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INTRODUCCION

El uso intensivo de metales pesados como el cromo ha llevado a la
necesidad de buscar alternativas a los tratamientos terciarios convencionales
para eliminarlos de aguas residuales, ya que los métodos para el tratamiento
de efluentes con estos compuestos como la precipitacion quimica, la éxido
reduccion, el intercambio i6nico, la filtracion con membranas o la evaporacion han
resultado ineficientes para bajas concentraciones y han representado un alto
costo de operacion y mantenimiento, también los lodos de desecho que generan
algunos métodos se convierten en un problema mayor a resolver [1]. Los
biosorbentes, son una alternativa econdémica para la remocion de estos metales,
ya que son efectivos en bajas concentraciones, permiten recuperar los metales o
sus compuestos y son reutilizables. En la actualidad no existe un modelo
conocido a gran escala sobre el uso de biosorbentes a nivel industrial, a pesar de
su bajo costo, ya que aun deben estudiarse otros factores que pueden incidir en
la remocién de los compuestos metalicos con esta herramienta.

En el proyecto presentado a continuacion se busca comparar la capacidad de
retencion de iones de cromo hexavalente de cinco biosorbentes, el primero
elaborado a partir de cascaras de naranja, el segundo a partir de cascaras de
maracuya, el tercero a partir de zeolita, el cuarto elaborado con cascarilla de arroz
natural y el Ultimo de cascarilla de arroz tostada. Todos estos sustratos seran
modificados con reactivo de Fenton a excepcion de la zeolita, la cual se
modificara con el surfactante HDTMA Br, La modificacion de cada sustrato con
dichos reactivos se realiza para para aumentar efectividad en la adsorcion del
metal mencionado. Luego de obtener los biosorbentes modificados el paso a
seguir es el analisis termodinamico, el cual consiste en la preparacion de 100
muestras de cromo hexavalente, de estas 100 muestras 20 seran destinadas a
cada tipo de biosorbente, de estas 20 seran utilizadas 10 para la granulometria de
300um y 10 para la de 600um. De cada grupo de 10 muestras la primera tendra
una concentracion de 10mg/L, aumentando de 10 en 10 hasta la décima muestra
con 100mg/L, para posteriormente agregar a todas las muestras la misma
cantidad (2g) de su respectivo biosorbente.

Luego estas muestras son diluidas 50 veces para medir su absorbancia por
medio del método colorimétrico con ayuda del espectrofotometro UV-Visible. Con
estos datos obtenidos de absorbancia se procede a calcular concentraciones
finales y los modelos termodinamicos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-
Radushkevich, para conocer el comportamiento de la adsorcion, la capacidad de
retencion y afinidad del biosorbente con el cromo, conociendo la utilidad de estos
adsorbentes como alternativa a tratamientos terciarios convencionales para
remover dicho metal.

11



1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL:

Examinar la capacidad de retencidon de biosorbentes preparados a partir de
residuos organicos de alimentos y minerales modificados en muestras de agua
preparadas en laboratorio que contienen cromo hexavalente utilizando el principio
de adsorcion.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

-ldentificar la capacidad de remocion de cromo (VI) de los residuos de naranja,
cascara de arroz, maracuya y el mineral zeolita en aguas residuales.

- Desarrollar un andlisis termodinamico del comportamiento de los biosorbentes
elaborados a través de isotermas por los modelos de Langmuir, Freundlich y
Dubinin-Radushkevich

-Comprender las ventajas y desventajas que trae el uso de los biosorbentes y su
aporte en investigacion a problemas de contaminacion con metales pesados en
aguas.

2. MARCO TEORICO

El agua, como liquido vital, posee una serie de parametros fisicoquimicos y
biologicos que garantizan su estado y sus funciones normales, sin embargo, los
cuerpos de agua superficial y subterranea han perdido sus condiciones naturales
como consecuencia de la alteracion de las concentraciones de dichos
pardmetros, superando la resiliencia del cuerpo de agua frente a las
perturbaciones a las que es sometido, algunos de estos parametros son
sustancias de interés ambiental como los metales pesados. Las actividades
antrépicas son responsables de las altas concentraciones de metales pesados en
cuerpos de agua, debido a que estos se presentan Unicamente en trazas en
condiciones naturales; elementos como el cadmio, plomo, manganeso, cobre,
zinc, cromo, mercurio, arsénico, hierro, niquel, asi como productos industriales
que, al final de su vida util, terminan siendo descargados como desechos [2].
Cada tipo de agua residual puede afectar de diferente manera a un cuerpo
receptor, especialmente cuando se introducen en €l condiciones o caracteristicas
que hacen el agua de la fuente o cuerpo receptor inaceptable para el uso
propuesto de la misma [3]. A continuacion, se presentan las generalidades del
cromo, metal a analizar en el presente proyecto y los factores que influyen en su
comportamiento y en la biosorcién del mismo.
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21. CROMO

El cromo es un metal pesado que se puede encontrar naturalmente en agua,
rocas, sedimentos, suelos, plantas y erupciones volcanicas; este elemento
ademas es utilizado en una gran cantidad de procesos industriales, entre los que
se encuentran el cromado de metales, curtido de pieles animales, fabricacion de
equipos y pinturas. Dependiendo del estado de oxidacién del cromo, puede variar
su toxicidad, su relacién con el ambiente, los efectos que tiene sobre la salud
humana y sus aplicaciones industriales. El cromo puede encontrarse en nueve
diferentes estados de oxidacion, desde 2~ hasta 6*. Cuando este mineral traza
tiene valencia 3* es esencial para procesos metabolicos de glucosa e insulina en
seres humanos y generacion de energia en plantas, animales, entre otros
organismos, sin embargo, cuando es hexavalente (Cromo (VI)) puede crear
efectos adversos por su alta toxicidad. EI cromo puede presentarse en varias
formas en solucion, las mas comunes son hidrocromato (H,CrO,4), cromato
(CrO,% ) y dicromato (Cr,O7%), estos son aniones complejos hidrosolubles y
amplifican efectos negativos en el organismo [4] [5]. Referente a la relacion del
cromo Y la salud humana se ha demostrado por medio de una gran cantidad de
estudios que dependiendo de su estado de oxidacidbn puede tener efectos
beneficiosos o adversos en el cuerpo humano. Un claro ejemplo de esto es la
necesidad del cromo trivalente en el organismo para la sintesis de glucosa en la
sangre y para permitir su transformacion en energia, mientras que el cromo (VI)
es altamente toxico y tiene la capacidad de producir enfermedades crénicas e
intoxicaciones agudas graves. Teniendo en cuenta que este compuesto se puede
encontrar en efluentes industriales, puede llegar a ser consumido por aguas
contaminadas. Varios estudios in-vivo han demostrado recientemente que el
cromo hexavalente es altamente genotéxico y carcinogénico, ademas, su afinidad
con lipidos le permite almacenarse en tejido adiposo y 6rganos ricos en grasas
como el higado, degradando su funcionamiento cronicamente [6].

En el ambiente, el cromo se encuentra en sus dos principales estados de
oxidacién estables, los cuales son 3" y 6 formandose por medio de varios
procesos, ya sea reduccidon quimica, precipitacion, entre otras reacciones. Este
metal pesado afecta a los ecosistemas principalmente por medio de la
bioacumulacion en el tejido adiposo de los organismos, ya sea peces,
invertebrados, mamiferos, entre otros, pasando por la cadena alimenticia a través
de la depredacion; esta bioacumulacion se da debido a que las concentraciones
del metal superan la capacidad de eliminacion del mismo de los organismos. El
cromo ademas tiene la capacidad de hacer los peces mas vulnerables a contraer
infecciones, si se encuentra en altas concentraciones se acumula en organismos
como invertebrados, pasando por la cadena alimenticia [7] [2].
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2.2.  PROCESO DE BIOSORCION

La biosorcién es una técnica de remocion de metales pesados que consiste en la
fijacion de los iones metalicos a la superficie de biosorbentes elaborados a partir
de biomasa viva o inerte, con el objetivo de eliminar estas sustancias del medio
acuatico en que se encuentren. El uso de biomasa inerte, como residuos
vegetales o minerales tiene varias ventajas frente al uso de biomasa viva como
bacterias o algas, ya que no es necesario tener controles sobre el sustrato como
alimentacion o condiciones fisicoquimicas para asegurar la sobrevivencia y
funcionamiento del biosorbente, reduciendo costos de produccion 'y
mantenimiento. Sin embargo también existen desventajas que es necesario tener
en cuenta, por ejemplo, la saturacion del sustrato puede ser un problema, ya que
cuando las superficies que interactian con el biosorbente se encuentran
ocupadas, se debe realizar una desorcion del material [8].

Para lograr una eliminacion efectiva de iones metalicos es indispensable controlar
variables fisicoquimicas que pueden facilitar o dificultar la biosorcion, en el caso
de la temperatura, el incremento de esta puede mejorar los resultados de la
biosorcion al aumentar la actividad de la superficie y la energia cinética del
adsorbato, pero puede dafiar la estructura fisica y la textura del biosorbente
[8].Por otra parte, si la concentracion del metal a remover es demasiado alta, la
capacidad de remocion del material no sera suficiente y el tratamiento del efluente
serd poco efectivo. Lo mismo sucede con la cantidad de adsorbente aplicado, si
la cantidad de este no es suficiente la eficiencia del tratamiento sera minima al
igual que si el tamafio de particula del material es muy pequefio. El pH es el factor
gue mas se debe controlar en este proceso, ya que los iones de hidrégeno o de
otros compuestos en solucién pueden competir con los iones metalicos del
adsorbato por unirse a la superficie del adsorbente, por tanto, se recomienda
mantener un pH del medio de 4,5 o superior para adsorber cationes y un pH entre
1,5y 4 para adsorber aniones [1], [8].

El autor Tenorio Rivas [35] describe mas a fondo la influencia de estas variables
en la biosorcion, en cuanto a la temperatura, afirma que el calor no depende de
los sitios activos de las paredes del biosorbente y que para la mayor parte de los
metales pesados, el calor de la reaccion de adsorcidon estd comprendido entre 7 y
11 kJ/mol, siendo una reaccion endotérmica. Para el pH indica que éste puede
cambiar el estado quimico de los sitios activos del biosorbente, en cuanto a la
fuerza idnica, los iones metalicos en la solucién acuosa tienden a unirse a grupos
funcionales ionizables y los iones de metales ligeros pueden tener una union mas
débil que la que puede darse entre los metales pesados y el adsorbente. Por
altimo el autor también sefiala que existen diferentes grupos quimicos que
contribuyen a la retencion de metales, algunos de estos son los oxidrilo, carbonilo,
sulfhidrilo, sulfonato, amina, amida, fosfonato, entre otros y establece que para
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gue un determinado grupo tenga importancia en la biosorcion de cierto metal por
una determinada biomasa, deben tenerse en cuenta los siguientes factores:
cantidad de sitios en el material biosorbente, accesibilidad del sitio, si es poroso o
no, el estado quimico del sitio, es decir su disponibilidad para retener y la afinidad
entre el sitio y el metal (fuerza de union) [35].Un factor fisico a tener en cuenta es
la velocidad de agitacion, la cual debe ser lenta, ya que al agitar el medio el
adsorbente puede desintegrarse. Es posible mejorar quimicamente la capacidad
de adsorcién de metales pesados de un biosorbente natural, por medio del
reactivo de Fenton, el cual se define a continuacion.

