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RESUMEN

En la Provincia del Oro sector de Portovelo se encuentran ubicadas algunas
minerias artesanales cuyos residuos, producto de la extraccion, contaminan las
aguas de los rios, encontrandose que el plomo y el cadmio estan fuera de la norma
TULSMA. En este trabajo se realizé un estudio en columnas de lecho fijo utilizando
como biosorbentes la cascara de cacao y el bagazo de cafia para lo cual se
prepararon soluciones sintéticas con caracteristicas similares a las encontradas en
las aguas residuales de las minas. Para describir el comportamiento en columnas del
proceso de adsorcion de los iones Pb*? y Cd*? se usaron diferentes modelos
matematicos como Yoon-Nelson, Thomas y Dosis- Respuesta. Se demostro
mediante la modelacion del proceso que los parametros calculados teéricamente se
aproximan a los experimentales. El modelo de Yoon y Nelson y Dosis-respuesta
reprodujeron satisfactoriamente la curva de ruptura en funcion del tiempo, por otra
parte el modelo de Dosis - Respuesta es el que tiene un mejor ajuste para la
simulacion de la curva de ruptura en funcion del volumen del efluente tratado.

Palabras claves: Bagazo de Cafa de azUcar, cascara de cacao, biosorcion de
metales pesados, plomo, cadmio, modelacion matematica, curva de ruptura.
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ABSTRACT

In the province of the Oro sector of Portovelo, are located some artisanal mining
companies whose residues, product of the extraction, pollute the waters of the rivers
and through analysis it has been encountered that lead and cadmium are outside the
norm TULSMA. In this work a study was performed on fixed bed columns using as
biosorbents cocoa shell and sugar cane bagasse for which were prepared synthetic
solutions with similar characteristics encountered in the wastewater of the mines. To
describe the behavior in columns in the process of adsorption of the lead ions and
cadmium ions were used different mathematical models as Yoon-Nelson, Thomas
and dose-response. Through the modeling of the process was demonstrated that the
studied parameters theoretically approach to them experimental. The model of Yoon
and Nelson and dose-response reproduced satisfactorily the curve of rupture in
function of time, furthermore the model of dose - response is the one that has a best
adjustment for the simulation of the curve of rupture in function of the volume of
treated effluent.

Key words: Sugar cane bagasse, shell of cocoa, biosorption of heavy metals, lead,
cadmium, mathematical modeling, curve of rupture.
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INTRODUCCION

Los avances en la ciencia y la tecnologia desde la revolucion industrial, han
aumentado la capacidad del ser humano para explotar los recursos naturales; sin
embargo, esto ha generado perturbaciones en los ciclos biogeoquimicos
elementales. El desarrollo de las actividades humanas, principalmente la industrial,
ha provocado un aumento de las emisiones de sustancias, muchas de ellas
contaminantes, cuya introduccion al medio puede dificultar la capacidad de auto
limpieza de los ecosistemas receptores y por lo tanto dar como resultado la
acumulacion de contaminantes a niveles probleméticos y perjudiciales (Calero,
Blazquez, Herndinz, Ronda, & Martin-Lara, 2012).

En las dUltimas décadas se ha producido un incremento sustancial de la
contaminacion ambiental, no solo en nuestro pais, sino que a nivel mundial (Cuadros
Villagra, 2013). A nivel industrial una de las areas méas contaminantes es la mineria,
genera compuestos altamente téxicos y entre ellos se encuentran los metales
pesados, los cuales son descargados en fuentes de agua cercanas, las cuales
causan serios problemas al medio ambiente. Hoy en dia se sabe mucho sobre los
efectos de metales pesados, en el ser humano por mencionar: se ha relacionado con
el retraso en el desarrollo, los distintos tipos de cancer, dolor de rifidn, e incluso la
muerte en algunos casos (Kumar Karna, 2013), mientras que en los organismos
vivos inhiben su crecimiento y actividad biologica (Valencia & Castellar, 2013).

Es por eso que a lo largo de los afios se han creado diverso métodos para la
remocién de estos metales pesados toxicos, entre los cuales los métodos
convencionales que incluyen precipitacion, oxidacion, reduccién, intercambio iénico,
filtracion, tratamiento electroquimico y tecnologias de membrana, resultan, en
algunos casos, costosos e ineficaces especialmente cuando la concentracion de
metales es muy baja (Castellar Ortega, 2012).

Segun Areco (2011), en la mayoria de paises se han establecido normativas que
regulan las cantidades maximas de metal que puede contener un efluente antes de
ser vertido al medio acuético y asi evitar la contaminacién del medio en la fuente de
origen, que muchas de las veces no puede ser cumplida por las industrias
contaminantes por los costos que demanda. Ultimamente se han enfocado en los
estudios de biosorcion como una alternativa novedosa en el tratamiento de
efluentes, ademas como un método seguro y rentable, especialmente para el
tratamiento de los altos volumenes de soluciones con concentraciones bajas de
metal.

La importancia de estudiar el proceso de biosorcion es reconocer como intervienen
los diferentes mecanismos, el pH, la temperatura, la fuerza idnica, los sitios de unién
y la presencia de otros iones en la efectividad de remocién y poder predecir
mediante modelos matematicos los parametros caracteristicos y ser aplicados a
escala industrial.
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IDENTIFICACION DEL PROBLEMA Y JUSTIFICACION

La contaminacion del agua por metales pesados: plomo y cadmio, se atribuye a
procesos industriales de metalurgia, galvanoplastia, aleaciones y chapeado de
metales, asi como al desecho de baterias, anticongelantes de uso domeéstico y
automotriz que micro y medianas empresas llevan a cabo con escasa regulacion
ambiental, por lo que la contaminacion del agua de los rios y los mantos freaticos
gque abastecen las zonas urbanas, se ha convertido en un problema ambiental y de
salud humana muy grave (Areco, 2011). Actualmente la mineria es una alarma en la
contaminacion ambiental ya que sus tratamientos son obsoletos, por lo que para el
presente estudio se ha considerado los efluentes generados por la industria minera.

Las tecnologias actuales para la eliminaciéon de metales son extremadamente caras
o complicadas, especialmente en disoluciones con menos de 100 mg.L* de metales
(Rivera, Garza, Almaguer, & Loredo, 2010), ademas generan otros desechos toxicos
(lodos residuales) y en algunos casos es dificil alcanzar y mantener los estrictos
requerimientos regulatorios (lzquierdo, 2010). Por lo que, urge encontrar nuevas
tecnologias o materiales para la remocion de metales, donde la biosorcién es
observada como una nueva alternativa de remocion de metales sobre los procesos
tradicionales de eliminacion en aguas de desecho (Sala et al., 2010).

Segun Mufioz Torres (2007), la biosorcion de metales pesados utilizando diferentes
biomasas (residuos agroindustriales o restos organicos que se consideran material
de compostaje) aun esté en etapa de investigacion; a pesar de que en otros estudios
ha presentado ventajas en comparacion con las técnicas convencionales de
remocion de metales pesados, es importante determinar cuales son las biomasas
con mayor capacidad de adsorcién para poder ser aplicados en el futuro a nivel
industrial.

En consecuencia, es importante encontrar materiales alternativos de bajo costo y no
convencionales en lugar de biosorbentes tradicionales como el carbén activado, que
si bien este ha demostrado tener éxito en la eliminaciéon de metales pesados, su
aplicacién se ha limitado debido a sus dificultades de regeneracion y su costosa
adquisicién (Khitous, Moussous, Selatnia, & Kherat, 2015; Villada, Hormaza, &
Casis, 2014)(Villada et al., 2014). Por esta razén se pretende estudiar el bagazo de
cafa y la cascara de cacao para determinar su eficacia como biosorbente mediante
columnas de lecho empacado.

Con todo lo descrito se plante la siguiente hipoétesis: ¢Es posible la remocion de
Plomo y Cadmio de las aguas residuales mineras a través de columnas utilizando la
cascara de cacao y el bagazo de cafia como biosorbentes?
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OBJETIVOS
Objetivo General:

» Modelar la biosorcion de Plomo y Cadmio en columnas rellenas con la
cascara de cacao Yy el bagazo de cafia como biosorbentes.

Objetivos especificos:

» Determinar las propiedades fisico-quimicas de los biosorbentes (cdscara de
cacao y bagazo de cafia).

> Realizar el estudio hidrodindmico de la columna con los dos biosorbentes
(cascara de cacao y bagazo de cafia).

» Simular el proceso de biosorcion en columna a escala de laboratorio para
estudiar los parametros experimentales que afectan el proceso.

> Modelar las curvas de ruptura de la biosorcion Pb?* y Cd?* en columnas

rellenas con bagazo de cafia de azlcar y cascara de cacao para diferentes
condiciones de operacion.
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CAPITULO I: MARCO TEORICO
1.1 Antecedentes

Desde la revolucion industrial, los avances cientificos y tecnoldgicos han
evolucionado la capacidad del ser humano para aprovechar y explotar los recursos
naturales; sin embargo, esto ha generado una serie de alteraciones en los ciclos
biolégicos, geoldgicos, hidroldgicos y quimicos (Tenorio Rivas, 2006). Actualmente
existe una preocupacion a nivel mundial por la contaminacion de las aguas a nivel
industrial y en los ultimos afios la expansion de la poblacién y urbanizacion no
planificada, han contribuido en gran medida a la contaminacion del agua y suelos
circundantes. (Fadzil, Ibrahim, & Hanafiah, 2016).

El agua es uno de los principales elementos para la vida, tanto para los ecosistemas
acuaticos como para los terrestres. Las caracteristicas quimicas del agua la
convierten en un buen solvente para distintas sales y gases esenciales para la
supervivencia de las especies, asi como también para compuestos toxicos (Areco,
2011).

El agua se estd moviendo constantemente entre la hidrosfera, la atmdsfera, la
litésfera y la bidsfera, e sus diferentes estados; esta circulacion interminable del
agua de la tierra se denomina ciclo hidrologico (Agouborde Manosalva, 2008),
durante su recorrido recoge muchas sustancias por zonas agricolas e industriales en
su mayoria toxicos, los cuales ya disueltos generan graves impactos tanto en los
seres vivos como en el ecosistema, es por eso que existen varios procesos para el
tratamiento de aguas residuales con el objetivo de proteger los cuerpos de agua
evitando la descarga de aguas contaminadas y obtener un agua de calidad
adecuada para su reutilizacion o vertimiento, teniendo en cuenta la legislacion
vigente del TULSMA (Leiva, Martinez, Esperanza, Rodriguez, & Gordiz, 2012).

Estos procesos se caracterizan por remover hasta el 99 % de la toxicidad de estas
sustancias; sin embargo, y a pesar de su eficacia, el alto costo de instalacion y
mantenimiento de estas tecnologias hace imposible su aplicacion a las pequefias y
medianas empresas. (Tovar, Ortiz, & Rangel, 2012). Entre los residuos que
representan mayor riesgo para la salud humana vy el equilibrio de los ecosistemas en
general estan los metales pesados, debido a su toxicidad a bajas concentraciones
(Vera, Ugufa, Garcia, Flores, & Vazquez, 2015). En consecuencia, el sector
productivo que trabaja con metales pesados sigue generando descargas acuosas
con metales altamente contaminantes, siendo el sector minero uno de los principales
contribuyentes en este tipo de contaminacion.

Los efluentes que genera la mineria a cielo abierto y subterraneo se caracterizan por
tener un pH bajo, elevadas concentraciones de hierro, sulfatos y metales pesados de
composicién variable, cuya carga depende del tipo de depdsito de los minerales
originarios. Estos pueden tratarse con productos quimicos como cal y carbonato de
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sodio, lo que resulta en la produccion de lodos voluminosos, que representan otro
problema ambiental y costos adicionales (Rojas, Guerrero, Vasquez, & Valencia,
2012).

1.2Metales pesados
1.2.1 Generalidades

Los metales como Fe, Mn, Mo, Cu y Zn, ejercen efectos bioldgicos que pueden ser
beneficiosos, y bien pueden ser considerados como esenciales para el correcto
crecimiento y funcionamiento de plantas, animales y humanos; o perjudiciales para
los organismos ya que al no ser biodegradables, tienden a acumularse causando
numerosas enfermedades y trastornos, (Tovar et al., 2012); ademas son uno de los
principales contaminantes de aguas marinas, terrestres, industriales y hasta de
aguas tratadas (Areco, 2011); por lo que es de suma importancia controlar dichas
emisiones al medio ambiente, tratando de evitar el problema desde la fuente de
emision, antes de que estos entren en la complejidad de los ecosistemas (A.
Hernandez Sanchez, 2008).

1.2.1.1 Definiciéon

Existen amplias definiciones para los metales pesados basandose en el peso
atomico, numero atémico y toxicidad, las cuales estan resumidas en la Tabla 1.

Tabla No. 1 Definiciones de los metales pesados segun sus propiedades

Propiedades Definiciones
Metales con peso molecular mayor que el sodio.
Elementos metalicos con pesos atdmicos mayores a 40.
Peso atomico — Metales de elevado peso atdémico, particularmente
aguellos metales de transicidbn que son téxicos y que no
pueden ser procesados por organismos Vivos.
NUmero — Cualquier metal con numero atdomico mayor que el del
atomico calcio.
— Elementos utilizados cominmente en la industria y que
genéricamente son tdxicos para animales y para procesos
Basadas en la aerobios y anaerobios.
toxicidad — Término con el cual se denomina a elementos tales como
el plomo, cadmio, mercurio; elementos que son de
naturaleza toxica.

L

Fuente: (Agouborde Manosalva, 2008)
1.2.1.2 Origen

La presencia de metales pesados en aguas subterraneas y superficiales, puede ser
resultado de procesos naturales y de actividades antropogénicos, siendo esta Ultima
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la principal responsable del incremento de los niveles de metales pesados en el
ambiente (Agouborde Manosalva, 2008).

1.2.1.3 Clasificacion

Segun Navarro-Avifio, Aguilar Alonso, & Lopez-Moya (2007), se pueden clasificar los
metales en dos grupos:

— Oligoelementos o micronutrientes.- Necesarios en pequefias cantidades
para los organismos, pero toxicos una vez pasado cierto umbral.

— Sin funcién biolégica conocida.- Son aquellos que no son metabolizados
por el organismo y se acumulan en los tejidos, produciendo efectos adversos
en la salud.

Los elementos pertenecientes a estos dos grupos también varian segun los
diferentes autores. Ademas, cuando se habla de metales pesados tampoco se
especifica el estado del elemento, es decir, si se trata del elemento puro, o de
algunos o la totalidad de sus diversos estados de oxidacién (compuestos), que no
presentan las mismas propiedades fisicas, quimicas ni téxicas. Este aspecto
complica todavia mas su clasificacion.

1.2.2 Contaminacion por metales pesados y problemética ambiental

Los metales pesados, una vez liberados al ambiente, circulan entre los ciclos
bidticos y abidticos, y debido a que son bioacumulables, persistentes y no
biodegradables pueden permanecer por cientos de afos en los cuerpos de agua
(Volesky, 2003).

La permanencia de estos elementos toxicos a lo largo del tiempo ha provocado la
presencia de muchos metales en cantidades considerables en el ambiente,
produciendo numerosos efectos sobre la salud y el equilibrio de los ecosistemas
(Zapata & Garcia Avila, 2014). Entre los mas peligrosos se encuentran el plomo,
mercurio, arsénico y cadmio, para los cuales no se ha encontrado funcién biolégica
alguna (Pérez & Azcona, 2012).

El problema de la contaminacion por metales toéxicos surge como resultado de las
actividades humanas: la industria, agricultura y la eliminacién de residuos mineros;
estos contaminantes son descargados al medio ambiente alcanzando
concentraciones por encima de los valores permisibles en las legislaciones
internacionales, siendo los recursos hidricos, los de mayor riesgo por su alta
velocidad de propagacion; los metales pesados al estar presentes en altas
concentraciones en las descargas industriales, pueden causar cambios fisicos,
guimicos y biolégicos en la composicion de los cuerpos de agua, tales como:
turbiedad, aumento de la demanda de oxigeno, cambios en el pH entre otros.
Igualmente pueden generar la muerte de organismos superiores, ademas de
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comprometer seriamente la calidad del agua que sea requerida para el consumo
humano (Vera et al., 2015), su efecto téxico sobre seres vivos se da por la inhibicién
o0 blogueo de las actividades bioldgicas, causando dafios irreversibles (Zapata &
Garcia Avila, 2014).

Segun Tovar, Ortiz & Rangel (2012), en los ultimos tiempos esta probleméatica ha
tenido un notorio crecimiento, debido a que dichos metales son de uso generalizado
y se encuentran frecuentemente en las aguas residuales industriales. La liberacion
de los efluentes que contienen estos iones metalicos supone una amenaza no solo
para la vida acuética, sino también a toda la cadena alimentaria, a lo largo de la cual
se acumulan a mayor concentracioén, y no se degradan por ningin método. La
toxicidad de los metales pesados se puede analizar desde diferentes puntos de
vista: toxicidad a largo plazo; transformacion a formas mas toxicas; entre otras.
Algunos metales como el mercurio y el cadmio, son muy toxicos, incluso en
concentraciones del orden de 0,001 a 0,1 mg/L.

A continuacién, en la Tabla 2 se expone los tipos de metales que se encuentran
presentes en los diferentes tipos de industria.

Tabla No. 2 Metales pesados presentes en efluentes industriales

Tipo de industria Cu |Ni Hg Pb Cd Cr
Refinerias de petréleo
Pulpa y papel

Textiles

MetalUrgicas
Quimicos organicos X
Quimicos inorganicos X
Plasticos
Curtiembres
Mineras X
Drenaje 4cido de minas | X
Galvanoplastia X

X

XXX

XX | XX
XX XXX X
XX XX
XX XXX X

X

X X X

Fuente: (Agouborde Manosalva, 2008)
1.2.3 Plomo

El plomo es un metal de color gris azulado, suave y maleable, usado en varios
procesos industriales (Davila Guzman, 2012) con una masa atémica de 207,2 uma,
punto de fusién 327,5 °C y punto de ebullicion 1740 °C. Su estructura en estado
metalico es cristalina cubica, con una densidad de 11,34 g.cm-3. El plomo se obtiene
de las minas de galena y de los sulfuros de plomo y se separa calentando el mineral
a bajas temperaturas (A. Hernandez Sanchez, 2008).

1.2.3.1 Fuentes naturales y antropogénicas

El plomo existe naturalmente en la corteza terrestre y esta presente en un gran
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namero de minerales de donde es extraido y procesado para usos diversos (A.
Hernandez Sanchez, 2008).

Entre las principales fuentes de contaminacion ambiental destacan la explotacion
minera, la metalurgia, las actividades de fabricacion y reciclaje y, en algunos paises,
el uso persistente de pinturas y gasolinas con plomo. Mas de tres cuartes partes del
consumo mundial de plomo corresponden a la fabricacion de baterias de plomo-
acido para vehiculos de motor (OMS, 2015).

1.2.3.2 Emisiones al ambiente

La gran mayoria de la contaminacion por plomo se debe a las descargas directas de
aguas residuales a cuerpos de agua (Davila Guzman, 2012).

1.2.3.3 Vias principales de exposicién

Segun lo expuesto por Rodriguez & Espinal (2008), a nivel mundial se consideran
ocho principales fuentes de exposicion, las cuales son:

e Gasolina con plomo (usado como antidetonante)

e Uso de loza de barro vidriada para cocinar

e Pinturas con plomo

e Juguetes de metal

e Alimentos almacenados en latas con soldadura de plomo
e Cosmeéticos y medicamentos folkléricos

e Emisiones industriales

e Humo de los cigarros

1.2.3.4 Efectos al medio ambiente

Segun Fergusson (1990), el plomo es un metal carente de valor biologico, es decir,
no es requerido para el funcionamiento normal de los seres vivos. Debido a su
tamafio y carga, puede sustituir al calcio y acumularse en los tejidos 6seos. En
ambientes naturales los animales pueden absorber plomo por inhalacion o ingestion,
si la absorcidn es lenta, la excrecion lo es aun mas, de manera que el plomo tiende a
acumularse. Por otro lado la presencia del metal en valores mayores a 0.1 ppm
retrasa la oxidacion bioquimica de la materia organica.

