Ho y McKay parece describir de manera mas adecuada los datos experimentales,
como se muestra en la Figura 21.

——Modelo Ho y McKay A Datos experimentales
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Figura 21. Cinética de biosorcién de Cd?* hasta 150 [min]: Modelo de Ho y McKay.

En la figura, se observa que el ajuste del modelo a los datos experimentales es considerablemente mejor
que en el caso anterior, con un error cuadratico de 0,563. Visualmente, se aprecia una concordancia entre
los datos experimentales y los del modelo durante la mayor parte del periodo de tiempo evaluado, aunque
entre los 30 y 60 [min] hay una leve sobreestimacion. Ademas, se observa una subestimacion de la retencion
en el equilibrio, que tiene un valor de 8,592 [mg/g]. Esta diferencia puede atribuirse a errores propios en el
ajuste del modelo, como la posibilidad de que el valor 6ptimo de los parametros encontrados por Solver sea
un minimo local en lugar de un minimo global.
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6.4.3 Comparacion de los modelos cinéticos

Para finalizar el analisis de los modelos cinéticos, se realiza una comparacion de los parametros estadisticos
para evaluar la bondad de los ajustes realizados. La Tabla 20 resume los pardmetros cinéticos obtenidos
para cada modelo, junto con sus respectivos indicadores estadisticos.

Tabla 20. Parametros de los modelos cinéticos con sus respectivos indicadores estadisticos.

Modelo Parametros SSE R? R2adj a
Experimental  ge [mg/g] 8,763
ge [ma/g] 8,245
Lagergren - 3,880 0,952 0,948 0,514
ki [min™] 0,207
ge [mg/g] 8,607
Ho y McKay 0,563 0,993 0,993 0,070

ko [g mgtminl] 0,045

Con respecto al andlisis de la informacion contenida en la Tabla 20, se observa que el modelo de Ho y
McKay presenta un mejor ajuste a los datos experimentales. Esto se justifica porgque tiene una suma de
errores cuadraticos (SSE) de 0,563, que es menor que la del modelo de Lagergren que presenta un SSE de
3,880. Ademas, el modelo de Ho y McKay exhibe valores de R? y R?,4 mas cercanos a 1, asi como un valor
de y? més proximo a 0.

Por lo tanto, considerando el analisis cualitativo y cuantitativo, se determina que el modelo de Ho y Mckay
describe de manera mas precisa el proceso de biosorcion en estudio. A diferencia del modelo de Lagergren,
este modelo presenta una dindmica mas compleja para alcanzar el equilibrio, donde la velocidad de
ocupacion de los sitios activos es proporcional al cuadrado del nimero de sitios no ocupados, y estos son
proporcionales a la fraccion de los iones metélicos adsorbidos, logrando predecir el comportamiento en
todo el rango de adsorcién. La etapa limitante es la quimiosorcidn, implicando que la velocidad es mas
dependiente de la disponibilidad de los sitios (Ho & Mckay, 2000). La Figura 22 contiene los datos
experimentales y los ajustes obtenidos con ambos modelos, donde se aprecia el mejor ajuste del modelo de
Ho y McKay.
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Figura 22. Modelos cinéticos de biosorcion de Cd?* utilizando Haplopappus Baylahuen.

Finalmente, se realiza un analisis de residuos y un andlisis de varianza (ANOVA) para ambos modelos con
el fin de evaluar la posibilidad de realizar inferencias, sin embargo, se encuentra que los residuos no
presentan un promedio cercano a 0, no son independientes entre si (coeficiente de correlacién cercano a 1),
Su varianza no es constante y no presentan una distribucion normal. Ademas, el analisis de la varianza
indica una falta de ajuste, lo que impide asegurar la aleatoriedad y distribucion normal necesarias para
obtener los intervalos de confianza y prediccion. El analisis realizado se valida utilizando el software
Minitab.

Aunque la falta de ajuste detectada por el ANOVA sugiere que el modelo podria no realizar inferencias
precisas sobre los efectos de las variables predictoras en la variable de respuesta, se reafirma que el modelo
escogido tiene una buena capacidad predictiva para los datos en este contexto especifico, ya que los
estadigrafos obtenidos son muy favorables y el modelo se ajusta bien fenomenol6gicamente.