2.2.1. REACTIVO DE FENTON

Los procesos avanzados de oxidacion (PAO) en el tratamiento de aguas
residuales son una herramienta bastante (til para la remocién de elementos
persistentes en los efluentes de una forma eficaz, entre estos se encuentra el uso
del reactivo de Fenton. El proceso de oxidacién Fenton fue descrito por primera
vez en 1894 por Henry J. Fenton [9], cuando descubrié que el peroxido de
hidrégeno (H,O,) podia activarse con iones ferrosos para oxidar acido tartarico
[9]. La formacidn de este reactivo consiste en la obtencion de radicales oxidrilo
(OH") a partir de la descomposicion catalitica del peroxido de hidrégeno en
presencia del hierro ferroso, ambos en un medio acido, por medio de la reaccion
presentada a continuacion:

Fe?* + H,0, » Fe3t* + OH + OH~ (D

La eficiencia de la reaccibn de Fenton depende principalmente de la
concentracion del peréxido de hidrégeno, de su relacion con el hierro ferroso y
especialmente del pH del medio, el cual siempre debe ser &cido. [10]. Otra
reaccion que puede formarse a partir del hierro férrico obtenido y del peroxido de
hidrégeno es una reaccion de oxidacion en cadena para eliminar materia oxidable
con ayuda de los radicales perhidroxilo (HO2°) [9]. La reaccién se presenta de la
siguiente manera:

Fe3t + H,0, » Fe?* + H* + HO, 2

También se llevan dos procesos de reaccion, los cuales son abstraccion del
hidrogeno, adicion de la estructura del contaminante o transferencia de carga, en
donde para transformar el contaminante primero se afade el radical oxidrilo (OH")
a su estructura quimica y abstrayendo un atomo de hidrégeno, el proceso se
describe en las ecuaciones 3,4y 5 [9]:

RH + OH - R + H,0 ®)
RH + OH - RHOH' )
RH+OH - R +HO™ (5)
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Por dltimo en esta reaccién se pueden llevar a cabo procesos como el consumo
de radicales (OH") o pueden reaccionar con los radicales perhidroxilo, formando
una reduccion de la siguiente manera:

H,0, + OH' — HO} + H,0 ©6)
Fe?* + OH — Fe3t + OH™ 7)
OH + OH - H,0, ®)
OH + HOy — H,0 + 0, 9)

Se debe tener en cuenta que las caracteristicas y la persistencia del
contaminante influyen en la facilidad de su transformacion, también la cantidad de
los componentes del reactivo, en lo posible se deben evitar reacciones
secundarias que puedan competir con el contaminante. Por otra parte, una alta
temperatura puede incrementar los procesos de oxidacion y mejorar el proceso,
pero puede desestabilizar el peréxido de hidrogeno, dafiando el reactivo. El pH es
uno de los parametros que mas se debe controlar, debido a que la reaccién se da
en medio acido, un pH entre 2,5 y 4 asegurara la efectividad del reactivo [9] [10].

2.3.  ISOTERMAS DE ADSORCION

Es posible cuantificar la eficiencia de remocion de metales por medio de
isotermas de adsorcion, las cuales describen la relacion y afinidad entre el
adsorbente y el adsorbato. EI comportamiento de una isoterma de adsorcion
depende de factores como la relacion entre la concentracion del metal en solucion
y el biosorbente, la capacidad de retencion y saturacion del sélido. Segun G.
Limousin et al. [30] existen 4 tipos de isotermas que presentan los casos que
pueden presentarse al analizar el proceso de adsorcion: El primer tipo de
isoterma es la “C”, la cual es tipo lineal y demuestra que la relacion entre las
concentraciones del metal en la solucion y en el adsorbente es la misma a
cualquier concentracion, esta relacion es llamada coeficiente de particion (Kg). La
isoterma C es utilizada para muy bajas concentraciones, pero, si la capacidad de
retencion del sorbente es limitada, la isoterma no puede ser lineal. El segundo
tipo es la isoterma “L” en donde una curva concava sugiere una saturacion
gradual del adsorbente, la cual sera creciente en el caso de que se encuentre una
alta concentracion del metal en la solucion, ademas, si la curva se torna en una
linea horizontal indica que existe un limite de capacidad de retencion. El tercer
tipo de isoterma es la “H”, que es un tipo de isoterma “L” que presenta una
pendiente inicial muy alta indicando una alta afinidad por el sélido a retener, para
luego indicar una saturacion del material por medio de una linea horizontal. Por
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ultimo, la isoterma “S” es una curva sigmoidal que indica la presencia de ligandos
solubles en el caso de los metales, estos ligandos interfieren en la adsorcion de
los iones metalicos, donde compiten por lugares de adhesion al biosorbente, para
posteriormente al ser saturados, permitan la adsorcion de los iones metalicos de
interés, el punto de inflexion ilustra la concentracion para la cual la adsorcion
supera la complejacion. [31].cada tipo de isoterma se presenta en la figura 1:

(a) The “C” isotherm (b)_The “L” isotherm

Q
with strict plateau

without strict plateau

[% [+
(c) The “H” isotherm (d)_The “S” isotherm
Q Q
- > C

Figura 1: tipos generales de isotermas [idem].

Para el presente estudio se utilizaran las isotermas que se describen a
continuacion, las cuales son en su mayoria tipo “L”, teniendo en cuenta la
saturacién del material y su capacidad de retencion.

2.3.1. ISOTERMA DE LANGMUIR

Este es uno de los modelos mas utilizados para la evaluacion de la adsorcion de
metales, una de sus primeras aplicaciones fue el estudio de adsorcidén de gases
con carbdén activado. La isoterma de Langmuir es utlizada para estimar la
capacidad de adsorcibn suponiendo que ésta ocurre en una superficie
homogénea formando una monocapa en el biosorbente sin formar alguna
alteracion en el mismo y teniendo en cuenta que todas las superficies del
biosorbente tienen la misma afinidad por el adsorbato [11], [8]. EI modelo de
Langmuir se fundamenta en tres supuestos, el primero indica que la adsorcién se
limita a una monocapa, el segundo indica que todas las superficies del adsorbato
tienen la misma capacidad de retencion y por ultimo el modelo supone que no
existe una interaccion entre las moléculas adsorbidas y el biosorbente [12]. Sin
embargo, este Ultimo no siempre se cumple, debido a que la biomasa puede
tener grupos funcionales que tengan mayor o menor interaccion con las
moléculas del metal retenido. La isoterma de Langmuir es de tipo L, por lo que su
comportamiento también dependera del compuesto a retener, la ecuacion de la
isoterma de Langmuir y su forma linealizada se presentan en la tabla 1. Un
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ejemplo presentado por Sala et al relaciona la variable g (capacidad de adsorcién
del metal) en el eje X y la concentracion del metal en el eje Y de la grafica
presentada a continuacion, en este ejemplo se utilizé6 cascara de naranja como
biosorbente y se encuentra ilustrado en la figura 2:

40 -
35 annl %
a0 4 )/
25 4
Ba]
E ]
e 15 4 f
10 4
5 4
Q T L] L L] L] Ll L)
0 10 20 a0 40 a0 =] 70

[CrIIDT (mgl)

Figura 2: isoterma de Langmuir para la adsorcién de Cr (lll) con cascara de
naranja [idem].

2.3.2. ISOTERMA DE FREUNDLICH

La segunda isoterma mas utilizada en este tipo de estudios es la de Freundlich,
esta difiere con la de Langmuir en que la adsorcion no se limita a una monocapa,
esta misma se da en una superficie heterogénea, en este caso si existe una
interaccion entre el adsorbente y el adsorbato. Se asume que los sitios de unién
mas fuertes son ocupados en primera instancia y que la fuerza de union
disminuye a medida que se incrementa el grado de ocupacion de los sitios activos
[12]. Este tipo de isoterma generalmente es concava, de tipo L o puede utilizarse
en su forma linealizada. En la ecuacion de Freundlich presentada en la tabla 1,
segun Nanta et al, un valor de 1/n mayor a 1 indica un enlace de adsorcion débil
entre el adsorbato y el adsorbente, mientras que un valor de 1/n menor a 1 indica
un enlace mucho mas fuerte entre los mismos [30]. Por otra parte, K; representa
la heterogeneidad de la superficie del biosorbente y el comportamiento de n
puede indicar situaciones como una buena adsorcion si tiene un valor de 2 a 10,
si tiene un valor de 1 a 2 la adsorcion es moderada y con un valor inferior a uno
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indica una adsorcion indeseable. [31]. Un ejemplo de la aplicacion de esta
isoterma es realizado por Stromer et al, [32] en donde el mineral diatomita es
utilizado para la remocién de tilosina en solucion en un periodo de 24h, la
iIsoterma se presenta en la figura 3:

C (pgkg™h

@ 0.01 M PB pH 6.6

(% wem Lreundlich Isotherm |

J ‘ !
0 1 2 3 4 5
C (ugL”) x10°

Figura 3: Isoterma de Freundlich para remocion de tilosina con diatomita [idem].
2.3.3. ISOTERMA DE DUBININ-RADUSHKEVICH

El tercer modelo de isoterma mencionado tiene en cuenta la porosidad del
biosorbente, en una superficie heterogénea, permitiendo conocer mas a fondo el
comportamiento de biosorbentes como la zeolita. La ecuacion de Dubinin-
Radushkevich es usada para describir la adsorcion en flujos sub-criticos en
solidos microporosos como el carbon activado [13]. En la tabla 1 se describe la
ecuacion que aplica para esta isoterma, en donde g, es la capacidad de
saturacion del adsorbente,q; es la capacidad tedrica de saturacion, Kpi es la
constante de Dubinin-Radushkevich. Hutson et al afirman que esta ecuacion fue
formulada a partir de la necesidad de obtener una expresion matematica que
tenga en cuenta los poros que contiene la superficie y los fendmenos fisicos que
interfieren en la adsorcion, basandose en la teoria de Polanyi de llenado de
microporos o TVFM por su sigla en inglés. Esta teoria se basa en el postulado de
gue el mecanismo de adsorcién en microporos es el de llenado de poros en lugar
de formar capa por capa en las paredes de los mismos [33]. El ejemplo
presentado en la figura 4 es la representacion grafica de la ecuacion D-R
resultante del uso de fosfato de hierro para la retencion de cromo hexavalente:
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-11.4 y = -0.006x - 8.987
R*=0.981

In (a,)

300 350 400 450 Soo S50 600 650

Figura 4: Isoterma de Dubinin-Radushkevich para la retencion de cromo
hexavalente con fosfato de hierro [34]

Las ecuaciones que representan las isotermas de Langmuir, Freundlich y
Dubinin-Radushkevich se describen a continuacion en la tabla 1:

Tabla 1. Modelos de isotermas de adsorcion

ECUACION ECUACION

OISR BASICA LINEALIZADA

DESCRIPCION

Donde:

q. €s la concentracion del
metal absorbido por el
biosorbente

C, es la concentracion
e = TmaxbCe Le__1 + Ce residual del metal en solucién
1+ bC, Qe qmaxb  Gmax Gmax €S la captacion
especifica de los sitios de
saturacion
b es la afinidad entre el
adsorbato y el adsorbente

Langmuir

Donde:

: 1

Freundlich qe = KfCelén Log qe = Log ky + = Log Ceq Ky esla constante de
" Freundlich

Donde:
qpr €S la capacidad de
saturacion de una monocapa
y Kpgr €s constante

Dubinin- ge

Radushkevich | = g, e Kpre® Inge = Ln(qs) = (Kore®)

Fuente: [11], [8], [14].
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2.4. CUANTIFICACION DE CONCENTRACIONES DE CROMO (VI)
EN AGUA: ESPECTROFOTOMETRIA UV VISIBLE

Entre las herramientas y métodos existentes para conocer la cantidad de un
elemento en solucién se encuentra una metodologia ampliamente utilizada a nivel
laboratorio, esta es la espectrofotometria UV visible. La espectrofotometria UV-
visible consiste en la determinacion de la concentracion de una sustancia por
medio de la medicién de la radiacion que ha absorbido un compuesto a una
longitud de onda del espectro electromagnético visible con la que mas tenga
afinidad, esta radiacion hace que el compuesto emita un color que facilite su
identificacion. La espectrofotometria UV-Visible se fundamenta en la Ley de Beer-
Lambert, esta ley describe una relacién directamente proporcional entre la
absorbancia de la solucion y la concentracion del elemento a medir en la misma
[15]. La ley de Beer-Lambert incluye varios conceptos, el primero de estos es la
transmitancia, que tiene la siguiente expresion [idem)].

T=2L (10)

Aqui I, es la intensidad de la luz monocromética que ingresa a la solucion
perpendicularmente a una cara y el parametro | es la intensidad de la luz que
sale de la solucion a través de la cara opuesta [16].en otras palabras, es la
relacion de la luz que ingresa a la solucion sobre la luz que sale de la misma. El
segundo concepto a tener en cuenta es la absorbancia, esta es indispensable en
la aplicacion de la ley, ya que esta relacionada la concentracion de la sustancia a
medir y la longitud de onda con la que tiene afinidad, la siguiente expresion
representa la absorbancia, donde T es la transmitancia presentada anteriormente
[ibidem].

A= Log (T) (11)

Por ultimo, la siguiente expresioén relaciona todos los conceptos mencionados:

I
A= —Logqo (E) = &C (12)
Donde:

A es la absorbancia medida, I es la intensidad de la luz transmitida, I, es la
intensidad de luz incidente, € es el coeficiente de absorcion molar de la sustancia,
I es la longitud de onda y c¢ es la concentracion de la sustancia [22]. A modo de
conclusion, la espectrofotometria es un método ampliamente utilizado para la
identificacion de iones metalicos en solucion, siendo la ley de Beer-Lambert la
base para identificar estos elementos por medio del espectro visible.
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2.4.1. METODO COLORIMETRICO PARA LA MEDICION DE CROMO
HEXAVALENTE DILUIDO EN AGUA

Para realizar la medida de la concentracion de cromo (VI) por medio de la
espectrofotometria se deben aplicar reactivos que permitan identificar estos
compuestos por los colores que emiten, el método colorimétrico para la
identificacién de cromo consiste en la mezcla de cromo hexavalente con 1,5-
difenilcarbazida en medio &cido, formando un compuesto de color rojo-violeta
para ser medido por medio del espectrofotometro a 540nm [17].