1.2.3.5 Efectos en la salud humana

Segun la OMS (2015), el plomo es una sustancia toxica que se va acumulando en el
organismo afectando a diversos sistemas, con efectos especialmente dafiinos en los
nifos de corta edad pudiendo alcanzar el cerebro, el higado, los rifiones y se
almacena en los tejidos 6seos, donde se va acumulando con el paso del tiempo.
Dentro del organismo no juega ningun papel en la fisiologia humana, por lo que su
nivel ideal en sangre deberia ser cero (Rodriguez & Espinal, 2008).
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1.2.4 Cadmio

El cadmio es un metal ductii de color blanco y cierto tono azulado, que
habitualmente se obtiene como subproducto de la obtencion de zinc y otros
procesos. El cadmio tiene un nimero atémico 48 y un peso atémico de 112,4 gmol?,
este metal pertenece al grupo divalente de la tabla periédica como el mercurio y el
zinc. Tiene la caracteristica de presentar una presion de vapor relativamente alta
razon por la cual, su vapor se oxida muy velozmente en presencia de aire para
producir oxido de cadmio. Algunos compuestos de cadmio como el sulfuro,
carbonato y 6xido de cadmio son insolubles en agua, estos pueden convertirse en
sales solubles bajo la influencia de oxigeno y &cidos. Por lo contrario los sulfatos,
nitratos y haluros de cadmio son totalmente solubles en agua (Ordofiez Vinueza &
Moreno Farfan, 2013).

1.2.4.1 Fuentes naturales y antropogénicas

El cadmio no se encuentra en el ambiente como un metal puro; es mas abundante
en la naturaleza en forma de Oxidos complejos, sulfuros y carbonatos en el zinc,
plomo y menas de cobre (Pérez & Azcona, 2012), ademas el cadmio es liberado por
las emisiones volcanicas y por la quema de combustibles fésiles y de biomasa
(Mendoza & Molina, 2015).

Las fuentes antropogénicas del cadmio se generan principalmente por la industria de
fundicion de metales, fertilizantes, extraccidbn minera y en la generacién de lodos
residuales (Pérez & Azcona, 2012).

1.2.4.2 Emisiones al ambiente

El cadmio es uno de los contaminantes mas toxicos en las aguas residuales que se
introducen en el agua de la mineria metalica, placas, baterias, pesticidas, y
pigmentos (Khitous et al., 2015).

En procesos de combustion el cadmio viaja en particulas menores a 10um, lo que
las hace accesibles a ser inhaladas, ademas de poder viajar grandes distancias con
ayuda de los vientos, en procesos de fundicion las particulas son mas grandes y por
lo tanto se desplazan a menores distancias del punto de emision (Mufioz Torres,
2007).

1.2.4.3 Vias principales de exposicion

La exposicién al cadmio en los seres humanos se produce generalmente a través de
dos fuentes: por via oral (ingestibn de alimentos y aguas contaminadas) y por
inhalacién (Martin, 2008).

Segun Pérez & Azcona (2012), en la poblacion general la comida y los cigarrillos son
sus principales fuentes de exposiciéon, la cual suele ser de caracter crénico, esta
exposicion también puede darse a través de liquidos, ya sea por las cafierias que
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contienen cadmio en sus soldaduras o por el agua que ha sido contaminada por las
fabricas que tiran sus desechos al rio, como las que hacen acabado de metales,
electrénica, manufactura de pigmentos baterias, estabilizadores plasticos,
plaguicidas (fungicidas), electrodeposicion, mineria entre otras.

1.2.4.4 Efectos al medio ambiente

El cadmio llega a los ambientes acuaticos debido a las actividades metalico-
industrial (Colangelo & Abbiatti, 2003), ya en el agua aumenta su toxicidad al actuar
sinérgicamente con otras sustancias presentes y puede incorporarse a los peces a
través de dos rutas principales: ingestiéon e introduccién en las escamas (Oyarzun &
Higueras, 2005).

Se considera que es particularmente toxico y responsable de la grave disminucion
de la actividad biologica (Khitous et al., 2015). Un dato trascendental es que menos
de 5% del metal puede ser reciclado, por lo que es importante considerar la
contaminacion ambiental que provoca (Pérez & Azcona, 2012).

1.2.45 Efectos ala salud humana

Los efectos toxicos del cadmio se manifiestan especialmente en los huesos y
rifiones y las personas que tienen bajas reservas de hierro son particularmente
vulnerables a estos efectos adversos, el resultado de la ingestion provoca varias
enfermedades como dolor epigastrico, nauseas, vomitos, diarrea grave y hemorragia
(Khitous et al., 2015). Los efectos en la salud son como los de cualquier sustancia
peligrosa y dependen de la dosis, la duracion y el tipo de exposicion (Pérez &
Azcona, 2012).
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1.2.5 Procesos convencionales para el tratamiento de efluentes que
contienen metales pesados

Hay diversos métodos en el tratamiento de metales pesados disueltos en soluciones
acuosas.

Tabla No. 3 Métodos convencionales de remocion de metales pesados en efluentes

Método Definicion

Eliminacion de iones metalicos por permeabilidad a través de
Osmosis Inversa | membranas semipermeables. La 6smosis inversa es capaz de
remover hasta el 99.5 % de la contaminacion.

Es un proceso de separacion en el que se combina el efecto
Electrodialisis | osmotico y el electrolitico para separar especies iénicas de una
solucion acuosa.

Es una operacion de separacién que comparte caracteristicas
de una filtracion tradicional y la 6smosis inversa.

Proceso por el cual ciertos iones no deseados son cambiados
por otros iones, que estan unidos a las particulas de una
resina; normalmente los iones hidrégeno de la resina, se
cambian por los cationes, y los iones hidroxilo de la resina se
cambian por los aniones.

Se entiende como la formacion por accion de los reactivos
apropiados, de compuestos insolubles con los iones metalicos
indeseables contenidos en aguas residuales.

Ultrafiltracion

Intercambio
l6nico

Precipitacion
guimica

Fuente: (Tovar et al., 2012)

Se puede decir que, en general, estos tratamientos resultan ineficientes cuando los
metales pesados se encuentran a bajas concentraciones, producen residuos
secundarios, como lodos que deben ser tratados (Pinzén-Bedoya & Cardona
Tamayo, 2008), al mismo tiempo que exigen altos costos operacionales, gastos por
insumos y otros requerimientos energéticos (Leiva et al.,, 2012), que no son
adecuados para las industrias de pequefia escala (Khitous et al., 2015).

Segun Plaza Cazdén (2012), esta es la razon por la que se buscan tecnologias
alternativas que puedan reducir la concentracion de los metales pesados por debajo
de los niveles maximos permitidos por la legislacién y que ademas permitan la
recuperacion y reutilizacion de los metales pesados, a costos mas asequibles en el
tratamiento de los efluentes industriales.

1.2.6 Procesos no convencionales para el tratamiento de efluentes que
contienen metales pesados

Dentro de los procesos no convencionales para el tratamiento de efluentes se
encuentra la biosorcion, la cual incita el uso de materiales naturales renovables de
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bajo costo que posean caracteristicas adecuadas como materiales biosorbentes
(Pinzén-Bedoya & Cardona Tamayo, 2008).

Segun Sala & otros (2010) la biosorcion es un término que describe la eliminacion de
metales pesados por la unidon pasiva a la biomasa no viva a partir de soluciones
acuosas (el mecanismo de remocién no esta controlado por el metabolismo).

En comparaciéon con los métodos convencionales, la biosorcion es mas preferida
debido a su alta eficiencia, facilidad de manejo, disponibilidad de varios
biosorbentes, adsorcion selectiva de iones metalicos, el tiempo de funcionamiento
corto, y la posibilidad de regeneracién de material (Khitous et al., 2015).

1.2.7 Legislacion sobre metales pesados

En la Republica del Ecuador la ley ambiental que rige y regula el recurso agua esta
descrito en la normativa ecuatoriana TULSMA, en el libro VI, Anexo 1 “NORMA DE
CALIDAD AMBIENTAL Y DE DESCARGA DE EFLUENTES: RECURSO AGUA” que
establece:

> Los limites permisibles, disposiciones y prohibiciones para las descargas en
cuerpos de aguas o sistemas de alcantarillado.

» Los criterios de calidad de las aguas para sus distintos usos.

» Métodos y procedimientos para determinar la presencia de contaminantes en
el agua.

Para nuestro estudio, nos enfocamos en la normativa que establece los limites
maximos permisibles de descargas en cuerpos de agua hacia cuerpos de agua
dulce, asi como las normas generales para descarga de efluentes, tanto al sistema
de alcantarillado como a los cuerpos de agua. A continuacion, los valores de los
limites maximos permisibles, corresponden a promedios diarios.

Tabla No. 4 Limites de descarga a un cuerpo de agua dulce

Parametros Unidad | Limite maximo
permisible

Cadmio mg/L 0.02

Plomo mg/L 0.2

Fuente: (Texto Unificado de Legislacion Ambiental Secundaria, 2015)

1.3 Biosorcidén

La biosorcion es un proceso biolégico de control ambiental, que consiste en la
remocion de contaminantes utilizando biomasa inerte; este proceso se realiza a
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traveés de fenomenos fisicos (adsorcion) y fenomenos quimicos (intercambio ionico).
Este proceso resulta ser altamente efectivo para la eliminacion de especies
metdlicas (Areco, 2011). Este proceso involucra una fase sdélida (biosorbente) y una
fase liquida (solvente) que contiene las especies disueltas que van hacer adsorbidas
(sorbato) debido a la gran afinidad del biosorbente por las especies del sorbato (Mori
et al., 2013).

La adsorcion involucra la acumulacién o concentracion de sustancias en una
superficie o interfase. El proceso puede ocurrir en la interfase de un sistema bifasico
como el liquido-liquido, gas-solido o liquido-sélido. Esta ultima es de suma
importancia en la purificacion de aguas residuales (Leiva et al., 2012)

Segun Plaza Cazdn (2012) el proceso es de simple operacion y es muy similar a la
adsorcién convencional o a las columnas de intercambio iénico, la Gnica diferencia
es que el material empleado es de naturaleza biologica, metabdlicamente inactivo,
selectivo y regenerable.

En los Ultimos afos las investigaciones del proceso de biosorcidon se intensificaron
por la necesidad de eliminar metales pesados provenientes de efluentes industriales,
como los que derivan de la mineria, electro platinado, o bien para recuperar metales
preciosos a partir de soluciones en procesos industriales, por lo que se han
estudiado una gran cantidad de materiales de bajo costo y con potencial de ser
utilizados en la biosorcion de metales pesados; estos incluyen residuos de origen
muy diverso, principalmente agricolas y forestales (Vera et al., 2015), tales como:
algas, hongos, caparazén de artrépodos, bacterias, restos de vegetales etc., los
cuales se encuentran en gran abundancia y son facilmente transformables a
biosorbentes (llina, Martinez Hernandez, Segura Ceniceros, Villarreal Sanchez, &
Gregorio Jauregui, 2009).

El proceso de biosorcién es adecuado como técnica de refinamiento en aguas de
desecho con metales pesados, en concentraciones con rangos de 1 a 100 ppm. Asi,
estos niveles se logran disminuir hasta aquellos correspondientes al agua potable,
utilizada en el consumo diario de personas y animales (Sala et al., 2010).

1.3.1 Ventajas de la biosorcién

El uso de los residuos de plantas para el tratamiento de aguas residuales incluyen
técnicas sencillas, requiere menos procesamiento, la adsorcién de iones de metales
pesados es selectiva, de bajo costo, la disponibilidad libre y la facilidad de
regeneracion (Fadzil et al., 2016).

Segun Sala & otros (2010), los biomateriales utilizados en estos procesos actlian en
tiempos cortos de contacto, generan efluentes de alta calidad, con la posibilidad de
trabajar en un amplio rango de condiciones y se minimiza el volumen de sedimento
guimico y/o biolégico a ser desechado, se logra alta eficiencia en la detoxificacion de
efluentes muy diluidos.
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1.3.2 Desventajas de la biosorcidn

Existen ciertos biomateriales que necesitan un tratamiento previo para la activacion
de sitios activos y ser un excelente biosorbente, pues caso contrario presentaran
varios problemas tales como baja capacidad de adsorcion, alta Demanda Quimica
de Oxigeno (DQO) y la alta Demanda Quimica Bioldgica (DBO), asi como la
liberacion de compuestos organicos solubles a partir de los materiales de plantas,
esto debido al agotamiento del contenido de oxigeno disuelto en el agua y, en
consecuencia amenazan la vida acuatica. Por lo tanto, hay una necesidad de
biosorbentes a base de plantas que necesitan ser modificados o tratados antes de
ser aplicados para la descontaminacion de metales pesados (Fadzil et al., 2016).

El uso de ciertas biomasas esta limitada por la inestabilidad quimica y estructural de
algunos materiales utilizados como biosorbentes (Mendoza & Molina, 2015); por esta
razon, es necesario realizar ensayos de laboratorio y/o a escala que permitan
evaluar la eficiencia de remocién de las diversas biomasas de uso potencial y para
simular las caracteristicas de los efluentes en condiciones ambientales y establecer
los rangos Optimos en los cuales la biomasa es efectiva.

1.3.3 Mecanismos implicados en la biosorcion de metales pesados

Existe una serie de mecanismos que explica la retencion o secuestro del metal en
diferentes partes del biosorbente.

Tabla No. 5 Mecanismos implicados en la biosorcién de metales pesados

Mecanismos Definicion
El metal se une a los centros activos de la pared celular
Complejacion mediante enlaces quimicos formando determinados
complejos.

La unién entre la superficie del sorbente y el metal se
produce por fuerzas de atraccion electrostatica o de Van
der Waals. En este caso la biosorcion es rapida y
reversible.

Propio de los iones metédlicos divalentes que se
intercambian con iones propios de los polisacaridos ya
gue gran parte de los sorbentes contienen sales de Na*,
K*, Ca*? y Mg*? en sus estructuras.

La union entre el sorbente y el metal se produce por
enlaces quimicos mediante el intercambio de electrones.
Se asocia a un mecanismo de defensa de algunos
microorganismos, los cuales pueden producir sustancias
gue precipitan los elementos téxicos acumulados en su
interior o en el medio que los rodea.

Adsorcion fisica

Intercambio i6nico

Quimiosorcién

Precipitacion

Fuente: (Kumar Karna, 2013; Mufioz Torres, 2007)
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En muchas ocasiones es dificil explicar el/los mecanismos que tienen lugar en un
proceso de biosorcion determinado. Generalmente se considera que en la biosorcion
de metales pesados pueden aparecer simultaneamente mas de uno de los
mecanismos. (Tapia et al., 2011), aunque existe evidencia que indicaria que el
intercambio iGnico es el principal mecanismo de captacion del metal por la biomasa
(Sala et al., 2010).

1.3.4 Biosorbentes
1.3.4.1 Clasificacién

Segun Volesky, Weber & Park (2003), los biosorbentes se pueden clasificar segun
su origen:

— Biomasa microbial.- el cual engloba algas, bacterias, hongos y levaduras, se
encuentra disponible en grandes cantidades en la naturaleza y se puede
inmovilizar en estructuras sélidas necesarios para el uso en columnas.

— Biomasa muerta.- Generalmente son residuos vegetales procedentes de
procesos industriales o agricolas y se pueden obtener gratuitamente a muy
bajo coste.

Los biosorbentes que se utilizaran en este estudio, son residuos vegetales (bagazo
de cafia y cascara de cacao), por lo que es conveniente reconocer las ventajas que
presenta el uso de este tipo de material en el proceso de biosorcion.

Segun Tejada & otros (2015), las ventajas del uso de biomasa muerta en procesos
de adsorcion son:

» No necesita nutrientes

» El proceso no depende de limitaciones metabdlicas

» La toxicidad del metal no influye en la seleccibn de la técnica de
inmovilizacion.

» Los metales pueden ser liberados facilmente y recuperados

> Los procesos son rapidos y eficientes en la remocion de metales

Las propiedades adsorbentes de los materiales son atribuidas en particular a su
elevado contenido de lignina, celulosa y hemicelulosa, cuyos grupos funcionales
posibilitan la interaccion con los contaminantes disueltos (Villada et al., 2014).

1.3.5 Procesos de biosorcion

Al ser la biosorcion un equilibrio sélido — liquido, el contacto entre las partes puede
aplicarse por métodos discontinuos o continuos. El contacto apropiado entre la
solucion y la fase solida puede ser llevado en tanques de agitacion o en flujo
continuo, que tienen en comun algunas caracteristicas, pero en general difieren una
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de otra (Boada Sanchez, 2015).
1.3.5.1 Tipos de proceso
1.3.5.1.1 Biosorcion de metales pesados en sistemas discontinuos

Los estudios de adsorcion en disolucion mediante experimentos por lotes
(discontinuos) proporcionan una medida de la eficacia de la adsorciéon en la
eliminacién de elementos especificos, asi como la capacidad maxima de adsorcion.
Tales experimentos consisten en colocar una cantidad determinada de adsorbente
en contacto con la disolucion que contiene la sustancia que se va a remover,
manteniéndola en suspensiéon mediante agitacion el tiempo necesario para alcanzar
el equilibrio (Valencia & Castellar, 2013).

Los estudios en sistemas discontinuos son Utiles para determinar condiciones
Optimas de operacién (pH, pretratamiento, tamafio de particula, tiempo de contacto,
etc.) y también para conocer aspectos basicos de funcionamiento, asi como también
los mecanismos involucrados durante el proceso de biosorciéon (Plaza Cazon, 2012).

1.3.5.1.2 Biosorcién de metales pesados en sistemas continuos

Los sistemas en continuo mas estudiados son el de columna de lecho fijo, columna
de lecho fluidizado y reactor de mezcla completa (Volesky et al., 2003). El sistema
mas empleado para el estudio de biosorcion en continuo ha sido el de lecho fijo. En
este, las particulas del biosorbente permiten el paso del fluido de forma tortuosa sin
separarse unas de otras, haciendo que la altura del lecho y, en consecuencia, su
porosidad se mantenga constante. Este sistema resulta ser el mas efectivo para la
remocion de metales pesados (Mendoza & Molina, 2015).

Los estudios de adsorcion en una columna de lecho fijo, a diferencia de los
experimentos por lotes, no funcionan bajo condiciones de equilibrio debido a que
continuamente ingresa a la columna una disolucion de alimentacion, donde se
establece un proceso de transferencia de masa permanente entre una fase movil
gue contiene el adsorbato (sustancia a remover) y la fase solida del lecho
adsorbente (Castellar, Cardozo, Suarez, & Vega, 2013), ya desde el punto de vista
de la aplicacion industrial, los estudios realizados en continuo proporcionan una
informacion mas fiable para conocer las capacidades de eliminacion y el
comportamiento hidrodinamico del sistema (lzquierdo, 2010).
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1.3.5.2 Factores que afectan el proceso de biosorciéon
1.3.5.2.1 Propiedades del biosorbente

Tipo del material biosorbente

Las paredes celulares de los materiales bioadsorbentes contienen polisacaridos,
proteinas, lipidos, que conforman los numerosos grupos funcionales capaces de
enlazar metales pesados en la superficie de estos. Entre los grupos funcionales
presentes se pueden mencionar los grupos amino, carboxilico, hidroxilico, fosfato y
tiol que difieren en su afinidad y especificidad respecto a la susceptibilidad para
unirse a los diferentes iones metalicos (Pinzon-Bedoya & Cardona Tamayo, 2008),
es por eso que la composicidbn y reactividad quimica de la superficie del
bioadsorbente determina los mecanismos de retencion de los adsorbatos y
condiciona, en gran medida, su capacidad de eliminacién. En ocasiones se utilizan
técnicas de inmovilizacion y encapsulamiento para conformar materiales que no
podrian utilizarse en su estado natural por presentar una inadecuada resistencia, por
esta razon la caracterizacion de los centros activos del bioadsorbente, atendiendo a
los grupos funcionales presentes, y la identificacion de los mecanismos de
interaccion facilitan la optimizacion de las condiciones de operacion y la mejora del
rendimiento de la misma. La importancia de cada grupo funcional en el proceso de
bioadsorcion depende tanto de la cantidad de centros activos con dicho grupo
presentes en el material como de su accesibilidad, asi como de su estado quimico y
de la afinidad con el adsorbato. En general, la presencia de grupos funcionales con
oxigeno favorece la bioadsorcion de metales pesados (Rios Elizalde, 2014).

Punto de carga cero

El punto de carga cero, PZC, se define como el valor del pH en el cual la carga neta
total (externa e interna) de las particulas sobre la superficie del material adsorbente
es neutra, es decir, el nimero de sitios positivos y negativos es igual (Amaringo Villa
& Hormaza Anaguano, 2013), es importante mencionar que el pH en el que se
encuentre la disolucion puede afectar la concentracion de los grupos funcionales
disociados con carga positiva y carga negativa.

