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RESUMEN

En la actualidad, la contaminacién del agua a través de metales pesados, es un problema ambiental y de
salud publica de gran relevancia. Industrias como la mineria, la metalurgia y la produccion de baterias
generan residuos industriales liquidos (RIL) con altas concentraciones de estos elementos, entre los cuales
el cobre (Cu*?), es uno de los mas comunes. Debido a su toxicidad y capacidad de acumulacion en los
ecosistemas, su eliminacion eficiente es un desafio para el tratamiento de aguas residuales.

En este contexto, la biosorcion ha emergido como una alternativa sustentable a los métodos convencionales
de remocion de metales pesados, destacAndose por su bajo costo, simplicidad operativa y efectividad. Este
estudio se enfoca en evaluar el uso del Haplopappus baylahuen, una planta endémica de Chile, como
biosorbente para la remocion de Cu*? desde soluciones acuosas, explorando su capacidad de adsorcion y
los parametros Gptimos de operacién.

Para ellos se realizaron experimentos en laboratorio utilizando soluciones sintéticas con concentraciones
controladas de cobre. Se estudiaron variables como el tamafio de particula del biosorbente, la relacion
masa/volumen de solucion, el tiempo de contacto y equilibrio. Los resultados indicaron que un tamafio de
particula entre 53 y 150 [um] y una razén M/V de 20 [g/L] permitieron alcanzar una remocién mayor al
78%.

Del anélisis cinético se obtiene que el modelo de Ho y McKay (pseudo segundo orden) describe con mayor
precision la adsorcion de cobre en el biosorbente, lo que sugiere que el proceso estd controlado por
interacciones quimicas entre los grupos funcionales del biosorbente y los iones metalicos. Adicionalmente,
con respecto al andlisis del equilibrio, el modelo de isoterma de Langmuir presenta un mejor ajuste a los
datos experimentales, indicando que la adsorcion ocurre en una monocapa sobre una superficie homogeénea,
con una capacidad maxima de retencion de 99,5 [mg/g].

Finalmente, el estudio demuestra el potencial del Haplopappues baylahuen como biosorberte, gracias a su
eficiencia para la remocion de Cu?*, desde soluciones acuosas, aportando una alternativa sustentable para
la mitigacion de la contaminacién por metales pesados. La implementacion de este tipo de tecnologia podria
contribuir significativamente a la reduccién del impacto ambiental de las industrias y al desarrollo de
soluciones mas ecoldgicas para el tratamiento de aguas contaminadas.
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1 INTRODUCCION

La busqueda por encontrar una mejor alternativa al tratamiento del agua, con el fin de disminuir la
concentracién de los metales pesados a un nivel permitido por la legislacién, es un gran desafio en los
ultimos tiempos para la preservacion del medio ambiente y salud publica.

En Chile la contaminacion de las aguas tiene su origen, principalmente, en los procesos industriales, de
urbanizacién y faenas agricolas. Considerando que la mineria, es la actividad productiva mas relevante en
la industria chilena, se debe poner en énfasis en los residuos generados por este tipo de industrias. 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 produccion 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, 2023).

Con respecto al cobre, se han destacado relaves mineros con leyes de cobre de hasta 0,24%, lo cual es
bastante considerando que se manejan toneladas de este desecho. Los relaves pueden lixiviar el agua y los
suelos circuncidantes, alcanzando concentraciones de cobre que superan 1 [mg/L], esto puede causar
efectos gastrointestinales leves en humanos, como vémitos y nauseas. Ademas, es perjudicial para los
sistemas acuaticos, ya que comienzan a verse alterados desde 0,01 [mg/L] de concentracién de Cu (l1). Por
otro lado, el cobre es uno de los metales mas valiosos del mundo. Posee un valor comercial de 130 USD/kg
y se caracteriza por ser un material con excelentes propiedades conductivas, térmicas y anticorrosivas.
Dicho lo anterior, la recuperacion eficaz del Cu (I1) de aguas residuales es de gran importancia, no solo por
el saneamiento del agua, cumplimiento de legislacion, sino también por el valor comercial de este
(Fernandez, 2024).

Se han desarrollado varias tecnologias para extraer iones de metales pesados del agua tales como
precipitacion quimica, osmosis inversa, electrodialisis, intercambio i6nico y adsorcion. Esta Gltima destaca
en comparacion a las otras tecnologias, debido a que suele ser mas econdémica en términos de costos
operativos y de mantencion. La adsorcion es un fenémeno fisico quimico durante el cual &tomos, moléculas
0 iones presentes en una solucién acuosa o gaseosa (adsorbatos) se adhieren a la superficie de un material
solido (adsorbente). Este proceso ocurre debido a las fuerzas de atraccion intermolecular entre las moléculas
del adsorbato y los &tomos o grupos funcionales, también Ilamados sitios activos, presentes en la superficie
del adsorbente (Fernandez, 2024).

En los Gltimos afos, se ha prestado especial atencidn 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).
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Considerando lo anterior, el proceso de biosorcién es una subcategoria de la adsorcion, donde el sorbente
es una matriz bioldgica. El proceso de union es rapida y reversible de iones en soluciones acuosas. Por lo
tanto, la biosorcion podra describir cualquier sistema en el cual un sorbato (&tomo, molécula o ion
molecular) interactta con un biosorbente (superficie solida de una matriz biolégica) resultando en la
acumulacion en la interfase sorbato-biosorbente, provocando una reduccion en la concentracion del sorbato
en la solucion tratada (Shrestha et al., 2021).

La biosorcion se analiza cominmente mediante isotermas de adsorcion, la cual expresa la relacion entre la
concentracién del adsorbato en la fase liquida y la cantidad retenida por el biosorbente en equilibrio, bajo
condiciones especificas de temperatura y pH. En estudios académicos sobre biosorcién modelos de
Langmuir, Freundlich y BET son los mas utilizado, ya que presentan el mejor ajuste a los datos
experimentales de equilibrio. Ademés de este enfoque es fundamental analizar la cinética de biosorcion
para comprender la dindmica de adsorcidn de iones y desarrollar modelos predictivos que permitan estimar
la cantidad adsorbida a lo largo del tiempo de tratamiento. Para este propoésito, los modelos de pseudo
primer orden y pseudo segundo orden son ampliamente empleados, ya que, aunque derivan de reacciones
quimicas en sistemas homogéneos, también pueden aplicarse a sistemas heterogéneos (Vareda , 2023).

En vista de todo lo expuesto anteriormente, este estudio se centra en investigar la biosorcion
monocomponente de cobre utilizando una planta endémica de Chile (Haplopappus Baylahuen), en donde
se estudian las condiciones 6ptimas del proceso, mas el analisis de cinética y equilibrio.
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2 OBJETIVOSY ALCANCES

2.1 Objetivo general
o Verificar la factibilidad de un proceso de biosorcion usando un residuo vegetal a partir de
“Haplopappus baylahuen”, como biosorbente, para la remocién de cobre desde un RIL.

2.2 Obijetivos especificos

e Evaluar el efecto del tamafio de particula del proceso de biosorcion , a fin de maximizar la eficiencia
del proceso de remocion de cobre desde un RIL sintético.

e Analizar el efecto de la razon masa biosorbente/volumen de solucidn, considerando el equilibrio
entre la eficiencia de adsorcion y el uso eficiente del material biosorbente.

e Evaluar el comportamiento cinético de la biosorcion de Cu?* en Haplopappus baylahuen a través
de modelos de pseudo primer y segundo orden.

e Describir el comportamiento de equilibrio de la biosorciéon de Cu?*, a través del ajuste de los datos
experimentales a los modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich y BET.

2.3 Alcances

Esta investigacion se limita al estudio de la adsorcién monocomponente de Cu?* desde soluciones sintéticas
de concentracion conocida, utilizando un biosorbente elaborado a partir de una especie vegetal nativa o
endémica de Chile.
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3 ANTECEDENTES GENERALES

3.1 Metales pesados

Los metales pesados son un grupo de elementos quimicos caracterizados por su alta densidad relativa,
generalmente superior a 5 [g/cm?], masa atomica mayor a 23 o numero atémico superior a 20 y por su
tendencia a bioacumularse en organismos vivos, asi como a persistir en distintos compartimentos
ambientales. Desde el punto de vista quimico, estos metales presentan una notable variabilidad en sus
estados de oxidacién, lo que les permite formar compuestos estables con diferentes ligandos, tanto
orgéanicos como inorganicos (Koller & Saleh, 2018).

Elementos como el cobre (Cu), zinc (Zn) y cromo (Cr) en bajas concentraciones son esenciales para
mantener el metabolismo del cuerpo humano, sin embargo metales pesados como el plomo (Pb), mercurio
(Hg), cadmio (Cd) y arsénico (As, aunque este es un metaloide), son altamente toxicos incluso en bajas
concentraciones debido a su capacidad para generar estrés oxidativo, inducir dafio en el ADN, interferir en
el metabolismo celular y afectar 6rganos vitales como el higado, los rifiones y el sistema nervioso central
(Koller & Saleh, 2018).

El origen de estos elementos puede ser tanto natural como antropogénico. Entre las fuentes naturales
destacan la erosion de rocas, la actividad volcanica y la disolucion de minerales en cuerpos de agua. Sin
embargo, en la actividad humana la principal responsable de su movilizacion y concentracion en el
ambiente son las industrias metallrgicas, la mineria, la combustion de combustibles fésiles, el uso de
pesticidas y fertilizantes, la produccion de baterias y los desechos electronicos. Una vez liberados al
ambiente, estos elementos pueden encontrarse en distintas formas quimicas, dependiendo de las
condiciones fisicoquimicas del entorno, lo que influye en su movilidad, toxicidad y biodisponibilidad
(Tchounwou, Yedjou, Patlolla, & Sutton , 2014).

La eliminacion de metales pesados es un desafio complejo, debido a su estabilidad quimica y a su tendencia
a la adsorcion en suelos y sedimentos, donde pueden permanecer durante largos periodos. Diversos
procesos fisicoquimicos y biolégicos pueden influir en su movilidad, como la variacion del pH, la presencia
de materia organica y microorganismos con capacidad de biotransformacién. Para mitigar su impacto, se
han desarrollado multiples estrategias de remediacion, incluyendo técnicas fisicoquimicas como la
precipitacion quimica, la adsorcion y la electrocoagulacion, asi como métodos biotecnoldgicos como la
biorremediacion mediante microorganismos o la fitorremediacion con plantas capaces de adsorber y
acumular metales pesados en sus tejidos. No obstante, la prevencion sigue siendo la misma estrategia,
promoviendo regulaciones mas estrictas sobre la emision de estos contaminantes y fomentando el desarrollo
de tecnologias mas limpias (Tchounwou et al., 2014).

3.1.1 Cobre

El cobre (Cu), es un metal ddctil, maleable, tenaz, resistente a la corrosion y buen conductor térmico y
eléctrico, ubicado en el grupo 11 y periodo 4 de la tabla periddica. Tiene peso atémico 63,54 [g/mol],
densidad 8,96 [g/cm®] a 20 [°C], punto de ebullicién 2.567 [°C] y fusién 1.083 [°C]. Posee dos isétopos
naturales estables (®3Cu y ®Cu) y nueve isétopos inestables. La valencia mas comun es la de 2+ (clprico),
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
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minerales de cobre sulfurados, como la calcocita (Cu.S), covelita (CuS), calcopirita (CuFeS), bornita
(CusFeS,) y enargita (CusAsSs). También se extrae de minerales de cobre oxidados, como la cuprita (Cu20),
tenorita (Cu0), malaquita (Cu2CO3(0H)2), azurita (Cu3(C0Os)2(0OH)y), crisocola
((Cu,Al)4H4(OH)Sis010-nH,0) y brocancita (CusSO4(OH)g).Por lo tanto, ya sea para el caso de la
obtencién de cobres sulfurados como oxidados , se obtienen mediante procesos de flotacion, fundacion y
refinacién electrolitica principalmente. Importante de mencionar que Chile es el principal productor de
cobre a nivel mundial, con grandes yacimientos como Chuquicamata y Escondida (Lenntech, 2023).

El cobre es un metal de transicion con una configuracion electrénica [Ar] 3d%° 4s?, lo que le confiere una
notable capacidad para conducir electricidad y calor, solo superada por la plata. Su estructura cristalina es
cubica centrada en las caras (FCC, Face-Centered Cubic), lo que le otorga una alta ductilidad (capacidad
de estirarse sin romperse) y maleabilidad (capacidad de deformarse), caracteristicas esenciales para su uso
en cables eléctricos, tuberias y componentes industriales. Presenta una resistencia a la corrosion, ya que al
exponerse al oxigeno y a la humedad, forma una capa protectora de 6xidos y carbonatos de cobre (Cu20,
CuO y Cuz(0OH).CO3), conocida como patina, que evita una mayor oxidacion del metal subyacente. Sin
embargo, en ambientes con presencia de acido o agentes sulfurados, puede corroerse con mayor rapidez
(Lenntech, 2023).

En términos quimicos, el cobre es capaz de formar iones Cu* (cobre (1)) y Cu?* (cobre(ll)), siendo este
Gltimo el mas comdn en compuestos y soluciones acuosas. Su comportamiento electroquimico lo hace (til
en procesos como la electroobtencidn y la electrdlisis, ademas de ser un catalizador en diversas reacciones
industriales. También es un componente esencial en proceso de biosorcion utilizados en la remediacién
ambiental para eliminar metales pesados de soluciones acuosas, mediante la adsorcion en materiales de
origen bioldgico (Londofio & Mufioz , 2016).

El cobre forma numerosas aleaciones que mejorar sus propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion.
Algunas de las mas importantes son el bronce (aleacién con el estafio), el latdén (aleacién con zinc) y el
cuproniquel (aleacion con niquel), utilizadas en aplicaciones industriales, monedas, tuberias y componentes
marinos debido a su durabilidad y resistencia quimica. Ademas, por su alta conductividad eléctrica
(aproximadamente 58 [MS/m] a 20 [°C]), el cobre es ampliamente utilizado en la fabricacion de cables
eléctricos, circuitos electronicos, transformadores y motores eléctricos. Su conductividad térmica
(aproximadamente 400 [W/mK]) también lo hace fundamental en intercambiadores de calor y sistemas de
refrigeracion (International Copper Association, 2024).