2.5. BIOSORBENTES NATURALES UTILIZADOS

Los sustratos bioldgicos a utilizar en el presente proyecto son reconocidos por
varios estudios realizados como biosorbentes naturales que tienen una alta
capacidad de retencion de contaminantes. El primer biosorbente natural es la
zeolita: Las zeolitas son un grupo de minerales de tipo aluminosilicatos que son
comunmente encontrados en la naturaleza, y han sido extensamente utilizados
como adsorbentes eficientes y econémicos para remover contaminantes del agua
como fostatos, cromatos, arsenatos, etc., su mantenimiento Unicamente requiere
el uso de &cidos para remover los contaminantes de los poros del mineral y la
modificacion de la zeolita con surfactante incrementa los sitios activos de
adsorcion en su superficie [18]. Las zeolitas tienen una alta capacidad de
intercambio i6nico con los adsorbatos, su estructura fisica con una gran cantidad
de poros facilita la uniébn con las moléculas a eliminar del medio acuoso. El
segundo biosorbente natural es la cascara de naranja (Citrus cinensis), la cual
contiene polimeros en su estructura como la pectina, que contiene cadenas de
unidades de acido poli-a-D-galacturénico. La pectina es uno de los componentes
responsables de la alta eficiencia en la remocion de metales pesados con
cascaras de naranja en aguas residuales [19]. El tercer tipo de biomasa utilizado
es la cascara de maracuya (Passiflora edulis) que también contiene una cascara
rica en pectina y caracteristicas similares a la naranja, que la hacen un
biosorbente con un alto potencial de efectividad. Por ultimo, la cascara de arroz, la
cual se ha demostrado que tiene la capacidad de remocién de metales y
colorantes organicos, ya que contiene compuestos como celulosa, hemicelulosa,
lignina y silice, los cuales hacen que este material tenga sitios de unién para
captar los metales, especialmente el cromo hexavalente [20].
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3. METODOLOGIA

La elaboracion del presente proyecto comienza con la preparacion de reactivos y
biosorbentes, para realizar posteriormente el ensayo termodinamico en el que
entran en contacto la fase liquida (muestra de cromo) y la fase sodlida
(adsorbente). El paso a seguir es la medicion de la absorbancia de cada muestra
y por ultimo se procede a calcular las variables y constantes necesarias para la
aplicacion de los modelos termodindmicos mencionados, cada proceso es
descrito a continuacion.

3.1. PREPARACION DEL REACTIVO DE FENTON

A continuacién se presenta el proceso de preparacion del reactivo de Fenton,
para cada uno de los biosorbentes fue preparado 1L por cada 100g de biomasa.
El primer paso a seguir es el calculo de las alicuotas de cada uno de los reactivos
a utilizar. Partiendo de una relacién de Fe?/H,O, de 0,04 [17] se procede a
calcular la molaridad de cada reactivo.

Para la molaridad del hierro (Fe*") se utilizara una concentracion de una solucién
de 100 mg/L (ppm), es decir 0,1 g/L, también se debe tener en cuenta el peso
molecular del mismo que es 56 g/mol. La molaridad es calculada por medio de la
ecuacion 13 presentada a continuacion:

0,1g/L

MFe?*t =
56 g/mol

= 0,0018 mol/L (13)
El nimero de moles de hierro del reactivo de Fenton es calculado multiplicando la
molaridad del hierro con el volumen de la solucion, que en este caso son 500MI
de hierro para 1L de reactivo, el calculo se presenta a continuacion:

mol

nFe?t = 0’001ST * 0,5L = 0,0009 mol (14)

El siguiente paso es calcular la molaridad y el nimero de moles del peréxido de
hidrogeno, la molaridad es calculada por medio de la ecuacion 15:

__ 10%px%
M=="= (15)

Donde p es la densidad del peréxido de hidrégeno, el porcentaje de
concentracion del reactivo es de 50, y PM que es el peso molecular del mismo
(34 g/mal), por tanto, la molaridad de este elemento es:
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10%1,197-L 450
’ mL _ mol
—Z = 17,51—L (16)

mol

Minicialy,, =

Luego, es necesario el calculo del numero de moles del mismo, multiplicando la
molaridad obtenida por el volumen de la solucién que son 0,5L, el resultado es:

Niy0, = 17,5117 % 0,5L = 8,756 mol 17)

Sin embargo, se debe tener en cuenta que la relacion hierro/perdxido debe
cumplirse, por tanto, el nUmero de moles para el reactivo se obtiene de esta
misma relacion, como se presenta en las siguientes ecuaciones:

N Fe — 0’04 (18)

MH70;
Despejando el nimero de moles del peréxido de hidrégeno se obtiene:

(19)

n
H, 0, =202 UL 0,045 mol

Este valor de 0,045 mol serd tomado como la molaridad final del peréxido de
hidrogeno, como 0,045 mol/L. El paso a seguir es el célculo de la cantidad a
agregar de cada elemento para preparar el reactivo de Fenton, con ayuda de la
ley general de la volumetria, la cual es:

Volumeniyiciqr * Concentracionyiciqr = Volumenyn,; * Concentracionyinq, (20)

Utilizando las molaridades inicial y final del perdxido de hidrégeno como
concentraciones inicial y final respectivamente y para un volumen final de 1 litro
de reactivo, el volumen a agregar de peroxido de hidrégeno es:

v _1000%0,045mo0l/L
inicial 17,511 mol/L

= 2,6 mL (21)

El siguiente paso es calcular la cantidad de hierro (Il) a agregar al reactivo de
Fenton, partiendo del peso molecular del mismo que es 278,05 g/mol como
sulfato de hierro heptahidratado. En este caso la relacion utilizada es del peso
molecular del hierro sobre el sulfato de hierro, que es igual a la masa de hierro
sobre la masa de la sal mencionada, esta relacion se presenta a continuacion:

PMF, _ masaFe
PMFeS0, " masa FeS0,

(22)

Teniendo en cuenta el peso molecular del hierro (Il) que es de 56 g/mol, y el peso
molecular del sulfato de hierro mencionado anteriormente, junto con la masa de
hierro necesaria (0,1g para un litro de solucion), la masa de sulfato de hierro
heptahidratado que debe agregarse al reactivo es:
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56 g/mol  01g/L

,1%278,05

278,05 g/mol o Masa sal

- Masa de sal = OT = 0,59 (23)

En resumen, los pasos para la preparacion del reactivo de Fenton son:

Medir en balanza analitica 100 gramos del biosorbente a modificar
Agregar 1 litro de agua destilada a beaker de 1L de capacidad, llevar a
agitador magnético, aumentar gradualmente los rpm de agitacion hasta
260, calentar a 60°C.

Pesar 0,5 g de Sulfato de hierro heptahidratado en balanza analitica y
agregarlos al beaker.

Agregar 5mL de acido sulfurico para evitar la oxidacion del hierro (Il) a
hierro (11l) al momento de agregar el peroxido de hidrégeno.

Agregar 2,6mL de perdxido de hidrégeno

Seguir agitando por 5 minutos, enfriar y guardar en frasco ambar de 1 litro
por maximo 5 dias.

3.2. PREPARACION DE OTROS REACTIVOS

A continuacién se describen los procesos de preparacion de otros reactivos
necesarios para la preparacion y posterior medicion de las muestras de cromo a
elaborar:

3.2.1. Solucién de 1-5 Difenilcarbazida (DPC)
La preparacion de la difenilcarbazida se realiza agregando 0,5
gramos de este reactivo a 100mL de acetona.

3.2.2. Solucidn de &cido sulfurico 1M

Para la preparacion de esta solucion se deben agregar 28mL de
acido sulfurico al 98% a 500mL de agua destilada.

3.2.3. Solucién de cromo hexavalente de 1000ppm

La solucion madre de cromo es preparada agregando 2,830g de
dicromato de potasio a 500mL de agua destilada
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3.3. ELABORACION DE LOS BIOSORBENTES

El primer paso para la elaboracion de la fase practica del presente proyecto es la
preparacion de cada biosorbente, los pasos para cada uno se presentan a
continuacion:

3.3.1. BIOSORBENTE DE CASCARILLA DE ARROZ

Este procedimiento sera utilizado para procesar cascarilla de arroz natural (color
amarillo) y cascarilla de arroz tostada (color negro). El primer paso a realizar es el
molido de la cascarilla de arroz, para obtener un tamafio de particula mas
manejable. En este caso fue utilizado un molino manual para alimentos, el molido
fue realizado en seco y el producto obtenido es el polvo de cascarilla natural
ilustrado en la figura 5 y el polvo de cascarilla tostada ilustrado en la figura 6,
ademas fueron utilizados tamices de 850 pum, 600 um y 300 um para obtener
estos tres tamafios de particula en ambos tipos de material.

CASCARILLA DE ARROZ NATURAL

850pum 600pum 300pm

Figura 5: Cascarilla de arroz natural molida y tamizada de tamarfio 850um, 600um
y 300um
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CASCARILLA DE ARROZ TOSTADA

850pum 600pm 300pm

Figura 6: Cascarilla de arroz tostada molida y tamizada de tamafio 850um,
600pum y 300pum

La biomasa obtenida pasa a ser modificada con reactivo de Fenton en una
relacion 1:10 respectivamente. En un beaker de 1L de capacidad, se agregan
10mL de reactivo de Fenton por cada gramo de cascarilla de arroz, en este caso
para modificar 100 gramos de cascarilla se ha utilizado un litro de reactivo. La
mezcla es agitada por un periodo de una hora y sometida a 60°C con ayuda de
un agitador magnético, posteriormente es filtrada y lavada con agua destilada 3
veces 0 hasta llegar a pH 4, esta parte del proceso es indispensable ya que la
biomasa puede sufrir dafios por el alto grado de acidez del reactivo de Fenton.
Por ultimo la biomasa lavada vy filtrada es llevada a una bandeja metalica que
ingresa al horno de secado a 60°C por un periodo de 24 horas. El resultado de la
cascarilla natural se ilustra en la figura 7 y el de la tostada se presenta en la figura
8, se madificaron Unicamente las granulometrias de 300um y 600 pm en todos los
biosorbentes.

CASCARILLA DE ARROZ NATURAL CON CASCARILLA DE ARROZ
NATURAL CON FENTON

FENTON

300pm " 600pm

Figura 7: Biosorbente de cascarilla de arroz natural modificado con Fenton de

tamafo 600um y 300pm
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CASCARILLA DE ARROZ CASCARILLA DE ARROZ *
. TOSTADA TOSTADA
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Figura 8: biosorbente de cascarilla de arroz tostada modificado con Fenton de
tamafio 850um, 600um y 300um

3.3.2. BIOSORBENTE DE ZEOLITA

La preparacion del biosorbente de zeolita requiere un procedimiento diferente al
utilizado en los biosorbentes de residuos vegetales mencionados anteriormente y
se lleva a cabo en dos fases. En este caso el mineral utilizado es clinoptilolita
natural (100 gramos), también se requieren los siguientes materiales para la
primera fase: una balanza analitica para medir la cantidad mencionada, un
sistema de reflujo que consiste en un balén y un condensador conectados por
medio de mangueras, un qguemador Bunsen, una estufa y un horno o mufla. Los
reactivos también son distintos a los utlizados con los demas tipos de
biosorbente, se requiere &acido clorhidrico (HCI) en estado liquido, acido citrico en
estado solido, una solucion de cloruro de amonio y nitrato a 2M en estado solido,
cloruro de sodio y agua desionizada