Tamaiio de particula

El corte y/o pulverizacion y granulacién de la biomasa seca puede dar lugar a
particulas estables y obtener las propiedades mecanicas requeridas (Sala et al.,
2010). Generalmente un tamafio de particula mayor da lugar a una menor
capacidad de remocidn en comparacion con la registrada para el menor tamafio de
particula (Villada et al., 2014).

Superficie especifica

Para un material biosorbente esta caracteristica es importante, mientras mayor sea
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la superficie especifica hay mayor posibilidad de que el sorbato tenga contacto con
mayor namero de centros activos disponibles y lograr la adsorciéon (Boada Sanchez,
2015), esto se debe a que la adsorcién es un fenémeno superficial (Galan del
Alamo, 2013).

Porosidad

Segun Boada Sanchez (2015), la porosidad es una propiedad fisica que relaciona el
volumen no ocupado por las particulas (huecos) para el volumen total del lecho
(incluyendo los huecos); toma valores entre 0-1, considerando que alcanza un valor
de cero si el volumen de hueco es cero y un valor de 1 si el volumen de hueco es
igual al volumen total.

Esta propiedad afecta a la biosorcion porque determina accesibilidad del adsorbato a
la superficie interna del biosorbente (Galan del Alamo, 2013).

1.3.5.2.2 Propiedades de la disolucion

pH v fuerza ionica

Segun Izquierdo (2010) el valor del pH de la fase acuosa es el factor mas importante
tanto en la biosorcion de cationes como de aniones, siendo el efecto distinto en
ambos casos; a la biosorcién de cationes suele estar favorecida para valores de pH
superiores a 4,5 la adsorcion de aniones prefiere un valor bajo de pH, entre 1,5y 4.

Presencia de otros solutos en solucion

La eliminaciéon de un ion metalico puede verse influenciada por la presencia de otros
iones de metales por lo que se puede hablar de competicién del conjunto de metales
para enlazar en los sitios activos ofrecidos por el adsorbente. La inhibicion o el
favorecimiento de la biosorcion de un metal por otros depende de las condiciones
del agua a tratar, de la concentracion de los metales y de la reaccion de la biomasa
frente al conjunto de los iones metalicos (Driss Alami, 2010).

Tipo de metal

Las propiedades fisicas y quimicas de los metales condicionan su comportamiento
en disolucién dando lugar a una interaccion diferente con la superficie del soélido.
Como consecuencia, la capacidad de retencion de los solidos depende también del
tipo de metal que se considere (Izquierdo, 2010).
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1.3.5.2.3 Operacion

Tiempo de contacto

Si el tiempo de contacto entre el adsorbato y el biosorbente es mayor, la cantidad de
metal retenido sera mayor, ya que se permite un mejor aprovechamiento en la zona
de transferencia de masa, retardando el tiempo de saturacion de la columna y
posibilitando de esta manera, el tratamiento de grandes volimenes de efluentes
contaminados (Villada et al., 2014).

Temperatura

Segun Galan del Alamo (2013), la temperatura influye segun el caracter endotérmico
0 exotérmico del proceso, favoreciendo o no el proceso de adsorcion.

Generalmente, cuando la adsorcion es de tipo fisico, el calor de adsorcién es
negativo, lo que indica que la reaccion es exotérmica y se favorece a bajas
temperaturas. Por el contrario, cuando la adsorciéon es de tipo quimico, el calor de
adsorcion es positivo, indicando que el proceso es endotérmico y se ve favorecido a
altas temperaturas (A. Hernandez Sanchez, 2008).

Sistema de contacto

Puede ser en continuo o discontinuo; para varios estudios se comprobé que hay
mayor eliminacion de adsorbatos en modo continuo respecto del método
discontinuo; en lechos fijos hay mayor interaccion del sdlido y del liquido (Boada
Sanchez, 2015).

Caudal de alimentacidon en columnas de lecho fijo

Segun lzquierdo (2010), el caudal ejerce una influencia importante en el proceso de
bioadsorcién en columna de lecho fijo a nivel macroscopico, el aumento del caudal
provoca una disminuciéon del tiempo de residencia, tiempo de ruptura y un aumento
de la pendiente de la curva de ruptura, como consecuencia del incremento de la
velocidad de fluido por el interior de la columna.

1.3.6 Biomasas utilizadas en otros estudios de biosorciéon

En la revision bibliografica se ha encontrado estudios de diferentes biomasas que
han sido utilizadas para la remocion de plomo y cadmio, que son los metales de
nuestro estudio.
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Tabla No. 6 Revision: Estudio de biosorcién con otros biosorbentes en sistemas
mono-componentes

Tipo de proceso

Procesos discontinuos

Procesos

Sistema mono - componente
§ Modificado Nativo
]
'g Go Go o ( do y Referencia
mg/g
.jg (mg/a)  (mg/e) (mg/a) "
Po(l) | cd(i) | Pb(I) )
Algas rojas | 1,527 0,386 1,177 0,359
Naranja 1,455 0,392 1,57 0,394 | (Mendoza & Molina, 2015)
Tuna 0,612 0,397 1,448 0,38
Salvado de ) ) ) 15 71 (Ghodbane, Nouri,
trigo ’ Hamdaoui, & Chiha, 2008)
Corteza de ) ) ] 1453 (Nouri, Ghodbane,
eucalipto ! Hamdaoui, & Chiha, 2007)
Cascara de | ; 2,18 571 | (Anwar et al., 2010)
platano
B
agazo de o, 877 - ; (Karnitz & Alves, 2009)
cafia
92,09 - 76,02 - (Yahaya & Akinlabi, 2016)
(Olu-owolabi, Oputu,
- - 25 23,15 | Adebowale, Ogunsolu, &
Cascara de Olujimi, 2012)
cacao (Odoemelam, Iroh, & Igwe,
98 98 100 99 2011)
(Johnson, Jain, Joshi, &
4,94 Prasad, 2008)
«» Champiiién | 86,4 - 53,4 - (Long et al., 2014)
2 Algasrojas | 0,08 0,0261 | - -
© Naranja 0,0822 | 0,0233 | - - (Mendoza & Molina, 2015)
9 Tuna 0,0231 | 0,079 - -

Con la bibliografia consultada, los estudios con bagazo de cafa existen para Pb*? y

Fuente: Autor

Cd *?2 sin embargo no existe para la cascara de cacao en sistemas continuos.

En la mayoria de los trabajos de investigacion se trabaja en discontinuo debido a la
rapidez del proceso a la hora de sacar resultados y poder trabajar a escala muy
reducida en cuanto al uso tanto del biosorbente como del adsorbato (Boada

Sanchez, 2015).
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Tabla No. 7 Revision: Estudio de biosorcidén con otros biosorbentes en sistema
mono-componente y bi-componente

Sistema Sistema
Biosorbent Tipo de mono - componente | bi - componente f '
o proceso Go Go 40 (Mg/g) Referencia
(ma/g) 1 (Ma/9) ' py’ypy - cd ()
Pb (1) Cd (1)
Sistema
Cascara de discontinuo 3,07 3,63 7,61 4,48 (Sousa et al.,
coco verde Slstgma 5462 37.78 17,9 11,9 2010)
continuo 6

Fuente: Autor

1.3.7 Biosorcion en columnas de lecho fijo

Segun Kumar Karna (2013), el tipo de biosorcion mas utilizada en el tratamiento de
aguas residuales industriales es el sistema de columna de lecho fijo; que consiste en
una columna donde el biosorbente granulado se deposita en su interior como un
lecho, que normalmente no se mueve; el liquido atraviesa la columna en sentido
ascendente o descendente. El granulado del biosorbente ha de tener un tamafio
adecuado para evitar una presion excesiva a lo largo de la columna.

Segun Plaza Cazoén (2012), el estudio en columna es de gran importancia en la
biosorcién de metales pesados, ya que es como se instalaria a gran escala. La
forma de operacién en las columnas es la siguiente:

A medida que la solucién (que contiene el metal pesado) va tomando contacto con la
biomasa (libre de metal), los iones metalicos son adheridos en la biomasa hasta que
la cantidad adsorbida se encuentra en equilibrio con la concentracion del metal en el
efluente. En ese momento, la biomasa se carga en su capacidad maxima y esa parte
de la biomasa se agota quedando una zona parcialmente saturada, la cual seguira
moviéndose a través de la columna a una cierta velocidad hasta llegar al final de la
columna; al ocurrir esto, la concentracion del sorbato en el efluente comienza a
incrementarse gradualmente y para objetivos practicos, la vida util de la columna ha
finalizado: ocurre el “punto de ruptura o punto de quiebre”.

Es por esto que la realizacion de experimentos en columna de lecho fijo de flujo
continuo se dirige al conocimiento del punto de ruptura y todo el estudio
hidrodindmico de la columna de biosorcion, el funcionamiento de las columnas de
lecho fijo se describe mediante el concepto de la curva de ruptura. El tiempo de
operacion y la forma de la curva son caracteristicas muy importantes para
determinar la respuesta de una columna de biosorcion (Rivas, 2006).
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1.3.7.1 Curvade ruptura

La curva resultante al graficar la concentracion normalizada (C/Co) en funcion del
tiempo o del volumen tratado, se conoce como curva de ruptura, la cual nos permite
evaluar la eficiencia y el comportamiento de una columna de lecho fijjo (Boada
Sanchez, 2015; A. Hernandez Sanchez, 2008).

[T I (— | | (-
S == S

Puntode |
ruptura

chb ........................................... ‘

Figura No. 1 Curva de ruptura tipica del carbén activado, mostrando el movimiento
de la zona de transferencia de masa (MTZ)
Fuente: (Sousa et al., 2010)

En la figura anterior se muestra una curva de ruptura tipica en procesos de
biosorciébn en columnas. Inicialmente cuando el volumen de fluido comienza a
atravesar la columna, empieza a definirse una zona de transferencia de masa que
varia desde el 0 % de la concentracién inicial (correspondiente al sorbente sin
soluto) hasta el 100 % de la concentracion inicial (correspondiente a la saturacion
total). De esta forma, cuando el metal ya no puede ser retenido completamente,
comienza a aparecer en el fluido que abandona la columna. (Castellar et al., 2013).

1.3.7.1.1 Saturaciéon de la columna

Desde un punto de vista practico, el tiempo al que ocurre la saturacion, ts, se
establece cuando la concentracion en el efluente es superior a un valor comprendido
entre el 90 % y el 95 % de la concentracién inicial. La saturacion de la columna es
controlado por parametros tales como el tiempo, el espacio y longitud de la columna
(Yu, Feng, Cai, Wang, & Chi, 2014).
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1.3.7.1.2 Zona de transferencia de masa (MTZ)

Al inicio de la operacion de una columna, la mayor parte de la transferencia de
materia tiene lugar a la entrada, donde el fluido se pone en contacto con el
adsorbente fresco. A medida que transcurre el tiempo, el sélido préximo a la entrada
se encuentra practicamente saturado y la mayor parte de la transferencia de materia
tiene lugar lejos de la entrada. La region donde ocurre la mayor parte del cambio de
concentracion es la llamada zona de transferencia de materia, esta zona separa la
zona virgen del adsorbente de la zona de saturacion. A medida que transcurre el
tiempo de operacion de la columna, la zona de transferencia de materia se traslada
en el lecho hasta alcanzar su extremo inferior (Agouborde Manosalva, 2008).

l l | L e

Zong da
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- - S || —
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Figura No. 2 Movimiento de la zona de transferencia a lo largo del lecho de la
columna
Fuente: (Agouborde Manosalva, 2008)

1.3.7.1.3 Punto de ruptura y tiempo de ruptura

En el momento en que la concentracion de metal en el efluente alcanza un
determinado valor, generalmente cuando la concentracion del adsorbible llegue al
10% de la concentracion inicial, se llega al llamado punto de ruptura (Cp) y se
corresponde con un tiempo llamado tiempo de servicio o de ruptura (tr), que permite
determinar el volumen de efluente tratado (Castellar et al., 2013). En este punto se
hace necesario remplazar la columna (Martinez Nodal, Rodriguez Rico, Esperanza
Pérez, & Leiva Mas, 2014).
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1.3.7.2 Cinéticade adsorciéon

El estudio de la cinética de biosorcién permite conocer la velocidad con que los
metales se adsorben en el biosorbente y posteriormente el mecanismo que controla
el proceso, asi como poder seleccionar los parametros de operacion para el disefio
de sistemas de tratamiento para efluentes industriales (Vera et al., 2015).

1.3.7.2.1 Sistemas mono-componentes

La importancia de estudiar el efecto sobre la adsorcion de un ion metalico sin la
presencia de otros iones que suelen acompafarlo en aguas residuales, radica en
conocer como la capacidad de adsorcibn de un ion metélico de caracter
contaminante podria ser si no existiese interferencia y poder compararla cuando este
en presencia de iones que suelen estar presentes en cualquier tipo de agua en
sistemas multicomponentes (Sanchez Pina, 2014).

1.3.7.2.2 Sistemas multi-componentes

A menudo, en las aguas residuales industriales se encuentra presente mas de un
metal pesado. Por ello, es interesante explorar el comportamiento de la mezcla e
investigar el efecto de la concentracion de cada uno de los metales sobre la cantidad
adsorbida de los deméas (Sanchez Pina, 2014). Por ello, la biosorciéon en columnas
es un proceso de intercambio ibnico competitivo, donde varios iones compiten por un
namero limitado de sitios activos del biosorbente. En la préctica, la carga de las
columnas debe detenerse cuando la concentracion de una de las especies téxicas
en el efluente que sale de la misma excede los limites maximos permisibles
establecidos por la ley ambiental (Sala et al., 2010).

1.3.7.3 Modelado matematico de la biosorciéon en columnas

Segun Ordofiez & Moreno (2013), para calcular la capacidad de adsorcion de una
biomasa, es importante calcular y describir la cinética del bioadsorbente, para ello
existen varios modelos matematicos, los cuales son Utiles en este aspecto, porque
constituyen guias visuales para el disefio experimental y suministran las
predicciones para la ejecucién del proceso de biosorcién en cuestion, bajo diferentes
condiciones operativas.

Entre los modelos mateméaticos mas utilizados para describir el comportamiento
dinamico de la eliminacion de contaminantes en una columna de lecho fijo estan los
de Thomas, Yoon-Nelson y Dosis-Respuesta; estos son los modelos que se
aplicaran a los datos experimentales obtenidos para biosorcion de plomo y cadmio
por bagazo de cafia y cascara de cacao.
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1.3.7.3.1 Modelo de Yoon-Nelson

Yoon y Nelson desarrollaron un modelo relativamente simple, dirigido a la adsorcion
de vapores o0 gases en carbon activo. Este modelo asume que la velocidad con la
gue disminuye la probabilidad de adsorcion para cada molécula de adsorbato es
proporcional a la probabilidad de adsorcion del adsorbato y a la probabilidad de que
no se adsorba; este modelo, ademas de ser el menos complejo, no requiere datos
relativos a las caracteristicas del adsorbato, el tipo de adsorbente o las propiedades
fisicas del lecho (Calero et al., 2012) y se utiliza frecuentemente para predecir el
comportamiento dinamico de sistemas de composicion simple o binaria (Cruz
Olivares, 2013) La ecuacion, a continuacion, describe el modelo:

C _ 1
Co 1+ el9Km

Donde:

C es la concentracién del efluente a la salida de la columna (mg/L)
Co es la concentracion inicial del metal (mg/L)

t es el tiempo de toma de la muestra (min)

Kvn es la constante de proporcionalidad de Yoon-Nelson (min-1) y

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

1.3.7.3.2 Modelo de Thomas

El modelo de Thomas es uno de los mas generales y utilizados para describir el
comportamiento del proceso de biosorcion en columnas de lecho fijo. (Calero et al.,
2012). Este modelo se utiliza para conocer la maxima capacidad de adsorcion de un
adsorbente y obtener el rendimiento tedrico de la columna. Este modelo asume que
hay un flujo pistén sin dispersion axial en el lecho y que la fuerza motriz obedece a la
isoterma de Langmuir y una cinética de reaccion reversible de segundo orden
(Andrade, 2013) que considera que la biosorcion no esta limitada por la reaccion
guimica sino que esta controlada por la transferencia de materia en la interfase. Esta
diferencia puede conducir a errores cuando este método es utilizado para modelar
procesos de biosorcion en determinadas condiciones (Fadzil et al., 2016).

Segun Villada & otros (2014) el modelo se describe mediante:
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C 1

K
Co 1+ E{Tm(%"ms—fa""ef]

Donde:
Kih es la constante de velocidad del modelo de Thomas (mL/min mg)
Jo €s la capacidad de adsorcién en el modelo de Thomas (mg/qg)
me es la masa del biosorbente (g)
Vet €s el volumen del efluente (mL) y
Q es el caudal de alimentacion (mL/min)
1.3.7.3.3 Modelo de Dosis-Respuesta

Este modelo ha sido comunmente utilizado en la farmacologia para describir
diferentes tipos de procesos, actualmente estd siendo empleado para describir los
procesos de biosorcion en columna (Calero et al., 2012), el cual tiene una
importancia relativa ya que describe, la curva completa de ruptura con gran
exactitud, ademas que puede minimizar los errores que resultan de usar el modelo
de Thomas, especialmente a bajos o altos tiempos de remocion (Andrade, 2013). La
ecuacion esta en funcion tanto del volumen del efluente como del tiempo, las cuales
se muestran a continuacion:

» En funcién del volumen del efluente segun Kumar Karna (2013).

C 1

Co .. GC*Vs

CG 1+{:D Bja-
qo * Mg

Donde:
go es la capacidad de adsorcion en el modelo de Dosis-respuesta (mg/g)

o es la constante del modelo dosis-respuesta (L/min)

» En funcién del tiempo segun Andrade (2013).

C 1

Ezlﬂ%w

Donde:

ey 5 son constantes del modelo de dosis-respuesta (L/min).
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1.3.8 Alternativas de reutilizacion de los desechos generados en el
proceso de biosorcion en columnas

1.3.8.1 Desorcién y regeneracion de la biomasa

Cuando la capacidad de sorcién del biosorbente se agota, la carga de la biomasa
puede ser revertida con la finalidad de desorber los metales, para esto la columna se
retira y su relleno es regenerado con soluciones de acidos o de bases. Este proceso
produce volumenes pequefios de una solucion concentrada del metal pesado,
adecuados a los procesos convencionales de recuperacién de metales. El ciclo
termina al lavar con agua el material regenerado, eliminando los restos de solucion
regenerante y solidos suspendidos capturados en la columna (Sala et al., 2010), es
por esto que los estudios de desorcidn son importantes para el disefio de un proceso
de biosorcion, permitiendo el reciclaje tanto del biosorbente como del adsorbato,
contribuyendo a minimizar los volimenes de desechos generados y a reducir los
costos del proceso (Mendoza & Molina, 2015).

Segun Davila Guzman (2012) para los procesos en continuo de biosorcion se puede
emplear columnas en paralelo, tal que, cuando una columna esta en regeneracién y
lavado, otra es cargada con la solucién del metal pesado. La figura 3 da una idea
simplificada del proceso que hoy se conoce como descarga cero donde se llevan a
cabo multiples ciclos de sorcidn-desorcion.

Entrada de :
efluente Solucion
con metal desorbente

Volumen Volumen
grande 4 i pequefio

CICLO DE Zona de CICLO DE
BIOSORCION transferncia de DESORCION
masa
Salida de Solucion
efluente concentrada
libre de del metal

metal

Figura No. 3 Ciclo de biosorcién-desorcion
Fuente: (Davila Guzman, 2012)
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1.3.8.2 Calcinacion de biomasa residual

Segun Mendoza & Molina (2015) cuando la biomasa se satura y se convierte en un
residuo peligroso se hace necesaria su inactivacion. En este sentido, la calcinacion
por via seca se muestra como una alternativa para su manejo, debido a que es un
proceso que permite encapsular los metales en la matriz biolégica y evita que estos
se liberen generando un nuevo problema de contaminacién, al mismo tiempo que
reduce el volumen y la masa de material residual.
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CAPITULO Il: METODOLOGIA
2.1Caracterizacion de aguas residuales mineras

En este trabajo se seleccioné una mina de extraccion de oro en el cantén de
Portovelo, provincia de El Oro al sur del pais, se tomaron varias muestras de agua
de sus efluentes (piscina de lixiviacion) y del rio ubicado en sus inmediaciones para
Su posterior caracterizacion y cuantificacion de los contaminantes presentes.

2.2Biosorbentes

2.2.1 Preparacion de los biosorbentes
2.2.1.1 Bagazo de cafia

Obtencion de los materiales biosorbentes

Para la obtencion de los materiales bioadsorbentes, se tomé en consideracion las
gue se encuentren en mejor estado, para evitar su pronta descomposicion.