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. EI 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 (Londofio & Mufioz , 2016).
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3.1.2 Normativa ambiental relacionada a la descarga de residuos liquidos

3.1.2.1 Decreto Supremo N°609/1998: Norma de Emision para la Regulacion de Contaminantes
Asociados a las Descargas de Residuos Industriales Liquidos a Sistemas de Alcantarillado
(SINCA, 2000).

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. Con lo anterior se logra que los servicios
publicos de disposicion de aguas servidas dispongan aguas residuales con un bajo nivel de contaminacion,
protegiendo asi los cuerpos de agua receptores. Por lo tanto, esta norma, al proteger los sistemas de
recoleccion de aguas servidas, evita que los contaminantes transportados por éstos puedan eventualmente
ser liberados sin tratamiento, al medio ambiente urbano (calles, suelo, aire entre otros), por efecto de roturas
u obstrucciones del sistema, pudiendo afectar la calidad de éste, y la salud de las personas.

La Tabla 1, contiene las concentraciones maximas 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 méximos permitidos del cobre para la descarga de residuos liquidos establecidos por el Decreto Supremo

N°609/1998.
Limite maximo
Detalle de descarga permitido [mg/L]
Cobre
Caracterizacion de aguas servidas domésticas correspondientes a 100 1
habitantes.
Limites maximos permitidos para descargas de efluentes que se efectlian a 3
redes de alcantarillado que no cuenten con plantas de tratamiento de aguas
servidas
Limites maximos permitidos para descargas de efluentes que se efectian a 3
redes de alcantarillado que cuenten con plantas de tratamiento de aguas
servidas

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

El decreto Supremo N°90/2000 tiene por objeto regular la descarga de contaminantes hacia cursos de aguas
marinas y continentales superficiales mediante la fijacion de limites maximos permisibles para la descarga
de residuos liquidos, previniendo asi de la contaminacion de dichos cuerpos de agua.
Este decreto establece que toda fuente que descargue sus residuos liquidos a uno 0 mas cuerpos de agua,
debera caracterizar sus residuos liquidos a modo de evaluar si califica como fuente emisora y si queda sujeta
al cumplimiento de la norma de emision.
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La Tabla 2, contiene la concentracion maxima 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.

Tabla 2. Limites maximos permitidos del cobre para la descarga de residuos liquidos establecidos por el Decreto Supremo

N°90/2000.
Limite m&ximo
Detalle de descarga permitido [mg/L]
Cobre
Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos a 1
cuerpos de agua fluviales.
Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos a 3
cuerpos de agua fluviales considerando la capacidad de dilucion del
receptor.
Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos a 0,1
cuerpos de aguas lacustres.
Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos a 1
cuerpos de agua marinos dentro de la zona de proteccién natural.
Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos a 3

cuerpos de agua marinos fuera de la zona de proteccién litoral.

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

El decreto Supremo N°46/2002 tiene por objetivo regular la descarga de contaminantes hacia aguas
subterraneas, mediante la fijacion de limites maximos permisibles para la descarga de residuos liquidos,
con el objeto de prevenir la contaminacion de los acuiferos.

Este decreto establece que toda fuente que descargue sus residuos liquidos mediante obras de infiltracion,
deberd caracterizar los residuos generados a modo de evaluar si califica como fuente emisora y si queda
sujeta al cumplimiento de norma de emisién. De esta forma, los limites para el cobre se presentan en la
Tabla 3 a continuacion.

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

Limite maximo permitido

Detalle de descarga [mg/L]
Cobre
Establecimiento emisor. 1
Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos en 1
condiciones de vulnerabilidad media.
Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos en 3

condiciones de vulnerabilidad baja.
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3.2 Tratamientos de remocién 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 fisicoguimicos, tal como se indica en la
Figura 1.

Método de remocion de metales pesados desde aguas residuales

Tratamientos Filtracion por Tratamientos
Electroquimicos membranas Fisicoquimicos
Electrocoagulacion Osmosis inversa Precipitacidn quimica
Electroflotacion Ultrafiltracion v Intercambio 16nico
Microfiltracion
Electrodeposicion Nanofiltracion Adsorcion
Electrodialisis

Figura 1. Métodos de remocion de metales pesados desde aguas residuales

3.2.1 Tratamientos electroquimicos

3.2.1.1 Electrocoagulacion

La electrocoagulacion es un proceso electrolitico, que se utiliza para desestabilizar los contaminantes
presentes en forma de particulas disueltas o suspendidas en la solucién electrolitica mediante la aplicacion
de corriente eléctrica. Este proceso se basa en el fenémeno de la electroquimica, en el que la oxidacién o
pérdida de electrones tiene lugar en el catodo, mientras que la reduccién o ganancia de electrones tiene
lugar en la superficie anddica. Los principales parametros operativos que influyen en el proceso de
electrocoagulacién son la distancia entre electrodos, el pH de la solucion, el tipo de electrodos, la densidad
de corriente aplicada y la configuracion de los electrodos.

El sistema de electrocoagulacion consta de una celda electrolitica y una seria de electrodos metales de
sacrificio (normalmente aluminio, hierro o zinc) acoplados a una fuente de alimentacién controlada. Este
proceso utiliza corriente continua para desprender el cation activo del anodo de sacrificio, el que reacciona
con los iones hidroxilos que se forman en el catodo, desestabilizando los contaminantes suspendidos,
emulsionados o disueltos en medio acuoso. Finalmente, los materiales coloidales se aglomeran para ser
eliminados por flotacién o por decantacion.

Dentro de los pasos importantes en el mecanismo de electrocoagulacion son; formacion de cationes
metalicos debido al suministro de corriente eléctrica a los anodos; produccion de iones hidroxilo debido al
hidrélisis del catodo; interaccion de cationes metalicos con iones hidroxilos para formar hidroxidos
metalicos; oxidacién de contaminantes toxicos; neutralizacion de la carga de contaminantes y adsorcion de
contaminantes neutralizados (Das et al., 2022).
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3.2.1.2 Electroflotacion

La electroflotacion es un método de tratamiento de aguas residuales que combina los principios de la
electrocoagulacion y la flotacién. Es un proceso de separacion en el que las particulas hidréfobas existentes
en el agua o las particulas generadas por otros procesos son transportadas a la superficie acuosa por burbujas
de gas adheridas generadas por la descomposicion del agua en oxigeno e hidrégeno. Dentro del
funcionamiento, se encuentra la aplicacion de corriente eléctrica a una celda con dos electrodos para inducir
la electrolisis del agua, generando burbujas de hidrogeno 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] (Muddemann
etal., 2019).

3.2.1.3 Electrodeposicién

La electrodeposicion es un proceso en el que tiene lugar una reaccién Redox, en donde ocurre una 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. Cuando se hace pasar la electricidad por el electrolito, los iones metalicos del
anodo se desprenden en la solucion acuosa y se reducen, para posteriormente precipitar y depositarse en
forma de pelicula protectora en la pieza que se va a impregnar (catodo), volviendo a su estado metalico
original. Por su parte, el paso de la corriente eléctrica provocara que el anodo se oxide liberando mas
cationes del metal pesado a la solucion acuosa. Ahi se reducen de nuevo y se precipitan en el catodo como
capa superficial (Alsiment, 2022).

3.2.2 Filtracion por membranas

La filtracién por membranas es una técnica de separacion que utiliza membranas semipermeables para
separar sustancias en funcion del tamafio de las particulas y diferencia de presién. Esta técnica implica pasar
una corriente de alimentacion a través de un sistema de membranas, separando la corriente en dos corrientes
independientes, es decir el permeado (agua filtrada) y el retenido (corriente con sustancias separadas).
Varios parametros afectan el rendimiento de las membranas, entre los cuales se encuentran el material de
la membrana, el tamafio de los poros y la composicion 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 (Barman et al., 2021).

3.2.2.1 Osmosis inversa

La dsmosis inversa (OR) es un proceso en el cual se reduce el caudal a través de una membrana
semipermeable y se ejerce una fuerza de empuje superior a la presién osmética en direccion opuesta al
proceso de osmosis. De esta forma se logra separar las sustancias que se encuentran en el agua en un lado
de la membrana (concentrado) y del otro lado se obtiene una solucion diluida baja en sélidos disueltos
(permeado). En general, las membranas utilizadas en OR tienen poros con tamario en el rango de 0,1y 1
[nm], y se emplea una presion de trabajo en el rango de 10 a 70 [bar] (Carbotecnia, 2024).

3.2.2.2 Ultrafiltracion y microfiltracion
Tanto la ultrafiltracion (UF) como la microfiltracion (MF), son métodos de filtracion fisica que utilizan una
membrana semipermeable para atrapar contaminantes, en donde son procesos dependientes de la presion,
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que eliminan los solidos disueltos y otras sustancias del agua en menor medida que la nanofiltracion y la
osmosis inversa. La principal diferencia entre ambos métodos radica en el tamafio de poro de la membrana.
La UF tiene poros en el rango de 1 a 100 [nm], mientras que la MF tiene poros en el rango de 0,1 a 5 [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]
(Eykamp, 1995).

3.2.2.3 Nanofiltracion

Es una técnica de tratamiento de agua relativamente reciente que utiliza membranas con carga superficial
y poros muy pequerios, inferiores a 2 [nm]. Requiere de presiones de funcionamiento en el rango de 10-20
[bar]. Con respecto a su funcionamiento, las membranas son operadas bajo presion, permitiendo la
concentracién y desalado de solutos orgéanicos. De esta manera, los solutos de bajo peso molecular son
retenidos, pero las sales pasan, total o parcialmente, a través de la membrana con el filtrado. Es importante
de recalcar que las membranas de nanofiltracion son capaces de tratar aguas residuales que contienen méas
de un metal pesado con una eficiencia de remocién de méas del 80% (Park et al., 2021).

3.2.2.4 Electrodialisis

La electrodialisis (ED) es una técnica que utiliza membranas de intercambio ionico y electricidad para
extraer compuestos idnicos de soluciones acuosas, siendo un campo eléctrico el que actia como fuerza
impulsora para la separacion de solutos. 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 (Tonner et al., 2004).

La Figura 2, ilustra los tamafios particulas e iones retenidos por los distintitos tipos de membranas (Xiang

etal., 2022).
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Figura 2. Tamafio de particulas e iones retenidos por las membranas
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3.2.3 Tratamientos fisicoquimicos

3.2.3.1 Precipitacion quimica

La precipitacién quimica es la tecnologia mas comun que se utiliza para eliminar metales disueltos (i6nicos)
de soluciones, como las aguas residuales de procesos que contienen metales tdxicos. Los metales i6nicos
se convierten en una forma insoluble (particula) mediante la reaccion quimica entre los compuestos
metalicos solubles y el reactivo precipitante (6xido de calcio o cal (Ca0O), hidréxido de calcio (Ca(OH),) y
el carbonato de calcio (CaCQg)). Las particulas formadas por esta reaccion se eliminan de la solucion
mediante sedimentacidn y/o filtracion. Las operaciones unitarias que se requieren en esta tecnologia son la
neutralizacion, precipitacion, coagulacion, floculacion, separacion de solidos/liquidos y deshidratacion.

La eficiencia del proceso depende de varios factores, incluido el tipo y concentracion de metales idnicos
presentes en la solucién, el precipitante utilizado, las condiciones de reaccion (especialmente del pH de la
solucion que debe estar en valores cercanos a 11) y la presencia de otros componentes que pueden inhibir
la reaccion de precipitacion.

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 produccién excesiva de
lodos que requieren de un tratamiento adicional (Dahman, 2017).

3.2.3.2 Intercambio idnico

El tratamiento de intercambio i6nico implica el intercambio mutuo de iones entre particulas soélidas (resinas
de intercambio iénico) y un liquido. 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
guimicamente equivalente, sin ningln cambio estructural de la propia resina. La eficiencia de este proceso
depende de factores como la afinidad de la resina por un ion en particular, el pH del fluido, la concentracion
de iones, la temperatura y la difusién; éste Gltimo factor esta en funcion de la dimension del ion, carga
electrostatica, temperatura, estructura y tamafio del poro de la resina. Por lo tanto, este proceso tiene alta
eficiencia, menor volumen de lodos, alta selectividad y recuperacion de los metales, pero 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 (Dyer, 2000).

3.2.3.3 Adsorcion

La adsorcién es un fenémeno superficial, en donde implica la concentracién de uno o mas componentes de
un gas o un liquido en la superficie de un solido. El s6lido se denomina adsorbente y las moléculas
adsorbidas en la superficie del sélido, con mayor concentracion que en la fase fluida, se conocen como
adsorbato (Figura 3). Una gran superficie especifica es preferible para proporcionar una gran capacidad de
adsorcidn, pero la creacién de una gran superficie interna en un volumen limitado inevitablemente da lugar
a una gran cantidad de poros de pequefio tamafio entre las superficies de adsorcion. El tamafio de los
microporos determinard la accesibilidad de las moléculas de adsorbato a la superficie de adosorcion interna,
por lo que la distribucién de tamafio de poro de los microporos es una propiedad importante para
caracterizar la adsortividad de los adsorbentes.
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Adsorbato

\Adsorbente

Figura 3.Representracion de adsorbato y adsorbente.

Entre los factores que afectan a la adsorcion se incluyen la temperatura, la naturaleza del adsorbato y del
adsorbente, la presencia de otros contaminantes, y la condiciones atmosféricas y experimentales (pH,
concentracién del contaminante, tiempo de contacto y tamafio de particula del adsorbente, etc) (Artioli,
2008).

La adsorcién se establece debido a las fuerzas de atraccién entre las moléculas de fluido y la superficie
solida. Si las fuerzas son de tipo van der Waals, conllevan una fisisorcion sobre la superficie del adsorbente,
resultado de interacciones intermoleculares débiles entre el sélido y el fluido. En cambio, la adsorcion
activada o quimisorcion ocurre cuando se forman enlaces quimicos entre las moléculas de fluido y la
superficie adsorbente (Artioli, 2008).