El proceso comienza con la preparacion de una mezcla de &cido clorhidrico (1M)
junto con é&cido citrico (0,25 M). Esta mezcla es llevada a un balon de reflujo con
la clinoptilolita natural en una relacion 1:10, es decir, por cada gramo del mineral
se requieren 10mL de la mezcla mencionada. El siguiente paso es mezclar la
solucién obtenida con la solucion de cloruro de amonio y nitrato (2M), llevando la
nueva mezcla a ebullicion por un periodo de 6 horas, repitiendo el proceso con
reposicion de la solucién completa. A continuacion, el material obtenido es filtrado
para luego lavarlo con agua desionizada hasta obtener un pH de 4. Luego, se
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procede a calentar la el mineral hasta ebullicién durante un periodo de dos horas,
realizando este proceso dos veces. El siguiente paso es lavar el material sélido
obtenido 2 veces con 1 litro de agua desionizada y secar en el horno a 120°C por
4 horas. El paso a seguir es calcinar el material en aire a 500°C durante 4 horas,
lavar de nuevo 2 veces con agua desionizada. El dltimo paso de esta primera
fase es graduar el pH de la solucién y del material, agregando cloruro de sodio
(NaCl) a 2M y agregando hidréxido de sodio (NaOH) hasta pH 9 en la solucién. El
producto final obtenido de esta primera fase es la clinoptilolita sodica (NaCC)
(Figura 10). En la figura 9 se describe el proceso graficamente:

Clinoptilolita 1M HCl:- Balon Reflujo
natural (100g) Mezcla 1:10
NH,CI/NO;
M

Lavar con agua
desionizada hasta

Ebullicién 6 horas, 2
veces (reposicion de
solucion completa)

pH 4

Lavar 2 veces con
1 litro de agua
desionizada

Calentar a
ebullicién 2 horas,
2 veces

Calcinar en aire a
500°C durante 4
horas

Secar en estufa a
120°C por 4 horas

Clinoptilolita
activada (HCC)

Lavar 2 veces con
agua desionizada

NaCl2M  NaOH |
hastapH9

Clinoptilolita
sodica (NaCC)

Figura 9: Proceso de activacion de zeolita (clinoptilolita sddica) [21]
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La segunda fase es la modificacion de la zeolita obtenida con surfactante (SM2),
para ello se requieren los siguientes materiales: una balanza analitica, un bal6n
volumétrico de 500mL, un recipiente de la misma capacidad, una bandeja, un pH-
metro, agua destilada y Bromuro de hexadecil-trimetil amonio (HDTMA-Br) como
surfactante. El primer paso es agregar 170mL de solucion del surfactante a
0,066M al recipiente, mezclar la solucion con 67g de la clinoptilolita activada,
mantener en contacto durante 24 horas hasta llegar al equilibrio. Luego las fases
liquida y solida son separadas y la zeolita activada es esparcida en una bandeja
pléstica para secarse a temperatura ambiente. La SMZ puede observarse en la
figura 11.

Clinoptilolita sédica

Figura 10: Clinoptilolita sédica (NaCC) de tamafio 600um y 300um

smz TR iz

Figura 11: Zeolita modificada con surfactante (SMZ) de tamafio 600um y 300um
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3.3.3. BIOSORBENTE DE CASCARA DE MARACUYA

La elaboracion del biosorbente de cascara de maracuya comienza eliminando las
partes de la cascara como suciedad y restos de pulpa, para luego comenzar un
proceso de secado a temperatura ambiente por 4 dias, ademas, las cascaras son
divididas en trozos de alrededor de 1Cm x 1Cm, esto con el fin de facilitar su
licuado posterior. Después éstas son trituradas en agua. Las céscaras trituradas
siguen con un secado a temperatura ambiente de tres dias como se presenta en
la figura 12:

Figura 12: Cascara de maracuya triturada

A continuacion ingresan al horno de secado a una temperatura de 60°C durante
24 horas. Las cascaras deshidratadas pasan a ser trituradas con ayuda del
molino manual, para obtener un tamafio de particula menor y de facil manejo,
luego, el material triturado pasa por tamices de 850, 600 y 300 um para obtener
tamafios de particula homogéneos. En la figura 13 se observa el producto,
deshidratado, molido y tamizado para ser tratado con reactivo de Fenton.

CASCARA DE MARACUYA

850 pm 600 pm 300 pm

Figura 13: Cascara de maracuya deshidratada, molida y tamizada de 850um,
600pum y 300um
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El paso a seguir es la modificacion de las céascaras con reactivo de Fenton, el
proceso es idéntico al de la cascarilla de arroz, en un beaker de 1L se agrega un
litro de reactivo de Fenton, 100 g de cascara de maracuya, la mezcla es llevada a
un agitador magnético, agitando a 260 rpm y calentando a 60°C durante una
hora, para luego filtrar la mezcla y lavar la biomasa con agua destilada hasta
llegar a un pH de 4, por ultimo es llevada al horno de secado a 60°C por 24 horas,
el proceso de modificacion se presenta en la figura 14 y el producto final en la
figura 15:

Figura 14: modificacion de cascara de maracuyé con reactivo de Fenton sobre
agitador magnético

Figura 15: Biosorbente de maracuya de tamafio 600um
3.3.4. BIOSORBENTE DE CASCARA DE NARANJA

El proceso de elaboracion del biosorbente de cascara de naranja es similar al de
maracuya, comenzando con el lavado y despulpe de las cascaras para remover
impurezas, luego son secadas a temperatura ambiente durante tres dias. A
continuacion la biomasa es licuada en agua, el exceso de liquido es retirado y se
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inicia un nuevo proceso de secado a temperatura ambiente por tres dias.
Posteriormente, las cascaras ingresan al horno, en donde permaneceran por 24
horas para ser deshidratadas a una temperatura de 80°C, deteniendo asi
procesos de descomposicion. A continuacion, la biomasa deshidratada es
triturada en un molino manual, para reducir el tamafio de particula, el material
molido es separado con tamices de 850um, 600um y 300um, como se presenta
en la figura 16:

CASCARA DE NARANJA

850pm 600pm 300pm

Figura 16: Cascara de naranja deshidratada, molida y tamizada de tamafio
850um, 600um y 300pm

El siguiente paso es la modificacién con reactivo de Fenton, el proceso es igual
para los biosorbentes anteriores, agitando 1L de reactivo y 100 g de céscara a
260 rpm y 60°C durante una hora, filtrando y lavando hasta pH 4 y llevando a
horno de secado a 60°C por 24 horas, el producto final puede observarse en la
figura 17.

Figura 17: Biosorbente de naranja con Fenton de tamafio 300um

3.4. PREPARACION DE MUESTRAS

En este caso fueron preparadas 100 muestras de cromo, de las cuales se
utilizaran 20 para cada tipo de biosorbente. De estas 20 se destinaran 10 para
cada tipo de granulometria, es decir 10 para 300um y 10 para 600. Cada grupo

33



de 10 muestras tendra diferentes concentraciones, comenzando con 10mg/L para
la primera, 20mg/L para la segunda, aumentando asi sucesivamente de 10 en 10
hasta la décima muestra con 100mg/L. Cada muestra se prepara con ayuda de
una balanza técnica, tarando el recipiente de la muestra, para agregar
posteriormente la alicuota correspondiente de la solucion madre de cromo para
cada concentracion y por ultimo llevando a 50 gramos con agua destilada, lo que
equivale a 50mL de muestra. Las alicuotas utilizadas de la solucion madre para
cada concentracion se presentan en la tabla 2:

Tabla 2: Alicuotas de solucion madre para la preparacion de muestras de 50mL
de cada concentracion de cromo (VI)

Concentracion de Cr(VI) ppm Alicuota de solucién madre de Cr(VI) mL
10 05
20 10
30 15
40 2,0
50 25
60 3,0
70 35
80 4,0
90 45
100 5,0

Fuente: Autor

Las muestras preparadas para el cromo hexavalente se presentan en la figura 16,
mientras que el experimento presentado en la tabla anterior sera realizado para
los siguientes tipos de solido (tabla 3), para un total de 100 muestras

Tabla 3: nUmero de muestras preparadas para cada sélido

Metal Tipo de biosorbente Granulometria I i
muestras
Maracuya 300 10
600 10
Naranja 300 10
600 10
SRONO Cascarilla de arroz natural 300 10
V1) 600 10
Cascarilla de arroz tostada 300 10
600 10
Zeolita modificada con 300 10
surfactante (smz) 600 10

Fuente: Autor
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Las muestras preparadas para el experimento termodinamico se presentan en la
figura 18 a continuacion:

1

T e—

Figura 18: muestras de cromo (VI) preparadas sin biosorbentes

Para realizar una comparacion entre las concentraciones inicial (sin adsorbente) y
final (en equilibrio con adsorbente) es necesario preparar muestras por triplicado
de las concentraciones iniciales (10, 20, 30,40...100mg/L) debido a que se debe
conocer la concentracion real de dichas muestras, disminuyendo errores en el
anadlisis de resultados. Los datos de absorbancia iniciales seran utilizados para
comparar los datos finales de todos los experimentos.

3.5. PREPARACION  DEL  ENSAYO  TERMODINAMICO
(ADSORBENTE+MUESTRA)

Luego de preparar las muestras con diferentes concentraciones de cromo se
procede a realizar el ensayo termodinamico, agregando a cada muestra 2 gramos
de su respectivo biosorbente, el ensayo preparado se ilustra en la figura 19:

Figura 19: ensayo termodinamico (muestras+adsorbente) para Cromo (V1)

Es importante asegurar que el tiempo de contacto del adsorbente con la solucion
de cromo (VI) sea minimo de dos horas, debido a que este es el tiempo de
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equilibrio, es decir, el tiempo en que todos los sitios activos del adsorbente son
ocupados por los iones metalicos. Pasado el tiempo de equilibrio se procede a
filtrar las 100 muestras, con ayuda de papel de filtro, se separa la fase solida de la
fase liquida, preparandolas para su medicion en el espectrofotometro.

3.6. ELABORACION DE LA CURVA DE CALIBRACION

El primer paso para la fase de medicibn del ensayo termodinamico es la
construccion de una curva de calibracién, la cual funciona como una base para el
ajuste de los datos de absorbancia que seran medidos y para conocer la
concentracion del metal en todos los casos. Para la construccion de la curva de
calibracion se preparan muestras que van desde los O hasta los 2 mg/L, se
recomiendan concentraciones bajas para lograr datos mas precisos, ya que un
intercepto de la curva cercano a 0 permite calcular con mas precision las
concentraciones bajas. Para comenzar se prepar6 una solucion de cromo (V1) de
100mg/L, agregando 10mL de la solucién madre de cromo de 1000mg/L a un
matraz volumétrico y llevando a 100mL con agua destilada. Esta solucién de
100mg/L se utilizara para preparar las diferentes muestras de la curva de
calibracion, la preparacion de cada muestra para la curva se presenta en la tabla
4:

Tabla 4: Alicuotas de reactivos para la preparacion de muestras de curva de

calibracion
Alicuota de
Concentracion | Alicuota de | Alicuotade 1-5 | solucién de
de cromo (VI) | solucion de | Difenilcarbazid | acido Agua destilada
en mg/L cromo 1000ppm | aen mL (DPC) | sulfarico 1M
en mL
0 0 1 2 Llevar muestra
0,5 0,25 1 2 hasta 50g en
1 0,50 1 2 balanza técnica
15 0,75 1 2 (lo que equivale
2 1,00 1 2 a 50mL de
muestra)

Fuente: Autor

La preparacion de cada muestra se debe llevar en el siguiente orden:
comenzando con la alicuota de solucién de 100mg/L de cromo, luego agregar la
alicuota de DPC mencionada, posteriormente se debe agregar la alicuota de
solucién &cida y por ultimo este volumen se lleva hasta 50mL como se describe
en la tabla anterior. El Ultimo paso es medir la absorbancia de cada muestra con
ayuda del espectrofotometro UV-visible. La de curva de calibracion utilizada se
presenta en la tabla 5 y su grafica en la figura 20.
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Tabla 5: Datos utilizados para la elaboracion de la curva de calibracién

CONCENTRACION (mg/L) ABSORBANCIA
0 0
0,5 0,61
1,0 1,207
15 1,746
2,0 2,348

Fuente: Autor

2,5

) /-/ /.
] / Equation y=a+ b*x

05 Adj. R-Square 0,99947 [
1 / Intercept 0,0158

0,0 Slope 1,1664 ||

T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0

=
o

Absorbancia

=
o

Concentracion Cr(VI) (mg/L) B Curvade
calibracion Cr(VI)

Figura 20: Curva de calibracién para muestras de ensayo termodinamico

3.7. DILUCION DE MUESTRAS PARA SU MEDICION EN
ESPECTROFOTOMETRO UV-VISIBLE

Para poder obtener datos de absorbancia medidos por el espectrofotometro UV-
visible, es necesario diluir estas muestras 50 veces, debido a que este equipo
puede medir absorbancias menores a 3. El proceso para la dilucion en las
muestras se realiza con ayuda de una balanza técnica, el primer paso es tarar el
recipiente en donde se realizara la dilucion sobre la balanza, para luego agregar
0,5mL de la muestra con ayuda de una pipeta graduada, con la misma se agrega
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posteriormente 1mL de la solucion de 1-5 Difenilcarbazida, luego se deben
agregar 2mL de la solucion de acido sulfirico de 1M para asegurar el medio acido
en la medicion, por ultimo agregar agua destilada hasta llegar a 50 gramos, lo que
equivale a 50mL. Este proceso se repite para las 100 muestras de cromo, como
se muestra en la figura 21.:
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Figura 21: dilucion de muestras de biosorbente de maracuya 300 um para
medicion en espectrofotometro