Se obtuvo de las moliendas ubicadas en la zona de Yunguilla.

Figura No. 4 Obtencién del bagazo de cafia
Fuente: Autor

Lavado

Se desprendi6 la corteza o el tallo del bagazo de cafia para quedarnos solo con la
pulpa, la cual fue troceada y lavada con agua varias veces hasta remover los
azucares, taninos, pigmentos y compuestos solubles adheridos en la superficie.
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Figura No. 5 Lavado del bagazo de cafa
Fuente: Autor

Secado
El secado se realiz6 en dos etapas:

1) Secado al sol, para eliminar la mayor cantidad de humedad posible sin
requerir de suministro de energia.

2) Secado en estufa a 60° C por 8 horas para remover el resto de la humedad.

Figura No. 6 Proceso de secado del bagazo de caia
Fuente: Autor

Proceso de reduccion y clasificacion por tamafios
Se efectud en dos etapas:

1) Molido del bagazo que consistié en reducir el tamafio de particula utilizando
un molino manual.
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Figura No. 7 Proceso de molido del bagazo de cafa
Fuente: Autor

2) Tamizado del bagazo, el cual se realiz6 en un tamiz No. 020 y 028 para
obtener tres diametros de particula, una fraccion fina con un ¢ de particula
<0.594 mm, una fracciéon media con un ¢ de particula >0.594 mm y <0.85 mm,
y una fraccion gruesa con un ¢ de particula >0.85 mm.

Figura No. 8 Proceso de tamizado y clasificacion de particulas para el bagazo de
cafia
Fuente: Autor

El proceso de molienda calenté el material, por lo que se dej6 enfriar para luego ser
almacenado en fundas plasticas herméticamente selladas.

2.2.1.2 Cascarade cacao
Obtencién de los materiales biosorbentes

La cascara de cacao se obtuvo de las fincas de Portovelo, ubicadas en la zona
costera al sur del Ecuador.

Lavado preliminar

La cascara de cacao es un material con una dureza relativamente alta. Se procedio
al lavado inicial de la cascara entera con agua para remover suciedad y residuos
gue puedan existir, posteriormente se dejo secar al aire libre para proseguir al
proceso de reduccion del tamafio de particulas.
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Proceso de reduccién y clasificacién por tamafios de particulas

El material lavado fue sometido a su trituracion en un molino de martillo y clasificado
por tamafios utilizando un tamiz No. 18, obteniendo una fraccion gruesa con un ¢ de
particula de 1 mm y una faccién fina con un ¢ de particula de <1 mm.

Lavado final

El lavado final de la cascara de cacao tiene como objetivo, remover los compuestos
mucilaginosos causantes del aumento de la viscosidad del fluido perjudicando el
proceso de biosorcién, para esto se agregé una cantidad suficiente de agua
destilada en un vaso de precipitacion y se lavd la cascara molida agitandolo por
varios minutos para la dilucion de los mucilagos presentes en el biosorbente. Este
proceso se realizo cinco veces para asegurarse de que el material quede totalmente
limpio.

Figura No. 9 Lavado de la cdscara de cacao
Fuente: Autor

Secado

Para el secado de la cascara de cacao, se colocé el material lavado en varios
crisoles para luego ser llevados a la estufa por 8 horas a 60° C. Finalmente se los
almacend en un desecador para su posterior uso.

Figura No. 10 Proceso de secado de la cascara de cacao
Fuente: Autor
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2.2.2 Caracterizacion de los biosorbentes

2.2.2.1 Propiedades quimicas de la superficie

2.2.2.1.1 Determinacion del punto de carga cero
Para esta prueba se siguio el método de la derivada del pH para cada biosorbente.
En seis Erlenmeyers de 250 ml se agreg6 50 ml de agua destilada.

e Se regularon los valores de pH de cada Erlenmeyer con HCI 0,1M o NaOH
0,1M para obtener pH de 3, 4, 5, 6, 8 y 10.

e Se afiadi6 0,5 gramos del biosorbente a cada uno de los Erlenmeyer.

e Se coloco los Erlenmeyer en el shaker para agitarlos durante 48 horas
continuas a 150 rpm a temperatura ambiente (20,5°C) temperatura del equipo;
temperatura en laboratorio (17,9°C).

Transcurridas las 48 horas de agitacion de las muestras, se procedié a filtrarlas,
recolectando la disolucién en un vaso de precipitacion. Posteriormente se determiné
el pH de cada una de las muestras. Para encontrar el punto de carga cero se
procedié a graficar el pH inicial vs. pH final, trazando también una recta para
determinar el pH en el cual se corta la curva. El valor de pH de corte determina el pH
en el punto de carga cero.

2.2.2.1.2 Determinacion de los sitios acidos y basicos

Segun Driss Alami (2010), el método de BOEHM es utilizado para determinar los
sitios acidos y basicos, el cual se aplic6 para cada biosorbente, indicado a
continuacion:

e Se peso 1 gramo del biosorbente por duplicado y se coloc6 cada gramo en un
erlenmeyer de 125ml.

e Se afiadié a uno de los Erlenmeyer 50 ml de HCI 0,1 N y al otro Erlenmeyer
se afiadié 50ml de NaOH 0,1 N.

e Las muestras permanecieron a temperatura ambiente por un periodo de 5
dias.

e Para la determinacién de los sitios acidos y basicos del biosorbente se
procedio a filtrar las muestras.

e Durante la titulacion se midio el pH de la solucion luego de cada adicion de
agente titulante.

Para el célculo de la concentracién de grupos acido-base se procedié a aplicar la
siguiente ecuacion:

_ Cﬂg.titu!ﬂnte [Vl"_ thﬂ.squivﬁ!snciﬂj ) -3
Cgr‘u*pos acido—base ~ * 10

Maatide
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Donde:

Cag. titulante COrresponde a la concentracion del agente titulante (mg/L)
Vt corresponde al volumen total de agente titulante afiadido (mL)

Vpto. equivalencia COrresponde al volumen en el punto de equivalencia (mL)
Mssiido al peso del biosorbente (g)

Para determinar el volumen en el punto de equivalencia tanto para los sitios acidos
como basicos, se utilizé las curvas de titulacion obtenidas, en las cuales se toma el
punto medio de la recta donde se da el cambio de pH y se lee el volumen en ese
punto. El volumen leido ser& el volumen en el punto de equivalencia.

2.2.2.1.3 Andlisis de infrarrojo

A los biosorbentes, se les realiz6 un analisis infrarrojo con un espectrofotdmetro de
IR por Transformada de Fourier (FTIR) marca Perkin Elmer, modelo 20 SXB esto
con el objetivo de identificar los grupos funcionales caracteristicos.

Los experimentos fueron realizados con la siguiente metodologia (Vera et al., 2015):

e Las muestras recolectadas corresponden a los biosorbentes antes y después
del proceso de biosorcion.

e Cada muestra fue sometida a un proceso de secado a 50-60°C por 24 horas.

e Para realizar el andlisis infrarrojo se preparéd pastillas de KBr, con fragmentos
de cada una de las muestras trituradas en un mortero.

e Se obtuvo el espectro por transmitancia realizando 25 barridos en el rango de
4000 a 450 cm* con una resolucién de 4 cm™?,

Segun Pinzén Bedoya & Cardona Tamayo (2008) es importante determinar la
variacion en las bandas de adsorcion de los espectros FTIR correspondientes al
material adsorbente antes y después del contacto con el ion metélico de interés pues
estos revelan los grupos funcionales que intervienen en el proceso de adsorcion.

2.2.2.2 Propiedades fisicas
2.2.2.2.1 Densidad Real
Método del picnométrico.

e Se pes6 una masa de 1 gramo del biosorbente

e Se coloco el biosorbente en un picnémetro de 25 ml de volumen.

e Se peso el picnémetro + la muestra.

e Se adicion6 agua destilada hasta el nivel de enrase del picnémetro.
e Se pes6 nuevamente el picndmetro + muestra + agua destilada.
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La densidad se determina por la siguiente ecuacion:

1 part .

.V _ m.ﬁ'c;h-‘.

P
p solv .

p real =

Donde:
Mpart €S la masa del biosorbente (g)
Vp es el volumen del picndmetro a 20 °C con el solvente y el sélido (mL)
Msoiv €S la masa del solvente que se afiade al picnOmetro hasta el enrase (g)
psolv €S la densidad del solvente (g/mL)

2.2.2.2.2 Densidad Aparente

Método de la probeta.

Se peso la probeta vacia

Se adicion6 una masa del material hasta un determinado volumen
Se Peso la probeta con todo su contenido

Por diferencia se obtuvo la masa del sdlido.

Para el célculo se dividio la masa de biosorbente para el volumen ocupado por este
en la probeta y se obtiene la densidad aparente.

2.2.2.2.3 Determinacion de la porosidad

La porosidad de la particula de un sélido es una medida de la rugosidad y la
capacidad de la superficie y se estimo a partir de su relacidén con la densidad, segun
la ecuacion:

pﬁ;} _ prm.f - )Oc.:p
p real p real

e=1-

Donde:
pap corresponde a la densidad aparente (g/mL)
Preal COrresponde a la densidad real (g/mL)
2.3Estudio del proceso de biosorcion en columnas de lecho fijo

El disefio de columnas de adsorcion se inicia con las pruebas de laboratorio, en
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condiciones lo mas cercanas posible a lo que se espera tener a nivel industrial (Leiva
et al., 2012), para esto se realizan estudios a escala de laboratorio para buscar las
mejores condiciones operacionales de una columna de lecho fijo con bagazo natural
y cascara de cacao.

2.3.1 Montaje experimental

Los experimentos de biosorcion en columnas fueron realizados en dos columnas de
vidrio, cuyas dimensiones son de 1,5 cm y 1,6 cm de didmetro interno, ambas con
una altura de 50 cm. La preparacion de las columnas se llevé a cabo como se
describe a continuacion:

e En la parte inferior de las columnas se colocé gravilla con un ¢ de 2 mm con
el objetivo de que las particulas del biosorbente no sean arrastradas en el
proceso de biosorcidn.

e Posteriormente, se introdujo el biosorbente en el interior de las columnas,
compactando el lecho y eliminar posibles canalizaciones, hasta la altura de
lecho correspondiente a cada experimento.

e Finalmente, se rellend la parte superior de la columna con gravilla de un ¢ de
5 mm para evitar la flotacién del lecho y la pérdida de material.

e La operacién del sistema se realizé con flujo descendente.

e La alimentacion de las columnas se realizO manualmente agregando el
efluente de manera simultanea manteniendo constante la altura de la columna
del efluente para que no exista variacion en el flujo a la salida.

e Los experimentos fueron ejecutados a temperatura ambiente (17° C).

Afluente sintético
con contenido de

Efluente
tratado

Figura No. 11 Esquema de la columna de lecho fijo con flujo descendente para el
proceso de biosorcién con bagazo de cafia y cascara de cacao
Fuente: (Mendoza & Molina, 2015)
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2.3.2 Estudio hidrodinamico

Segun Kumar Karna (2013), antes de realizar las pruebas de biosorcién se efectian
las pruebas hidrodinamicas, donde se colocé en cada columna los biosorbentes en
estudio y se circuldé agua con el proposito de determinar los flujos mas adecuados
para las condiciones de operacién establecidas. El flujo que se determine en esta
prueba, permite que la cama se mantenga estable, no fluidice, no se fragmente y no
drene cuando cesa la operacién, ademas de lograr una caida de presion adecuada.
Para la seleccion de la altura de la cama se toman en cuenta los criterios de disefo
gue plantea Treival que pueden ser de seis veces 0 mas el diametro interior de la
columna.

Con el objetivo de determinar las mejores condiciones de operacion hidrodinamica,
se estudio diversos parametros que puedan influir en el flujo en la columna.

En la tabla 8 se muestra las variables para determinar la influencia del tamafio de
particula, altura del lecho y cantidad de masa, en la hidrodindmica de la columna
rellena con bagazo de cafa.

Tabla No. 8 Condiciones de operacion para el estudio hidrodinamico para el bagazo

de cafa
Bagazo de caia
Diametro de la columna=1,5cm
Masa de biosorbente (g)
h (cm) | > 1 mm (gruesa) | > 0,594 mm (media) | < 0,594 mm Influencia
(fina)
8 6 0 0 .
3 0 6 0 Tamar\o de
particula
8 0 0 6
15 0 4,55 0
16 0 4,55 0 A'T:E‘;ge'
18 0 4,55 0
22 0 4,8 0 Cantidad de
22 0 14 0 masa

Fuente: Autor

En la tabla 9 se muestra las variables para determinar la influencia del diametro de
particula y tamafio de particula, en la hidrodinAmica de la columna rellena con
cascara de cacao.
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Tabla No. 9 Condiciones de operacion para el estudio hidrodinAmico para la cascara

de cacao
Cascara de cacao
Diametro Masa de biosorbente (g)

de la columna | h (cm) Influencia
(cm) > 1 mm (gruesa) > 0,594 mm (media)
1,5 10,5 0 5 Tamafio de
1,5 10,5 5 0 particula
1,5 10,5 5 0 Diametro de
1,6 10,5 5 0 columna

Fuente: Autor

En el estudio hidrodinamico en general se determiné la influencia de las propiedades
fisicas del biosorbente, la altura y la cantidad de biomasa del lecho y el diametro de
la columna.

2.3.3 Estudios de remocién

Una vez determinadas las condiciones hidrodindmicas adecuadas, se puede
comenzar con los estudios de remocién de Pb (Il) y Cd (Il) en columnas de lecho fijo
con los respectivos biosorbentes. Se siguio los siguientes pasos:

e Antes de pasar la solucién metélica a través de la columna de biosorcion, el
material fue humedecido con agua destilada a fin de evitar una disminucion
repentina de la concentracion del metal en la solucion de salida, debido a una
rapida adsorcion del metal por la biomasa seca, sobre todo en el primer
momento en que hace contacto la biomasa con la solucibn(Mendoza &
Molina, 2015).

e Se tomaron muestras periddicamente a la salida de la columna.

e Las muestras se analizan mediante espectrofotometria de absorcion atémica
para determinar la concentracién de metal, asi como el pH final de la solucion.

2.3.3.1 Obtencién de las curvas de ruptura

Una vez determinadas las concentraciones de las muestras recolectadas, utilizando
el software EXCEL 2013, se puede graficar las curvas de ruptura para el plomo y
cadmio, y comprender el comportamiento de la columna.

2.3.3.2 Influencia del pH en la especiacion de los metales

Como se ha mencionado anteriormente el pH es uno de los parametros mas
importantes que controlan la eliminacion de metales presentes en medios acuosos.
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Es por esto la importancia de conocer la especiacion de los metales. Para esto se
uso el programa MEDUSA version 16, con el cual se obtuvieron los diagramas de
distribucion de las especies de Cd (Il) y Pb (ll) en disoluciéon acuosa en funcién del
pH.

2.3.3.3 Influencia de la altura del lecho y el flujo en el proceso de
biosorcién

Del resultado del estudio hidrodinamico se obtienen los flujos mas idoneos para
trabajar en el proceso de biosorcién y establecer su influencia en el proceso, ademas
se realizaré a diferentes alturas del lecho del biosorbente, analizando la influencia en
la biosorcién del Pb (1) y Cd (II).

2.3.4 Estudio del comportamiento del proceso de biosorcidon en columna

Los parametros de funcionamiento de la columna se obtienen mediante las
siguientes ecuaciones:

El volumen del efluente segun Calero (2012):
Vip = @* tipra

Donde:

Q es el caudal que circula por la columna (mL/min).

Tiotal representa el tiempo total (min).

Capacidad maxima de la columna segun Kumar Karna (2013):

El &rea bajo la curva de ruptura, entre los limites apropiados, representa la cantidad
total de metal retenido, qwta, €n mg, para una determinada concentracion de la
alimentacion y puede determinarse por integracion.

Q t=total

, = C.dt
Qeotal 1000 im0 R

Donde:

Cr es la concentracion de metal retenido (mg/L).
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Capacidad del biosorbente segun Kumar Karna (2013):

Q@ Ety *C,

Qe =
My

Donde:

go representa el valor de la concentracion de solutos que pueden ser retenidos por
unidad de masa de biosorbente (mg/g).

tio% €s el tiempo de servicio obtenido cuando la concentracién del efluente alcance el
10% de la concentracion inicial (min).

Co es la concentracion de ion metélico en el influente (mg/L).
Q es el flujo volumétrico del efluente (L/min).

Mp es la masa de biosorbente en la columna (g)

La cantidad total de metal que pasa por la columna segun Kumar Karna (2013):

_ Co * Q * trr.:-trz!
Migrar = 1000

El porcentaje total de metal retenido durante la operacion segun Kumar Karna
(2013):

oRetenido = 2t . 100

mrom:

Longitud de lecho no utilizado segun Boada Sanchez (2015):

El calculo de la longitud de lecho no utilizada constituye un método para evaluar la
capacidad de adsorcion de biosorbentes en columnas de flujo continuo.

LUB = H x(ﬂ)

I
Donde:
H es la altura del lecho (cm)

ts es el tiempo al que se alcanza la saturacion del biosorbente
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tp es el tiempo al que se alcanza el punto de ruptura (min).

2.4Modelado matematico del proceso de biosorcion en columnas

Para el estudio de la biosorcion de plomo y cadmio en sistemas mono-componentes
y bi-componentes con bagazo de cafia de azlcar y cascara de cacao, se tomaron en
consideracion los modelos cinéticos de Yoon-Nelson, Thomas y Dosis-respuesta que
pueden describir el comportamiento del sistema (Pb-Bagazo; Pb-Cacao; Cd-
Bagazo; Cd-Cacao) a partir del ajuste de los resultados experimentales a los
modelos mediante un analisis de regresion lineal. Ademas de que se uso el error
estadistico y el factor de correlacion como verificadores de los modelos
implementados.

Los modelos sirven como base para estimar los parametros caracteristicos del
proceso de biosorcion los cuales se aplican para simular satisfactoriamente las
curvas de ruptura obtenidas experimentalmente, de esta forma se podra disefiar
unidades efectivas de lecho fijo con cualquier biosorbente sélido.

2.4.1 Modelo de Yoon-Nelson

Para obtener los parametros de operacion se debe graficar la forma lineal del
modelo de Yoon-Nelson, expresada a continuacion.

CD . .

De la grafica de In(%— 1) contra t, de la pendiente y la ordenada en el origen se

puede obtener Kyn y 7.

2.4.2 Modelo de Thomas

La constante de velocidad Ki y la capacidad de adsorcion go de la columna pueden
ser determinados de la grafica de:

[ (C )_Krh*‘i’o*mb Krp*C,
- — _

o
— -1 £V,
Q Q f

C

Si se representa In (%— 1) frente a Vet 6 frente a t para un caudal determinado, de la

pendiente y la ordenada en el origen se obtiene los valores de los parametros del
modelo.

DANIEL FRANCISCO BERMEJO CAMPOS 59



UNIVERSIDAD DE CUENCA
-

2.4.3 Modelo de Dosis-Respuesta

Para obtener los parametros de operacion se debe graficar la forma lineal del
modelo de acuerdo en la funcion en la que se encuentren.

» En funcion del volumen del efluente:

I ( ¢ ) mv e
n =a=*ln —a*Inf——
CD_C af [: I ] c

=]

C
Representando In(mj frente al volumen, se pueden obtener los valores de los

parametros del modelo, ay qo, a partir de la pendiente y la ordenada en el origen.

» En funcién del tiempo:

Iﬂ,(cﬂc_ C) = @=* In(%) + a = In(t)

Representando In[?f_c] frente al tiempo, se pueden obtener los valores de los

parametros del modelo, o, B Yy go, a partir de la pendiente y la ordenada en el origen.

2.5Disposicion de los residuos generados

Una vez concluidos los procesos de biosorcion, la biomasa utilizada fue colocada en
su respectiva funda roja para su posterior disposicion final.
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CAPITULO IIl: ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION
3.1Caracterizacion de las aguas residuales mineras

Se hizo un muestreo de aguas provenientes de la mineria del cantén Portovelo, con
el objetivo de conocer la cantidad de plomo y cadmio que se encontraban en las
mismas y se asigné con el color rojo, aquellas concentraciones que rebasaron los
limites permisibles del TULSMA, expuestos en la tabla 10.

Tabla No. 10 Resultado de la caracterizacion de las aguas residuales mineras

Parametro | Mina | Rio
pH 10 5

Cd*? (mg/L) | 0,042 | 0,034

Pb*2 (mg/L) 0,44 | 0,3

Fuente: Autor

Como se observa en la tabla 10, las concentraciones de plomo y cadmio
determinadas en las piscinas de lixiviacion y el rio aledafio rebasan el limite maximo
permisible de plomo (>0,2 mg L) y cadmio (>0,02 mg L1).