La adsorcion es uno de los métodos mas utilizados para la remocion 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 (Kumar et al., 2021). Los adsorbentes pueden ser de origen mineral, organico o biol6gico
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], su estructura porosa y su alta capacidad de adsorcién. Generalmente
es fabricado a partir de subproductos agricolas que utilizan carbonato de potasio (K2CQOs) en su proceso.
No obstante, el carbdn activado posee un mayor costo que otros adsorbentes (Ighalo et al., 2022).

La remocion de metales pesados en medio acuoso mediante tecnologias sostenibles, ha sido objeto de
creciente interés en el &mbito de la remediacion ambiental. En este contexto, el desarrollo de adsorbentes
naturales, también conocidos como biosorbentes, se ha posicionado como una alternativa prometedora a
los materiales convencionales, debido a su bajo costo, alta disponibilidad y menor impacto ambiental. Estos
biosorbentes, derivados de residuos agroindustriales y biomasa, presentan una diversidad de grupos
funcionales (como carboxilos, hidroxilos y aminas), que facilitan la interaccién con iones metélicos a través
de mecanismos de adsorcion, incluyendo intercambio iénico, quelacion y atraccion electroestatica. Este
proceso, conocido como biosorcion, ha demostrado ser una estrategia eficiente y sostenible para el
tratamiento de efluentes industriales, destacandose por la regenerabilidad del biosorbente y su aplicabilidad
en sistemas de adsorcion en continuo (Gupta et al., 2021).
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3.3 Biosorcion

La sorcion es un término utilizado tanto para la absorcion como para la adsorcion, estos términos a menudo
se confunden, 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 agua. La adsorcién es la adherencia fisica o union
de iones y moléculas sobre la superficie del material sélido (Mejia, 2024). Tal como se menciond en la
seccion 3.2.3.3, el material acumulado en la interfaz es el adsorbato y la superficie s6lida es el adsorbente.
A continuacién, en la Figura 4, se esquematiza los procesos anteriormente mencionados.

Figura 4. Diferencias entre adsorcion y absorcion.

Como se observa en la Figura 4, durante el proceso de adsorcion las moléculas o iones del contaminante se
acumulan en la capa méas externa del adsorbente, formando un complejo adsorbato-adsorbente,
disminuyendo asi la concentracion del contaminante en la solucion a tratar. A medida que el proceso
continua, pueden formarse multiples capas de adsorbato en la superficie del adsorbente (Mejia, 2024).

Considerando lo anterior, la biosorcion es una subcategoria de la adsorcién, donde el sorbente es una matriz
bioldgica. EI proceso de union es répida y reversible de iones en soluciones acuosas. Por lo tanto, la
biosorcién podra describir cualquier sistema en el cual un sorbato (d&tomo, molécula o ion molecular)
interactGa con un biosorbente (superficie solida de una matriz bioldgica) resultando en la acumulacion en
la interfase sorbato-biosorbente, provocando una reduccion en la concentracion del sorbato en la solucion
tratada. La eficiencia de la biosorcion reside en la alta afinidad del biosorbente por la especie objetivo, lo
que facilita su adhesion a la superficie del biomaterial. A través de mecanismos (adsorcién, intercambio
iGnico, precipitacion, y en ciertos casos, la absorcién), se produce una distribucion selectiva de la especie
entre las fases sélida y liquida, lo cual es fundamental para el proceso de separacion y remocién de
contaminantes (Shrestha 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.

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 faciles de
obtener a partir de la agricultura o de desechos industriales. Otras ventajas de este método incluyen una alta
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eficiencia, la minimizacién de lodos quimicos o bioldgicos, no requerir aditivos quimicos, la posibilidad de
regenerar el biosorbente y la recuperacion de los metales (Michalak et al., 2013).

3.3.1 Biosorbentes

Los biosorbentes son materiales provenientes de la flora microbiana, algas, plantas, biomasa residual,
productos agroindustriales o algunos biopolimeros, estos deben ser capaces de adsorber directamente el
metal de forma idnica de la solucion. Los biosorbentes son sometidos a tratamientos fisicoquimicos
sencillos y de bajo costo, con el fin de mejorar su capacidad de adsorcidn en los procesos de aplicacion
como remocién de metales pesados o recuperacion de especies metalicas en solucion.

La calidad del biosorbente esta ligada a la cantidad de sorbato que pueda atraer y retener, es este sentido,
la busqueda de nuevos materiales biosorbentes de bajo costo y con gran potencial de adsorcion de iones
metalicos presentes en aguas residuales, se ha convertido en el objetico principal de la ciencia. Razon por
la cual, se han realizado diversos estudios evaluando la efectividad de muchas biomasas microbiolégicas,
vegetal y animas, al igual que diversos productos derivados de su pre-tratamieto fisico y modificacion
guimica.

Para ser considerado efectivos los biosorbentes a eleccion, se deben cumplir los siguientes criterios; alta
capacidad de biosorcion y cinética adecuada; tamafo, forma y propiedades déptimas para remover el
contaminante de interés; separacion del biosorbente de la solucién de manera econémica, rapida y con una
alta eficiencia; alta resistencia mecanica, estabilidad térmica, y buena resistencia quimica; alta
disponibilidad y método de preparacion rentable; posibilidad de ser regenerado y reutilizado (Tejada et al.,
2025).

3.3.2 Biosorcion utilizando residuos vegetales

A lo largo de los afios, se ha llevado a cabo una extensa investigacion sobre diversos residuos vegetales
empleados como biosorbentes en la remocion de metales pesados. Entre estos se han examinado varias
plantas nativas de América del Sur, que también crecen en regiones cercanas a Chile.

Se propone la identificacion de familias o categorias de plantas endémicas o nativas que hayan sido objeto
de estudio en la remocion de metales pesados, con un enfoque particular en su utilizacion como
biosorbentes. Esta identificacion es esencial para comprender las capacidades y limitaciones de diversas
especies vegetales en el proceso de biosorcion. El analisis se basa en una revisién exhaustiva de la literatura
existente y la recopilacion de datos experimentales recientes. Los resultados de este analisis se presentan
detalladamente en la Tabla 4.
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3.3.3 Mecanismos de biosorcion

La biosorcion es un proceso de transferencia de masa pasivo y complejo que involucra la adsorcion de iones
metalicos en la superficie de un biosorbente. Este fendmeno ocurre a través de mualtiples mecanismos:
guelacion, complejacion, intercambio idnico, quimisorcion, reduccion, precipitacion superficial y adsorcion
en superficies y poros, cada uno con particularidades que favorecen la eficiencia de la biosorcién (Ahmad
& Zaidi, 2020).

3.3.3.1 Quelacion

Es un mecanismo en el cual un agente complejo orgéanico (quelato) une los iones metalicos en mas de un
lugar a la vez para formar una estructura de anillo. Las moléculas en un compuesto organico que forman
estos tipos de coordinacion se denominan ligandos y la asociacion ligando-metal se conoce como complejo
de coordinacion. Un aumento en los complejos de coordinacion en las superficies minerales debilita el
enlace de metal o catién a la red cristalina, dando como resultado la disolucién.

Los quelatos, al formar enlaces multiples con el ion metalico, suelen ser mas estables que los complejos
simples. Esta estabilidad ha sido aprovechada en la biosorcién para la remocion eficaz de metales pesados
de efluentes liquidos, un enfoque que se ha investigado ampliamente debido a su relevancia ambiental y
aplicabilidad practica (Ahmad & Zaidi, 2020).

3.3.3.2 Complejacion

Es un proceso en el que dos 0 mas especies se asocian y forman un complejo. Cuando los complejos se
forman de tal manera que el &tomo de metal Unico disfruta de la posicion central, entonces se denominan
complejos mononucleares. Cuando mas de un ion metélico esta presente en el centro, forman un complejo
polinuclear. Durante la formacién de complejos polinucleares, en funcion del nimero de ligandos de unién
involucrados, el atomo de metal puede tener una carga positiva, negativa o neutra. Varios estudios han
confirmado que la formacion de complejos por lo ligandos mononucleares es mas deseable que los ligandos
polinucleares porque estos Ultimos contienen maltiples ligandos que dan como resultado la unién de
multiples especies (Ahmad & Zaidi, 2020).

3.3.3.3 Quimisorcion

La quimisorcion, también conocida como adsorcion quimica es un proceso de adsorcion que implica una
reaccién quimica entre la superficie y el adsorbato. Principalmente, ocurre cuando el adsorbato y el
adsorbente se atraen a través de un enlace quimico o debido a las fuerzas quimicas de atraccién. Durante el
proceso de quimisorcion solo se forma una sola capa de adsorbato sobre el adsorbente y este proceso tiene
una alta entalpia de adsorcién. La cinética del proceso es dependiente de la temperatura; incrementandola
se acelera la reaccion hasta alcanzar un punto 6ptimo, tras el cual la velocidad puede disminuir (Ahmad &
Zaidi, 2020).

3.3.3.4 Intercambio iénico

El intercambio i6nico es un mecanismo esencial en la biosorcion, el cual permite la sustitucidn de iones
metalicos presentes en una solucion por iones de la misma carga situados en la superficie del biosorbente.
Esta dindmica de intercambio implica la transferencia de aniones o cationes, donde los grupos funcionales
especificos en el biosorbente, como los grupos amino y carboxilo, actian como intercambiadores de aniones
y cationes, respectivamente. Este mecanismo es crucial para la eficacia de la biosorcion en la remocion de
contaminantes desde los efluentes (Ahmad & Zaidi, 2020).
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3.3.3.5 Precipitacion superficial

La precipitacion superficial es un mecanismo en el cual los iones metélicos disueltos en una solucion acuosa
reaccionan con grupos funcionales presentes en la superficie del biosorbente, lo cual resulta en la formacién
de precipitados. Estos precipitados pueden ser de naturaleza orgénica o inorganica, y suelen formarse
durante el proceso de adsorcidn, particularmente en la biosorcién que implica el uso de bacterias (Ahmad
& Zaidi, 2021). Este fendmeno contribuye significativamente a la remocion de metales pesados desde las
aguas residuales al convertir los contaminantes disueltos en sélidos, facilitando asi su separacion de la
solucion acuosa (Ahmad & Zaidi, 2020).

3.3.3.6 Reduccién

La reduccion es también un mecanismo importante de adsorcion que desempefia un papel vital en la
biosorcion de metales pesados. Durante el proceso de reduccion, el metal se conecta con un grupo funcional,
se reduce y experimenta el crecimiento de cristales. Este cambio de estado de oxidacién del metal permite
gue se adhiera en maltiples puntos del biosorbente, lo que puede mejorar la estabilidad de la unién y la
eficiencia del proceso de biosorcion (Ahmad & Zaidi, 2020).

3.3.4 Factores que afectan la biosorcién

El proceso de biosorcién esta influenciado por una serie de factores que pueden alterar su eficiencia en la
remocién de metales pesados desde soluciones acuosas. Estos factores incluyen; dosis del biosorbente, pH,
temperatura, tiempo de contacto, efecto de la fuerza ionica, efectos de la concentracién inicial y velocidad
de agitacion.

3.3.4.1 Dosis del biosorbente

La dosis de biosorbente se refiere a la cantidad de biosorbente por volumen de aguas residuales. Si la dosis
aumenta, la eficiencia de biosorcién aumenta porque hay mas sitios activos disponibles para los iones de
metales pesados. Sin embargo, la capacidad de biosorcion se reduce por que los sitios activos del
biosorbente no estan saturados. Importante de mencionar que una dosis mas baja de biosorbente genera
retenciones mayores y menores eficiencias de remocién (Beni & Esmaeili, 2020).

3.34.2 pH

El pH es un pardmetro muy importante que desempefia un papel critico en el proceso de biosorcion.
Determina la carga superficial del adsorbente, el grado de ionizacidn y el tipo de adsorcién como también
afecta la solubilidad de los iones metalicos y los sitios de unién del biosorbente. Los valores 6ptimos de pH
para maximizar la biosorcion dependen especificamente del tipo de biosorbente y del metal pesado en
cuestion. Sin embargo, valores tipicamente usados de pH de trabajo varian entre 4 y 5 (Shamim, 2017).

3.3.4.3 Temperatura

La temperatura es un pardmetro que desempefia un papel crucial en la termodindmica del proceso y en la
energia cinética de los iones metalicos, pudiendo ejercer una influencia tanto positiva como negativa sobre
la biosorcidn en determinados rangos de temperatura. Afecta la solubilidad y estabilidad de las especies de
iones metélicos, ligandos y ligandos complejos. Sin embargo, algunos investigadores afirman que el efecto
de la temperatura es menor que el de los pardmetros anteriormente mencionados es decir la dosis de
biosorbente y pH. La temperatura 6ptima para la eliminacion eficiente de iones metalicos del entorno es
entre 20 y 35 [°C], superior a estas temperaturas pueden dafiar al biosorbente y a su vez afectar el proceso
de biosorcién (Shamim, 2017).
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3.3.4.4 Tiempo de contacto

El tiempo necesario para lograr la méxima eficiencia de remocion varia segln el tipo de biosorbente, el ion
de metal pesado a remover y las interacciones entre ambos. En diversos estudios, se ha observado que la
biosorcidn 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 éptimo en el que ya no se
observan aumentos significativos en la remocion

Como se menciono anteriormente la biosorcién aumenta con el tiempo de contacto hasta alcanzar el tiempo
de contacto 6ptimo, momento en el cual se mantiene practicamente constante. Cuando todos los sitios
activos estdn ocupados, la biomasa se satura, lo que resulta un equilibrio; es decir que cantidades
significativas de iones no se biosorben o algunos de los iones que se biosorbieron en la superficie del
biosorbente se separan de la superficie del biosorbente. EI tiempo 6ptimo va a depender del tipo de disefio
de equipo y de factores econdmicos. Para este caso el tiempo dptimo esta entre 20-60 [min], mientras que
el tiempo de equilibrio es de 120 [min] (Gouda & Taha, 2023).