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Obtenidos los datos de absorbancia se procede a realizar una serie de célculos
de variables que seran Utiles para la aplicacién de los modelos termodindmicos y
para conocer la capacidad y afinidad de cada biosorbente con el cromato. Para
todos los biosorbentes se realizara una comparacion de absorbancia inicial
(muestra sin solido) y de absorbancia final (muestras con adsorbente en el
equilibrio), para luego calcular las concentraciones reales de cromo. La primera
variable a calcular es la concentracion inicial real de cromo, por medio de la
siguiente ecuacion:

__ 50%(Promedio (abs 1,abs 2,abs 3)—Intercepto)
Creal inicial — (24)

Pendiente

Donde en el numerador se calcula la diferencia entre el promedio de las tres
absorbancias (de las 3 muestras iniciales de la concentracion
correspondiente) y el intercepto de la curva de calibracion, todo multiplicado
por 50 que es el factor de dilucién, teniendo en cuenta que estas muestras
son diluidas para ser medidas espectrofotométricamente. El resultado de la
operaciéon anterior es dividido entre la pendiente de la misma curva, dando
una aproximacion a la concentracion real de las muestras iniciales
preparadas. El siguiente paso es el tratamiento de los datos de absorbancia
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final, es decir, de las muestras del experimento termodinamico a las que les
fue agregado el biosorbente. Con estas tres absorbancias es calculada la
concentracion del metal medida en la muestra, por medio de la siguiente
ecuacion:

(Promedio (abs 1,abs 2)—intercepto)

ConcentraciOn,,eqiga = (25)

pendiente

Donde es calculado el promedio de las dos absorbancias medidas en la
muestra (medicion por duplicado), restando el intercepto de la curva de
calibracion y dividiendo el resultado por la pendiente de la misma. El paso a
seguir es el calculo de la concentracion real del metal en la fase liquida en el
equilibrio, este valor serd Cg, valor indispensable para la aplicacion de los
modelos termodinamicos. Este valor es calculado por la siguiente ecuacion:

C, = Concentracion medida * factor de diluciéon (26)

Donde la concentracibn medida es la mencionada anteriormente y el factor
de dilucion es calculado dividiendo el volumen de la muestra (50mL) por la
alicuota utilizada de la solucion madre para la preparacion de la misma. La
siguiente variable a calcular es g., es decir, la concentracion del metal
retenida en el solido luego del experimento, este es calculado por la siguiente
ecuacion:

— 1000000* Nynoles de metal en ADS*PAmetal (27)

e masa de ADS

Donde 1000000 es el factor de conversion para pg/g, que multiplica el
namero de moles del metal en el adsorbente y el peso atdmico del Cromo
(52), todo dividido por la masa de adsorbente agregada a la muestra que en
todos los casos es de 2 gramos. Para utilizar esta variable en mg/g
Unicamente es dividido el valor obtenido en 1000. Otras variables que son
indispensables para comprender los modelos aplicados se presentan en la
tabla 6.
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Tabla 6: Variables y constantes necesarias para aplicar modelos

termodinamicos

MODELO

VARIABLE
/CONSTANTE

DESCRIPCION

Langmuir

Omax

Esta constante es la capacidad maxima de retencién del
biosorbente, es decir, la cantidad de metal que retiene por
cada gramo de sélido, sus unidades son mg/g

Esta constante es la Afinidad que tiene el biosorbente con el
metal, es decir, a mayor afinidad menor probabilidad de que
los enlaces entre el biosorbente y el metal sean débiles,
evitando que los iones metélicos vuelvan a la fase liquida

Esta variable es la concentracién real del metal en la fase
liquida en el equilibrio

Esta variable es la concentracién del metal en la fase sélida
del experimento en el equilibrio, es decir, la cantidad de
metal que logro retener el biosorbente

Freundlich

Esta constante es la capacidad de adsorcion del biosorbente,
es decir, la cantidad del metal que retiene por cada gramo de
sélido, sus unidades son mg/g. Este valor representa la
heterogeneidad de la superficie del biosorbente

Esta constante es la intensidad de adsorcién, es decir, la
afinidad que tienen el metal y el biosorbente, si su valor es
alto, quiere decir que se forma un enlace fuerte entre el metal
y el sélido. Un valor de n menor a 1 indica una adsorcion
indeseable, de 1 a 2 es moderada y mayor a 2 indica una
buena adsorcién

Esta variable es la concentraciéon real del metal en la fase
liguida en el equilibrio

Qe

Esta variable es la concentraciéon del metal en la fase sélida
del experimento en el equilibrio, es decir, la cantidad de
metal que logro retener el biosorbente

Dubinin-Radushkevich

KDR

Esta constante de Dubinin-Radushkevich es la constante
utilizada para este modelo, este valor es la pendiente de la
recta del modelo construido

Od

Esta constante es la capacidad de retencién del biosorbente
en mg/g, representa la cantidad de metal que puede retener
el solido por cada gramo de éste

Esta variable es denominada potencial de Polanyi, la cual
describe un mecanismo de adsorcién de llenado de poros,
este valor es calculado por la ecuacién RTIn(1+1/Ce), donde
R es la constante general de los gases, T es la temperatura
de la muestra en Kelvin y Ce es la concentracién del metal
en la fase liquida en equilibrio

Qe

Esta variable es la concentracién del metal en la fase sélida
del| experimento en el equilibrio, es decir, la cantidad de
metal que logré retener el biosorbente,

ED energia

Esta constante es la energia promedio de todos los sitios
activos donde se da la adsorcion, en kJ/mol

Ce

Esta variable es la concentracién real del metal en la fase
liguida en el equilibrio

Fuente: Autor
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4.1. ENSAYO TERMODINAMICO PARA CROMO HEXAVALENTE:
RESULTADOS

4.1.1. BIOSORBENTE DE MARACUYA

Este biosorbente logré reducir considerablemente la concentracién de cromo
hexavalente en las muestras preparadas, como se describe en la tabla 7, en
ambas granulometrias se elimind la totalidad del cromo en las
concentraciones de 1 a 40 mg/L mientras que en las concentraciones mas
altas de 50 a 100 mg/L el biosorbente logré retener mas del 95% del metal,
sin embargo la eficacia de ambas granulometrias es alta para este tipo de
adsorbente

Tabla 7: Concentraciones finales de experimento termodinamico con
biosorbente de maracuya y Cr (VI)

Concentracion inicial de Concentracion inicial real de Ce Ce
cromo en fase liquida Cr(VI) en fase liquida Maracuya Maracuya
(mg/L) (mg/L) 300 600
10 9,5 0,00 0,00
20 19,9 0,00 0,00
30 30,3 0,00 0,00
40 40,7 0,00 0,00
50 50,5 0,00 0,00
60 60,1 0,00 0,12
70 70,9 0,68 0,65
80 80,8 1,68 1,45
90 90,5 2,43 2,36
100 99,7 2,73 2,98

Fuente: Autor

El paso a sequir es la aplicacién de los modelos termodinamicos En la figura
22 puede observarse el modelo de Langmuir aplicado al biosorbente. Las
constantes calculadas para el modelo de Langmuir en ambas granulometrias
se presentan en la tabla 8:

Tabla 8: Constantes del modelo Langmuir para biosorbente de maracuya

Granulometria (um) Qmax (mg/g) b(L/mg)
300 2,69 2,22
600 2,48 4,66

Fuente: Autor

Segun los resultados arrojados es posible afirmar que la granulometria de
300pm de este biosorbente tiene una capacidad levemente mayor que la de
600um, sin embargo, en ambos la capacidad se considera deseable. En
cuanto a la afinidad la granulometria de 600um genera interacciones mas
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fuertes con el cromo (VI), lo que hace una adsorcion mas efectiva
disminuyendo la posibilidad de que el metal regrese a la fase liquida. Las
isotermas de Langmuir para ambas granulometrias se presentan en las

figuras 22 y 23 a continuacion:
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Figura 22: Modelo Langmuir aplicado a la adsorcién de cromo (VI) con biosorbente

e

Maracuya 300

maracuya de tamafio 300 um

1,4
1,2 4 /'
1,0 4 //
0,8 4 //
Q: 0,6 4 yd
o /
0,4 4
/}/ Equation y =a+b*x
02 / Adj. R-Square 0,98369
, Intercept 0,08659
004 Slope 0,40351
T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0
C " Langmuir

Figura 23: Modelo Langmuir aplicado a la adsorcion de cromo (V1) con biosorbente
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Estos modelos aplicados indican que el adsorbente de maracuya de 600um tiene
una saturacién mas rapida ya que tiene una pendiente mas elevada. En ambos
casos la distribucion de los datos es favorable y el ajuste a este modelo indica un
comportamiento de adsorcion similar, formando una monocapa sobre el soélido,
ocupando todos los sitios activos del mismo. Esta adsorcibn se considera
homogénea y se asume que todos estos sitios activos tienen la misma afinidad por
el metal.

El segundo modelo aplicado es el de Freundlich (figuras 24 y 25), para la
granulometria de 300um este modelo tuvo un ajuste mucho mas bajo que el modelo
de Langmuir, con un R? menor, lo que indica que a este tamafio de particula el
biosorbente tiene una adsorcion mas homogénea a través de su superficie. El caso
de la granulometria de 600um el comportamiento es diferente, ya que igualmente
logré ajustarse al modelo de Freundlich, lo que indica que ademas de presentar una
adsorcion homogénea por monocapa, también tiene un comportamiento
heterogéneo en su superficie, en donde cada sitio activo es independiente de los
demas y puede tener grupos funcionales diferentes que son mas afines al cromato.
Por otra parte, al realizar la comparacion de las pendientes de las rectas es posible
afirmar que el tamafio de particula mas grande tiene una saturacion mas lenta, al
tener una pendiente mucho menor que el tamafio de 300um.
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Figura 24: Modelo Freundlich aplicado a la adsorcion de cromo hexavalente con
biosorbente maracuya de tamafio 300um
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Figura 25: Modelo Freundlich aplicado a la adsorcion de cromo hexavalente con
biosorbente maracuya de tamafio 600um

Las constantes de este modelo obtenidas se presentan en la tabla 9, en
donde los valores de K indican que el tamafio de particula mas grande tiene
una capacidad ligeramente mayor, al ajustarse mas a este modelo. En
cuanto al parametro n es posible afirmar que igualmente este tamafio de
particula presenta una mayor afinidad por el metal, en ambos casos la
adsorcion es favorable debido a que el valor de esta constante es mayor a 2.

Tabla 9. Constantes de biosorbente de maracuyé para el modelo de

Freundlich
Granulometria (um) K (mg/g) n
300 1,60 2,56
600 1,89 4,98

Fuente: Autor

Por ultimo fue aplicado el modelo de Dubinin-Radushkevich, el cual no tuvo
un buen ajuste para este biosorbente, segln los R? encontrados. En el caso
de 300um indica un ajuste mucho menor, mientras que la pendiente del
mismo indica una saturacibn mas rapida del soélido. Las constantes
calculadas sugieren una buena capacidad de retencion del metal en ambos
casos
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Tabla 10. Constantes calculadas de Dubinin-Radushkevich para
biosorbente de maracuyéa

Granulometria(um) | Kpg (mol?/kj?) qq (Mg/g) ED (kJ/mol)
300 2,58E-07 2,73 1392
600 1,60E-07 2,55 1766

Fuente: Autor

Por otra parte, los resultados arrojados indican que la energia de adsorcién
es elevada en ambos casos, mientras que la afinidad es muy baja para
ajustarse a este modelo, en conclusion, el biosorbente de maracuya no
presenta un comportamiento de adsorcion por llenado de poros, ya que como
se presenta en las figuras 26 y 27 a continuacion, el R?> en ambos casos es
muy bajo y los datos tienen una distribucion dispersa:
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Figura 26: Modelo Dubinin-Radushkevich aplicado a la adsorcion de cromo
hexavalente con biosorbente maracuya de tamafio 300 um
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Figura 27: Modelo Dubinin-Radushkevich aplicado a la adsorcion de cromo
hexavalente con biosorbente maracuya de tamafio 600 um

4.1.2. BIOSORBENTE DE NARANJA

Como se puede observar en la tabla 11, el biosorbente de naranja igualmente
logré retener la totalidad del metal en las concentraciones de 10 a 60 mg/L en
ambas granulometrias, mostrando una alta efectividad, especialmente la
granulometria de 600 um, donde logré disminuir una concentracion de 100mg/L
en 0,45mg/L, reteniendo mas del 99% en la concentraciéon mas alta:

Tabla 11: Concentraciones finales del experimento termodinamico con
biosorbente de naranja y Cr (VI)

Concentracion inicial de Concentracion inicial real de Ce Ce
cromo en fase liquida Cr(VI) en fase liquida Naranja Naranja
(mg/L) (mg/L) 300 600
10 9,5 0,00 0,00
20 19,8 0,00 0,00
30 30,3 0,00 0,00
40 40,7 0,00 0,00
50 50,6 0,00 0,00
60 60,1 0,00 0,00
70 70,9 0,00 0,15
80 80,8 1,75 0,19
920 90,5 2,04 0,40
100 99,7 2,59 0,46

Fuente: Autor
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El paso a seguir es el calculo de las isotermas de adsorcion y sus constantes, en el
caso de Langmuir, en la tabla 12 los resultados indican que la capacidad de
retencion del metal es mayor en la granulometria de 300um, sin embargo, la
afinidad es muy baja, aumentando la posibilidad de que los enlaces entre el
biosorbente y los iones metalicos sean mas débiles y puedan volver a la fase
liguida. En cuanto a la granulometria de 600um, a pesar de que la capacidad de
retencién es mucho mas baja, tiene una afinidad considerable que puede hacer el
tratamiento mas efectivo, enlazandose fuertemente con el metal y evitando que
vuelva a la solucion.