6.5 Isotermas de adsorcion

Como ultimo paso de esta investigacion, se determinan las isotermas de equilibrio. Se llevan a cabo
experimentos utilizando concentraciones iniciales de Cd?* de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 100 [mg/L],
una razéon M/V de 10 [g/L], un rango de tamafio de particula entre 425 y 850 [um], un tiempo de equilibrio
de 120 [min], y un pH de 4,5+ 0,1.

La Figura 23 contiene la gréafica de los datos de equilibrio obtenidos experimentalmente en el proceso de
biosorcién de Cd?*, utilizando como biosorbente Haplopappus Baylahuen. Los datos incluyen su respectivo
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error relativo, que no supera el 5%, lo que indica que las mediciones experimentales son consistentes y
fiables.

Retencidn de equilibrio [mg/g]
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Figura 23. Isoterma de equilibrio experimental de biosorcion de Cd?* utilizando Haplopappus Baylahuen.

Se observa que hasta una concentracion cercana a los 5,5 [g/L] la curva es concava con respecto al eje de
abscisas, lo que indica que a medida que aumenta la concentracion en la fase liquida, la cantidad adsorbida
aumenta mas lentamente hasta alcanzar una meseta, producto del llenado de la monocapa. Luego, se
evidencia un aumento en la capacidad de adsorcidn debido a la formacion de capas superiores. Segln el
comportamiento descrito por Giles et al. (1960), esta isoterma se clasifica como tipo L y recae en la
subcategoria L3 o L4; sin embargo, para poder discernir entre estas dos Gltimas subcategorias, se requiere
evaluar el sistema con concentraciones iniciales méas elevadas.

Ademas, los datos experimentales son ajustados a los modelos matematicos de isotermas presentados en la
seccion 3.4.3, estos corresponden al modelo de Langmuir (ecuacién 6), Freundlich (ecuacion 9) y BET
(ecuacion 11). Para obtener los parametros que definen estos modelos, se utiliza regresion no lineal con el
método GRG Nonlinear de la herramienta SOLVER de Microsoft Excel, minimizando la suma de errores
cuadrados entre la retencidn experimental y la predicha por el modelo. Posteriormente, se evalla la bondad
del ajuste a los datos experimentales mediante la comparacion de los parametros estadisticos descritos en
la seccion 3.4.5, el disefio completamente al azar por bloques y un andlisis de diferencias minimas
significativas.

En este contexto, la Tabla 21 contiene las expresiones de cada modelo junto con los parametros que mejor
se ajustan a los datos experimentales.
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Tabla 21. Ecuaciones de los modelos de isoterma para la adsorcion de Cd?* utilizando Haplopappus Baylahuen.

lsot de L . _1,315- C,

soterma de Langmuir 9e =17 0092 .
. 1

Isoterma de Freundlich o = 1,556 - Cel.5_69

_2427-C,-[1-5-(0,076- C.)* + 4~ (0,076 - C,)®]
T (1-0,076-C,)-[1+0,662-C, — 9,697 - (0,076 - C,)"]

Isoterma de BET Qe

Luego, se grafica la retencion de equilibrio en funcién de la concentracion de equilibrio obtenida
experimentalmente y la predicha por cada modelo.

6.5.1 Isoterma de Langmuir

La Figura 24, contiene la retencion de equilibrio obtenida experimentalmente y la predicha por el modelo
de Langmuir.
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Figura 24. Isoterma de biosorcion para Cd?*: Modelo de Langmuir.

En la Figura 24, se observa que la curva del modelo es concava respecto al eje de las abscisas. Los puntos
experimentales y los del modelo se encuentran bastante préximos, excepto en el intervalo de
concentraciones entre 7,0 y 9,6 [mg/L], donde los puntos experimentales se desvian considerablemente del
modelo. Se evidencia una tendencia hacia un plateau a altas concentraciones de equilibrio, lo que es
caracteristico de este tipo de isotermas, que considera la sorcion como un fenémeno quimico y asume un
namero finito de sitios de adsorcion, restringiendo la adsorcion a una monocapa. Los parametros del modelo
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ajustado indican una retencién maxima de 14,3 [mg/g] y una constante de Langmuir de 0,1 [L/mg], lo que
permite determinar el factor de separacién. Los valores obtenidos de este factor oscilan entre 0 y 1,
indicando que la adsorcion es favorable. No obstante, este modelo presenta la limitacién de no predecir
adecuadamente la retencion en todo el rango de concentraciones evaluadas, por lo que se evalla el siguiente
modelo.