3.3.4.5 Efecto de la fuerza ionica

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 adsorcion del metal disminuye con el
aumento de la fuerza idnica de la solucion acuosa debido a un incremento en la atraccion electroestatica y
cambios en la actividad del metal (Beni & Esmaeili, 2020).

3.3.4.6 Efectos de la concentracion inicial

La concentracion inicial proporciona una fuerza impulsora importante para superar la resistencia a la
transferencia de masa del metal entre las fases acuosa y sélida. La cantidad de metal adsorbido por la
biomasa aumentara con la concentracién inicial de metales. El porcentaje 6ptimo de eliminacion del metal
se puede obtener con una concentracién baja. Por lo tanto, a una concentracion dada de biomasa, la sorcion
de metal aumenta con el aumento de la concentracidn inicial. Importante de mencionar que un incremento
de la concentracion inicial del metal pesado en la solucion influencia significativamente la capacidad de
retencion del biosorbente. Este fendmeno se debe a la interaccion entre los grupos funcionales del
biosorbente y los metales pesados (Shamim, 2017).

3.3.4.7 Velocidad de agitacién

La capacidad de biosorcién es incrementada con el aumento de la velocidad de agitacion, ya que el
incremento en la velocidad de agitacion esta relacionado con la disminucién de la pelicula estancada que
rodea a la particula adsorbente, permitiendo la resistencia a la transferencia de masa externa. A pesar de lo
anterior es importante de considerar que 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 Ultimo (Davila, 2012).
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3.4 Antecedentes tedricos del proceso de biosorcién

Los principios fundamentales para la remocion 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 parametros estadisticos que determinan la validez de estos mismos; son areas claves del proceso de
biosorcidn que requieren revision detallada.

En términos operativos, existen diversas configuraciones para llevar a cabo la adsorcion, como la adsorcion
discontinua por lotes, los reactores continuos de tanque agitado (CSTR), la adsorcion en lecho fijo, en lecho
expandido, en lecho fluidizado, de lecho movil simulado, entre otras. Esta investigacion 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).

La adsorcion discontinua por lotes proporciona una medida de la eficacia del proceso en la eliminacion de
sustancias especificas, asi como la capacidad maxima de adsorcion .La adsorcién por lotes se utiliza para
obtener datos y parametros sobre la eliminacion de adsorbatos como isotermas de adsorcién de equilibrio,
evaluar la capacidad de adsorcién de los adsorbentes y para el caso de la cinética recolectar intervalos de
tiempo preestablecidos para analizar el nivel residual de adsorbatos en la solucion ( Piccin et al., 2017).

Varios investigadores sugieren que los experimentos de adsorcion por lotes son simples y pueden
proporcionar una buena comprension de las propiedades del adsorbente, la cinética y el mecanismo general
de adsorcion. Por lo tanto, la adsorcidn por lotes se prefiere a escala de laboratorio, para predecir el
rendimiento de los adsorbentes antes de su aplicacion a gran escala industrial ( Piccin et al., 2017).

3.4.1 Calculo 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 5, 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 solucién 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 solucion a la superficie del
adsorbente, lo que provoca una disminucion de la concentracion en la solucién hasta Ct, 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;, Ci = Ce Yy Qt = Q.. ( Piccin et al., 2017).
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Biosorcién
Agitacion continua a temperatura
constante (T) hasta tiempo t
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Figura 5. Representacion esquematica de un proceso de adsorcion discontinuo por lotes.

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) (Eykamp, 1995):

CoVo + qom = CiVy + qym [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:

C()VO = CtVf + qm [2]

Reescribiendo,

_ CoVo— GV 3]

qt m

Dado que Vo = V4, es decir, que el volumen no cambia con en el tiempo, la cantidad de adsorbato retenida
por el adsorbente en el tiempo t estd determinada por:

_(Co—CV [4]
qc = —m

Donde:

e (u Capacidad de adsorcion en el tiempo t [mg adsorbato/g adsorbente]
e Co: Concentracion inicial del adsorbato en la solucion [mg/L]

e Cy 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 remocién del metal de interés del proceso se puede calcular utilizando la siguiente
ecuacion:

Co—C 5
remocion [%] = %- 100 [5]
0

3.4.2 Clasificacion de las isotermas de equilibrio

Para comprender mejor el mecanismo de adsorcidn, se aplican modelos matematicos conocidos como
isotermas de adsorcion. Los detalles del equilibrio del proceso, generalmente conocidos como isotermas de
adsorcion, describen la interaccidn entre el adsorbato y el adsorbente, desempefiando un papel crucial en la
optimizacion del uso de cualquier adsorbente. Su comportamiento esta influenciado por la naturaleza de la
especie adsorbida (adsorbato), el tipo de adsorbente y varias propiedades fisicas de la solucién, tales como
el pH, la dosis de biosorbente, la fuerza i6nica, la temperatura y la velocidad de agitacion. Ademas, la forma
de las isotermas permite predecir los mecanismos de adsorcion, los cuales proporcionan informacién sobre
la naturaleza fisica del adsorbato y la superficie del adsorbente, al mismo tiempo que posibilita la medicion
del &rea de superficie especifica del adsorbente ( Piccin et al., 2017).

Las isotermas de adsorcion presentan diversas formas, dependiendo del sistema que se trate,
proporcionando una informacién cualitativa sobre el proceso de adsorcion y de la extension de la superficie
cubierta por el adsorbato. La clasificacion mas aceptada de las isotermas de adsorcion en fase liquida es la
propuesta por Giles y Smith (Cabal, 2009), que las divide en cuatro clases en funcién de la forma del tramo
inicial de las mismas, y en varios subgrupos dependiendo del tramo final (Figura 6). Los tipos que se
distinguen son los siguientes:

e Isotermastipo S (o de orientacion vertical): Son céncavas respecto al eje de ordenadas, por lo que
la adsorcion se ve favorecida a medida que aumenta la concentracion de la fase liquida. Este hecho
es debido a asociaciones colaterales entre las moléculas adsorbidas (adsorcion cooperativa). Se
produce este tipo de isotermas cuando existe una moderada atraccién intermolecular entre el
adsorbato y el adsorbente, y se produce una fuerte competencia por los centros de adsorcion con
las moléculas de disolvente o de otros adsorbatos. A modo de ejemplo se puede citar la adsorcion
de fenoles sobre aliminas.

e Isotermas tipo L (o tipo Langmuir): Son concavas respecto al eje de abscisas, por lo que a medida
gue aumenta la concentracion en la fase liquida, la cantidad adsorbida aumenta mas lentamente.
Este tipo de isotermas se presentan cuando existe fuerte atraccién intermolecular entre las
moléculas de adsorbato.

e Isotermas tipo H (o de alta afinidad): Son un caso especial de las de tipo L; el soluto tiene tanta
afinidad hacia la fase sélida que en disoluciones diluidas se encuentra totalmente adsorbido, o
practicamente no se detecta en disolucién. La parte inicial de la isoterma es vertical, y se presenta
en laadsorcion de micelas ionicas o moléculas poliméricas, aunque a veces se trata de iones simples
que se intercambian con otros de mucha menor afinidad por el adsorbente.

e |sotermas tipo C (o de particion constante): Presentan una forma lineal hasta alcanzar la capacidad
maxima de adsorcion, donde se produce un cambio brusco a un tramo horizontal. Este tipo de
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adsorcion indica que el adsorbato presenta mayor afinidad por el adsorbente que por el disolvente.
La forma lineal de la isoterma indica que el soluto penetra en zonas inaccesibles al disolvente.

La segunda clasificacion en subgrupos hace referencia al mecanismo de adsorcién. Las curvas del subgrupo
1 representan sistemas en los que la monocapa no ha sido completada. En el subgrupo 2 y siguientes, se
puede identificar una meseta de adsorcion, que se corresponde con el llenado de la monocapa. EI aumento
posterior representa el desarrollo de la segunda capa, la cual se completa en el subgrupo 4. En el subgrupo
mx, se alcanza un punto en el cual las interacciones tipo van der Waals adsorbato-adsorbato sobrepasan las
interacciones de tipo adsorbato-adsorbente, de manera que parte del adsorbato retenido se desorbe de la
superficie (Cabal, 2009).

H C

1
—

|

[mg o mol
g
2
—

L
Ve

Retenciéon de equilibrio q,

—
mg o mol

Concentracion de equilibrio C, L

Figura 6. Clasificacion de las isotermas de adsorcion.
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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.

3.4.3.1 Isoterma de Langmuir

La isoterma de adsorcion de Langmuir es una de las mas empleadas en los estudios de adsorcidn por lote,
segun reportes de cientificos, se usa ampliamente en el ajuste de datos experimentales relacionados con la
eliminacion de metales pesados. Este modelo asume que la adsorcidn ocurre en sitios especificos de la
superficie del adsorbente y en cada uno de ellos se puede acomodar solo una molécula, para una cobertura
en monocapa. Ademas, las moléculas adsorbidas no pueden migrar a través de la superficie o interactuar
con las moléculas vecinas y la energia de adsorcion es la misma en todos los sitios. A partir del modelo de
Langmuir se puede estimar la capacidad maxima de adsorcién producida por el cubrimiento completo en
la monocapa de la superficie del adsorbente (Castellar et al., 2013).

El desarrollo matematico se basa entonces en la simplicidad fisica de los mecanismos en relacién con varios
supuestos; (i) la superficie es homogénea, lo que significa que todos los sitios son energéticamente
equivalentes, (ii) la adsorcion es un proceso en monocapas Yy cada sitio puede adsorber solo una molecula
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 matematicamente como:

. [6]
qe qmax 1 + KL . Ce

Donde:

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

e (QOma: Retencion maxima del adsorbato a la que el adsorbente esta saturado [mg adsorbato/g
adsorbente]

e K. Coeficiente relacionado con la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato (constante de
Langmuir) [L/mg]

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

La ecuacion se puede linealizar de la siguiente manera:
1 1 1 [7]

= -
de KL Qmax Ce Amax

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

Ademas, las caracteristicas de la adsorcion, segun la isoterma de Langmuir, pueden expresarse mediante
una constante adimensional R, conocida como factor de separacion, que se define como:
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P (8]
-
1+K,C,

El factor R, proporciona informacidon sobre si el proceso de adsorcion es favorecido o no. Si 0 < 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. Este modelo se utiliza
para interpretar procesos de sorcion sobre superficies heterogéneas o superficies con sitios de unién con
afinidades variables. Se asume que los sitios de unién mas fuertes son ocupados en primera instancia y que
la fuerza de unién disminuye a medida que se incrementa el grado de ocupacion de los sitios de union,
debido a las diferentes energias de enlace (Cabal, 2009).

La ecuacion supone que, al aumentar la energia libre de adsorcion, el nimero de centros de adsorcion
disminuye exponencialmente, y que no se desprecia la fuerza de interaccion entre las moléculas de
adsorbato. Esto es representado por la ecuacién empirica que se muestra a continuacion:

1 []
qe = Kr* Cen

Donde:

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

e K¢ Constante empirica relacionada con la maxima capacidad de unién (constante de Freundlich)
[(mg/g)(L/mg)*"]

e n: Constante empirica relacionada con la afinidad o fuerza de unién (constante de Freundlich)

e C.: Concentracion de adsorbato de equilibrio en la solucion [mg/L]

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

1 1
log(q.) = logKy + (71) -logC, [10]

La representacion grafica del logaritmo de g. en funcién del logaritmo de C. facilita la obtencion de los
parametros Kr y n, cuyo valor proporciona informacion crucial sobre el proceso de adsorcion. Si0<n<1,
la adsorcion es desfavorable (isoterma tipo S); si n > 1, la adsorcion es favorable (isoterma tipo L); y sin =
1 el proceso es lineal (isoterma tipo C) ( Piccin et al., 2017).

3.4.3.3 Isoterma de Brunauer, Emmett y Teller

La isoterma de Brunauer, Emmet y Teller (BET) es uno de los modelos méas empleados para describir el
fenémeno de adsorcion multicapa. Originalmente desarrollada para la adsorciéon 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 presion parcial de saturacion a la temperatura del
sistema.

Dentro de los supuestos que tienen este modelo, se encuentran; (i) todos los centros (sitios activos o
posiciones especificas del solido) de adsorcion de la superficie son equivalentes, (ii) la capacidad de
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adsorcion de un centro, no depende del grado de ocupacion de los centros vecinos y (iii) sobre cada centro
pueden adsorbense varias capas de moléculas, siendo el calor de adsorcion para todas ellas equivalentes,
excepto para la primera. No obstante, 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 adsorcion de las capas superiores no es igual al calor de condensacién (Ebadi et al., 2009).

En este caso, la expresion modificada queda expresada como:

KsCe [1 - (nb + 1)(KlCe)nb + np (che)nb+1] [11]

de = Qmax np+1

(1-KC)|1+ (% —1)KiC, - %(che) ]

Para np = oo:

B K,C, [12]
e = mix (1 K, C) (1 — KiCo + Ky Co)

q

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

_ . KCe [13]
Qe - Qmax (1 + KSCe)

Donde;

e (. Capacidad de adsorcidn en el equilibrio [mg adsorbato/g adsorbente]

e (ms: Capacidad de adsorcién de la monocapa [mg adsorbato/g adsorbente]

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

e K, Constante de equilibrio de adsorcion para la primera capa [L/mg]

e K;: Constante de equilibrio de adsorcion para las capas superiores [L/mg]

e np: NUmero méaximo de capas adsorbidas sobre la superficie del adsorbente [-]

3.4.4 Modelos cinéticos

En el proceso de adsorcion, la cinética es un factor importante que permite verificar la eficiencia de la
sorcion, ya que esta describe la velocidad con la que el adsorbente adsorbe al adsorbato y el tiempo de
residencia que se presenta en la interfaz sélido-liquido, es decir, ofrece detalles sobre la rapidez de
adsorcidn, la eficacia del adsorbente empleado, y los mecanismos de transferencia de masa. EI modelo
cinético permite concluir si una interaccion Unica o una combinacion de estas controla el proceso de
adsorcion. Considerando lo anterior los modelos cinéticos se pueden representar mediante curvas que
muestran la concentracion de adsorbato versus el tiempo o la cantidad de adsorbato retenida versus el
tiempo. Entre los modelos cinéticos mas utilizados se encuentran el pseudo primer orden y el pseudo
segundo orden (Gonzélez et al., 2024).