Tabla 12. Constantes de Langmuir para biosorbente de naranja

Granulometria (um) Qmax (Mg/g) b (L/mg)
300 4,51 0,45
600 2,89 10,85

Fuente: Autor

En cuanto a las isotermas de adsorcion de este modelo, ilustradas en las figuras 28
y 29, estas indican que ambas granulometrias se ajustan correctamente por su valor
arrojado de R? el mayor tamafio de particula tiene una saturacién mucho mayor y
tiene un mayor ajuste al modelo. En resumen, ambas granulometrias se ajustan
correctamente al modelo Langmuir, indicando un comportamiento de adsorcion en
monocapa.
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Figura 28: Modelo Langmuir aplicado a la adsorciéon de cromo hexavalente con
biosorbente naranja de tamafio 300 um
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Figura 29: Modelo Langmuir aplicado a la adsorcién de cromo hexavalente con
biosorbente naranja de tamafio 600 pum

El siguiente modelo aplicado fue el de Freundlich, el cual tuvo un ajuste
deseable, como puede observarse en la tabla 13, las constantes indican que
la granulometria mas grande tiene una mayor capacidad de retencion del
metal, al igual que la afinidad es mucho mas alta, esto permite que este
tamafo de particula sea mas apto para un tratamiento mas eficiente, a pesar
de que ambos tamafos lograron retener mas del 90% del metal, la
granulometria de 600um podria retener mayor cantidad del metal y crearia
enlaces mas fuertes en los sitios activos.

Tabla 13. Constantes de Freundlich para biosorbente de naranja

Granulometria (um) K¢ (mg/g) n
300 1,50 1,95
600 2,96 3,87

Fuente: Autor

Las isotermas de Freundlich descritas en las figuras 30 y 31, indican que
ambos tamafios de particula se ajustan correctamente a este modelo, el R?
en los dos casos es mayor a 0,9 demostrando un comportamiento de
adsorcion energéticamente heterogénea en donde los sitios activos son
independientes entre si..
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Figura 30: Modelo Freundlich aplicado a la adsorcion de cromo hexavalente con
biosorbente naranja de tamafio 300 um
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Figura 31: Modelo Freundlich aplicado a la adsorcién de cromo hexavalente con
biosorbente naranja de tamafio 600pum



El modelo Dubinin-Radushkevich, igualmente logré ajustarse correctamente a
este tipo de biosorbente, esto indica un comportamiento de adsorcidon donde
ademas de formar una monocapa (Langmuir) y ademas de tener sitios activos
heterogéneos (Freundlich), también existe sobre esta superficie heterogénea
superficies porosas en la estructura del sélido como lo indica el presente modelo,
las constantes calculadas se presentan en la tabla 14:

Tabla 14. Constantes de Dubinin-Radushkevich para biosorbente de naranja

Granulometria(um) | Kpg (mol?/kJ?) qqs (Mmg/g) ED (kJ/mol)
300 3,58E-07 3,05 1181
600 2,01E-08 2,92 4983

Fuente: Autor

Estas constantes reflejan una capacidad de retencion favorable y una gran
cantidad de energia disponible en la adsorcion, sin embargo, la constante de
Dubinin-Radushkevich (Kpr) presenta valores mas bajos que los demas
biosorbentes estudiados. En cuanto a las isotermas es posible afirmar que el
modelo tiene un ajuste considerable en ambos casos, con R?> mayores a
0,98. Por otra parte, la energia promedio de adsorcion tiene valores elevados
que indican que la intensidad de adsorcion es alta, ademas estos valores
sugieren un proceso de quimiosorcion. Las isotermas construidas pueden
observarse en las figuras 32 y 33:
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Figura 32: Modelo Dubinin-Radushkevich aplicado a la adsorcién de cromo
hexavalente con biosorbente naranja de tamafio 300 pm.
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Figura 33: Modelo Dubinin-Radushkevich aplicado a la adsorcién de cromo
hexavalente con biosorbente naranja de tamafio 600um.

4.1.3. BIOSORBENTE DE CASCARILLA DE ARROZ NATURAL

Con el biosorbente de cascarilla de arroz solo se retuvo la totalidad del
cromo (V1) a los 10mg/L, sin embargo, en todos los casos y en ambas
granulometrias fue posible retener aproximadamente el 90% del metal, lo
gue indica una alta eficacia al reducir en un alto porcentaje la concentracion
de cromo en cada muestra de agua sintética. Las concentraciones obtenidas
para cada granulometria se presentan en la tabla 15:

Tabla 15. Concentraciones finales para el experimento termodinamico de
biosorbente de cascarilla de arroz natural y Cr (VI)

Concentracién inicial de Concentracion inicial real de Ce Ce

cromo en fase liquida Cr(VI) en fase liquida C.A.N. C.A.N.
(mg/L) (mg/L) 300 600

10 9,51 0,00 0,00

20 19,8 0,00 3,80

30 30,3 2,12 4,77

40 40,7 4,23 5,32

50 50,6 5,19 6,21

60 60,1 5,79 6,58

70 70,9 5,66 7,23

80 80,8 6,85 7,57

920 90,5 6,88 7,92

100 99,7 7,16 7,86

Fuente: Autor
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La aplicacién del modelo de Langmuir no fue posible en este caso, debido a
gue los datos arrojados presentaron una dispersion alta, por lo que no se
logré un ajuste de los datos a este modelo, lo cual fue observado a traves del
valor de R? de 0,65, esto indica que la cascarilla de arroz natural no tiene un
comportamiento de adsorcién por monocapa, que es el postulado de este
modelo. En ninguna de las granulometrias se logré un ajuste lineal de los
datos experimentales al modelo, por lo que no fue posible construir la
isoterma Langmuir. En el caso del modelo de Freundlich, si fue posible
ajustar el modelo a este biosorbente, logrando un R? mayor a 0,9 para ambos
tamafios de particula. Las constantes calculadas arrojaron los siguientes
resultados en la tabla 16.

Tabla 16. Constantes de Freundlich para biosorbente de cascarilla de arroz

natural
Granulometria (um) K (mg/qg) n
300 7,29E-02 0,58
600 2,10E-02 0,45

Fuente: Autor

Los valores de las constantes de Freundlich en este caso indican que la
capacidad de retencion del metal del biosorbente es mucho mas baja que los
anteriores, al igual que la afinidad del biosorbente por el metal, ya que el
valor de n en este modelo indica una adsorcién indeseable siendo menor a 2.
Por esta razén este biosorbente no logré tener la misma eficacia que los
demas sustratos utilizados, a pesar de retener gran cantidad del metal,
puede que este vuelva a la fase liquida por la poca afinidad entre el sorbato y
el sorbente. Sin embargo, el comportamiento de la adsorcion se ajusta al
modelo de Freundlich, es decir que existen varios sitios activos heterogéneos
gue tienen distintas afinidades y capacidades de retencién asociadas en la
superficie.

Los datos experimentales de la granulometria de 600um lograron ajustarse
méas a este modelo, con un R? de 0,995. Al realizar la comparacién con el
modelo de Langmuir, es posible concluir que en este biosorbente no existe la
formacion de una monocapa energéticamente homogénea, sino de la
ocupacion de sitios activos heterogéneos. En las figuras 34 y 35 pueden
observarse las isotermas aplicadas a este sustrato:
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Figura 34: Modelo Freundlich en la adsorcion de cromo hexavalente con cascarilla
de arroz natural de tamafio 300pum
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Figura 35: Modelo Freundlich aplicado a la adsorcién de cromo hexavalente con
cascarilla de arroz natural de tamafio 600um
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El modelo de Dubinin-Radushkevich tuvo un ajuste menor para el tamafo de
particula de 300um, mientras que para 600um logré tener un R mayor a 0,9,
esto indica la presencia de poros en la estructura del biosorbente, teniendo
en cuenta que es una superficie energéticamente heterogénea, las
constantes calculadas se presentan en la tabla 17:

Tabla 17. Constantes de D-R para el biosorbente de cascarilla de arroz n.

Granulometria(um) Kpr (mol?/kJ?) q4 (Mmg/g) ED (kJ/mol)
300 7,7E-06 4,67 254
600 6,494E-06 2,87 277

Fuente: Autor

En el caso de la cascarilla de arroz natural la energia en la adsorcién es
mucho menor que el resto de los biosorbentes, como los de maracuya o
naranja que presentan energias promedio de adsorcién superiores a los
1000kJ/mol. Esto describe una formacion de interacciones débiles entre el
cromato y este material. Sin embargo, aplicando este modelo la
granulometria de 300um tiene una capacidad de retencibn mucho mayor que
la de 600um y que los biosorbentes anteriores. Las isotermas aplicadas
(figuras 36 y 37) indican que el tamafio de particula mayor tiene un mejor
ajuste a este modelo, esto se debe a que al tener una mayor superficie existe
un mayor namero de sitios activos energéticamente heterogéneos en la
misma.
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Figura 36: Modelo Dubinin-Radushkevich en la adsorcién de cromo hexavalente con
biosorbente cascarilla de arroz natural de tamafio 300 um
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Figura 37: Modelo Dubinin-Radushkevich aplicado a la remocién de cromo
hexavalente con biosorbente cascarilla de arroz natural de tamafio 600um

4.1.4. BIOSORBENTE DE CASCARILLA DE ARROZ TOSTADA

A diferencia de la cascarilla de arroz natural, la cascarilla tostada logré una
retencion de cromo hexavalente mas significativa, especialmente en el caso
de la granulometria de 300um, en donde fue retenido mas del 99% del metal
en todo el intervalo de concentraciones estudiado (10 a 100mg/L), asimismo
la granulometria de 600um retuvo méas del 97% del metal. La diferencia en
las eficiencias de adsorcion entre ambos tipos de cascarilla puede deberse a
la presencia de partes carbonizadas de la cascarilla de arroz tostada,
sabiendo que el carbdn tiene una alta afinidad a los metales pesados y
aumenta la retencion de los mismos, mejorando la adsorcion frente a la
cascarilla natural.
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Tabla 18. Concentraciones finales para el ensayo termodinamico de

cascarilla de arroz tostada y cromo hexavalente

Concentracion inicial de Concentracion inicial real de Ce Ce

cromo en fase liquida Cr(VI) en fase liquida C.AT. C.AT.
(mg/L) (mg/L) 300 600

10 9,5 0,00 0,00

20 19,8 0,00 0,14

30 30,3 0,00 1,18

40 40,7 0,08 1,93

50 50,5 0,10 2,71

60 60,1 0,09 2,71

70 70,9 0,11 3,70

80 80,8 0,13 3,73

90 90,5 0,12 3,78

100 99,7 0,12 3,83

Fuente: Autor

Al igual que la cascarilla de arroz natural, la cascarilla tostada tampoco logro
ajustarse al modelo Langmuir, debido a que los datos no pudieron
acomodarse al modelo con adecuada calidad de ajuste, esto indica que este
sustrato no forma una monocapa del cromato en la superficie
energéticamente heterogénea. En el caso del modelo Freundlich esta
cascarilla tostada se ajustd correctamente en ambos casos, especialmente
en la granulometria de 600um. Las constantes calculadas se describen en la
tabla 19:

Tabla 19. Constantes de Freundlich para el biosorbente de cascarilla de
arroz tostada

Granulometria (um) K¢ (mg/qg) n
300 89,49 0,57
600 1,64 1,25

Fuente: Autor

En las figuras 38 y 39 se observan las isotermas de Freundlich para este
adsorbente, estas indican que la capacidad (Ki) de adsorcion de la
granulometria de 300um es mucho mayor que la de 600um, lo cual puede
corroborarse al observar las concentraciones finales de cada ensayo, en
donde el tamafio de particula mas pequefio retuvo casi la totalidad del metal
hasta en las concentraciones mas altas del intervalo estudiado (10 a
100mg/L), sin embargo, el valor de la afinidad (n) es considerablemente bajo,
lo que indica que la interaccion entre ambas fases de la adsorcién es muy
baja, es decir que es probable que parte del cromo (VI) vuelva a la fase
liquida si los enlaces son débiles.
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Figura 38: Modelo Freundlich aplicado a la remocion de cromo (VI) con biosorbente
de cascarilla de arroz tostada de tamafio 300um
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Figura 39: Modelo Freundlich aplicado a la remocion de cromo (V1) con biosorbente
cascarilla de arroz tostada de tamafio 600pum
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El modelo de Dubinin-Radushkevich tuvo un ajuste menor para la
granulometria mas pequefia, sin embargo, alcanza a ajustarse a este modelo
en ambos casos, indicando un comportamiento de adsorcion por llenado de
poros, teniendo en cuenta también que al ajustarse al modelo Freundlich
tiene sitios activos independientes. Las isotermas presentadas en las figuras
40 y 41 muestran una saturacion rapida del solido al tener pendientes
elevadas, especialmente la granulometria de 300um. Por otra parte, las
constantes de este modelo se describen en la tabla 20:

Tabla 20. Constantes de Dubinin-Radushkevich para el biosorbente de
cascarilla de arroz tostada

Granulometria (um) | Kpg (mol?/kJ?) qq (Mg/g) ED (kJ/mol)
300 6,799E-08 16,34 2711
600 1,629E-05 404,50 175

Fuente: Autor

Las constantes de Dubinin-Radushkevich tienen comportamientos muy
diferentes en ambos tamafios de particula, en el caso de 300um la capacidad
es buena y la energia de adsorcidén es relativamente alta, esto quiere decir
que existe una afinidad fuerte entre el biosorbente y el cromo (VI). Para el
siguiente tamafio de particula la capacidad es mucho mas alta que todos los
biosorbentes anteriores (404 mg/g), sin embargo, la energia de adsorcion es
mucho mas baja, lo que indica una afinidad menor entre el adsorbente y el
cromo hexavalente. Esta energia de adsorcidén para la cascarilla de arroz
tostada puede compararse con valores obtenidos en otros estudios, por
ejemplo Vieira et al [22] afirman que este mismo biosorbente presenta una
energia de 0,65 kJ/mol y una capacidad de 0,033mmol/g para la adsorcion
de plomo y una energia de 1,16kJ/mol con una capacidad de 0,054mmol/g
para la adsorciéon de cobre, mientras que Dada et al [23] presentan una
energia de adsorcion de 0,707kJ/mol para la remocion de zinc. Esto indica
que la cascarilla de arroz tostada tiene la capacidad de remover una gran
variedad de metales pesados, con capacidades favorables, sin embargo
puede resaltarse la energia de adsorcion obtenida en el presente estudio, la
cual es muy favorable ya que indica una alta intensidad en la adsorcion de
cromo hexavalente con este material al comparar con la adsorcion de otros
metales.
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4.1.5. BIOSORBENTE DE ZEOLITA MODIFICADA CON SURFACTANTE

Este sustrato mineral arrojé resultados optimos al adsorber hasta el 95% del
cromo hexavalente en ambas granulometrias, la de 300um logré disminuir
mucho mas la concentracion de este metal en la solucién, sin embargo, no
logré disminuir la concentracion a cero en ninguno de los casos, a diferencia
de los sustratos vegetales como los biosorbentes de naranja o de maracuya,
en la tabla 21 puede observarse la comparacion de las concentraciones
finales en ambos experimentos:

Tabla 21. Concentraciones finales para el experimento termodindmico de SMZ y
cromo hexavalente

Concentracion inicial de Concentracion inicial real de Ca Ce
cromo en fase liquida Cr(VI) en fase liquida SMZ SMZ
(mg/L) (mg/L) 300 600

10 9,5 1,90 2,50

20 19,8 1,42 1,32

30 30,3 1,32 1,18

40 40,7 1,28 1,53

50 50,5 1,22 2,33

60 60,1 1,18 2,35

70 70,9 1,75 3,23

80 80,8 2,39 3,93

90 90,5 3,36 3,91

100 99,7 3,63 4,54

Fuente: Autor

Los modelos termodinamicos lograron ajustarse en todos los casos, en el
caso de Langmuir, para la granulometria de 300pm se logré obtener un R?
mayor a 0,9 y una pendiente mayor, lo que indica su saturacion mas rapida.
La granulometria de 600um tuvo un ajuste menor, en resumen, el tamafio de
particula mas pequefio tiene un comportamiento de adsorcion que forma una
monocapa, mientras que a mayor tamafo de particula su comportamiento
varia, las constantes de este modelo se presentan en la tabla 22:

Tabla 22. Constantes de Langmuir para biosorbente SMZ

Granulometria (um) Qmax (mg/g) b (L/mg)
300 3,62 0,49
600 9,58 0,07

Fuente: Autor
Estas constantes muestran el comportamiento en la adsorcion en ambos
tamafios de particula, el de 300um tiene una capacidad menor de adsorcion
pero cuenta con una afinidad mayor con el metal, lo que permite crear
enlaces mas fuertes que impiden que los iones cromato vuelvan a la fase
liguida. En el caso de 600um la capacidad de retencion es mucho mayor
pero la intensidad de la adsorcion es mucho mas baja, al formar enlaces
débiles con el cromato es probable que este vuelva a la solucion impidiendo
un tratamiento eficaz. Otros estudios como el realizado por Hannachi et al
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[24] describen numéricamente la alta afinidad entre la clinoptilolita y los
metales pesados, como una capacidad gmax de 39,7 mg/g para la retencion
de niquel, siendo capacidades mas altas que las obtenidas en el presente
estudio. En las figuras 42 y 43 se observan las isotermas de Langmuir
construidas para ambas granulometrias de SMZ:
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Figura 42: Modelo Langmuir aplicado a la remocién de cromo hexavalente con
zeolita modificada con surfactante de tamafio 300 um
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Figura 43: Modelo Langmuir aplicado a la remocion de cromo hexavalente con
zeolita modificada con surfactante de tamafio 600um
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Para el modelo Freundlich fue posible obtener un ajuste muy favorable de los datos
en ambos tamafios de particula, con R®* mayores a 0,97. Por otra parte, la
granulometria mas pequefia tiene una saturacion mas lenta de sus sitios activos a
tener una pendiente menor, las isotermas elaboradas se presentan en las figuras 44

y 45 a continuacién:
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Figura 44: Modelo Freundlich aplicado a la remocién de cromo hexavalente con
zeolita modificada con surfactante de tamafio 300um
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En cuanto al calculo de las constantes de Freundlich obtenidas (tabla 23)
estas reflejan comportamientos diferentes para ambas granulometrias, para
300pum se obtiene una mayor capacidad de retencion del cromato, al igual
que la intensidad de adsorcién superior, siendo mucho mas eficaz la
adsorcion con este tamafio de particula.

Tabla 23. Constantes de Freundlich para el biosorbente SMZ

Granulometria (um) K: (mg/qg) n
300 1,37 2,45
600 0,65 1,195

Fuente: Autor

Las capacidades de retencion obtenidas de este modelo son relativamente
bajas comparadas con otros estudios realizados, por ejemplo, el estudio
realizado por Hannachi et al [24] presenta una variable n de 4,4 mg/g para la
adsorcién de niquel, esto quiere decir que a pesar del alto ajuste de los datos
al modelo, la capacidad de retencion es relativamente baja para cromo
hexavalente.

Por otra parte, el modelo de Dubinin-Radushkevich es conocido por ser el
mas afin a este tipo de mineral como biosorbente, ya que su estructura es
porosa y el modelo describe mas facilmente este tipo de superficies, las
constantes calculadas del modelo se describen a continuacion en la tabla 24.

Tabla 24. Constantes de D-R para el biosorbente SMZ

Granulometria(um) Kpr (mol?/kJ?) qq (Mmg/g) ED (kJ/mol)
300 3,338E-07 2,54 1223
600 8,446E-07 2,63 769

Fuente: Autor

La capacidad de retencion Kpr presentada en la tabla 24 es similar en ambos
casos, con valores que se consideran aceptables, por otra parte, la energia
de adsorcién es alta, especialmente en la granulometria de 300um a pesar
de tener una capacidad menor. En cuanto al ajuste de los datos a las
isotermas, estos lograron ajustarse satisfactoriamente en ambas
granulometrias, confirmando el comportamiento del modelo por llenado de
poros. Al realizar la comparacion de resultados de los tres modelos es
posible concluir que la adsorcion con SMZ funciona por la formacién de una
monocapa, sin embargo, esta capa tiene sitios activos individuales entre si
gue a su vez contiene poros en su estructura que son llenados en primera
instancia, las isotermas de Dubinin-Radushkevich elaboradas se presentan
en las figuras a continuacion:
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4.2. ENSAYO TERMODINAMICO PARA CROMO HEXAVALENTE:
DISCUSION

4.2.1. MODELO LANGMUIR

Los tres modelos aplicados para los biosorbentes del presente estudio son
los mas comunmente utilizados en la modelacion de la adsorcion, estos
modelos de dos pardmetros indican cdmo es su comportamiento en cada
caso, en la tabla 25 presentada a continuacién, se observan todos los
valores obtenidos del modelo Langmuir para todos los biosorbentes
elaborados:

Tabla 25. Valores de variables obtenidos para el modelo Langmuir en
los biosorbentes elaborados

Biosorbente | Granulometria Qmax (Ma/g) B(L/mg)
Maracuyé 300 um 2,69 2,22
600um 2,48 4,66
Naranja 300 um 4,51 0,45
600um 2,89 10,85
300 pm 3,62 0,49
SMz 600um 9,58 0,07

Fuente: Autor

Comenzando con el modelo Langmuir, con los resultados presentados
anteriormente es posible afirmar que los datos que mejor se ajustaron al
modelo fueron los obtenidos para los biosorbentes de maracuya, naranja y
SMZ con unos coeficientes de correlaciéon (R%) de 0,96, de 0,955 y de 0,938
respectivamente para la granulometria de 300um, y de 0,98 para maracuya y
de 0,98 para naranja en la granulometria de 600um. Esto evidencia un
comportamiento de adsorcion similar en cada sustrato en donde se forma
una monocapa de iones de Cr (VI) sobre su superficie y ocupando el nimero
finito de sitios activos en cada uno.

Sin embargo, la formacion de esta capa depende de la superficie del
sustrato, ya que debe tenerse en cuenta que este modelo originalmente fue
desarrollado a partir de los trabajos realizados con carbén activado para
monocapas ideales como adsorbente para especies moleculares, por tanto,
la capa monomolecular considerada por el modelo implica una adsorcién
basada en la superficie, la cual no se aplica completamente a los fenbmenos
de bioadsorcion [25], es decir que el modelo fue originalmente ideado para la
adsorcion de moléculas de gases ideales distribuidos en una monocapa
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energéeticamente homogénea sin interacciones laterales entre las moléculas
del adsorbato, donde las condiciones son diferentes a la biosorcién en
muestras liquidas. Por esta misma razon, no siempre aplica uno de los
postulados de este modelo, el cual es asumir la distribucion uniforme de la
energia de adsorcién, debido a que dicha situacion depende de la superficie
de cada biosorbente, que en la mayoria de los casos son superficies
heterogéneas con sitios activos individuales que pueden tener mayor o
menor capacidad y afinidad. Por tanto, una energia de adsorcion, capacidad
y afinidad uniformes no pueden garantizarse al elaborar el adsorbente. Por
altimo, si puede cumplirse el siguiente postulado del modelo Langmuir que
es la no transmigracion del adsorbato en la superficie [23], esto indica que no
existe una relacion entre sitios activos y es imposible que un ion enlazado
por uno de estos pueda desplazarse a otro. Por otra parte, para el caso de
los biosorbentes de cascarilla de arroz natural y tostada no fue posible
obtener un ajuste al modelo, debido a que la gran dispersion de los datos
medidos y los coeficientes de correlaciéon (R?) menores a 0,7 indican que el
comportamiento de adsorcién de cromo hexavalente de estos materiales no
se da por la formacion de una monocapa sobre la superficie de estos sélidos.