6.5.2 Isoterma de Freundlich

En la Figura 25, se presentan los datos obtenidos experimentales con el modelo regresion propuesto
Freundlich.
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9
= 8
k=)
£ 7
2 6 & &
=
S 5
5
o 4
©
S 3
e

1

0

0 2 4 6 8 10 12 14

Concentracion de equilibrio [mg/L]

Figura 25. Isoterma de biosorcion para Cd?*: Modelo de Freundlich.

En la Figura 25, se observa que existe cercania entre los puntos predichos por el modelo y los
experimentales, donde la cantidad adsorbida aumenta constantemente con el aumento de la concentracion
de equilibrio, reflejando una adsorcion en maltiples sitios con diferentes energias de adsorcion y multiples
capas. Asimismo, se observa que la curva es concava hacia el origen, lo que indica que el modelo favorece
la adsorcién a concentraciones bajas, reflejandose en una sobrestimacion de la capacidad de retencion en
concentraciones de equilibrio menores a 3 [mg/L]. Ademas, a partir de la regresion se obtiene una Kr de
1,56 [(mg/g)(L/mg)*™ y n de 1,57, sugiriendo que la adsorcion es favorable. A pesar de esto, se evalla el
modelo de BET para un ajuste mas preciso y para considerar una posible adsorcion cooperativa.

6.5.3 Isoterma de BET

Finalmente, se grafican las retenciones de equilibrio obtenidas experimentalmente junto con la curva
ajustada del modelo de BET.
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Figura 26. Isoterma de biosorcion para Cd?*: Modelo de BET.

Con respecto al modelo propuesto por BET, en la Figura 26 se observa que presenta un comportamiento
muy similar a el modelo de Freundlich, donde la capacidad de retencion es sobreestimada a concentraciones
bajas y aumenta con la concentracion de equilibrio. Ademas, como resultado de la regresion se obtiene una
capacidad méaxima de adsorcién de la monocapa de 3,3 [mg/g], constantes de equilibrio de adsorcién para
la primera capa (Ks) y capas superiores (Kj) de 0,7 y 0,08 [L/mg], respectivamente, y un nimero de capas
(np) igual una 4. Aunque se esperaria que las diferentes capas de adsorcion formadas se puedan interpretar
facilmente a partir de los puntos de inflexion en la curva, esto resulta complicado debido a la transicion
gradual de la adsorcion de la monocapa a multicapa, produciendo una curva suave sin cambios abruptos en
la concavidad.

6.5.4 Comparacion de los modelos de isotermas de adsorcion

Para finalizar el anélisis, se realiza una comparacion de los parametros estadisticos para evaluar la bondad
de los ajustes realizados. La Tabla 22 resume los parametros obtenidos para cada modelo junto con sus
respectivos indicadores estadisticos.
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Tabla 22. Paradmetros de los modelos de isoterma con sus respectivos indicadores estadisticos.

Modelo Parametros SSE R? R%adj 12
Langmuir ax [Ma/ 14,266
J Anéx [Mg/d] 04153 09918  0,9883 0,2639
K. [L/mg] 0,092
Freundlich  Kg [(mgt2LY2)/g] 1,556
1,0346 0,9796 0,9708 0,2463
n[ 1,569
BET gméax [Ma/g] 3,290
K [L/mg] 0,738
0,0103 0,9998 0,9996 0,0030
K [L/mg] 0,076
Np [-] 4

Conforme a lo indicado en la Tabla 22, los tres modelos evaluados presentan indicadores estadisticos
favorables. Sin embargo, los valores obtenidos para el modelo de BET son mejores, con un SSE y y2 méas
cercano a cero y valores de R? y R%g de practicamente 1. Para asegurar la existencia de diferencias
significativas entre los modelos, se realiza un andlisis estadistico de disefio completamente al azar por
bloques sobre los residuos obtenidos con cada modelo, considerando un nivel de significancia de 5%. Este
tipo de andlisis es aplicable cuando existe una variable cuyos valores varian y no pueden ser controlados
directamente, por lo que se aplica un bloque sobre ella.