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, como también asume que
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la etapa limitante en un proceso de adsorcién es la transferencia de masa del ion metéalico del seno de la
solucidn hacia la superficie del adsorbente. Importante de mencionar que la ecuacion de pseudo primer
orden o ecuacion de Lagergren, fue la primera ecuacion de velocidad para la adsorcién en un sistema liquido
basado en la capacidad de un sélido (Sala, y otros, 2010) . Por lo tanto, considerando lo anterior, el modelo
se describe de la siguiente forma lineal (Vareda , 2023):

dq; [14]

E=k1'(%_%)

Donde ge y g: [mg/g] representan las capacidades de adsorcidn 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 ecuacién 14 con las condiciones de borde g:=0 cuandot=0Yy g: = g, cuando t =t, se
obtiene:

4t = qe - (1 — exp(—ky - t)) [15]

3.4.4.2 Modelo de pseudo segundo orden

El modelo cinético de pseudo segundo orden propuesto por Ho y McKay postula que el proceso de
adsorcion es controlado por la quimica de la interaccion entre adsorbato y adsorbente, en lugar de una
difusion, como también establece que la tasa de adsorcion es proporcional al cuadrado del nimero de sitios
de adsorcion disponible. Uno 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 (Cabal, 2009).

La ecuacion diferencial para la cinética de pseudo segundo orden viene dada por (Sahoo & Prelot, 2020):

dqe

dat =ky(qe — CIt)z

[16]

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

qsky-t [17]

qt=1+qe'k2't

Ademas, se define h [mg/(g-min)] como la velocidad inicial de adsorcion, cuya expresion es:
h = k,q? [18]

3.4.5 Evaluacion de la validez de los modelos

Considerando que se han presentado modelos cinéticos como de isotermas del proceso de adsorcion, se
requiere realizar un andlisis y evaluacion utilizando herramientas estadisticas, con la finalidad de evaluar
que tan bien se ajustan estos modelos a los datos experimentales. Por lo tanto, en esta seccion se presentan
herramientas cominmente empleadas para este fin ( Piccin et al., 2017).
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3.4.5.1 Suma de errores al cuadrado

La suma de errores al cuadrado (SSE) es una medida de la variabilidad de los datos que no explica el
modelo. En otras palabras, es la suma de las diferencias al cuadrado entre los datos experimentales y los
valores predichos y se usa para determinar si el modelo es valido o no. Si el SSE es pequefio, significa que
el modelo es una buena opcion para los datos (Imson, 2024). La ecuacion del SSE se expresa de la siguiente
forma:

n , [19]
SSE = Z(qi,exp — Gimod)
i=1

Donde giexp €S la retencion determinada experimentalmente, gimod €S la retencion determinada teéricamente
y n es el nimero de datos experimentales.

3.4.5.2 Coeficiente de determinacion

El coeficiente de determinacion (R?) es una medida estadistica, que indica que tan bien un modelo de
regresion explica la variabilidad de una variable dependiente en funcion de una o mas variables
independientes. Esta correlacion conocida como bondad de ajuste, se representa con valores entre 0 y 1,
donde un valor de 1 indica que el ajuste es bueno y por tanto un modelo fiable para las previsiones futuras,
mientras que un valor de 0, indicaria que el calculo no logra modelar los datos con precisién (Arenas, 2025).
Matematicamente se calcula como:

2
L Giexp — Gimoa)” _ | SSE [20]

R?=1 _
2
Z?=1(Qi,exp - CIexp) SCT

Donde g, es el valor promedio de las retenciones obtenidas experimentalmente, y como se menciono con
anterioridad el coeficiente de determinacién 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

El coeficiente de determinacion ajustado (Rag®) s una medida estadistica utilizada para evaluar la calidad
del ajuste de un modelo de regresion, ajustada por el nimero de predictores en el modelo. A diferencia del
coeficiente de determinacion (R?), que puede sobreestimar la calidad del modelo cuando se agregan
variables adicionales, el Rag? penaliza por la inclusiéon de predictores irrelevantes, proporcionando una
evaluacion mas precisa del desempefio del modelo. Un valor de Raq? siempre es menor o igual al R?, donde
un valor de Rqg? de 1, indica un modelo que predice perfectamente los valores en el campo de destino, en
cambio un valor igual a 0 indica un modelo que no tiene ningun valor predictivo (Rodriguez, 2024). La
expresion que se utiliza para calcular este coeficiente se muestra a continuacion:

(n—-1) [21]

Rﬁdj=1—(1—R2)(n_n Y
14

Donde n es el numero de datos experimentales y n, es el nimero de parametros del modelo. Como se
mencioné anteriormente el coeficiente de determinacion ajustado varia entre 0 < R?%g < 1, indicando un
mejor ajuste del modelo cuando R.g? es cercano a la unidad.
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3.4.5.4 Chi cuadrado

El estadistico chi-cuadrado (x?) evalla la discrepancia entre los datos observados y los esperados bajo un
modelo espacifico. Es cominmente usado en pruebas de hipébtesis, como la prueba de bondad de ajuste y
la prueba de independencia en tablas de contingencia. En la prueba de bondad de ajuste, se determina si
una muestra de datos se ajusta a una distribucion tedrica esperada (Quevedo, 2011). Esta herramienta
estadistica se define como:

[22]

XZ — Zn: (Qi,exp - cIi,mod)2

cIi,mod

,..
1l
g

Un valor alto de »? indica que hay una discrepancia significativa entre los datos experimentales y los
esperados segun 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 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

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

4.1.1 Materiales
e Matraces Erlenmeyer de 250 [mL].
e Vasos de precipitado de vidrio de 100 [mL], 250 [mL], 500 [mL] y 1 [L].
e Probetas de vidrio de 10 [mL], 50 [mL] y 100 [mL].
e Frascos plasticos para toma de muestra de 50 [ml].
e Tubos plasticos para centrifuga de 50 [ml].
e Matraces de aforo de 100 [mL], 1 [L]y 2 [L].
e Matraz Kitasato de 250 [mL].
e Embudo Buchner de 47 [mm].
e Embudo de vidrio 100 [mm]
e Papel filtro de microfibra de vidrio de 47 [mm].
e Papel filtro 7 [cm]
e Espatula metalica.
e Piseta con agua destilada.
e Gotario de vidrio.
e Pinzas.
e Varilla de vidrio.
e Pipeta de 5 [mL].
e Propipeta de goma.
e Papel Parafilm.
e Bolsas plésticas herméticas.
e Pincel redondo N°30 tegraph.
e Elementos de proteccion personal.

4.1.2 Equipos
e Balanza de precision RADWAG modelo WTC 2000.
e Maéxima capacidad: 2000 [g].
e Precision: 0,01 [g].
e Balanza analitica BOECO modelo BAS 31 plus.
e Rango medicion: 0,01 — 220 [g].
e Precision: 0,0001 [g].
e Universal Grinder modelo FW200.
e Potencia: 800 [W].
e Velocidad de rotacion: 26000 [r/min].
e Tamices de prueba estandar W.S. TYLER (N°10, N°20, N°40, N°100 y N°270).
e Sistema de filtracion ADVANTEC MFS, Inc.
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Orbital Shaker FINEPCR modelo SH30.

Potencia: 35 [W].

Rango de agitacion: 0 — 300 [r/min].

Bomba de vacio WELCH modelo 2522C-02.

Agitador magnético con calefactor TEMPRA modelo SH-3.
Potencia: 500 [W].

Temperatura méaxima de calentamiento: 380 [°C].

Velocidad de agitacion: 100 — 1600 [r/min].

pH-metro SI Analytics modelo Lab 855 con electrodo de pH.
Espectrofotometro de Absorcion Atomica VARIAN modelo SpectrAA 55.
Rango deteccion de Cu?*: 1 -5 [mg/L] a 324,7 [nm].

Rango deteccion de Cd?*: 0,25 — 1,5 [mg/L] a 228,8 [nm].

Reactivos

Sulfato de cobre pentahidratado (CuSO,-5H20) al 99,93% de pureza Sigma-Aldrich.

Acido nitrico (HNOs) al 65% Fermont.

Hidroxido de sodio (NaOH) al 97% Merck.

Acido clorhidrico ACS (HCI) al 37% Fermont.
Acido sulftrico (H2S04) al 98% EMSURE Supelco.
Agua destilada.

Solucion buffer pH 4,01 Hanna Instruments.
Solucion buffer pH 7,01 Hanna Instruments.

4.2 Preparacion del biosorbente

421

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 que estas plantas se saturan en contaminantes, pierden su capacidad de remocién y se convierten
en biorresiduos que si no son tratados adecuadamente pueden convertirse en una fuente secundaria de
contaminacién. 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

Materia prima

utilizacion de nanoparticulas.

Por lo tanto, en base a la investigacion realizada por (Ortiz, 2024) que plantea opciones de plantas
empleadas en fitorremediacién, donde se obtiene que la especie vegetal que tiene mejores resultados
considerando estudios de remocion , factores de translocacion y bioconcentracion, es la familia Asteraceae.
Se seleccionan tres plantas endémicas y nativas de Chile con bajo requerimiento hidrico y buena resistencia,
con el proposito de evaluar su potencial de biosorcién, las cuales son Leptocarpha rivularis (Palo negro),
Haplopappus baylahuen (Bailahuén) y Haplopappus foliosus (Cuerno de cabra), Figuras 7a, 7b y 7c,

respectivamente.
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Figura 7. Plantas a utilizar como material biosorbente: a) Leptocarpha rivularis; b) Haplopappus baylahuen; ¢) Haplopappus
foliosus.

La investigacion mencionada, realiza un screening para determinar el mejor par metal/biosorbente , donde
evalua la capacidad de retencién y remocion de cobre y de cadmio que presentan los tres biosorbentes
seleccionados. Se obtiene que, para ambos metales, Haplopappus foliosus y Haplopappus baylahuen
alcanzan 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]. Pero debido
también a los buenos resultados del par Haplopappus baylahuen y Cu?* con un valor de remocién de 75,3%
y retencién de equilibrio de 7,3 [mg/g], recomiendan una futura investigacion de este Gltimo
par/biosorbente; que es el caso de este actual estudio.

4.2.2 Reduccion de tamafio

Tomando en consideracion que el biosorbente Haplopappus baylahuen no necesita un pretratamiento
(lavado y secado) para su utilizacion debido a que son hierbas secas que se comercializan en farmacias para
el consumo humano, para el caso de reduccion de tamafio se ocupa el biosorbente directamente, donde se
utiliza un molinillo (Figura 8a) de 800 [W] y 26.000 [r/min] con un tiempo de operacion entre 5 [s]. Luego,
se realiza la clasificacién de tamafio utilizando tamices de acero inoxidable N°10, N°20, N°40, N°100 y
N°270, como se muestra en la Figura 8b, lo cual permiten obtener las distribuciones de tamafio de particula
indicadas en la Figura 8c.

p » Mayor a 2 [mm)
. q (N°10)
- - 9 ~ 850 [pm] - 2 [mm]

(N°20)

@;’/ 425 - 850 [um)

(N°40)

. V= 150 - 425 [um)

(N°100)

G it it RAR
B o ik 2200
9 100g 4, soow §

| 53- 150 [um)
ib (N°270)
£, 4
&
EEE3 Menor a 53 [pm]
(Fondo)
= - S
a) b) c)

Figura 8. Equipo e implementos utilizados para la molienda y tamizado: a) Universal Grinder FW200; b) Tamices de prueba
estandar W.S. TYLER; c) Distribucion del tamafio de particula en los tamices.
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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 fraccién 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 clasificacion 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 Solucién de cobre

Para el desarrollo esta etapa experimental, se simula un RIL de cobre mediante la preparacién de soluciones
sintéticas de este metal, a partir de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4-5H,0) con una pureza del
99,93%. De esta manera, es posible analizar la biosorcién del biosorbente con un Gnico ion en solucién de
Cu?,

Se trabaja con concentraciones que van desde 10 [mg/L] hasta 100 [mg/L], puesto que la biosorcién 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)

Para el caso de la preparacion de la solucién se mide la masa del sulfato de cobre necesaria para preparar
un volumen determinado de solucién con la concentracion de interés del ion metélico correspondiente. Con
la cantidad de soluto necesario, se disuelve el compuesto en agua destilada, con ayuda de una varilla de
vidrio, en un vaso de precipitado de 500 [mL]. Luego, la solucion se vierte en un matraz de aforo de 2 [L]
y se afora con agua destilada. Finalmente, se vierte la solucién en un bidén plastico de 5 [L], para su
posterior guardado.

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 sulfarico 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 solucion que contiene el ion metéalico 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.
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Inicialmente, con una razén masa-volumen definida (masa de biosorbente/volumen de solucidn), 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 contaminacién de muestras, y se deja sobre la superficie del agitador orbital durante un tiempo de contacto
determinado, con agitacion constante. Ademas, considerando que el pH es uno de los pardmetros que méas
afecta al proceso, se mide el pH a los 15 y 30 minutos desde el inicio de la biosorcidn, y en caso de ser
necesario, se ajusta mediante la adicion de gotas de las soluciones preparadas de hidréxido de sodio o &cido
sulfurico. Para los caso de andlisis de tamafio de particula de biosorbente y razén masa de biosorbente
/volumen de solucidn, es importante de realizar verificacion de pH las primera dos horas, ya que son el
momento donde pueden haber méas variaciones, hasta que logre una estabilidad.

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 9.

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 tamanos de particula entre 53 y 150 [um] , como también los de 150 y 425 [um] se
centrifugan durante 10 [min] a 3000 [rpm].Luego, se filtran utilizando un filtro de papel de 7 [cm] vy se
realiza una segunda filtracion con el sistema de filtracion ADVANTEC MFS para eliminar los solidos
remanentes. Por otro lado, parar el caso de los tamafios de particula de 425 y 850 [um] y de 850 a 2000
[um], se filtran directamente las muestras utilizando un filtro de papel de 7 [cm].