En lo que respecta al pH, las piscinas de lixiviacion presentan un comportamiento
basico, mientras que en el rio aledafio el comportamiento es acido. El pH puede
influir en la especiacion de los iones de Pb*? y Cd*?, puesto que a ciertos pH el
plomo y el cadmio precipitan en compuestos insolubles lo que explicaria el porqué
de la baja cantidad de plomo y cadmio determinados.

3.2Caracterizacion fisicoquimica de los biosorbentes
3.2.1 Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de los biosorbentes son fundamentales como criterio para la
seleccion de diferentes materiales y la aplicacién que se les va a dar a los mismos,
en este caso como relleno en columnas de lecho fijo.

3.2.1.1 Densidad real

La tabla 11 muestra los resultados obtenidos en la prueba de laboratorio.
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Tabla No. 11 Resultados estimados de la densidad real para el bagazo de caﬁa y
cascara de cacao

Peso de Pes? de Masa | Volumen .
. Masa | picnGmetro picnometr de de Densida
Biosorbente o+ L, d real
(9) + muestra agua | picnémetr

@) muestra + @) o (mL) (g/mL)
g agua(g) =9

Bagazode | on0s | 911049 | 456453 24220 25 1,043
cana 4

Caigi‘;% de 05004 | 21,1251 456811 | 24,556 25 1,127

Fuente: Autor

Los valores obtenidos en la caracterizacion realizada para el bagazo de cafia, son
similares a los obtenidos por (Martinez Nodal et al., 2014; Vera et al., 2015), 0.1656
g mL1y 1.08 g mL* respectivamente, mientras que para la cascara de cacao no
existe un estudio sobre el tema.

3.2.1.2 Densidad aparente

La tabla 12 muestra los resultados obtenidos para densidad aparente en el ensayo
de laboratorio.

Tabla No. 12 Resultados estimados de densidad aparente para el bagazo de cafiay
cascara de cacao

Biosorbente Peso Volumen ocupado Densidad Aparente

(9) (mL) (g/mL)
Bagazo de cafia 1,41 10 0,141
Céscara de cacao 3,6 10 0,36

Fuente: Autor

En otro estudio se obtuvieron valores de 0,1 g.mL* para la cascara de cacao sin
modificar (Burgos Campuzano & Jaramillo Quiroz, 2015), sin embargo en este
mismo estudio se obtuvo la densidad aparente del carbén activado de cascara de
cacao en 0,4 g.mL™%, un valor similar al reportado en nuestro ensayo. Para el bagazo
de cafia (Martinez Nodal et al., 2014) reporta valores de 0,07 mg mL™2.

Menciona (Burgos Campuzano & Jaramillo Quiroz, 2015) en su estudio, a mayor
densidad aparente, mayor capacidad para eliminar un adsorbato por unidad de
volumen de adsorbente, por lo que segun las caracteristicas fisicas de la cascara de
cacao, este posee propiedades mas afines para la adsorcion de metales que el
bagazo de cafa.
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3.2.1.3 Porosidad

Dentro de la caracterizacion fisica de los materiales biosorbentes, se puede realizar
el calculo de la porosidad de los mismos, gracias a los datos de densidad real y
aparente obtenidos en pruebas anteriores.

Tabla No. 13 Resultados estimados de porosidad para el bagazo de cafia y cascara

de cacao
. Densidad
Biosorbente rgaeln(SI;jn?E) Aparente Porosidad
J (g/mL)
Bagazo de cafia 1,043 0,141 0,8760
Céscara de cacao 1,127 0,36 0,6806

Fuente: Autor

Los resultados son comparables a los obtenidos por (Martinez Nodal et al., 2014;
Vera et al., 2015), 0,6 mg mL* y 0,8607 g mL* para el bagazo de cafa, mientras
gue para la cascara de cacao no existen estudios.

Es importante recalcar que el bagazo de cafa posee mayor porosidad que la
cascara de cacao, lo que podria contribuir a que tenga una mayor afinidad por la
adsorcion de metales pesados.

3.2.2 Propiedades quimicas
3.2.2.1 Punto de carga cero

El PZC fue determinado por el método de la deriva del pH, evaluando un intervalo de
pH entre 3y 11.

Tabla No. 14 Valores de pH inicial y pH final de las muestras analizadas

Bagazo de cafia

Nro. de 1 2 3 4 5 6
muestra

Peso(g) | 05002  0,5015 0,5007 0,5013 0,5014 0,5002
pH inicial 354 425 @ 531 652 857 9098
oH final 431 578 614 621 652 678

Cascara de cacao
Peso (g) 0,5022 0,5129 0,5034  0,5552  0,5039 | 0,5014
pH inicial 2,6 3,96 5,48 6,02 8,64 | 10,15
pH final 3,83 5,99 6,75 6,87 7,42 7,47

Fuente: Autor
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Para encontrar el punto de carga cero se procedio a graficar el pH inicial vs. pH final,
trazando también una recta para determinar el pH en el cual se corta la curva. El
valor de pH de corte determina el pH en el punto de carga cero.

14

12

Hpce=7
0 pHpcc

pH final
o0
4

pHpcc=6,08

2 - 6 8 10 12 14

pH inicial

Bagazo de cafia (Cascara de cacao

Figura No. 12 Punto de carga cero del bagazo de cafa y cascara de cacao
Fuente: Autor

Los PZC similares obtenidos para estos dos biosorbentes son evidentes, los valores
encontrados para el bagazo de cafia y céscara de cacao son 6,08 y 7
respectivamente (Figura 12). En otros estudios se reportaron valores similares para
la cascara de cacao que segun (Ajifack, Ghogomu, Noufame, Ndi, & Ketcha, 2014) el
PZC es 7 y para el bagazo de cafia segun (Kumar Karna, 2013) es de 5.

Dado que el PZC corresponde a un punto de equilibro de cargas sobre el material
biosorbente, valores de pH mayores que PZC generan una superficie cargada
negativamente, en tanto que un pH menor que PZC dard una superficie cargada
positivamente (Amaringo Villa & Hormaza Anaguano, 2013). De alli que la
determinacién de este parametro serd de gran ayuda para establecer las
condiciones propicias en cuanto al valor de pH que permite alcanzar una remocion
eficiente de un metal o varios metales en disolucion.

3.2.2.2 Sitios acidos y basicos

La temperatura promedio en la que se realiz6 los ensayos fue de 17° C.
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Tabla No. 15 Valores de solucién afiadida para la determinacién de los sitios acidos
y basicos

. Peso Solucién Vpeq

Biosorbente | Muestra @) afiadida Vt (mL) (mL)
Bagazo de Al 1,0002 NaOH (0,1 N) 25 15
cafa A2 1,0004 HCI (0,1 N) 90 40
Céascara de Bl 1,0008 NaOH (0,1 N) 13,5 8,4
cacao B2 1,0003 HCI (0,1 N) 13,5 7,5

Fuente: Autor

Para determinar el volumen en el punto de equivalencia tanto para los sitios acidos

como basicos, se utilizaron las curvas de titulacion obtenidas.

a)

Bagazo de cafia

14
12

Vpeg =40 mL

O N Bk O

0 10 20 30 40 50 60 70 80
mL de solucién titulante

90 100

HCl

b)

Cascara de cacao

14
12

Vpeq =7,5mL

o N OB O

01 2 3 4 5 6 7 8 9 101112 13 14 15
mL de solucién titulante

HCl

Figura No. 13 Curvas de titulacion para la determinacion de los sitios acidos

a) bagazo de cafa

b) cascara de cacao

Fuente: Autor

a)

Bagazo de cafia

14
12

pH
-
o

Vpeq =1,5mL

(= e |

0 5 10 15 20 25 30
mL de solucién titulante

—8—NaOH

b)

Céscara de cacao
14
12
10

pH

Vpeq =8,5mL

o N s O 0

012 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15
mL de solucion titulante

—&— NaOH

Figura No. 14 Curvas de titulacion para la determinacion de los sitios basicos

a) bagazo de cafia

b) cascara de cacao

Fuente: Autor
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Para el célculo de la concentracion de grupos acido-base se aplica la ecuacion

descrita en la metodologia.

)mi

ag.titulante [VI’ - L{paq

m,

X
C j—

grupos acidos—basicos

Tabla No. 16 Cuantificacion de los sitios acidos y béasicos

%
Biosorbente Grupos meq *g* | Grupos

A-B

Bésicos
Bagzég de Totales 2,35 32
Acidos Totales 5,00 68

. Basicos
Céscara de Totales 0,51 46
cacao Acidos Totales 0,60 54

Fuente: Autor

Los resultados en la tabla 16 muestran que el bagazo y la cascara de cacao tienen
diferentes propiedades quimicas. La cascara de cacao presenta una cuantificacion
de sitios acidos y basicos similares por lo que se lo considera de caracter neutro,
mientras que el bagazo de cafia presenta sitios mas acidos que basicos por lo tanto
se considera de caracter acido.

Los resultados obtenidos por (Ajifack et al., 2014) define a la cdscara de cacao de
caracter neutro, mientras que (Vera et al.,, 2015), define al bagazo de cafia de
caracter acido, los cuales son similares a los reportados en esta investigacion.

Podemos concluir que la cuantificacién de los sitios acidos y bésicos es coherente
con los valores del PZC obtenidos.

3.2.2.3 Andlisis de infrarrojo

El andlisis por espectrofotometria infrarroja ofrece informacion cualitativa acerca de
la gran complejidad y heterogeneidad quimica que presentan los biosorbentes
estudiados.

El andlisis FT-IR se ha utilizado, frente a los resultados obtenidos a la prueba de
Boehm y las mediciones del punto de carga cero. Los espectros de infrarrojo de
bagazo y cacao estan representados en las figuras 15 y 16.
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Figura No. 15 Espectro de infrarrojo para el bagazo de cafa

Tabla No. 17 Andlisis de grupos funcionales para el bagazo de cafa

Grupo funcional  Numero de onda cm
3030-2855
1485-1415
3540-3200
1205-885

3500-3100
2985-2900
1480-1405
1075-1000
1470-1430
1120-1085
1170-1150
Celulosa 1052
1033
1588
1514

Alquilo

-OH o -NH

Alcohol

Eter

Lignina

Fuente: Autor

En la figura 15, las bandas revelan la presencia de distintos grupos funcionales, los
espectros de infrarrojo se distinguen la banda ancha entre 1050 y 1032 cm™ cuyo
grupo funcional pertenece a la celulosa. Los picos de absorcion en la region de 3540
a 3200 cm? se deben normalmente a varias variaciones por extension de los grupos
—OH. La forma ancha y de gran intensidad del pico de 3338 cm™ es tipica y
corresponde al enlace O-H. Los picos de absorcién en la regiéon de 1750 a 1150 cm™
pertenecen a la celulosa.

De acuerdo a la literatura (Fernandez, Rico, Prida, & Vanlangenhove, 2011), plantea
gue la banda de absorcion del grupo éster y carboxilo en los compuestos organicos
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es aproximadamente 1740cm™. Generalmente las bandas caracteristicas IR para
materiales lignocelulésicos como el bagazo de cafia puede dividirse en tres regiones:
el ancho de la banda del grupo hidroxilo (3200-3600 cm™), las bandas de
alargamiento de CH, CH2 Y CH3 (2800-3000 cm) y las bandas de extension del

grupo carbonilo (1550-1750 cm-1).

A continuacién en la figura 16, se muestra los espectros de infrarrojo de la cascara
de cacao, en los cuales podemos ver que los espectros muestran unos picos muy

anchos, lo cual indica la compleja naturaleza del biosorbente.

J
20 4 / v
([ \J:\-?: / 4 .;;{-{j,‘
| 7 2
4500

N
06 4 S —— —
400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

4000 3600 3200 2800
cm-1

DC-0T0055-2016 MUESTRA DE CACAO rev.sp
——— DC-OT0055-2016 MUESTRA DE CACAO CON Pb Y Cd

Figura No. 16 Espectro Infrarrojo para la cascara de cacao

Tabla No. 18 Analisis de grupos funcionales para la cascara de cacao

NUumero de onda cm?

Grupo funcional
-CH> 2923

3540-3200

-OH o —NH 1205-885
3010-2910

1765-1725

Ester alifatico 1385-1360
1280-1250

795-780
3840-2590
H20 1820-1485

Fuente: Autor

En el espectro de infrarrojo de la cascara de cacao, podemos observar un ancho e
intenso pico a 3423 cm™ indicando el estiramiento de —OH de los grupos fendlicos.
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El pico observado a 2925 cm™ se puede atribuir a las vibraciones de C-H de
estiramiento metilo, metileno y grupos metoxi (Rios Elizalde, 2014). Los picos
alrededor de 1627 cm™ se produce por el estiramiento de C=C, como consecuencia
posiblemente de la presencia de benceno o aromaticos anillos correspondientes a
lignina. El pico de alrededor de 1384 y 1257 cm™ podria deberse a la presencia de
esteres alifaticos, mientras que el pico alrededor de 1052 cm corresponde al grupo
C-O de alcoholes y carbonatos carboxilicos, correspondientes a la celulosa. Rios
Elizalde. En otro estudio se han predicho valores similares para residuos de coco
(Contreras Diaz, 2011).

Con todos los datos obtenidos se observa que tanto en el bagazo de cafia como en
la cascara de cacao, los grupos funcionales presentes en la superficie corresponden
a compuestos de lignina y celulosa, las cuales estdn compuestos por grupos
funcionales con oxigeno que segun (Villada et al., 2014) posibilitan la interaccion con
los contaminantes disueltos.

3.3Biosorcién en columnas
3.3.1 Estudio Hidrodinamico

Se realiz6 el estudio hidrodinamico de la columna para lo cual se vario la altura del
lecho fijo y el diametro de particula y su influencia en el flujo a través de la columna.
En las tablas 19 y 20 se muestran los resultados obtenidos en los ensayos de
laboratorio, tanto para el bagazo de cafia como la cdscara de cacao.

Tabla No. 19 Resultados obtenidos del estudio hidrodinamico para el bagazo de
cafia

Bagazo de cafia
Didmetro de la columna =1,5cm

Masa de biosorbente
h (cm) : (gramos) : Q.
¢ particula | ¢ particula | ¢ particula | (ml/min)
>1 mm(g) | >0,594 mm | <0,594 mm
8 6 0 0 2,22
8 0 6 0 1,47
8 0 0 6 0,84
15 0 4,55 0 2,38
16 0 4,55 0 1,95
18 0 4,55 0 1,86
22 0 4,8 0 2,71
22 0 14 0 0,55
28 0 7,15 0 1,5

Fuente: Autor
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Tabla No. 20 Resultados obtenidos del estudio hidrodinAmico para la cascara de
cacao

Céscara de cacao

Masa de biosorbente

Diametro de la columna (cm) |h (cm) (gramos) (mL?min)

¢ particula | ¢ particula
>1mm |>0,594 mm

1,5 10,5 0 5 0,34

1,5 10,5 5 0 0,72

1,5 10,5 5 0 0,72

1,6 10,5 5 0 1,25

1,6 15 7 0 2,12

Fuente: Autor

A continuacién se procedié a representar los resultados graficamente donde se
muestran la influencia del tamafio de particula, altura del lecho y cantidad de
biosorbente en el caso del bagazo de cafia, mientras que en el caso de la cascara
de cacao se estudio la influencia del tamafio de particula y el diametro de la
columna.

Para la determinacion de los parametros optimos de operacion, con la ayuda de los
resultados obtenidos, se realizaron otras pruebas para elegir los nuevos parametros
de operacion que den un flujo adecuado.

4,8g
2,5 15cm
>1mm

, 16cm >0,594 mm
= 18cm 28cm
£ > 0,594 mm 7,15g
=15
d

1 <0,594 mm

l4g

0,5

Tamafio de particula  Altura del lecho  Cantidad de masa Pardmetros optimos
Figura No. 17 Seleccion de parametros de operacion hidrodindmica de la columna

para el bagazo de cafna
Fuente: Autor
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El estudio hidrodinamico en las columnas rellenas con bagazo a escala de
laboratorio permitié conocer que las mejores condiciones de operacién son: tamafio
de particula >0,594 mm (fraccion media), altura del lecho de 28 cm y 7,15 g de
biomasa para el relleno.

Segun Nabin kumar (2015), en el estudio hidrodindmico del bagazo de cafia, el flujo
de trabajo que resulta adecuado para el funcionamiento de la columna es de 2
mL/min, en condiciones similares.

2,5

=
[5]

1,6cm ¢=16cm
>1 mm
15cm
7g

Q (mL/min)

[

> 1mm 1,5cm

0,5

Tamafio de particula ¢ de la columna Parametros éptimos

Figura No. 18 Seleccion de parametros de operacion hidrodinamica de la columna
para la cascara de cacao
Fuente: Autor

El estudio hidrodindmico en las columnas rellenas con cascara de cacao a escala de
laboratorio permitio reconocer que las mejores condiciones de operacion son:
diametro de la columna 1,6 cm, tamafio de particula >1 mm (fraccion gruesa), altura
del lecho de 15 cmy 7 g de biomasa para el relleno.

En general, los parametros optimos elegidos no provocan inundacion de la columna,
no forman canalizaciones y no existe fragmentacion.

Para (Davila Guzman, 2012), las condiciones hidrodinamicas de una columna de
lecho fijo, son las que determinan la forma de una curva de ruptura, razén por la cual
debe realizarse el estudio de la variacion de la hidrodinAmica de la columna para

evaluar su efecto y eficiencia.

3.3.2 Estudios de remocion
3.3.2.1 Influencia del pH en la especiacion de los metales

En las figuras 19 y 20, realizadas con los programas HYDRA y MEDUSA se
representan los diagramas de distribucién de las especies de Pb*2 y Cd*? en
disolucién acuosa en funcion del pH.
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Figura No. 19 Diagrama de especiacion del Pb*?
Fuente: Hidra-Hydrochemical database- Medusa- Chemical Diagrams

En la figura 19, se puede observar que el plomo se encuentra en forma de Pb*?
hasta pH 5.25, pero a partir de este valor de pH comienza a formarse la especie
Pb(OH)2 que precipita totalmente en pH 8.

PbS* o= 1000 M
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/
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|
IS

Figura No. 20 Diagrama de especiacion del Cd*?
Fuente: Hidra-Hydrochemical database- Medusa- Chemical Diagrams

En la figura 20, se puede observar que el cadmio se encuentra en forma de Cd*?
hasta pH 7.5, pero a partir de este valor de pH comienza a formarse la especie
Cd(OH)2 que precipita totalmente en pH 10.

Con estos datos se sugiere trabajar en un rango de pH comprendido entre 2 a 5 para
el Pb*?y pH entre 2y 7.5 para el Cd*?.

En conclusion se adopté trabajar con un pH de 5 para los estudios de biosorcion de
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los metales con los diferentes biosorbentes.

Posteriormente se midid el pH del efluente al final del proceso para observar el
comportamiento del mismo.

La tabla 21 muestra el pH final del efluente tratado en el proceso de biosorcion.

Tabla No. 21 Valores de pH al final del proceso de biosorcion

Sistemas mono-componentes Sistemas bi-componentes
Bagazo de cafia | Céascara de cacao Bagazo de cafia Céscara de cacao
Pb () | Cd(l) | Pb(l Cd(ln) Pb (1)-Cd(ll) Pb (11)-Cd(ll)
5,04 54 7,2 7,01 5,12 6,98

Fuente: Autor

Para el bagazo de cafa, el pH se mantiene constante en un valor de 5 en la
remocion de Pb o Cd, ya sea en sistema mono-componente o bi-componente.

Para la cascara de cacao, el pH se mantiene con un valor similar a 7 en la remocion
de Pb o Cd, ya sea en sistemas mono-componente o bi-componente.

En conclusion, el pH del efluente no se altera al ser tratado con bagazo de cafia,
mientras que al ser tratado con cascara de cacao el pH del efluente aumenta de 5 a
7 debido a los componentes de los que esta formado el cacao.

3.3.2.2 Influencia de la altura del lecho y el flujo en el proceso de
biosorcion

Actualmente, existen diversos estudios acerca de la biosorcion en columna de lecho
fijo (Calero et al., 2012; Diaz et al., 2003; Kumar Karna, 2013) para la remocion de
metales pesados de soluciones acuosas. La variacion de las alturas de lecho,
diametros de columnas, concentraciones del afluente, variaciones en las velocidades
de flujo volumétrico, entre otros parametros; han sido evaluados en la eficiencia de
una columna de lecho fijo (Davila Guzman, 2012; Galan del Alamo, 2013; Izquierdo,
2010) en los cuales los resultados de estas investigaciones han demostrado, de
manera general, que las condiciones de operacion pueden influir significativamente
en la eficiencia del proceso, asi como el tiempo de ruptura de las columnas de lecho
fijo.