En este caso, los bloques corresponden a las diferentes concentraciones iniciales utilizadas y los
tratamientos corresponden a los tres modelos de regresion. La hip6tesis nula considera que no existen
diferencias significativas entre los ajustes de los modelos, mientras que la hip6tesis alternativa considera
gue al menos un modelo se ajusta mejor a los datos experimentales. Luego de definir los blogues y los
tratamientos, se realiza un ANOVA, que arroja un valor de p de 0,07%, menor a 5% de significancia. Dado
que el valor de p es menor a el nivel de significancia, se rechaza la hipétesis nula, indicando que al menos
uno de los modelos de regresion tiene un ajuste significativamente mejor en comparacién con los otros dos.

Luego, se aplica un analisis de diferencias minimas significativas (LSD) para determinar cuales modelos
son significativamente diferentes entre si. Si el valor obtenido entre las medias de los residuos entre dos
modelos es mayor al LSD, existen diferencias significativas en el ajuste de los datos. En este caso, se obtiene
un LSD de 0,114. Para el modelo de Freundlich y Langmuir, la diferencia de medias es de 0,068, por lo que
no presentan diferencias significativas entre si, mientras que para Freundlich y BET, la diferencia es de
0,211, y para Langmuir y BET, la diferencia es de 0,143, valores que son superiores al LSD, por lo tanto,
se comprueba estadisticamente con un 95% de confianza que el modelo propuesto por BET se ajusta
significativamente mejor a los datos experimentales.

Adicionalmente, se realiza un andlisis de residuos para evaluar la posibilidad de determinar los intervalos
de confianza y prediccién, no obstante, el resultado indica que para los tres modelos no es posible realizar
inferencias, ya que el promedio de los residuos no es cercano a 0, no son independientes entre si, no
presentan una distribucién normal ni una varianza constante.
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Por lo tanto, considerando que el modelo de BET presenta errores relativos estandar menores al 5%, mejores
indicadores estadisticos, un ajuste significativamente mejor y una explicacion fenomenoldgica concordante,
se determina que es el modelo que mejor representa el proceso de biosorcién de Cd?* utilizando
Haplopappus Baylahuen. Esto implica la formacién de 4 capas de adsorbato sobre la superficie del
adsorbente, con una capacidad maxima de adsorcion de la monocapa de 3,290 [mg/g] y constantes para la
primera y segunda capa de 0,738 y 0,076 [L/mg], respectivamente, indicando que la afinidad del adsorbato
por la superficie del adsorbente es mayor que por el resto de las capas.

Finalmente, en la Figura 27 se presentan los datos obtenidos experimentales junto con los tres modelos de
isotermas evaluados.
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Figura 27. Modelos de isotermas de la biosorcion de Cd?* utilizando Haplopappus Baylahuen.

En la Figura 27, se observa que los tres modelos estan muy cercanos entre si, lo que concuerda con los
resultados estadisticos obtenidos. Por un lado, el modelo de BET es una extension del modelo de Langmuir,
por lo que, a medida que aumenta el nimero de capas, también aumenta la desviacion entre estos dos
modelos. Por otro lado, se nota que el modelo de Freundlich se superpone en gran parte con el de BET, sin
embargo, el modelo de BET se ajusta mejor estadisticamente y tiene una solida base tedrica, a diferencia
del modelo de Freundlich, que es un modelo empirico.
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7 CONCLUSIONES

En el presente estudio sobre el proceso de biosorcion de Cu** y/o Cd** desde soluciones sintéticas utilizando
un biosorbente a base de plantas, se determina que dos de los tres biosorbentes evaluados, Leptocarpha
rivularis y Haplopappus Baylahuen, presentan resultados satisfactorios en la remocidon de los metales de
interés, con eficiencias de remocidn superiores al 69,0%. Entre ellos, el par compuesto por Haplopappus
Baylahuen y Cd?* exhibe los mejores resultados, con una remocion y retencion de equilibrio de 87,8% y
9,7 [mg/g], respectivamente.