Solucion con

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

— o~ . . .

Filtracion
Después de
tiempo t

Biosorbente Proceso de Biosorcmn

Mg] Agitacion constante durante tiempo t
Razon M/V, pH, T°

Recoleccion de muestras en H n n , =

tubos de ensayo para su | ] N
posterior digestion y \ /
analisis h g

Ce [mg/L]

( ) Equipo de Filtracion al vacio
| Recoleccion del filtrado en tubos de ensayo

=

Figura 9. Esquema general del procedimiento de estudios de biosorcion.
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4.5 Analisis de las muestras

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

Las muestras se someten a un proceso de digestion acida con acido nitrico (HNOs3) 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.

Figura 10. 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 solucién clara o transparente, si no es el caso,
se debe seguir agregando acido nitrico cuantas veces sea necesario.

Una vez terminada la digestion, el vaso de precipitado se deja enfriar, luego se vierte la solucion digerida a
un matraz de aforo de 100 [mL] con ayuda de un embudo de vidrio. Posteriormente, se agregan 5 [mL] de
acido clorhidrico para ajustar las condiciones de acidez de la solucién, 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 Espectrofotometro de Absorcién Atémica
y realizar el andlisis de la concentracion del metal estudiado.
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4.6 Experiencias de biosorcién

4.6.1 Determinacién de tamafio de particula 6ptimo

Para el caso de este estudio, se evallan cuatro rangos de tamafio de particula para la determinacion de su
valor optimo: entre 53 - 150 [pum], 150 - 425 [um], 425 - 850 [um] y 850 - 2000 [pum]. Se analiza la retencion
y porcentaje de remocidn de cobre obtenidos por Haplopappus baylahuen en el equilibrio, bajo condiciones
iniciales: concentracion del metal de 100 [mg/L], pH de 4,5y 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 5, resume las experiencias de
biosorcion realizadas.

Tabla 5. Resumen de experiencia de determinacién de tamafio de particula éptimo.

Experiencia Metal Biosorbentes [mz;L] pH Raz[(;r;Ll}/I/V R?;i(:] b COI;ZEE(J[:ﬁn]
53 - 150
Tamafio de Haplopappus 150 — 425
particula ~ Cu?* bavlah 100 45 10 - 1440
optimo aylanuen 425 — 850
850 — 2000

4.6.2 Determinacion de la razén M/V 6ptima

Para determinar la razén masa/volumen ptimo, se trabaja con el tamafio de particula que es determinado
en la experiencia anterior. Por lo tanto, para visualizar la influencia que tiene el cambio de la masa de
biosorbente en el proceso, se utiliza una concentracion inicial de Cu?* de 100 [mg/L], un tiempo de contacto
de 1440 [min],un rango de tamafio de particula entre 53-150 [um] y un pH de 4,5.

En esta experiencia se llevan a cabo siete experimentos (en triplicado) con diferentes cantidades de
biosorbente. Las razones M/V a estudiar son 2,5; 5; 7,5; 10; 15; 20 y 30 [g/L], se considera un volumen de
solucion de 200 [mL] para el caso de la razén M/V igual a 2,5 [g/L], y un volumen de 100 [mL] para los
demas casos. La Tabla 6, resume las experiencias de biosorcion realizadas.

Tabla 6. Resumen de experiencia de razon de determinacion de la razén M/V 6ptima.

L . Co Razon M/V Rango tp Tiempo de
Experiencia Metal Biosorbentes [mg/L] pH [o/L] (] contacto [min]
, 25-5-75-
Razon MIV 2 Haplopappus 0y 5 10 15 20— 53-150 1440
Optima baylahuen 30

4.6.3 Determinacion de la cinética de biosorcion

Para la determinacion de la cinética de biosorcion se trabaja bajo las condiciones dptimas 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 Cu?* de 100 [mg/L], una razén M/V de 20 [g/L], un rango
de tamafio de particula entre 53 - 150 y un pH de 4,5.
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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 7,
resume las experiencias de biosorcion realizadas.

Tabla 7. Resumen de experiencia de determinacion de cinética de biosorcion.

L . Co Raz6n M/V Rango tp Tiempo de contacto
Experiencia Metal Biosorbentes .
P [mgiL] P [o/L] [um] [min]
. 5-10-15-30-60
Cinética de 2 Haplopappus 0 g 20 53-150 - 90-120- 150
biosorcién baylahuen 1440

4.6.4 Determinacion de las isotermas de biosorcion

Para la obtencion de las isotermas de adsorcion y el efecto de la concentracion inicial del Cu?* en el proceso
de biosorcion con Haplopappus baylahuen, se utilizan condiciones éptimas y de equilibrio que se obtienen
de las experiencias anteriormente mencionadas; es decir, un rango de tamafio de particula entre 53 y 150
[um], una razén M/V de 20 [g/L], un tiempo de equilibrio de 60 [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 8, resume las
experiencias de biosorcion realizadas.

Tabla 8. Resumen de experiencia de determinacién de isotermas de adsorcion.

Razoén Rango tp Tiempo de

Experiencia Metal Biosorbentes Co [mg/L] pH MV [g/L] [m] contacto [min]

10-20-30-
Isotermas de .  Haplopappus 40 -50-60 -
adsorcion Y baylahven  70_80_90— 20 53 - 150 60
100

Finalmente, en la Tabla 9 se resumen todas las experiencias de este estudio.
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Tabla 9. Resumen de las experiencias de biosorcion.

L . Co Razoén Rango tp Tiempo de
Experiencia Metal Biosorbentes [mg/L] pH MV [g/L] [m] contacto [min]
Tamario de >3 - 150
. , Haplopappus 150 — 425
pia\rtl'cula Cu? b§y|:h:§n 100 45 10 —2%5 850 1440
Optimo e TP
850 2000
2,5
5
Razon M/V Haplopappus _ s
s Cu? 100 45 10 53 -150 1440
Optima baylahuen _—
15
20
30
5
10
15
Cinética de Haplopappus 30
. - Cu® 100 45 20 53-150 60
biosorcion baylahuen %0
120
150
1440
10
20
30
40
Isoterma_ls, de 2 Haplopappus 50 45 20 53 150 50
adsorcion baylahuen 60
70
80
90
100

37



BIOSORCION DE COBRE DESDE RESIDUOS LIQUIDOS UTILIZANDO r( IQA
HAPLOPAPPUS BAYLAHUEN COMO BIOSORBENTE l

5 RESULTADOS

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

5.1 Determinacion del tamafio de particula 6ptimo

La Tabla 10 presenta los resultados obtenidos de los experimentos de biosorcion de Cu?* 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 Cu?* 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 17,2 + 0,6 [°C].

Tabla 10. Resultados experimentales, determinacion del tamafio de particula 6ptimo (Co=100[mg/L], M/V=10 [g/L], t=1440
[min], pHde 45+ 0,1y T°=17,2 + 0,6 [°C]).

Ce promedio . Remocion
Co s Oe promedio * L .
Rango tp . Ce + desviacion Qe . Remocion promedio +
experimental , desviacion S
[um] [mo/L] [mg/L] estandar [ma/g] estandar [mg/g] [%6] desviacion
g [mg/L] 99 estandar [%]
23,8 8,6 78,3
53-150 22,7 23,305 8,7 86+0,1 79,2 78,7+£0,5
22,3 8,6 78,7
27,3 8,2 75,0
150 - 425 25,7 26,3+0,9 8,4 8,310,1 76,5 76,0+ 0,8
25,8 8,4 76,4
1094
31,7 7,8 71,0
425 - 850 32,5 31,8+0,6 7.7 78+0,1 70,3 709+0,5
31,3 7,8 71,4
44,3 6,5 59,5
850 - 2000 40,4 412+28 6,9 6,8+0,3 63,0 62,3+2,6
38,9 7,0 64,4

5.2 Determinacion de razon M/V optima

La Tabla 11 presenta los resultados obtenidos de los experimentos de biosorcion de Cu?* utilizando
Haplopappus baylahuen como biosorbente, con variaciones en las razones M/V. Las condiciones
experimentales de los ensayos incluyen una concentracion inicial de Cu?* de 100 [mg/L], un rango de
tamafio de particulas entre 53 y 150 [um], un tiempo de contacto de 1440 [min], un pH de 4,5+ 0,1, y una
temperatura de 19,0 £ 0,4 [°C].
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Tabla 11. Resultados experimentales, determinacion de la razon M/V dptima (Co=100[mg/L], tp=53-150 [um], t=1440 [min],
pHde45+0,1yT°=19+0,4 [°C]).

. . Remocion
Razdn F:O Ce Ce pro_me_qlo * Qe Qe promeqllo * Remocién promedio +
MV [g/L] experimental [mg/L] (,jeswacmn [mg/a] (,jeswacmn [%] desviacion
[mg/L] estandar [mg/L] estandar [mg/g] estandar [%]

16,5 32 85,2

30 166 16304 32 32100 851  853+03
159 32 857
20,8 45 81,3

20 203 205+03 46 45100 818  816%02
20,4 45 81,7
233 5.9 79,1

15 - 228 229+03 59 59100 795 79,4+03
22,7 5,9 79,6
25,4 8,6 772

10 1114 275 266+11 84 8501 753 761+£10
27,0 8.4 757
30,9 10,7 72,2

75 309  301+14 107  108%02 723 73012

28,6 11,0 7V

42,2 138 62,1

5 408  418+09 141  139+02 633  624+08
42,5 138 61,9
62,6 19,5 438

25 668  647+21 178  187+08 400  419+19

64,8 186 T

5.3 Determinacion de la cinéetica de biosorcion

La Tabla 12 presenta los resultados obtenidos de los experimentos de biosorcion de Cu?* utilizando
Haplopappus baylahuen como biosorbente, a diferentes tiempos de contacto. Las condiciones
experimentales de los ensayos incluyen una concentracion inicial de Cu?* de 100 [mg/L], un rango de
tamafio de particulas entre 53 y 150 [pum], una razon M/V de 20 [g/L], un pH de 4,5 £ 0,1, y una
temperatura de 21,6 = 0,6 [°C].
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Tabla 12. Resultados experimentales, determinacion de cinética de biosorcion (Co=100[mg/L], t,=53-150 [um], M/V=20 [g/L],
pHde45+0,1yT°=21,6 £0,6 [°C]).

Ct promedio

gt promedio £

Remocién promedio

Tiempo Ct desviacion G desviacion estandar Remocién + desviacion
[min] [mg/L] estandar [mg/L] [mg/] [mg/g] [%] estandar [%]
0 109,2 - 0 - 0 -
26,3 8,3 76,0
5 27,0 26,3+0,7 8,2 83+0,1 75,3 75,9 +0,6
25,7 8,4 76,5
24,4 8,5 7,7
10 24,4 244 +£0,1 8,5 85+0,0 77,7 776 +0,1
245 85 775
23,5 8,6 78,5
15 235 23,6+0,2 8,6 8,6 £0,0 78,5 784+0,2
23,9 8,5 78,2
20,6 8,9 81,2
30 21,9 21,4+0,7 8,7 8,8+0,1 80,0 80,4 +0,7
21,8 8,7 80,0
21,5 8,8 80,3
60 21,7 215+0,2 8,8 8,8 £00 80,2 80,4+0,2
213 8,8 80,5
21,1 8,8 80,7
90 21,2 21,2+0,1 8,8 8,8+0,0 80,6 80,6 £0,1
13 8,8 80,5
20,4 8,9 81,4
120 20,5 205+0,1 8,9 89+0,0 81,2 816+0,1
20,5 8,9 81,2
19,7 9,0 82,0
150 20,1 19,9+ 0,2 8,9 8,9+0,0 81,6 81,8+0,2
20,0 8,9 81,7
19,7 9,0 82,0
1440 20,1 19,9+0,2 8,9 8,9+0,0 81,6 81,8+0,2
200 8,9 81,7
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5.4 Determinacion de las isotermas de adsorcion

La Tabla 13 presenta los resultados obtenidos de los experimentos de biosorcion de Cu?* utilizando
Haplopappus baylahuen como biosorbente, a diferentes concentraciones iniciales. Las condiciones
experimentales de los ensayos incluyen un rango de tamafio de particulas entre 53 y 150 [um], tiempo de
contacto de 60 [min], una razén M/V de 20 [g/L], pH de 4,5 £ 0,1, y una temperatura de 22,6 + 0,3 [°C].

Tabla 13. Resultados experimentales, determinacion de las isotermas de adsorcion (t,=53-150 [um], M/V=20 [g/L], t=60 [min],
pHde45+0,1yT°=22,6 £0,3 [°C]).

Oe promedio

Cotedrica  Coexperimental Ce promedio + desviacion

[mg/L] [mg/L] Ce [Mg/L] estandar [mg/L] de [mg/g] estgﬁz\gsiﬁg ol

0 0 0,0 - 0,0 -
3,0 11

10 14,2 2,9 29+0,1 11 1,1+£0,0
2,9 11
4.8 1,9

20 23,8 45 46+0,2 19 19+0,0

44 19

6,2 3,0

30 36,7 6,3 6,3+£0,1 3,0 3,0£0,0
6,4 3,0
8,7 3.9

40 47,7 8,4 8,6+0,1 3,9 6,3+0,0
8,6 3,9
10,6 4.4

50 54,5 9,7 10,4+£0,5 45 44+0,1
10,8 4.4
12,9 5,6

60 68,9 13,2 13,0£0,2 5,6 56+0,0
13,0 5,6
14,7 6,3

70 77,3 13,7 144 +0,6 6,4 6,3+0,1
14,9 6,2
16,8 7,1

80 87,5 17,1 17,1+£0,3 7,0 7,0+£0,0
17,5 7,0
18,6 7,8

90 96,4 19,6 19,2+£0,5 7,7 7,7+£0,0
19,3 7,7
21,1 9,0

100 1114 20,7 20,9+£0,2 9,1 9,0+£0,0

211 90
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6 ANALISIS Y DISCUSION

6.1 Seleccion del tamafo de particula 6ptimo

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 Cu?* 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 17,2 £ 0,6 [°C].
Los resultados de la retencion y remocion promedio para los cuatro rangos de tamafio de particula (53-150
[um], 150-425 [um], 425-850 [pum], y 850-2000 [uum]), se ilustran en la Figura 11y 12 respectivamente.