Por lo tanto, se estudio el efecto del flujo volumétrico y la altura del lecho en una
columna rellena con bagazo de cafia en la biosorciéon de Pb*?, cuyos resultados se
muestran en la figura 21, en las que se observa que existe una relacién entre flujo
volumétrico, altura del lecho, y tiempo de ruptura ya que a 22 cm vy flujo de 2,71
mL/min, el tiempo de ruptura es menor que la determinada a 18 cm y a un flujo de
1,86 mL/min.

DANIEL FRANCISCO BERMEJO CAMPOS 73



UNIVERSIDAD DE CUENCA

Figura No. 21 Curvas de ruptura para la biosorciéon de Pb*? a diferentes alturas de
lecho y flujo volumétrico con bagazo de cafia

0

20 40 60 80

Q= 1,5 ml/min
h= 28 cm

100 120

Tiempo (min)

—&— Q= 1,86 ml/min

h= 18 cm

140 160 180

—8—Q=2,71 ml/min

Fuente: Autor

h=22 cm

De las tres curvas de ruptura obtenidas la que mejor tendencia sigmoidea presenta
es a 28 cm (altura mayor) y a un flujo de 1,5 mL/min (flujo menor) y segun Plaza
Cazon (2012), plantea que esta tendencia confirma que la adsorcion de los metales
pesados es favorable, aunque una curva ideal es la que posee una pendiente muy
alta a partir del tiempo de ruptura (la transferencia de masa no esta controlada por
difusion), mientras que una disminucién de la pendiente en la curva de ruptura indica
gue la zona de transferencia se extiende a través de una gran parte de la columna 'y
es propensa a ampliarse a medida que progresa la operacion debido a que los
mecanismos de difusibn empiezan a controlar el proceso.

Para evaluar el efecto que tienen estos en el proceso de biosorcion, se analizaron

las curvas de ruptura que se generan a tres alturas y tres flujos diferentes, a una

concentracion inicial de 10 mg/L del efluente, cuyos resultados estan descritos en la

tabla 22.

Tabla No. 22 Resultados de las curvas de ruptura a diferentes alturas y flujos

volumétricos

Parametros Altura
28cm 22cm | 18 cm
Q(mLmint)y 160 @ 2,71 @ 1,86
© tr (min) 74 24 29
g ts (min) 168 54 73
S Vr (mL) 118 65 54
L Qo (mgg?') 0,154 0,130 0,113
S LUB (cm) 15,67 | 12,22 @ 10,85
S Miotal (MQ) 2,29 4,96 3,40
O Quoa(mg) @ 2,08 451 3,06
% adsorcion | 90,9 90,9 90

Fuente: Autor
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Donde:

Q es el caudal volumétrico (mL/min).

tr es el tiempo de ruptura (min).

ts es el tiempo de saturacion (min).

Vr es el volumen tratado hasta el punto de ruptura (mL).

g es la capacidad de biosorcion (mg/g).

LUB es la longitud de lecho no utilizado (cm).

Miotal €S la cantidad total de metal que pasa por la columna (mg).
Qrotal €S la capacidad méxima de la columna (mg).

% adsorcion es el porcentaje total de metal retenido durante la operacion de la
columna.

A continuacion, en las siguientes figuras se representa la influencia de la altura del
lecho y el flujo volumétrico en los tiempos de ruptura y saturacion, capacidad de
adsorcion, longitud de lecho no utlizado, capacidad maxima de adsorcion,
capacidad de adsorcion en el equilibrio y % de adsorcion.

Ruptura y saturacién de columna

168
74 73
54
60
40 24 I 29
20
° | |
28cm 22cm 18cm

1,5 mL/min 2,71 mL/min 1,86 mL/min

Etrup Mtsat

Figura No. 22 Influencia de la altura de lecho y flujo volumétrico en los tiempos de
ruptura y saturacion
Fuente: Autor

La curva mas efectiva que dio el mayor tiempo de ruptura y saturacion fue a 28 cm
de altura y a un flujo de 1,5 mL/min (flujo menor), mientras que el menor tiempo de
ruptura y saturacion reportados se dieron a 22 cm de altura y a un flujo de 2,71
mL/min (flujo mayor).Con esto ratificamos que el flujo es el factor predominante que
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L
influye en los tiempos de ruptura y saturacion, y segun Kumar karna (2013), el flujo
volumeétrico influye en el tiempo en el que se alcanza el punto de ruptura, y se debe
a que el aumento del flujo delimita el proceso de biosorciéon porque disminuye el
tiempo de contacto entre el metal y el biosorbente y el punto de ruptura se alcanza
en un minimo de tiempo.

Capacidad de adsorcion gb (mg/g)

0,2
0,154

0,15 0,13
0,113
0,1
0,05
0

28cm 22cm 18cm
1,5 mL/min 2,71 mL/min 1,86 mL/min

ab (mg/g}

Figura No. 23 Influencia de la altura de lecho y flujo volumétrico en la capacidad de
adsorcion
Fuente: Autor

Como se puede apreciar en la figura anterior, la altura del lecho es el factor que més
influy6é en la capacidad de adsorcion, siendo 0,154 mg Pb*?/g de bagazo, el valor
mas alto de la capacidad de adsorcién a una altura de 28 cm y a un flujo de 1,5
mL/min (mas bajo), y esto se debe a que al existir una mayor cantidad de
biosorbente que este en contacto con el contaminante, la capacidad de adsorcion
sera mayor, aunque en otros estudios (Mufioz Torres, 2007) menciona que la mayor
capacidad de adsorcion correspondiéo al flujo mas bajo, y conforme se fue
aumentando el flujo fue disminuyendo la capacidad de adsorcion. La mayor
adsorcion de metal obtenida a flujos mas bajos se debe a un mayor tiempo de
contacto entre el metal y los sitios activos del biosorbente lo que permite alcanzar el
equilibrio, traduciéndose en una mayor adsorcion.

Longitud de lecho no utilizado

20,00
15,67

15,00 12,22
10,85

E 10,00

5,00

r

0,00
28cm 22cm 18cm
1,5 mL/min 2,71 mL/min 1,86 mL/min

Figura No. 24 Influencia de la altura de lecho y flujo volumétrico en la longitud de
lecho no utilizado
Fuente: Autor
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Es evidente que la altura del lecho es el factor que influye en la longitud de lecho no
utilizado, siendo 15,67 cm el valor mas alto en este parametro, a una altura de 28
cm, concluyendo que mientras la altura del lecho es mayor, la longitud de lecho no
utilizado aumentara.

Capacidad maxima de adsorcion
5,00

4,00

4,51
_ 3,06
g 3,00 )08
= 2,00
1,00 I
0,00

28cm 22cm 18cm
1,5 mL/min 2,71 mL/min 1,86 mL/min

Figura No. 25 Influencia de la altura de lecho y flujo volumétrico en la capacidad
maxima de adsorcién
Fuente: Autor

La capacidad maxima de adsorcién es influenciada mas por el flujo volumétrico que
por la altura del lecho fijo, como se aprecia en la figura 25, siendo 4,51 mg Pb*?, el
valor mas alto de la capacidad maxima de adsorcién a un flujo de 2,71 mL/min (flujo
mayor) y altura de 22 cm, estableciendo que, a mayor flujo volumétrico de la
columna, la capacidad maxima de adsorcién ser4 mayor. La explicacién para esto
radica en la cantidad de metal que atraviesa la columna y por tanto, si el flujo es
mayor, existira una mayor cantidad de metal que esté en contacto con el
biosorbente, aumentando el valor de este parametro.

% Remocion

915 91,17
01 90,86
90,5
90,03
90
89}5 l
89
28cm 22cm 18cm
1,5 mL/min 2,71 mL/min 1,86 mL/min

Figura No. 26 Influencia de la altura de lecho y flujo volumétrico en el porcentaje de
remocion
Fuente: Autor
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Como se observa la figura 26, los porcentajes de remocion son similares a diferentes
condiciones, sin embargo el que presenté mayor remocion de Pb*? es el ensayo
realizado a 28 cm, con esto podemos decir que la altura es el factor influyente en la
remocion del contaminante.

De forma general con los resultados obtenidos, podemos concluir que, a mayor
altura del lecho fijo, este influye de forma directa aumentando los tiempos de ruptura
y saturacién, también la capacidad de adsorcion de la columna, la longitud de lecho
no utilizado y el porcentaje de remocién.

Asi mismo a mayor flujo volumétrico, este influye disminuyendo los tiempos de
ruptura y saturacion, mientras que en las capacidades maximas de adsorcion y en el
equilibrio, los va aumentando.

3.3.3 Proceso de biosorcion en la remociéon de Pb*2 y Cd*2: Curvas de
ruptura

El funcionamiento de una columna es juzgado por el tiempo de servicio, el cual es
definido como el tiempo en que el metal adsorbido alcanza a quebrar el lecho de la
columna y es detectado en el efluente de salida (Plaza Cazén, 2012), El objetivo del
estudio de la biosorcién en columna es optimizar el funcionamiento de las mismas en
funcion de las distintas variables que determinan el tiempo de servicio.

Con los estudios de influencia de la altura del lecho fijo y el flujo volumétrico, se
establecieron las mejores condiciones de operacién con las que se efectuaron los
ensayos en sistemas mono-componentes y bi-componentes para el estudio de la
biosorcion de Pb*?y Cd*2.

Para todos los ensayos se utilizé una concentracion inicial de 10 mg/L, tanto para el
plomo como el cadmio.

3.3.3.1 Bagazo de cafia

En la tabla 23, se muestran las condiciones de operacion para el estudio de
biosorcion.
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Tabla No. 23 Condiciones de operacién para el estudio de biosorcion de Pb 'y Cd
con bagazo de cafa

Pardmetros Sistema M-C Sistema B-C
Pb(ll) cd(m) Pb(11)-Cd(ll)
h (cm) 28 28 28
Q (mL min) 1,60 1,60 1,63
Diametro columna (cm) 1,5 1,5 1,5
Tamafio de particula (mm) | >0,594 > 0,594 > 0,594
Masa de bagazo (g) 7,15 7,15 7,15
M-C: Mono-componente
B-C: Bi-componente

Fuente: Autor

Para las pruebas se han mantenido constantes los parametros de operacion tanto en
los sistemas mono-componentes como bi-componentes.

En la figura 27 se representa la curva de ruptura obtenida del estudio para el sistema
mono-componente, y en la tabla 24 estan los datos obtenidos de dichas curvas.

1,1
1
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0

0 50 100 150 200

Bagazo de cafia

cfco

Tiempo (min)

cd (i —e—Pb(l)

Figura No. 27 Curva de ruptura para la adsorcién de Pb*? y Cd*? en una columna de
lecho fijo relleno con bagazo de cafia en sistema mono-componente
Fuente: Autor

Como se puede apreciar en la figura 27, para el sistema mono-componente, el area
bajo la curva es mayor para el Cd*? que para el Pb*?, deduciendo que la mayor
adsorcion correspondié al Pb*?, la cual se debe a una mayor afinidad de los sitios
activos del bagazo para el Pb*? que por el Cd*2.

En la figura 28, se representa la curva de ruptura obtenida del estudio para el
sistema bi-componente, y en la tabla 24 estan los datos obtenidos de dichas curvas.
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Figura No. 28 Curva de ruptura para la adsorcion de Pb+2 y Cd+2 en una columna
de lecho fijo relleno con bagazo de cafia en sistema bi-componente
Fuente: Autor

Para el sistema bi-componente (Figura 28) en cambio, el area bajo la curva es mayor
para el Pb*2 que para el Cd*?, con lo que podemos inferir que en la interaccién de
ambos metales existe una mayor afinidad por el Cd*2.

A continuacién, en la tabla 24 se muestran los parametros obtenidos a partir del
andlisis de los datos experimentales presentados en las curvas de ruptura, para los
sistemas mono-componentes y bi-componentes con el bagazo de cafa.

Tabla No. 24 Parametros de las curvas de ruptura para la adsorciéon de Pb+2 y Cd+2
en columnas de lecho fijo empleando bagazo de cafia

Par4metros Sistema mono-componente | Sistema bi-componente

Pb(ll) Cd(In Pb(ll) Cd(n

tr (min) 74 70 47 43

S ts(min) 168 128 88 129
2 Vr (mL) 118,4 112 76,61 70,09
g o (Mg.g™) 0,154 0,146 0,1 0,091
2 LUB (cm) 15,67 5,14 13,05 18,67
g Miotal (MQ) 2,29 2,29 2,33 2,33
3 gt (mg) 2,08 2,07 2,08 2,16

% adsorcion 91 90 89,3 92

Fuente: Autor

Segun los datos obtenidos por las curvas de ruptura, en el sistema mono-
componente y bi-componente, la cantidad de metal que atraveso la columna (Mtotal) Y
la capacidad maxima de adsorcion (qgt), se mantienen equivalentes tanto para el Pb*?
y Cd*2.

En el sistema mono-componente, los parametros que variaron para el plomo y
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cadmio son los tiempos de ruptura y saturacion (tr y ts), el volumen tratado al punto
de ruptura (Vi), la capacidad de adsorcion (go), el lecho de longitud no utilizado
(LUB), reportandose valores superiores para el Pb*? que para el Cd*2. En cuanto a
remocion, el bagazo presentd un porcentaje de adsorcion practicamente igual para
el plomo y el cadmio.

Sin embargo, en el sistema bi-componente, los datos muestran que la interaccién del
plomo y cadmio en solucién, provocaron una disminucién notable de todos los
valores de los parametros variantes del sistema mono-componente, aunque algunos
parametros resultaron ser superiores para el cadmio y otros para el plomo, como en
el caso del tiempo de ruptura, que en el plomo (47 min) fue ligeramente superior a la
del cadmio (43 min), con lo que el volumen tratado para el plomo (76,6 mL) es
superior a la del cadmio (70,09 mL), por otra parte para el tiempo de saturacion, el
valor mas alto registrado fue para el cadmio (129 min) en comparacion con la del
plomo (88 min), esto quiere decir que después de darse la ruptura, la competencia
de los sitios activos por parte de los metales en cuestion, favorecié al Cd*?, siendo
este ultimo el que mayor afinidad posee ante el plomo. La capacidad de adsorcion,
practicamente resultdé ser igual para ambos metales, en la longitud de lecho no
utilizado, el cadmio reporté el mayor valor con 18,67 cm. En cuanto a remocion, el
bagazo presenté un porcentaje de adsorcibn mayor para el cadmio con una
remocion del 92 %, frente al 89% que present6 el plomo.

En conclusion, en el sistema mono-componente, el plomo tiene mayor afinidad con
los sitios activos del bagazo de cafia que el cadmio, sin embargo, cuando estos dos
metales se encuentran en interaccion, existe una mayor afinidad por parte del
cadmio quedando de esta forma el orden de afinidad en Cd>Pb.

3.3.3.2 Céascarade cacao

En la tabla 25, se muestran las condiciones de operacion para el estudio de
biosorcion.

Tabla No. 25 Condiciones de operacion para el estudio de biosorcion de Pb 'y Cd
con cascara de cacao

Parametros Sistema M-C Sistema B-C
Pb(l) | cd(l) = Pb(l)-Cd(lI)
h (cm) 10,5 10,5 15
Q (mL min-1) 1,9 1,9 2,4
Digmetro columna (cm) 1,6 1,6 1,6
Tamafo de particula (mm) >1 >1 >1
Masa de bagazo (g) 5 5 7
M-C: Mono-componente
B-C: Bi-componente

Fuente: Autor
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Para las pruebas, se han escogido pardmetros de operacién semejantes para el
sistema mono-componente, mientras que para el sistema bi-componente se
adoptaron otras condiciones.

En la figura 29, se representa la curva de ruptura obtenida del estudio para el
sistema mono-componente, y en la tabla 26 estan los datos obtenidos de dichas
curvas.

v Cascara de cacao
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Figura No. 29 Curva de ruptura para la adsorcion de Pb+2 y Cd+2 en una columna
de lecho fijo relleno con cascara de cacao en sistema mono-componente
Fuente: Autor

Como se puede apreciar en la figura 29, para el sistema mono-componente, el area
bajo la curva es mayor para el Cd*? que para el Pb*?, deduciendo que la mayor
adsorcion correspondié al Pb*?, la cual se debe a una mayor afinidad de los sitios
activos del cacao para el Pb*? que por el Cd*2.

En la figura 30, se representa la curva de ruptura obtenida del estudio para el
sistema bi-componente, y en la tabla 26 estan los datos obtenidos de dichas curvas.
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Figura No. 30 Curva de ruptura para la adsorcion de Pb+2 y Cd+2 en una columna
de lecho fijo relleno con cascara de cacao en sistema bi-componente
Fuente: Autor

Para el sistema bi-componente (Figura 30) en analogia con el sistema mono-
componente, el area bajo la curva es mayor para el Cd*? que para el Pb*?, con lo
gue podemos inferir que en la interaccion de ambos metales existe una mayor
afinidad por el Pb*2.

A continuacion en la tabla 26 se muestran los pardmetros obtenidos a partir del
andlisis de los datos experimentales presentados en las curvas de ruptura, para los
sistemas mono-componentes y bi-componentes con la cascara de cacao.

Tabla No. 26 Parametros de las curvas de ruptura para la adsorcion de Pb+2 y Cd+2
en columnas de lecho fijo empleando cascara de cacao

Parametros Sistema mono-componente | Sistema bi-componente
Pb(Il) Cd(In Pb(Ir) Cd(lrn
tr (min) 328 306 254 232
C  ts (min) 643 522 641 463
*g_ Vr (mL) 629,76 587,52 624,84 570,72
E 0o (Mg.g?) 1,181 0,787 0,837 0,765
T | LUB (cm) 4,34 12,69 9,06 7,48
8 Mot (M) 15,06 15,06 19,29 19,29
3 at (MQ) 13,71 13,58 17,01 17,4
% adsorcion 91 90 88 90

Fuente: Autor

Segun los datos obtenidos por las curvas de ruptura, la cantidad de metal que
atraveso la columna (Mwta)) y la capacidad méaxima de adsorcion (gt), se mantienen
equivalentes tanto para el Pb*?y Cd*?, para cada sistema.

En el sistema mono-componente, los parametros que variaron para el plomo y

DANIEL FRANCISCO BERMEJO CAMPOS 83



UNIVERSIDAD DE CUENCA !
=g

cadmio son los tiempos de ruptura y saturacion (tr y ts), el volumen tratado al punto
de ruptura (Vr), la capacidad de adsorcion (go) y el lecho de longitud no utilizado
(LUB), reportandose valores superiores para el Pb*2 que para el Cd*?, a excepcion
del LUB, en el cual el Pb*? presentd un valor inferior (4,34 cm) que el del Cd*2. En
cuanto a remocion, el cacao presentd un porcentaje de adsorcion practicamente
igual.

Sin embargo, en el sistema bi-componente, los datos muestran que la interaccién del
plomo y cadmio en solucién, provocaron una disminucién notable de todos los
valores de los pardmetros variantes del sistema mono-componente, siendo el plomo
el que tuvo valores superiores en comparaciéon al cadmio, a excepcién del porcentaje
de adsorcion, en el caso del tiempo de ruptura el plomo reporté (254 min) y fue
ligeramente superior a la del cadmio (232 min), con lo que el volumen tratado para el
plomo fue de (630 mL), superior a la del cadmio (463 mL), por otra parte para el
tiempo de saturacion, el plomo report6 (641 min), mientras que para el cadmio fue de
(463 min), esto quiere decir que después de darse la ruptura, la competencia de los
sitios activos por parte de los metales en cuestion, favorecié al Pb*?, siendo este
ultimo el que mayor afinidad posee ante el cadmio. La capacidad de adsorcion, el
valor mas alto lo registro el plomo (0,837 mg/g), en la longitud de lecho no utilizado,
el plomo reporté el mayor valor con 9,06 cm. En cuanto a remocion, el cacao
presentd un porcentaje de adsorcion mayor para el cadmio con una remocion del 90
%, frente al 88% que presenté el plomo.

En conclusién, en el sistema mono-componente, el plomo es el que tiene mayor
afinidad con los sitios activos de la cdscara de cacao que el cadmio, sin embargo,
cuando estos dos metales se encuentran en interaccién, la afinidad persiste en el
plomo, aunque el porcentaje de adsorcion sea superior para el cadmio, pero la
diferencia es escasa, quedando de esta forma el orden de afinidad en Pb>Cd.