En base a los resultados obtenidos en el screening, se evalUa el efecto del tamafio de particula, donde no se
logran identificar diferencias significativas entre los distintos tamafios, siendo incoherente con la teoria que
espera gue a mayor tamarfio de particula, menor sea la capacidad de adsorcion debido a la disminucion del
area superficial. Sin embargo, la ausencia de esta tendencia se puede atribuir a la formacion de
aglomeraciones entre las particulas de los rangos de tamafio mas pequefio. Por lo tanto, se selecciona el
rango de tamafio de particulas entre 425 y 850 [um], ya que facilita su manipulacion y filtrado, obteniéndose
una retencion de 8,8 [mg/g] y una remocion de 83,7%.

Ademas, se evalla el efecto de la razon M/V en la biosorcién. A medida que aumenta la cantidad de
biosorbente, se incrementa la remocion del metal, mientras que disminuye la retencién. A partir de esto, se
identifica que la razon M/V Gptima es de 10 [g/L], presentando una retencion y remocion de 8,9 [mg/g] y
90,3%, respectivamente, eleccion realizada bajo el fundamento de la poca conveniencia de triplicar la masa
de biosorbente para obtener un minimo aumento del 4,5% en la retencion.

En cuanto a la cinética de biosorcion, se determina que la velocidad es alta en los primeros 30 minutos,
luego disminuye gradualmente hasta alcanzar el equilibrio a los 120 minutos, obteniéndose una retencion
de 8,5 [mg/g]. Entre los modelos cinéticos evaluados, el modelo de Ho y McKay es el que mejor se ajusta
a los datos experimentales cualitativa y cuantitativamente, sugiriendo que la velocidad de adsorcién es mas
dependiente de la disponibilidad de sitios activos y que el proceso esta dominado por la quimiosorcion.

A partir del estudio del equilibrio, se identifica una isoterma tipo L, concava con respecto al eje de las
abscisas y con presencia de mesetas. Ademas, al evaluar el ajuste de los modelos teéricos, el modelo de
BET se ajusta mejor fenomenoldgica y estadisticamente a los datos experimentales. Como resultado del
ajuste, se obtiene una capacidad maxima de retencion de la primera capa de 3,290 [mg/g] y constantes para
la primera y segunda capa de 0,738 y 0,076 [L/mg], respectivamente, y un nimero de capas igual a 4. Esto
indica que se esta frente a un proceso de adsorcidn cooperativa multicapa y que la afinidad del adsorbato
es mayor por la superficie del adsorbente que por la formacion de multicapas. De igual forma, se
recomienda evaluar concentraciones superiores para identificar la subcategoria de la isoterma tipo L.

Dado el excelente desempefio del Haplopappus Baylahuen en biosorcién, se recomienda explorar su
comportamiento en fitorremediacion, evaluando la alternativa de reutilizacién de plantas saturadas en
contaminantes provenientes de la fitorremediacién como biosorbentes. Ademas, dado que este biosorbente
también remueve el 75% del cobre, se sugiere realizar estudios especificos para este metal. También, se
recomienda evaluar el biosorbente Leptocarpha rivularis, ya que igualmente presenta remociones
prometedoras para ambos metales.
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En esta investigacidn no se estudian los efectos de la temperatura, pH y activacién previa del biosorbente,
por lo tanto, se recomienda incluir estos factores en estudios futuros. Para obtener mayores detalles sobre
los mecanismos de adsorcidn, es recomendable realizar un estudio de desorcién y analizar la composicién,
estructura y grupos funcionales del biosorbente escogido mediante técnicas como microscopia electronica
de barrido (SEM) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Finalmente, es importante destacar que este estudio se realiza utilizando soluciones sintéticas de los metales
en un sistema discontinuo por lotes de laboratorio. Por lo tanto, se recomienda ampliar el estudio a efluentes
liquidos industriales reales que contengan el metal de interés y a sistemas mas complejos, como reactores
por lotes con control de temperatura, reactores de lecho fijo o sistemas continuos, con el objetivo de evaluar
competencias entre metales y su posible aplicacion industrial.
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9 ANEXO

9.1 Anexo 1. Cinética de biosorcién

——Modelo Lagergren A Datos experimentales
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Figura 28. Cinética de biosorcién de Cd?* hasta 1440 [min]: Modelo de Lagergren.
——Modelo Ho y McKay A Datos experimentales
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Figura 29. Cinética de biosorcion de Cd?* hasta 1440 [min]: Modelo de Ho y McKay.
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