10,0
9,0 8.6 8,3
8,0 7,8
6,8
5 7,0
g 6,0
S 5,0
'S
c 4,0
3
¢ 3,0
2,0
1,0
0,0
53-150 150-425 425-850 850-2000
Tamario de particula [um]
Figura 11. Efecto del tamafio de particula en la retencion del cobre,
90,0
78,7
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80,0 70,9
70,0 62,3
= 60,0
S
- 50,0
O
‘S 40,0
o
£ 30,0
@
20,0
10,0
0,0

53-150 150-425 425-850 850-2000

Tamafio de particula [um]

Figura 12. Efecto del tamafio de particula en la remocion del cobre.
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Tedricamente en un proceso de biosorcidn de cobre, al reducir el tamafio de las particulas del biosorbente
se incrementa la superficie especifica, lo que significa que hay mas area disponible para que los iones de
cobre se adhieran. Ademas, las particulas mas pequefias permiten un mejor acceso a los sitios activos de
biosorcidn y facilitan la difusion de los iones hacia el interior del material. Todo esto genera una mayor
eficiencia en la retencién y remocion del cobre, ya que las particulas pequefias ofrecen mas oportunidades
y espacio para capturar los iones de metal.

Por lo tanto, considerando lo anterior mencionado y los resultados obtenidos a partir de las Figuras 11y 12,
gue establecen graficamente un incremento en la retencién y remocién para el tamafio mas pequefio, es que
se selecciona el tamafio entre 53-150 [pum] como optimo para los experimentos subsiguientes, presentando
una retencion promedio de 8,6 [mg/g] y remocidn de 78,7 %.

6.2 Seleccion de la razon M/V Optima

Para determinar la raz6n masa de biosorbente/volumen de solucion (M/V) 6ptima, se analiza la capacidad
de retencidn de equilibrio del biosorbente a partir de siete razones M/V las cuales son: 2,5; 5; 7,5; 10; 15;
20 y 30 [g/L]. Se utiliza una concentracién inicial de cobre igual a 100 [mg/L], un rango de tamafio de
particula entre 53y 150 [um], un tiempo de contacto igual a 1440 [min] y un pH de 4,5 + 0,1. La temperatura
del sistema en estudio corresponde a la temperatura ambiental del laboratorio, que en este caso es de 19,0
+ 0,4 [°C].

En la Figura 13 se presentan los resultados obtenidos en esta experiencia, donde se puede observar el valor
promedio de la capacidad de retencién maxima de cobre para cada razon M/V mencionada anteriormente
y su remocian.

@ Retencion [mg/g] @ Remocion [%0]
25,0 100,0
90,0
} 80,0
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g 10,0 40,0 E
b
7] ad
o 30,0
5,0 % 20,0
% 10,0
0,0 0,0

0 5 10 15 20 25 30 35
Razon M/V [g/L]

Figura 13. Efecto de la razén M/V en la retencion y remocion del cobre.
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A partir de la Figura 13, se visualiza que al aumentar la razén M/V, se incrementa la remocion del metal,
mientras que disminuye la retencion. Ademas, se aprecia que a partir de los 20 [g/L], el porcentaje de
remocién y la capacidad de retencidn presentan pequefias variaciones, alcanzando una remocién promedio
méaxima de 85,3% cuando la razon M/V es de 30 [g/L].

En términos de eficiencia, la razén de 15 [g/L] tiene una remocion del 79,4%, mientras que la razon M/V
de 20 [g/L] alcanza un valor del 81, 6%. Notablemente, la eficiencia de remocion a 15 [g/L] es un 5,9%
menor en comparacién con la mayor razén evaluada (30 [g/L]), y la razon M/V de 20 [g/L] es un 3,7%
menor. Por lo tanto, considerando el criterio maximo de 5% de remocion, se escoge una razén de M/V de
20 [g/L] como valor dptimo, debido a que aumentar 10 [g/L] (desde 20 a 30 [g/L]) para lograr tan solo un
3,7% mas de remocion es poco conveniente.

6.3 Cinética de biosorcion

Considerando los parametros 6ptimos de tamafio de particula y razon M/V seleccionados anteriormente, se
realiza la determinacion de la cinética de biosorcién, 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 53-150 [um], una razon M/V de 20 [g/L], unpH de 4,5+ 0,1
y una temperatura de 21,6 £ 0,6 [°C]. A través de este estudio, se determina el tiempo dptimo de biosorcion
y se ilustra el comportamiento de la velocidad de adsorcién.

Las Figuras 14 y 15, muestran los valores de retencion de cobre en funcion del tiempo de contacto con el
biosorbente.
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Figura 14. Cinética de biosorcion de Cu?* hasta 1440 [min], utilizando Haplopappus baylahuen.
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Figura 15. Cinética de biosorcion de Cu?* hasta 150 [min], utilizando Haplopappus baylahuen.

En relacion con las Figuras 14 y 15, se puede observar que la capacidad de retencion de cobre aumenta con
el tiempo, alcanzando eventualmente un equilibrio de retencién. Durante los primeros 30 [min] de tiempo
de contacto, se observa un notable incremento en la retencién, alcanzando un valor de 8,73 [mg/g].
Posteriormente, la capacidad de retencion tiende a estabilizarse, obteniendo un valor maximo de 8,91
[mg/g] a los 1440 [min] de tiempo de contacto. Se determina que el equilibrio se alcanza a los 60 [min],
con una capacidad de retencién de cobre de 8,79 [mg/g], ya que la variacién de este valor en tiempos
mayores es despreciable, presentando un aumento de tan solo un 1,4% al llegar a los 1440 [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 parametros 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. Finalmente, se evalta la bondad del
ajuste a los datos experimentales mediante la comparacion de los indicadores estadisticos descritos en la
seccion 3.4.5.

Considerando los modelos cinéticos, la Tabla 14 contiene las expresiones junto con los respectivos
parametros que mejor se ajustan a los datos experimentales.

Tabla 14. Ecuaciones de los modelos cinético para la adsorcién de Cu?* utilizando Haplopappus Baylahuen.

Modelo de Lagergren Modelo de Ho y McKay
22,335t
— (1 — —-0,566t om0 v
90 = 8776 (1~ ) =11 2515¢

A continuacién, se aplican los modelos de la Tabla 14 a los datos experimentales y se elaboran las graficas
que representan la retencion en funcién del tiempo, limitando los tiempos de contacto a menos de 150 [min]
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para facilitar el analisis. Sin embargo, en el Anexo 1 se incluyen las gréficas de la cinética de biosorcion
para el conjunto completo de tiempos de contacto.

6.3.1 Modelo de pseudo primer orden o Lagergren
Uno de los modelos maés utilizados para describir la cinética de biosorcion es el modelo de Lagergren,
presentado en la Figura 16.

—— Modelo Lagergren @ Datos Experimentales
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Figura 16, Cinética de biosorcion de Cu?* hasta 150 [min]: Modelo de Lagergren.

A partir de la Figuras 16, se observa que el modelo Lagergren se ajusta correctamente a los datos en
equilibrio, ya que se obtiene una suma de errores cuadraticos (SSE) de 0,550, lo que indica un mejor ajuste
de la linea de regresion de los datos. Con respecto a la capacidad de retencion teérica de equilibrio se
obtiene un valor de 8,776 [mg/g], mientras que experimentalmente se tiene un 8,932 [mg/g]. La diferencia
de los valores asociados a la retencion radica en que el modelo de Lagergren asume que la velocidad de
adsorcion es proporcional al niamero de sitios activos disponibles, lo que implica una rapida llegada al
equilibrio. Cabe destacar que este modelo no se ajusta correctamente en tiempos de contacto menores a 30
[min].

Es importante de mencionar que se obtiene un coeficiente de determinacion (R?) de 0,993; lo que indica
gue el modelo explica el 99,3% de la variabilidad de los datos experimentales. Esto sugiere que el modelo
de Lagergren es aceptable para representar los datos obtenidos.

6.3.2 Modelo de pseudo segundo orden o de Ho y McKay

Por otro lado, el modelo de Ho y McKay parece describir de mejor manera los datos experimentales,
como se muestra en la Figura 17.
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Figura 17. Cinética de biosorcion de Cu?* hasta 150 [min]: Modelo de Ho y McKay.

De la Figura 17, se visualiza que el modelo de Ho y McKay es el que mejor se ajusta a los datos
experimentales, ya que se obtiene una suma de errores cuadraticos (SSE) de 0,110 y una capacidad de
retencion tedrica de equilibrio de 8,9 [mg/g] aproximado, lo cual coinciden con los valores obtenidos
experimentalmente. Se observa que el modelo es representativo, excepto en el tiempo de contacto de 5
[min], lo cual puede atribuirse a una variabilidad experimental en los datos recolectados. El coeficiente de
determinacion (R?) obtenido es de 0,999; lo que indica que este modelo explica el 99,9% de la variabilidad
de los datos experimentales. Este valor sugiere que el modelo proporciona un mejor ajuste a los datos, en
comparacion al de Lagergren.

6.3.3 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 15 resume los pardmetros cinéticos obtenidos
para cada modelo, junto con sus respectivos indicadores estadisticos.

Tabla 15. Parametros de los modelos cinéticos con sus respectivos indicadores estadisticos.

Modelo Parametros SSE R? R2adj 1
Experimental  q. [mg/g] 8,932
ge [Mg/g] 8,776
Lagergren : 0,550 0,993 0,992 0,063
ki [min] 0,566
ge [Mg/g] 8,881
Ho y McKay 0,110 0,999 0,998 0,013

ko [g mg* min?] 0,283

Con respecto al andlisis de la informacion contenida en la Tabla 15, se observa que el modelo de Ho y
McKay presenta un mejor ajuste a los datos experimentales. Esto se justifica porque tiene una suma de
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errores cuadraticos (SSE) de 0,110, que es menor que la del modelo de Lagergren que presenta un SSE de
0,550. Ademas, el modelo de Ho y McKay exhibe valores de R? y R?q; mas cercanos a 1 (0,999 y 0,998
respectivamente), asi como un valor de y? mas préximo a 0.

Por lo tanto, considerando el analisis cualitativo y cuantitativo, como también el cumplimiento en la
evaluacion de validez de los modelos, se determina que el modelo de Ho y Mckay describe de manera mas
precisa el proceso de biosorcién 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 adsorcion. La
etapa limitante es la quimiosorcion, implicando que la velocidad es mas dependiente de la disponibilidad
de los sitios.

A continuacion, en la Figura 18 se presentan los datos experimentales y los ajustes obtenidos con ambos
modelos, donde se aprecia el mejor ajuste del modelo de Ho y McKay.

® Datos experimentales  ——Modelo Hoy McKay  ——Modelo Lagergren
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Figura 18. Modelos cinéticos de biosorcion de Cu?* utilizando Haplopappus Baylahuen.

Finalmente, se realiza un anélisis de residuos y un analisis de varianza (ANOVA) para ambos modelos con
el fin de evaluar la posibilidad de realizar inferencias. 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.

Por lo tanto, a pesar de que en la Figura 18, se visualiza un comportamiento de la curva de ambos modelos
similar a los datos experimentales, se reafirma que el modelo de Ho y McKay escogido tiene una mejor
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capacidad predictiva para los datos en este contexto especifico, ya que los estadigrafos obtenidos son muy
favorables y el modelo se ajusta bien.

6.4 Isotermas de adsorcién

Como ultimo paso de esta investigacion, se determinan las isotermas de equilibrio. Se llevan a cabo
experimentos utilizando concentraciones iniciales de Cu?* de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 100 [mg/L],
un rango de tamafo de particula entre 53 y 150 [um], una razén M/V de 20 [g/L], un tiempo de equilibrio
de 60 [min], yun pH de 4,5+ 0,1.

A continuacion, en la Figura 19, se presenta la grafica de los datos de equilibrio obtenidos
experimentalmente en el proceso de biosorcion de Cu?*, utilizando como biosorbente Haplopappus
Baylahuen.
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Figura 19. Isoterma de equilibrio experimental de biosorcion de Cu?* utilizando Haplopappus Baylahuen.

Se visualiza que la curva hasta los 10,3 [mg/L], es levemente cdncava con respecto al eje de la abcisas, pero
en general presenta un comportamiento lineal a bajas concentraciones de adsorbato, lo que indica una
distribucion constante del soluto entre la solucién y el adsorbente, por lo tanto, se sigue la premisa en donde
la capacidad de adsorcion es proporcional a la concentracién de soluto, hasta alcanzar la maxima adsorcién
posible, donde se produce un cambio brusco a una meseta horizontal. Para el caso de esto Gltimo no se logra
visualizar debido a la cantidad de datos experimentales, por lo que se tendria que realizar mas experimentos
para determinar el resto de la curva. Segun el comportamiento descrito por Giles y Smith, esta isoterma se
clasifica como tipo C y recae en la subcategoria C1.
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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 (ecuacion 6), Freundlich (ecuacién 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 comparacién de los pardmetros 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 16 contiene las expresiones de cada modelo junto con los parametros que mejor
se ajustan a los datos experimentales.

Tabla 16. Ecuaciones de los modelos de isoterma para la adsorcién de Cu?* utilizando Haplopappus Baylahuen.

Isot de L . 0,455 C,
rm ngmuir =
soterma de Langmui e 150005-C,
. 1
Isoterma de Freundlich go = 0,485 - Cel—,OSZ

_0,607-C,-[1—6-(0,046-C,)> +5- (0,046 - C,)°]
T (1-0,046-C,)-[1+0,148-C, — 4,206 - (0,046 - 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
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6.4.1 Isoterma de Langmuir

La Figura 20, contiene la retencion de equilibrio obtenida experimentalmente y por el modelo de
Langmuir.
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Figura 20. Isoterma de biosorcion para Cu?*: Modelo de Langmuir.