3.3.4 Comparativa del comportamiento de biosorcién de Pb*? y Cd*? entre
el bagazo de cafiay la cascara de cacao

En este apartado se compard el comportamiento de biosorcion de los metales en
estudio con los dos biosorbentes investigados (bagazo de cafia y cascara de cacao),
con el objetivo de diferenciar cuél es mejor para el proceso de biosorcion.
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Figura No. 31 Comparacion de tiempos de ruptura en sistemas mono-componentes
y bi-componentes para el bagazo de cafia y cascara de cacao
Fuente: Autor

Como se observa en el figura 31, los tiempos de ruptura son superiores en la
cascara de cacao que en el bagazo de cafia, en ambos sistemas, ya para fines de
aplicacion el sistema que mas nos interesa es el de bi-componente ya que en el
medio ambiente, todos los metales se encontraran en interaccibn con otros
contaminantes, ademas que mientras mayor sean los tiempos de ruptura, la
operacion de la columna es mejor porque requiere menos ciclo de regeneracion o
cambio de la biomasa utilizada.

En relacion a los metales estudiados, el plomo es el que reportd los mayores
tiempos de ruptura, pero para fines practicos, la operacion de la columna concluye
cuando se da el primer tiempo de ruptura de cualquier metal, en este caso del
cadmio que en el sistema B-C es de 232 min.

Tiempo de saturacién
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600 522
500 463
< 400
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200 128 129
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B-C M-C B-C

M-C

Bagazo de cafia Céscara de cacao

Figura No. 32 Comparacion de tiempos de saturacion en sistemas mono-
componentes y bi-componentes para el bagazo de cafa y cascara de cacao
Fuente: Autor

Para los tiempos de saturacién, se puede observar en la figura 32, que la cascara de
cacao obtuvo valores mayores que el bagazo, la saturacion se refiere al agotamiento
de los sitios activos para la adsorcion, que en este caso el cacao resulta ser mas
efectivo.
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En el sistema B-C, el bagazo tuvo mayor afinidad por el cadmio, mientras que en la
cascara de cacao el plomo tuvo mayor afinidad, para fines de aplicacion, la cascara
de cacao resulta ser mas efectiva.

Volumen de efluente tratado
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Figura No. 33 Comparacion del volumen de efluente tratado en sistemas mono-
componentes y bi-componentes para el bagazo de cafia y cascara de cacao
Fuente: Autor

El volumen del efluente tratado esta vinculado con el tiempo de ruptura, en la figura
33, los resultados muestran que la cascara de cacao obtuvo un mayor volumen
tratado que el bagazo de cafia, por lo que su uso resulta mas efectivo.

Capacidad de adsorcion
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Figura No. 34 Comparacion de la capacidad de adsorcién en sistemas mono-
componentes y bi-componentes para el bagazo de cafa y cascara de cacao
Fuente: Autor

Para cada biosorbente, en ambo sistemas, existe una mayor capacidad de adsorcion
para el plomo, recalcando que en el sistema B-C los valores son inferiores a los
obtenidos en el sistema M-C. En general, el que mayor capacidad de adsorcion
reporto fue la cascara de cacao (Figura 34).
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Figura No. 35 Comparacién de la capacidad maxima de adsorcidén en sistemas
mono-componentes y bi-componentes para el bagazo de cafia y cascara de cacao
Fuente: Autor

Los resultados de la figura 35, muestran que las capacidades maximas de adsorcion
son similares en el sistema M-C como B-C para el bagazo de cafia, mientras que
para la cascara de cacao en el sistema B-C se obtuvo una mayor capacidad maxima
de adsorcion favorable para el plomo que para el cadmio, a diferencia del sistema M-
C en el que los valores son similares para el plomo y cadmio. En general la cascara
de cacao result6 ser mas efectivo que el bagazo de cafa al reportar valores
superiores.

Capacidad de adsorcién en el equilibrio
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Figura No. 36 Comparacion de la capacidad de adsorcion en el equilibrio en
sistemas mono-componentes y bi-componentes para el bagazo de cafia y cascara
de cacao
Fuente: Autor

En la figura 36, los resultados demuestran que en el bagazo de cafia tanto para el
plomo y el cadmio, los valores de capacidad de adsorcion en el equilibrio son
similares en los dos sistemas estudiados (M-C y B-C). A diferencia la cascara de
cacao presenta una mayor capacidad de adsorcion en el equilibrio para el plomo que
para el cadmio en el sistema M-C, mientras que para el sistema B-C, el cadmio y el
plomo presentan valores semejantes. En general, la cdscara de cacao presenta
valores mas altos en la capacidad de adsorcién en el equilibrio, resultado ser mas
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efectivo.
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Figura No. 37 Comparacion del porcentaje de remocién en sistemas mono-
componentes y bi-componentes para el bagazo de cafa y cascara de cacao
Fuente: Autor

Como se puede observar en la figura 37, los valores del porcentaje de remocion son
superiores al 90% para el cadmio en todos los sistemas (M-C y B-C) para el bagazo
de cafia y la cascara de cacao, siendo el bagazo de cafia el que report6 mayor
remocion de este metal con un 92% en el sistema B-C. Por otra parte el plomo es el
gue menores valores de remocion reportd, justamente en el sistema B-C tanto para
el bagazo (89%) y la cascara de cacao (88%). Por lo que podemos deducir que en
sistemas B-C el bagazo resulta ser mas efectiva para la remocion de plomo y cadmio
gue la cascara de cacao, aunque la diferencia no es de consideracion.

3.4Modelamiento matematico de biosorcion en columnas

Los modelos descritos en la seccién de metodologia, se aplicaron a todos los
experimentos en las mismas condiciones de operacion para los dos sistemas
estudiados (Mono-Componente y Bi-Componente). A continuacién se muestran las
curvas de ruptura generadas por cada modelo para cada experimento por sistema.

3.4.1 Sistema Mono-componente (M-C)
3.4.1.1 Bagazo de cafia
3.4.1.1.1 Modelos aplicados en funcién del tiempo

Como se ha comentado anteriormente, existen varios modelos simples para el ajuste
de las curvas de ruptura, como la de Yoon-Nelson, Thomas y Dosis-Respuesta, que
son los modelos utilizados en este estudio, los cuales estan en funcion del tiempo.

A continuacién, en las figuras 38 y 39 se representan las curvas de ruptura
experimentales para plomo y cadmio con los respectivos ajustes de cada modelo
mencionado, mientras que en la tabla 27 y 28 se encuentran los valores de los
parametros encontrados con cada modelo.
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Tabla No. 27 Parametros obtenidos de los modelos aplicados en funcién del tiempo
en columna rellena con bagazo de cafa para la biosorcion de Pb+2 (Sistema M-C)

Parametros Metal
Phb(ll)
c Kyn (mint) 0,0477
S 3  texp(min) 101
S 2 tcalc (min) 112,32
R2 0,97
-1 -
a Krh (L.Tg Min" - 5626
e )
2 o (Mg.g™) 0,143
= R2 0,97
I A 5,2281
0 g B 152,97
33 :
Q@  G(mg.g?) 0,195
2 R2 0,97

Fuente: Autor

100 150 200 250

min

——Pb{ll) Yoon-Nelson Thomas  ---@- Dosis-Respuesta

Figura No. 38 Comparacién de las curvas de ruptura experimental de Pb+2 con las
obtenidas por los modelos aplicados en funcién del tiempo en columna rellena con
bagazo de cafna
Fuente: Autor

Como se observa en figura anterior, el modelo que mejor se ajusta a la curva de
ruptura de adsorcion de Pb*? experimental, es el de Dosis-Respuesta, con un factor
de correlacion R? de 0,97 (Ver tabla 27). El modelo de Thomas es el que menos se
ajusta a la curva de ruptura aungue su R? es igual a 0,97. El modelo de Yoon-Nelson
se ajusta aceptablemente a los datos experimentales con un R? igual a 0,97, no
obstante los valores del tiempo requerido para retener el 50 % del metal inicial, 1, es
muy similar al obtenido experimentalmente para el bagazo de cafia, lo que coincide
con lo encontrado por diversos investigadores estudiando diferentes sistemas
bisorbente-metal en columna de lecho fijo (Kumar Karna, 2013).
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Tabla No. 28 Parametros obtenidos de los modelos aplicados en funcién del tiempo
en columna rellena con bagazo de cafia para la biosorcién de Cd+2 (Sistema M-C)

Parametros Metal
cd(ll)
c Kyn (mMint) 0,078
& 2 texp(min) 98
S 2 tcalc (min) 98
R? 0,99
-1 .
é Kth (L.T)g .min 14.86
2 Jo (Mg.gt) 0,133
= R2 0,97
% A 5,5589
§ o B 153,01
0%  G(mg.g?) 0,2
@ R? 0,9

Fuente: Autor

180

min

—Cd (I Yoon-Nelson Thomas  ----@--- Dosis-Respuesta

Figura No. 39 Comparacion de las curvas de ruptura experimental de Cd+2 con las
obtenidas por los modelos aplicados en funcién del tiempo en columna rellena con
bagazo de cafna
Fuente: Autor

Para la adsorcion de cadmio, el modelo de Yoon-Nelson es el que mejor se ajusta a
los datos experimentales con un R? de 0,99 registrado (Tabla 28), los valores de T,
tanto experimental como el calculado por el modelo son iguales. EI modelo de Dosis-
Respuesta tiene un ajuste admisible con la curva de ruptura experimental de cadmio
con un R? de 0,9. El modelo que menos se ajusté es el de Thomas, aunque su R? es
igual a 0,97, la curva que genera subestima a los valores experimentales (Figura 39).

Las capacidades de adsorcién obtenidos experimentalmente para el plomo y el
cadmio con bagazo de cafia son 0,154 y 0,146 mg g* (Tabla 24) respectivamente, y
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en comparacion con los valores obtenidos en los modelos, Thomas present6 valores
mas cercanos al experimental con 0,143 mg g (Tabla 27) para el plomo y 0,133 mg
g para el cadmio (Tabla 28).

3.4.1.1.2 Modelos aplicados en funcién del volumen del efluente

De todos los modelos que se mencionan en la metodologia, solo el de Thomas y
Dosis-Respuesta se encuentran en funcion del volumen de efluente, es
recomendable destacar la importancia de predecir las curvas de ruptura en funcién
del volumen de efluente, ya que para fines practicos nos permite conocer la cantidad
de volumen de efluente que podemos tratar antes de iniciar la operacion.

En la figura 40, se presenta la curva de ruptura experimental para plomo con los
respectivos ajustes de cada modelo mencionado, mientras que en la tabla 29 se
encuentran los valores de los pardmetros encontrados con cada modelo.

Tabla No. 29 Parametros obtenidos de los modelos aplicados en funcién del
volumen del efluente en columna rellena con bagazo de cafia para la biosorcién de
Pb+2 (Sistema M-C)

Parametros Metal
Pb(ll)
-1 [

% Krh (L.n11)g .min 5.2418
=

8 Jo (Mg.gY) 0,214

= R? 0,97

8 A 5,2281
0 @

93 Jo (Mg.gt) 0,195

o2 2
N R 0,97

Fuente: Autor

C/Co
o
)]

150 200 250 300 350
Vef (mL)

Pb (I1) Thomas ---4@--- Dosis-Respuesta

Figura No. 40 Comparacién de las curvas de ruptura experimental de Pb+2 con las
obtenidas por los modelos aplicados en funcién del volumen del efluente en columna
rellena con bagazo de cafa
Fuente: Autor
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Como se puede observar en la figura 40, el modelo de Thomas y el de Dosis-
Respuesta se ajustan adecuadamente a los datos experimentales de adsorcién de
plomo, siendo este Ultimo el que mejor se adapta a la curva de ruptura experimental,
con valores de R? de 0,97 para ambos modelos (Ver tabla 29).

En la figura 41 se presenta la curva de ruptura experimental para cadmio con los
respectivos ajustes de cada modelo mencionado, mientras que en la tabla 30 se
encuentran los valores de los pardmetros encontrados con cada modelo.

Tabla No. 30 Parametros obtenidos de los modelos aplicados en funcién del
volumen del efluente en columna rellena con bagazo de cafia para la biosorcién de
Cd+2 (Sistema M-C)

Parametros | Metal |
Cd(ln
1 F
% KTh (L.r?)g .min 8,9031
=
8 Jo (Mg.gt) 0,223
= R2 0,97
P @ A 5,5589
22 d(mgg? 0,2
0 R2 0,9
Fuente: Autor
1,2
1
0,8
g_ 0,6
0,4
0,2
0 PSSR+
0 50 100 150 200 250 300

Vef (mL)

Cd () Thomas  «---@--- Dosis-Respuesta

Figura No. 41 Comparacion de las curvas de ruptura experimental de Cd+2 con las
obtenidas por los modelos aplicados en funcién del volumen del efluente en columna
rellena con bagazo de cana
Fuente: Autor
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Para la curva de ruptura experimental de adsorciéon de cadmio, el modelo que mejor
se ajusto fue el de Thomas con un R? de 0,97. El modelo de Dosis-respuesta se no
se adapta adecuadamente a la curva de ruptura experimental con un valor de R?
igual a 0,9 (Ver tabla 30).

En lo que respecta a los valores de la capacidad de adsorcion obtenidos por los
modelos para plomo y cadmio, no se asemejan a los valores obtenidos
experimentales (0,154 y 0,146 mg g* de plomo y cadmio respectivamente).

3.4.1.2 Céascarade cacao
3.4.1.2.1 Modelos aplicados en funcion del tiempo

Se aplicaron los modelos de Yoon-Nelson, Thomas y Dosis-Respuesta, utilizados en
este estudio, los cuales sus ecuaciones estan en funcion del tiempo.

A continuacion, en la figura 42 se presenta la curva de ruptura experimental para
plomo con los ajustes de cada modelo mencionado, mientras que en la tabla 31 se
encuentran los valores de los parametros encontrados con cada modelo.

Tabla No. 31 Parametros obtenidos de los modelos aplicados en funcién del tiempo
en columna rellena con cascara de cacao para la biosorcion de Pb+2 (Sistema M-C)

Parametros | Metal |

Pb(I)

< Kw (min?) 0,0122
S 2 texp (min) 430
N ©  tcalc (min) 461,46
R2 0,96

é KIf‘rf“Lr'lT)g 2,1996
Qo Qo (Mg.g™Y) 0,88
= R2 0,96
g A 5,9665

ZQ B 739,033
8 & % (mg.g?) 1,41
N R2 0,96

Fuente: Autor
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— Ph{(ll) Yoon-Nelson Thomas  «+-+@-:- Dosis-Respuesta

Figura No. 42 Comparaciéon de las curvas de ruptura experimental de Pb+2 con las
obtenidas por los modelos aplicados en funcién del tiempo en columna rellena con
cascara de cacao
Fuente: Autor

En la figura 42 se puede apreciar que el modelo que mejor se ajusta a la curva de
ruptura de Pb*? experimental, es el de Dosis-Respuesta, con una correlacion (R?) de
0,96. EI modelo de Yoon-Nelson se ajusta aceptablemente a los datos
experimentales con un R? igual a 0.96, sin embargo el valor de t calculado (461 min)
con el modelo de Yoon-Nelson es Iligeramente superior al obtenido
experimentalmente (430 min) para la cascara de cacao. El modelo de Thomas, por
otra parte, es el que menos se ajusta a la curva de ruptura experimental aunque su
R? es igual a 0,96. En la tabla 31, se puede apreciar los valores de R2.

A continuacién en la figura 43 se presenta la curva de ruptura experimental para
cadmio con los ajustes de cada modelo mencionado, mientras que en la tabla 32 se
encuentran los valores de los parametros encontrados con cada modelo.
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Tabla No. 32 Parametros obtenidos de los modelos aplicados en funcion del tiempo

en columna rellena con céscara de cacao para la biosorcion de Cd+2 (Sistema M-C)

Pardmetros Metal
cd(ll)
o Kw (min?) 0,0174
S 2 texp (min) 406
S 2 tcalc (min) 446
R?2 0,97
0 Krh (L.mg
g i) 4,0009
Qo Jo (Mg.g?) 0,588
= R? 0,97
g A 7,9198
20 B 855,507
3 g Jo (Mg.g™) 1,127
4 R 0,99

Fuente: Autor

0 100 200 300 400 500 ©00 700 800 900
min

Thomas

cd(n) Yoon-Nelson 4.+ Dosis-Respuesta

Figura No. 43 Comparacion de las curvas de ruptura experimental de Cd+2 con las
obtenidas por los modelos aplicados en funcién del tiempo en columna rellena con
cascara de cacao
Fuente: Autor

En la figura 43, el modelo que mejor se ajustd a la curva de ruptura experimental de
cadmio fue el de Dosis-Respuesta con un R? de 0,99. El modelo de Yoon-Nelson
por otro lado se ajusta aceptablemente a los datos experimentales con un R? igual a
0,97, el valor de t, calculado (446 min) es superior al valor experimental (406 min). El
modelo que menos se ajusté es el de Thomas, aunque su R? es igual a 0,97, la
curva que genera subestima a los valores experimentales. En la tabla 32, se puede
apreciar los valores de R2.

Las capacidades de adsorcién obtenidos experimentalmente para el plomo y el
cadmio con cascara de cacao son 1,18 y 0,79 mg g respectivamente (Ver tabla 26),
y en comparacion con los valores obtenidos en los modelos, el de Dosis-respuesta
es el mas aproximado al valor del plomo con 1,41 mg g* (Ver tabla 31), mientras que
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el modelo de Thomas da valores mas aproximados para el cadmio con 0,59 mg g
(Ver tabla 32).

3.4.1.2.2 Modelos aplicados en funcién del volumen del efluente

De todos los modelos que se mencionan en la metodologia, solo el de Thomas y
Dosis-Respuesta estan en funcién del volumen de efluente.

En la figura 44 se representa, la curva de ruptura experimental para el plomo con los
respectivos ajustes de cada modelo mencionado, mientras que en la tabla 33 se
encuentran los valores de los parametros encontrados con cada modelo.

Tabla No. 33 Parametros obtenidos de los modelos aplicados en funcion del
volumen del efluente en columna rellena con cascara de cacao para la biosorcion de
Pb+2 (Sistema M-C)

Parametros | Metal |
Pb(Il)
-1 P
? Krh (L.T)g .min 1,2801
£
o Jo (Mg.g™Y) 1,513
= R? 0,96
" 2 A 5,9665
22 q(mggl) 141
Qe R2 0,96

Fuente: Autor

W= i
e

800 1000 1200 1400 1600
vef (mL)

— Pb(ll) Thomas  :--4@--- Dosis-Respuesta

Figura No. 44 Comparacion de las curvas de ruptura experimental de Pb+2 con las
obtenidas por los modelos aplicados en funcién del volumen del efluente en columna
rellena con cascara de cacao
Fuente: Autor
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Como se puede observar la figura 44, el modelo de Thomas y el de Dosis-Respuesta
se ajustan adecuadamente a los datos experimentales de adsorcién de plomo,
siendo este ultimo el que mejor se adapta a la curva de ruptura experimental, con
valores de R? de 0,96 para ambos modelos (Ver tabla 33).

En la figura 45 se representa, la curva de ruptura experimental para el cadmio con
los respectivos ajustes de cada modelo mencionado, mientras que en la tabla 34 se
encuentran los valores de los pardmetros encontrados con cada modelo.

Tabla No. 34 Parametros obtenidos de los modelos aplicados en funcion del
volumen del efluente en columna rellena con cascara de cacao para la biosorcién de
Cd+2 (Sistema M-C)

Parametros Metal
cd(l
1 Ainn-
% Krh (L.T)g .min 1.8855
£

8 Jo (Mg.gt) 1,248

= R? 0,97
5 A 7,9198
22  G(mgg? 1,127
Qg R2 0,99

Fuente: Autor

1,2

08

0,4

0.2

0 o—o—egugu®l
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Vef (mL)

cd(in Thomas  ---4@--- Dosis-Respuesta

Figura No. 45 Comparacion de las curvas de ruptura experimental de Cd+2 con las
obtenidas por los modelos aplicados en funcién del volumen del efluente en columna
rellena con cascara de cacao
Fuente: Autor
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Para la curva de ruptura experimental de adsorciéon de cadmio, el modelo que mejor
se ajusto fue el de Dosis-Respuesta con un R? de 0,99. El modelo de Thomas se
ajusta adecuadamente a la curva de ruptura reportando un valor de R? igual a 0,97
(Ver tabla 34).

En lo que respecta a los valores de la capacidad de adsorcién obtenidos por los
modelos para plomo, el de Dosis-Respuesta con 1, 41 mg g* (Tabla 33) se asemeja
con el experimental 1,18 mg g* (Tabla 26), mientras que para el cadmio, ningln
modelo obtuvo valores similares (Tabla 34) al obtenido experimentalmente 0,79 mg
g* (Tabla 26).

3.4.2 Sistema Bi-componente (B-C)
3.4.2.1 Bagazo de cafia
3.4.2.1.1 Modelos aplicados en funcién del tiempo

Para el sistema Bi-componente los modelos de Yoon-Nelson, Thomas y Dosis-
Respuesta fueron aplicados por separado, para apreciar mejor los ajustes de las
curvas de ruptura modeladas con las experimentales.

A continuacion, en la figura 46 se hace una comparacion de las curvas de ruptura
experimentales del plomo y cadmio con las respectivas curvas de ajustes obtenidas
del modelo de Yoon-Nelson, mientras que en la tabla 35 se encuentran los valores
de los parametros encontrados del modelo.

Tabla No. 35 Pardmetros obtenidos del modelo de Yoon-Nelson en columna rellena
con bagazo de cafia para la biosorcién de Pb+2 y Cd+2 (Sistema B-C)

Parametros Metal
Pba | cd(n
_| K (min?) 0,065 | 0,0422
S 2 texp(min) 66 77
S o tcalc(min) 74 84
R? 0,94 0,93

Fuente: Autor
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Figura No. 46 Comparacion de las curvas de ruptura experimentales de Pb+2 y
Cd+2 con las obtenidas por el modelo de Yoon-Nelson en columna rellena con
bagazo de cafa en sistema B-C
Fuente: Autor

Como se aprecia en la figura 46, el modelo de Yoon-Nelson no se ajusta
adecuadamente a las curvas de ruptura experimentales de plomo y cadmio en el
sistema bi-componente, las curvas modeladas con Yoon-Nelson reportaron un R? de
0,94 para el plomo y 0,93 para el cadmio (Ver tabla 35). En lo que respecta a los
valores de t, para el plomo el valor experimental (66 min) es inferior al valor
calculado por el modelo (74 min), mientras que para el cadmio el valor experimental
(77 min) es inferior al valor calculado por el modelo (84 min).

A continuacion, en la figura 47 se hace una comparacion de las curvas de ruptura
experimentales del plomo y cadmio con las respectivas curvas de ajustes obtenidas
del modelo de Thomas (en funcién del tiempo), mientras que en la tabla 36 se
encuentran los valores de los parametros encontrados del modelo.

Tabla No. 36 Parametros obtenidos del modelo de Thomas (en funcién del tiempo)
en columna rellena con bagazo de cafia para la biosorcién de Pb+2 y Cd+2 (Sistema

B-C)
Parametros Meta

Pb(l) | cd(ln

-1 Ha
0 KTh(L-T)g M1 11,0826 | 10,9844

£

S d(mgg’) 0094 011
= R2 0,94 0,86

Fuente: Autor
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Figura No. 47 Comparacion de las curvas de ruptura experimentales de Pb+2 y
Cd+2 con las obtenidas por el modelo de Thomas (en funcién del tiempo) en
columna rellena con bagazo de cafa en sistema B-C
Fuente: Autor

Como se aprecia en la figura 47, las curvas obtenidas por el modelo de Thomas no
se ajustan a ninguno de los dos metales estudiados, ademas los valores de R? del
modelo para el plomo corresponde a 0,94 mientras que para el cadmio el valor es de
0,86 (Ver tabla 36).

A continuacion, en la figura 48 se hace una comparacion de las curvas de ruptura
experimentales del plomo y cadmio con las respectivas curvas de ajustes obtenidas
del modelo de Dosis-Respuesta (en funcion del tiempo), mientras que en la tabla 37
se encuentran los valores de los parametros encontrados del modelo.

Tabla No. 37 Parametros obtenidos del modelo de Dosis-Respuesta (en funcion del
tiempo) en columna rellena con bagazo de cafia para la biosorcion de Pb+2 y Cd+2
(Sistema B-C)

Parametros Metal
Pb(ll) | cd(l)
% A 4,5656 | 4,3999
50 B 98,722 | 130,031
8 &% do(mg.g?) 0,127 0,153
@ R? 0,96 0,99

Fuente: Autor
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Figura No. 48 Comparacion de las curvas de ruptura experimentales de Pb+2 y
Cd+2 con las obtenidas por el modelo de Dosis-Respuesta (en funcién del tiempo)
en columna rellena con bagazo de cafa en sistema B-C
Fuente: Autor

De todos los modelos en funcién del tiempo, el de Dosis-respuesta es el que mejor
se adapta a los datos experimentales tanto del plomo como del cadmio. Con valores
de R? igual a 0,96 para el plomo y 0,99 para el cadmio (Tabla 37).

En relacibn a las capacidades de adsorcion, los valores obtenidos
experimentalmente para el bagazo de cafia en sistema bi-componente corresponden
a 0,1 mg g* para el plomo y 0,09 mg g para el cadmio (Ver tabla 24), valores
similares se obtuvieron del modelo de Thomas 0,094 mg g para el plomo y 0,11 mg
g* para el cadmio (Ver tabla 36).

3.4.2.1.2 Modelos aplicados en funcién del volumen del efluente

Para el sistema Bi-componente los modelos de Thomas y Dosis-Respuesta fueron
aplicados por separado, para apreciar mejor los ajustes de las curvas de ruptura
modeladas con las experimentales.

A continuacioén, en la figura 49 se hace una comparacion de las curvas de ruptura
experimentales del plomo y cadmio con las respectivas curvas de ajustes obtenidas
del modelo de Thomas (en funcion del volumen del efluente), mientras que en la
tabla 38 se encuentran los valores de los parametros encontrados del modelo.

Tabla No. 38 Parametros obtenidos del modelo de Thomas (en funcién del volumen
del efluente) en columna rellena con bagazo de cafia para la biosorcion de Pb+2 y
Cd+2 (Sistema B-C)

Parametros Metal
Pb(ll) | Cd(ll)
-1 .
% Kth (L.n;g .min 6.803 6,746
£ ) 8
8 go (Mg.gt) 0,154 | 0,179
= R? 0,94 0,86

Fuente: Autor
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Figura No. 49 Comparacion de las curvas de ruptura experimentales de Pb+2 y
Cd+2 con las obtenidas por el modelo de Thomas (en funcién del volumen del
efluente) en columna rellena con bagazo de cafia en sistema B-C
Fuente: Autor

Como se muestra en la figura 49, las curvas obtenidas por el modelo de Thomas no
se adaptan a los datos experimentales de los metales en estudio. Los valores de R2
que reporta cada ajuste es de 0,94 para el plomo y 0,86 para el cadmio (Ver tabla
38).

A continuacioén, en la figura 50 se hace una comparacion de las curvas de ruptura
experimentales del plomo y cadmio con las respectivas curvas de ajustes obtenidas
del modelo de Dosis-Respuesta (en funcién del volumen del efluente), mientras que
en la tabla 39 se encuentran los valores de los parametros encontrados del modelo.

Tabla No. 39 Parametros obtenidos del modelo de Dosis-Respuesta (en funcion del
volumen del efluente) en columna rellena con bagazo de cafa para la biosorcion de
Pb+2 y Cd+2 (Sistema B-C)

Parametros Metal
Pb(I)  Cd(ll)
S 4,399
0 G A 45656 g
S2 q(mggl) 0127 0153
N R2 0,96 0,99

Fuente: Autor
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Figura No. 50 Comparacion de las curvas de ruptura experimentales de Pb+2 y
Cd+2 con las obtenidas por el modelo de Dosis-Respuesta (en funcién del volumen
del efluente) en columna rellena con bagazo de cafia en sistema B-C
Fuente: Autor

De todos los modelos en funcion del volumen del efluente, el de Dosis-respuesta es
el que mejor se adapta a los datos experimentales tanto del plomo como del cadmio.
Con valores de R? igual a 0,96 para el plomo y 0,99 para el cadmio (Ver tabla 39).

En relacibn a las capacidades de adsorcion, los valores obtenidos
experimentalmente para el bagazo de cafia en sistema bi-componente corresponden
a 0,1 mg g*! para el plomo y 0,09 mg g* para el cadmio (Ver tabla 24) , y en
comparacion con los valores de go reportados por los modelos, no existe similitud
con los datos experimentales.

3.4.2.2 Céscarade cacao
3.4.2.2.1 Modelos aplicados en funcion del tiempo

Se aplicaron los modelos de Yoon-Nelson, Thomas y Dosis-Respuesta, utilizados en
este estudio, sus ecuaciones estan en funcion del tiempo.

A continuacion, en la figura 51 se hace una comparacion de las curvas de ruptura
experimentales del plomo y cadmio con las respectivas curvas de ajustes obtenidas
del modelo de Yoon-Nelson, mientras que en la tabla 40 se encuentran los valores
de los parametros encontrados del modelo.

Tabla No. 40 Parametros obtenidos del modelo de Yoon-Nelson en columna rellena
con cascara de cacao para la biosorcion de Pb+2 y Cd+2 (Sistema B-C)

Parametros Metal
Pb(ll) Cd(l1)
c Kyn (mint) 0,0109 0,017
S 2 texp(min) 368 332
S o tcalc(min) 427 390
R? 0,96 0,97

Fuente: Autor
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Figura No. 51 Comparacion de las curvas de ruptura experimentales de Pb+2 y
Cd+2 con las obtenidas por el modelo de Yoon-Nelson en columna rellena con
cascara de cacao en sistema B-C
Fuente: Autor

Como se aprecia en la figura anterior, el modelo de Yoon-Nelson se ajusta
adecuadamente a las curvas de ruptura experimentales de plomo y cadmio en el
sistema bi-componente, las curvas modeladas con Yoon-Nelson reportaron un R? de
0,96 para el plomo y 0,97 para el cadmio (Ver tabla 40). En lo que respecta a los
valores de 1, para el plomo el valor experimental (368 min) es inferior al valor
calculado por el modelo (427 min), mientras que para el cadmio el valor experimental
(332 min) es inferior al valor calculado por el modelo (390 min).

A continuacién, en la figura 52 se hace una comparacion de las curvas de ruptura
experimentales del plomo y cadmio con las respectivas curvas de ajustes obtenidas
del modelo de Thomas (en funcién del tiempo), mientras que en la tabla 41 se
encuentran los valores de los parametros encontrados del modelo.

Tabla No. 41 Parametros obtenidos del modelo de Thomas (en funcién del tiempo)
en columna rellena con cascara de cacao para la biosorcion de Pb+2 y Cd+2
(Sistema B-C)

Parametros Metal
Pb(ll) cd(ll)
-1 Fa-
g | Km ("'T)g M 57815 4,5855
£
° o (Mg.g™") 0,588 0,509
= R2 0,96 0,97

Fuente: Autor
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Figura No. 52 Comparacion de las curvas de ruptura experimentales de Pb+2 y
Cd+2 con las obtenidas por el modelo de Thomas (en funcién del tiempo) en
columna rellena con cascara de cacao en sistema Bi-Componente
Fuente: Autor

En la figura anterior se puede apreciar que las curvas obtenidas por el modelo de
Thomas no se ajustan a ninguno de los dos metales estudiados, pese a que los
valores de R? del modelo para el plomo corresponden a 0,96 mientras que para el
cadmio el valor es de 0,97 (Ver tabla 41).

A continuacion, en la figura 53 se hace una comparacion de las curvas de ruptura
experimentales del plomo y cadmio con las respectivas curvas de ajustes obtenidas
del modelo de Dosis-Respuesta (en funcion del tiempo), mientras que en la tabla 42
se encuentran los valores de los parametros encontrados del modelo.

Tabla No. 42 Parametros obtenidos del modelo de Dosis-Respuesta (en funcién del
tiempo) en columna rellena con cascara de cacao para la biosorcion de Pb+2 y Cd+2
(Sistema B-C)

Parametros Metal
Pb(Il) cd(ln)
g A 3964 | 6,1284
20 B 877,922 | 787,254
8 & do(mg.g?) 1,21 1,03
& R? 0,95 0,97

Fuente: Autor
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Figura No. 53 Comparacion de las curvas de ruptura experimentales de Pb+2 y
Cd+2 con las obtenidas por el modelo de Dosis-Respuesta (en funcién del tiempo)
en columna rellena con cascara de cacao en sistema B-C
Fuente: Autor

De todos los modelos en funcién del tiempo, el de Dosis-respuesta es el que mejor
se adapta a los datos experimentales tanto del plomo como del cadmio. Con valores
de R?igual a 0,95 para el plomo y 0,97 para el cadmio (Ver tabla 42).

En relacion a las capacidades de adsorcion, los valores obtenidos
experimentalmente para la céscara de cacao en sistema bi-componente
corresponden a 0,84 mg g para el plomo y 0,77 mg g para el cadmio (Ver tabla
26), en ningun caso los modelos reportan valores similares.

3.4.2.2.2 Modelos aplicados en funcién del volumen del efluente

Para el sistema Bi-componente los modelos de Thomas y Dosis-Respuesta fueron
aplicados por separado, para apreciar mejor los ajustes de las curvas de ruptura
modeladas con las experimentales.

A continuacion, en la figura 54 se hace una comparacion de las curvas de ruptura
experimentales del plomo y cadmio con las respectivas curvas de ajustes obtenidas
del modelo de Thomas (en funcion del volumen del efluente), mientras que en la
tabla 43 se encuentran los valores de los parametros encontrados del modelo.
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Tabla No. 43 Pardmetros obtenidos del modelo de Thomas (en funcion del volumen

del efluente) en columna rellena con cascara de cacao para la biosorcion de Pb+2 y
Cd+2 (Sistema B-C)

Parametros Metal
Pb(ll) = Cd(ll)
-1 H.
0 KTh(L-T)g M9 1208 | 1.8612
e
8 Jo (Mg.g™?) 1,458 | 1,254
= R2 0,96 0,97
Fuente: Autor
Thomas
1,2
1 e e
08 ra—
04 /

0 500 1000 1500 2000 2500
Vef (mL)

—Cd()  ——Pb () Thomas Cd (1) Thomas Pb(1l)

Figura No. 54 Comparacion de las curvas de ruptura experimentales de Pb*? y Cd*?
con las obtenidas por el modelo de Thomas (en funcién del volumen del efluente) en
columna rellena con cacao en sistema B-C
Fuente: Autor

Como se muestra en la figura anterior, las curvas obtenidas por el modelo de
Thomas se adaptan aceptablemente a los datos experimentales de los metales en
estudio. Los valores de R? que reporta cada ajuste es de 0,96 para el plomo y 0,97
para el cadmio (Ver tabla 43).

A continuacion, la figura 55 se hace una comparacion de las curvas de ruptura
experimentales del plomo y cadmio con las respectivas curvas de ajustes obtenidas
del modelo de Dosis-Respuesta (en funcion del volumen del efluente), mientras que
en la tabla 44 se encuentran los valores de los parametros encontrados del modelo.
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Tabla No. 44 Parametros obtenidos del modelo de Dosis-Respuesta (en funcion del
volumen del efluente) en columna rellena con cascara de cacao para la biosorcion
de Pb+2 y Cd+2 (Sistema B-C)

Parametros Metal
Pb(ll) | cd(ll)
0 8 A 3,964 | 6,1284
@ ;)cs Jo (Mg.gh) 1,21 | 1,03
g R2 095 097

Fuente: Autor

Dosis respuesta

0 500 1000 1500 2000 2500
Vef (mL)

—Pb(l)  ——Cd(N) D-R Pb(l) D-R Cd(1)

Figura No. 55 Comparacion de las curvas de ruptura experimentales de Pb+2 y
Cd+2 con las obtenidas por el modelo de Dosis-Respuesta (en funcién del volumen
del efluente) en columna rellena con cascara de cacao en sistema B-C
Fuente: Autor

En el modelo de Dosis-respuesta, la figura 55 muestra que las curvas se ajustan
muy bien a las curvas de ruptura experimentales de los metales en estudio, sin
embargo, los valores de R? para el plomo corresponde a 0,95 y 0,97 para el cadmio
(Ver tabla 44).

En relacibn a las capacidades de adsorcion, los valores obtenidos
experimentalmente para la cascara de cacao en sistema bi-componente
corresponden a 0,84 mg g para el plomo y 0,77 mg g* para el cadmio, en ningun
caso los modelos reportan valores similares.
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CONCLUSIONES

v

La altura de lecho fijo, influye de forma importante en el comportamiento
dinamico del proceso, a medida que aumenta la masa de biosorbente (o
altura del lecho), se incrementa la cantidad del metal removido, esto se puede
demostrar en las curvas de ruptura que generé el estudio dando tiempos de
ruptura diferentes. Igualmente, el tiempo necesario para alcanzar la
saturacion de la columna es mayor a medida que aumenta la altura de relleno.

El bagazo de cafia y la cascara de cacao presentan alta porosidad en su
estructura, lo que facilita el proceso de biosorcion; sin embargo, entre los dos,
la cascara de cacao presentd mejores caracteristicas para la remocion de
metales.

En lo que respecta a la estructura quimica de los biosorbentes, el bagazo de
cafia posee mayor cantidad de sitios acidos, mientras que la cascara de
cacao presenta paridad en sitios acidos y basicos, lo que demuestra que el
bagazo posee mayor capacidad de retener metales en su superficie que la
cascara de cacao.

En los biosorbentes estudiados, quimicamente las cargas se mantienen en
equilibrio en la estructura superficial a un pH comprendido entre 6 y 7, si los
valores de pH son menores al rango establecido, la superficie estara cargada
negativamente, por lo que para el proceso de biosorcién de Pb*? y Cd*?, los
pH menores al rango establecido favorecen la adsorcion a la superficie. En lo
que se refiere a la especiacion de los metales de Pb*2 y Cd*? el valor de pH
para mantener a estos metales en estado de ion es 5. Por lo tanto, en el uso
de bagazo de cafia y la cascara de cacao como biosorbente para la remocion
de iones de Pb*? y Cd*?, el pH éptimo para el proceso es 5.

El andlisis de infrarrojo muestra que tanto el bagazo de cafia como la cascara
de cacao presentan gran variedad de grupos funcionales, lo que posibilita su
uso como biosorbentes de especies metdlicas (Pb*?y Cd*?) en solucién.

En el estudio de los sistemas mono-componentes para plomo y cadmio existe
un mayor porcentaje de remocion con valores superiores al 90%, mientras
gue en el sistema bi-componente (Pb*? -Cd*?) la remociéon fue mas efectiva
para el cadmio con valores superiores al 90% usando el bagazo de cafa y la
cascara de cacao en el proceso, por otra parte, para el plomo la remocion
reportd porcentajes inferiores al 90% en ambos biosorbentes. Para dos
componentes los biosorbentes mostraron una alta retencién de Cd.

Las capacidades de adsorcion determinados para cada metal en los sistemas
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mono-componentes se modificaron en presencia de otro metal competidor en
los sistemas bi-componentes, lo que sugiere que no sé puede deducir el
comportamiento de un biosorbente solamente considerando los resultados en
sistemas mono-componentes.

v' La cascara de cacao tuvo mayor capacidad de adsorcién que el bagazo de
cafa en los sistemas mono-componente (Pb y Cd) y bi-componente (Pb-Cd).

v' La comparacion de las curvas de ruptura, obtenidas para los dos metales
ensayados en sistemas mono-componentes y bi-componentes tanto para
bagazo y cacao, permite determinar el siguiente orden de tiempo de ruptura:
Pd>Cd, donde se destaca la gran capacidad de retencion de ambos
biosorbentes por el plomo.

v' El modelo de Dosis-Respuesta, fue el que mejor reprodujo las curvas de
ruptura experimentales en todo el rango medido. A través de los parametros
encontrados con este modelo es posible obtener una expresién que
reproduzca el comportamiento de las columnas en otras condiciones
experimentales, sin necesidad de realizar otros experimentos.

v' Estos biosorbentes podrian ser usados exitosamente en la adsorcion y
recuperacion de los iones de plomo y cadmio, ajustando adecuadamente los
parametros experimentales.

RECOMENDACIONES

v' Continuar con los estudios de biosorcién en columna para la cascara de
cacao, enfocandose en los parametros que influyen en la biosorcion.

v' Efectuar estudios acerca de los criterios de escalado para la aplicacion a
escala piloto.

v Desarrollar investigaciones para estos biosorbentes con otros contaminantes
(Hg, Ar y emergentes)
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