A partir de la Figura 20, se observa que la curva del modelo es lineal respecto al eje de las abscisas. Los
puntos experimentales y los del modelo se encuentran bastante préximos, excepto en el intervalo de
concentraciones entre 19,2 y 20,9 [mg/L], donde los puntos experimentales se desvian levemente del
modelo. Por lo tanto, se cumple una adsorcion en monocapa, sitios de adsorcion equivalentes y ausencia de
interacciones significativas entre las moléculas adsorbidas.

Para el caso de los parametros del modelo ajustado indican una retencion maxima de 99,5 [mg/g] y una
constante de Langmuir de 0,005 [L/mg], lo que permite determinar el factor de separacion. Los valores
obtenidos de este factor oscilan entre 0 y 1, indicando que la adsorcion es favorable. No obstante, este
modelo presenta la limitacion de no predecir adecuadamente la retencién en todo el rango de
concentraciones evaluadas, por lo que se evalua el siguiente modelo.
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6.4.2 Isotermas de Freundlich
En la Figura 21, se presentan los datos obtenidos experimentales con el modelo regresion propuesto
Freundlich.
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Figura 21. Isoterma de hiosorcién para Cu?*: Modelo de Freundlich.

En la Figura 21, se observa que existe cercania entre los puntos establecidos por el modelo y los
experimentales, donde la cantidad adsorbida aumenta constantemente con el aumento de la concentracion
de equilibrio, reflejando una adsorcion en multiples sitios con diferentes energias de adsorcion y maltiples
capas. Asimismo, se observa que la curva del modelo es lineal, lo que indica que capacidad de adsorcion
es proporcional a la concentracion de soluto, hasta alcanzar la maxima adsorcion posible.

Ademas, a partir de la regresion se obtiene un Kg de 0,49 [(mg/g) (L/mg)*"] y n de 1,05, sugiriendo que la
adsorcion es favorable, como también confirma que el proceso es lineal, con isoterma de tipo C. A pesar de
esto, se evalla el modelo de BET para un ajuste mas preciso y para considerar una posible adsorcion
cooperativa.
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6.4.3 Isotermade BET

Finalmente, se grafican las retenciones de equilibrio obtenidas experimentalmente junto con la curva
ajustada del modelo de BET.

— |soterma BET ® Datos Experimentales
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Figura 22. Isoterma de biosorcion para Cu?*: Modelo de BET.

Con respecto al modelo propuesto por BET, en la Figura 22 se observa que presenta un comportamiento
muy similar a los modelos anteriores es decir de Langmuir y Freundlich, donde el comportamiento lineal
de la curva indica que la cantidad de metal adsorbido por la biomasa, aumenta de manera proporcional con
la concentracion del metal en solucion dentro del rango analizado. Esto puede significar que la superficie
del biosorbente presenta sitios de adsorcion homogéneos y que la formacion de una monocapa de iones
metalicos sobre la biomasa ain no ha alcanzado la saturacién en el intervalo de mediciones evaluado.
Ademaés, como resultado de la regresion se obtiene una capacidad méxima de adsorcion de la monocapa de
3,1 [mg/g], constantes de equilibrio de adsorcién para la primera capa (Ks) y capas superiores (K;) de 0,2 y
0,05 [L/mg], respectivamente, y un nimero de capas (ny) igual a 5.
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6.4.4 Comparacion de los modelos de isotermas de adsorcion

Para finalizar el andlisis, se realiza una comparacion de los parametros estadisticos para evaluar la bondad
de los ajustes realizados. La Tabla 17 resume los pardmetros obtenidos para cada modelo junto con sus
respectivos indicadores estadisticos.

Tabla 17. Parametros de los modelos de isoterma con sus respectivos indicadores estadisticos.

Modelo Parametros SSE R? R%adj 12
Langmuir ax [Mg/ 99,546
J frex [mg/d] 0,0059 0,9999  0,9999 0,0016
Ky [L/mg] 0,005
Freundlich  Kg [(mgt¥2LY?)/g] 0,485
0,4059 0,9932 0,9903 0,1054
n[ 1,052
BET Omax [Mg/g] 3,118
K [L/mg] 0,195
0,0241 0,9996 0,9992 0,0089
K [L/mg] 0,046
Np [-] 5

A partir de lo indicado en la Tabla 17, los tres modelos evaluados presentan indicadores estadisticos
favorables. Sin embargo, los valores obtenidos para el modelo de Langmuir son mejores, con un SSE y %2
mas cercano a cero y valores de R? y R%;j de aproximadamente 1. Para asegurar la existencia de diferencias
significativas entre los modelos, se realiza un analisis 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 analisis 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 hipétesis 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 0,0001%, menor a 5% de significancia.
Dado que el valor de p es menor a el nivel de significancia, se rechaza la hip6tesis nula, indicando que al
menos uno de los modelos de regresion tiene un ajuste significativamente mejor en comparacion 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 0,059. Para el modelo de Langmuir y BET, la diferencia de medias es de 0,022, por lo que no
presentan diferencias significativas entre si, mientras que para Freundlich y Langmuir, la diferencia es de
0,184, y para Freundlich y BET, la diferencia es de 0,162, valores que son superiores al LSD. Considerando
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lo anterior, se concluye que para el caso del modelo de Freundlich sus residuos son significativamente
mayores en comparacion a los otros dos modelos lo que significa que el valor calculado es mas distinto
respecto a los datos experimentales, por lo que se descarta este modelo. Para el caso de los otros dos
modelos restantes, es decir de Langmuir y BET como se mencioné anteriormente, sus diferencias de medias
no presentan diferencias significativas, pero al no poder comprobar esto, para efectos practicos se
describiréan igual. Por lo tanto, considerando que la ecuacion de BET es mas compleja y representativa, pero
que para efectos practicos, no aportara realmente informacion, se comprueba estadisticamente con un 95%
de confianza que el modelo propuesto por Langmuir , es el que se ajusta 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.

Por lo tanto, considerando que el modelo Langmuir, presenta mejores indicadores estadisticos, un ajuste
significativamente mejor y una explicacién fenomenol6gica concordante, se determina que es el modelo
que mejor representa el proceso de biosorcién de Cu?* utilizando Haplopappus Baylahuen. Esto implica
que la sorcion se restringe a una monocapa, con una retencion maxima de 99,5 [mg/g] y una constante de
Langmuir de 0,005 [L/mg],

Finalmente, en la Figura 23 se presentan los datos obtenidos experimentales junto con los tres modelos de
isotermas evaluados.

Isotermas Freundlich Isotermas BET @ Datos Experimentales

10

Isotermas Langmuir

Capacidad de retencion de equilibrio [mg/g]
(€]

0 5 10 15 20 25
Concentracion en equilibrio [mg/L]

Figura 23. Modelos de isotermas de la biosorcion de Cu?* utilizando Haplopappus Baylahuen.
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A partir de la Figura 23, se visualiza que las curvas de los tres modelos tienen un comportamiento
linealizado muy similar entre si, al punto de superponerse, lo que concuerda con los resultados estadisticos
obtenidos.

6.5 Evaluacion técnica del proceso de biosorcion

El estudio de biosorcién de cobre utilizando Haplopappus baylahuen como biosorbente, demuestra que es
una alternativa viable y sostenible para la remocién de Cu?" en soluciones acuosas. Su eficiencia de
remocion superior al 78 % y una retenciéon maxima del 99,5 [mg/g] la posicionan como un biosorbente
altamente eficiente dentro de las opciones de biosorbentes estudiadas (Tabla 4).

Una de las principales ventajas del Haplopappues baylahuen , es que no necesita modificaciones quimicas
ni térmicas para su aplicacion, lo que reduce costos operacionales y facilita su implementacién en la
industria de tratamiento de aguas. Su capacidad de adsorcion esta relacionada con la presencia de grupos
funcionales en su biomasa, tales como carboxilos (-COOH), hidroxilos (-OH) y aminas (-NH.), los cuales
favorecen la retencion de iones metélicos a través de mecanismos como el intercambio idnico y la
quelacidn. Estos mecanismos le otorgan una buena selectividad hacia metales como el cobre, lo que la hace
una opcién atractiva para el tratamiento de efluentes industriales contaminados.

Otro aspecto destacable de este biosorbente es su disponibilidad y sustentabilidad. Al ser una especie nativa
de Chile con bajo requerimiento hidrico, su recoleccion y uso como biosorbente no genera un impacto
ambiental significativo en comparacion con otros adsorbentes comerciales; como el carb6n activado.
Ademas, su rendimiento éptimo en condiciones de Ph 4,5 +0,1 y su rapido tiempo de equilibrio (60 [min]),
la hacen una excelente opcién para estos casos.

En términos comparativos, Haplopappus baylahuen se encuentra dentro de los biosorbentes mas eficiente
para la remocion de cobre, superando otros materiales que tienen un alto rendimiento (Tabla 4), como;
Durvillaesa Antarctica y Lessonia Nigrescens con retenciones maximas de 66,4 y 54,4 [mg/g]
respectivamente. Adicionalmente, aungue algunas algas también presenten valores de retenciones altos, la
disponibilidad, facilidad de uso y bajo costo anteriormente mencionado del Haplopappus baylahuen, lo
hacen una alternativa accesible para poder llevarla a escala y asi este proceso pueda ser aplicable en zonas
mineras y otras areas afectadas por la contaminacion de metales pesados.
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7 CONCLUSIONES

En el presente estudio, se evalué la capacidad de biosorcion del Haplopappus baylahuen como biosorbente
natural para la remocién de Cu?', desde soluciones sintéticas. Los resultados obtenidos confirman la
eficiencia de este material en la eliminacion de iones metélicos, evidenciando su potencial como una
alternativa sostenible y de bajo costo frente a métodos convencionales de tratamiento de aguas
contaminadas.

Con respecto a los factores que afectan directamente a la biosorcion del cobre, se obtiene que, para el caso
del efecto del rango de particula, coincide la teoria con lo experimental, en donde a menor tamafio de
particula hay un incremento en la retencion y remocion de los datos. Esto es debido a que la reduccion del
tamafio de particulas del biosorbente, incrementa la superficie especifica, lo que significa que hay més area
disponible para que los iones de cobre se adhieran. Por lo tanto, considerando lo anterior se selecciona como
tamafio Optimo para este proceso entre 53-150 [um], presentando una retencion promedio de 8,6 [mg/g] y
remocion de 78,7%.

Otro factor importante es la razén de masa biosorbente /volumen de solucion (M/V). Experimentalmente
se obtiene que, al aumentar este factor, se incrementa la remocion del metal y disminuye la retencion. A
partir de esto, la razon M/V éptima es de 20 [g/L], presentando una retencion y remocion de 4,5 [mg/g] y
81,6% respectivamente. Lo anterior se justifica, bajo el fundamento de la poca conveniencia de aumentar
la masa de biosorbente, para obtener un minimo aumento del 3,7% en la remocién.

Con respecto a la cinética de biosorcidn, se determina que el equilibrio se alcanza a los 60 [min], con una
capacidad de retencion de cobre de 8,79 [mg/g]. Entre los modelos cinéticos evaluados, el modelo de Ho y
McKay es el que mejor se ajusta a los datos experimentales ya que obtiene una suma de errores cuadraticos
(SSE) de 0,110 y una capacidad de retencidn tedrica de equilibrio de 8,8 [mg/g], los cuales coinciden con
los valores experimentales. El coeficiente de determinacion para este modelo es de 0,999 y un x? mas
cercano a 0, lo que sugiere que el modelo proporciona un mejor ajuste a los datos, en comparacion al de
Lagerguen. Adicionalmente este modelo, al tener un mejor ajuste, sugiere que la velocidad de la adsorcion
sea mas dependiente de la disponibilidad de los sitios activos y el proceso sea dominado por la
guimiosorcién.

Para el caso del estudio del equilibrio, se identifica una isoterma de tipo C, con una subcategoria de Ci. Lo
anterior mencionado hace referencia a que la capacidad de adsorcion es proporcional a la concentracion de
soluto, hasta alcanzar la méaxima adsorcién posible. Importante de mencionar que la forma lineal de la
isoterma indica que el soluto penetra en zonas inaccesibles al disolvente. Ademas, al evaluar el ajuste de
los modelos tedricos, el modelo de Langmuir se ajusta mejor fenomenoldgicamente y estadisticamente a
los datos experimentales, esto implica que la sorcidn se restringe a una monocapa, con una retencion
maxima de 99,5 [mg/g] y una constante de Langmuir de 0,005 [L/mg].

Para futuras investigaciones, se recomienda realizar estudios adicionales utilizando aguas residuales
industriales reales, donde puedan coexistir distintos metales pesados, que podrian influir en la eficiencia de
biosorcion del Haplopappus baylahuen. Adicionalmente, si bien el estudio identifico condiciones 6ptimas
en cuanto a tamafio de particula y relacion masa/volumen, por ejemplo, seria Gtil explorar otras variables
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como la velocidad de agitacidn, temperatura y fuerza ionica del medio, ya que estos factores pueden influir
en la cinética y capacidad de biosorcion,

Finalmente se recomienda para este mismo proceso de biosorcion de cobre utilizando el Haplopappus
baylahuen, un anélisis econdmico y de escalabilidad del proceso, con el objetivo de poder determinar la
factibilidad del uso del biosorbente en plantas de tratamiento de aguas, que contemple costos de produccion,
regeneracion y eliminacion del material. Ademas, evaluar la escalabilidad del proceso ayudaria a identificar
los desafios técnicos y econdmicos asociados con su implementacion a gran escala.
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9 ANEXOS
9.1 Anexo 1. Cinética de biosorcién

—— Modelo Lagergren ® Datos Experimentales
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Figura 24. Cinética de biosorcion de Cu?* hasta 1440 [min]: Modelo de Lagergren.

—— Modelo Ho y McKay ® Datos experimentales
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Figura 25. Cinética de biosorcion de Cu?* hasta 1440 [min]: Modelo de Ho y McKay.
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