El modelo Langmuir también permite conocer la capacidad maxima de
retencion del metal (Qmax)-Segun los resultados obtenidos los biosorbentes
de maracuya, naranja y SMZ de 300um presentaron capacidades maximas
entre 2 y 4,5 mg/g, siendo valores favorables para cada sustrato. Sin
embargo la mayor capacidad registrada en el presente estudio es la del
biosorbente zeolita modificada con surfactante de 600um, con 9,5 mg/g
indicando que este sustrato reduce mas facilmente los iones metalicos en el
experimento, a pesar de ser el solido estudiado con menor ajuste al modelo,
sugiriendo un comportamiento en la adsorcién mas afin a los demas modelos
aplicados.

Por otra parte, los valores obtenidos de afinidad sugieren diferentes
relaciones entre cada biosorbente y el cromato. Comenzando con la afinidad
mas baja, que corresponde a la SMZ de 600um con un b=0,07, este valor
representa interacciones débiles entre ambas fases, a pesar de que este
sustrato tiene la capacidad mas alta obtenida, es decir que las interacciones
entre el adsorbato y el adsorbente se forman con mayor facilidad, sin
embargo estos enlaces son débiles y pueden romperse y devolver el metal a
la solucion, haciendo inefectiva la remocion. Este caso también se presenta
en los biosorbentes de naranja 'y SMZ de 300pum con valores bajos de b entre
0,4 y 0,5. El biosorbente de maracuya presentd mayores valores para el
pardmetro que representa la afinidad adsorbato-adsorbente, con valores de b
obtenidos entre 2 y 5 que indican una afinidad favorable, teniendo en cuenta
que entre mayor sea el valor de n implica una interaccién fuerte entre el
biosorbente y el adsorbato [17]. Por ultimo, el biosorbente de naranja
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presenta la mayor afinidad con un valor b de 8,6 L/mg, a pesar de que no
presenta una capacidad considerable. Los valores obtenidos sugieren fuertes
interacciones entre el cromato y este adsorbente, factor que debe tenerse en
cuenta ya que se impide que los iones metalicos enlazados regresen a la
solucion.

4.2.2. MODELO FREUNDLICH

La aplicacion de este modelo arroj6 resultados distintos para cada
biosorbente, sin embargo fue posible lograr un ajuste considerable para la
totalidad de los mismos, la mayoria con coeficientes de correlacion similares
(R% mayores a 0,9. Los valores de las variables obtenidos de este modelo
para todos los biosorbentes elaborados se presentan en la tabla 26:

Tabla 26. Valores de variables obtenidas para el modelo Freundlich

Biosorbente | Granulometria Ki«(mg/g) n
Maracuyé 300 pm 1,60 2,56
600um 1,89 4,98
Naranja 300 pm 1,50 1,95
600um 2,96 3,87
C. Arroz 300 pm 7,29E-02 0,58
natural 600um 2,10E-02 0,45
C. Arroz 300 pm 89,49 0,57
tostada 600pum 1,64 1,25
300 pm 1,37 2,45
SMz 600pum 0,65 1,195

Fuente: Autor

Los valores mas altos de R? obtenidos pertenecen a la cascarilla de arroz
natural de 600um (0.99) a la SMZ de 300um (0.98) y a la de 600um (0.97).
Estos valores al sugerir un ajuste a Freundlich indican que el comportamiento
de adsorcion de Cr (VI) se da por la ocupacion de sitios activos de una
superficie heterogénea, con cada sitio independiente, cada uno con una
energia de adsorcion diferente. Por otra parte, los biosorbentes que tienen un
ajuste alto al modelo Langmuir y a Freundlich tienen un comportamiento de
adsorcion donde forma una monocapa del metal sobre la superficie, pero a
su vez esta superficie es heterogénea y cada sitio activo tiene una intensidad
y capacidad de adsorcion distinta.

Las dos constantes de este modelo presentan valores distintos en cada caso.
Para la contante de Freundlich (K;) que representa la capacidad de retencion
del metal del sdlido, se encontraron valores muy bajos entre 0.02 y 0.07,
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como es el caso de la cascarilla de arroz natural, material que tiene la
capacidad mas baja del modelo en el presente estudio. Los demas
biosorbentes como la naranja, el maracuya y la SMZ lograron obtener
capacidades de retencién entre 0.6 y 3, facilitando la formacion de enlaces
entre el metal y cada sitio activo de la superficie de solido. El caso a resaltar
en este modelo es el de la cascarilla de arroz tostada, la cual a pesar de
tener el menor ajuste al modelo (0.89) obtuvo una capacidad
considerablemente mayor de 89.5 mg/g. Esta facilidad de adsorcion de la
cascarilla de arroz puede corroborarse a través del alto valor de las
pendientes de la isoterma de Freundlich de este material (figuras 34, 35, 38 y
39), con valores desde 1,70 hasta 2,2, estos valores se consideran altos al
compararse con los valores de pendiente de los deméas biosorbentes con
este modelo, los cuales oscilan entre 0,2 y 0,9. La pendiente al ser alta indica
una mayor saturacion de todos los sitios activos. En general, los valores para
la constante K; fueron favorables indicando que todos los biosorbentes
elaborados de este estudio tienen la capacidad de retener el metal utilizado
en el experimento.

La segunda constante del modelo Freundlich (n) que representa la afinidad
entre el cromato y cada biosorbente igualmente presento valores distintos en
cada caso, es necesario tener en cuenta que si el valor de n se encuentra
entre 1 y 10, quiere decir que el proceso de adsorciéon es favorable [23]. Los
valores mas bajos de n fueron obtenidos para la cascarilla de arroz natural
con valores entre 0.4 y 0.6. Este biosorbente se ajusta al modelo Freundlich,
sin embargo la intensidad de la adsorcion es baja, al igual que la capacidad
mencionada anteriormente, por tanto el comportamiento de adsorcién de
este material se da en una superficie heterogénea como lo describe el
modelo, pero es un proceso poco efectivo. Por su parte, los biosorbentes de
maracuyd, haranja y SMZ presentaron valores de n mayores a 1,
describiendo enlaces fuertes entre cada uno y el metal, haciendo el proceso
de adsorcion favorable. Para esta constante el valor a resaltar es el de la
cascarilla de arroz tostada de 300um, la cual obtuvo una capacidad mayor a
80 mg/g pero una constante menor a 1.Esto indica que a pesar de la alta
capacidad del solido los enlaces son débiles, por tanto segun este modelo se
deben considerar como mejores alternativas los adsorbentes con mayor
afinidad (n) al metal.

4.2.3. MODELO DUBININ-RADUSHKEVICH

El modelo Dubinin-Radushkevich es especialmente aplicado a adsorbentes
con superficies porosas y/o energéticamente heterogéneas, donde es posible
conocer por medio de las constantes del mismo la energia promedio de
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adsorcion (E), la intensidad (Kpr) Yy la capacidad de retencion del sélido (qg).
Esta isoterma es mas general que la de Langmuir debido a que esta
desconsidera la suposicion de una superficie homogénea y un potencial de
adsorcion constante [22], una ventaja adicional del modelo es que ademas
permite conocer el tipo de adsorcion en cada experimento, si es fisica, por
intercambio idnico o quimica. Para la construccion de las isotermas y para la
comprension del modelo es necesario conocer la variable € que representa
el potencial de Polanyi mencionado en la tabla 6, esta variable es el trabajo
requerido para remover una molécula del metal de la solucion y llevarlo hasta
la superficie del adsorbente independientemente de la temperatura [26]. A
partir de esta variable y de la concentracion del metal retenido por el
biosorbente se procede a construir las isotermas de Dubinin-Radushkevich
presentadas en los resultados (numeral 4.1). Los valores de sus variables
obtenidos para los biosorbentes elaborados se presentan en la tabla 27:

Tabla 27. Valores de variables obtenidos para el modelo Dubinin-
Radushkevich

Biosorbente | Granulometria | Kpg (mol/kJ?) | Qq (Mg/g) ED (kJ/mol)
Maracuya 300 pm 2,58E-07 2.73 1392
600um 1,60E-07 2.55 1766
Naranja 300 um 3,58E-07 3.05 1181
600um 2,01E-08 2.92 4983
C. Arroz 300 um 7,7E-06 4.67 254
natural 600um 6,494E-06 2.87 277
C. Arroz 300 pm 6,799E-08 16.34 2711
tostada 600um 1.629E-05 404.30 175
SMZ 300 pm 3,38E-07 2.54 1223
600um 8,446E-07 2.63 769

Fuente: Autor

En cuanto al ajuste al modelo, los coeficientes de correlacién (R?) obtenidos
indican que todos los biosorbentes de 600um lograron un ajuste favorable
con valores desde 0,91 hasta 0.98. Este tamafio de particula al ser mayor
tiene una superficie mas grande, heterogénea y porosa en algunos casos,
adaptandose con mas facilidad a este modelo. En cuanto a la granulometria
de 300um los biosorbentes de naranja y SMZ fueron los mas ajustados, con
coeficientes de correlacion de 0,98 y 0,93 respectivamente.

La constante mas importante de este modelo es la energia promedio de
adsorcion E, la cual permite conocer el tipo de adsorcion en cada
experimento, si es fisiosorcion, si existe un intercambio i6nico o si se da por
quimiosorcion. Para valores de E menores que 8 kJ/mol, se infiere que el
proceso de biosadsorcion es de naturaleza fisica en la que intervienen las
fuerzas de interaccion débiles electrostaticas de Van der Vaals; valores entre
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8 y 16 kJ/mol, indican que en el proceso de bioadsorcion predomina el
intercambio de iones y para valores de E superiores a 16kJ/mol, entonces se
considera que la bioadsorcion es de naturaleza quimica, predominando la
formacion de enlaces estables entre el adsorbente y los iones metélicos [25].
En los experimentos realizados, los valores de E obtenidos oscilan entre los
175 y los 4985kJ/mol, esto indica que todos los biosorbentes utilizados tienen
un proceso de quimiosorcion en donde los valores considerablemente altos
de energia en cada proceso permiten la formacion de enlaces quimicos
estables entre el adsorbente y el metal.

El parametro qq de este modelo, permite estimar la capacidad de retencién
de cromato sobre el biosorbente. Los valores encontrados para esta
constante para los experimentos realizados oscilan entre los 2 y 3 mg/g, a
excepcion del biosorbente de cascarilla de arroz tostada de 300um vy la de
600um, con 16,4 y 404 mg/g, respectivamente. Estos valores encontrados
para gqq muestran un fenbmeno de adsorcion de alta estabilizacion, asimismo
la cascarilla de arroz tostada presenta una capacidad y una energia
promedio de adsorcion sobre la superficie favorables para la remocion del
metal estudiado.

Por otra parte, existen otros factores a tener en cuenta que influyen en la
adsorcion como los compuestos y grupos funcionales de cada sustrato. Cada
tipo de biosorbente, segun el sustrato utilizado, puede tener diferentes
grupos funcionales y otros componentes en su superficie que permiten
formar los enlaces quimicos entre el mismo y el metal en solucion. Segun
literatura consultada, la zeolita (clinoptilolita) contiene elementos como
dioxido de silicio en mas de un 70%, 6xido de aluminio, 6xido de calcio, 6xido
de potasio, 6xido de estroncio, 6xido de bario, 6xido de magnesio [24], estos
compuestos influyen en la adsorciébn del metal. Por otra parte, esta
comprobado que los elementos como la lignina, pectina y celulosa
encontrados en la cascara de naranja facilitan la adsorcion con el
biosorbente de este sustrato, ademas, en esta cascara también se
encuentran compuestos como carbono, oxigeno, nitrégeno y azufre [27],
estos compuestos también se encuentran en la cascara de maracuyd, por
tanto, el proceso de adsorcion es similar con ambos biosorbentes

La cascarilla de arroz por su parte tiene en su estructura compuestos como
silanoles (SiOH), grupos metilo debido a la presencia de lignina, compuestos
de silicio, al igual que compuestos de carbono, especialmente en la cascarilla
tostada, en ambos tipos de cascarilla se encuentran los mismos compuestos,
la calcinacion practicamente no cambia la estructura de la cascarilla de arroz
[22], ademas, predomina la presencia de celulosa y hemicelulosa.
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5. CONCLUSIONES

Por medio de los resultados obtenidos en el presente proyecto es posible
concluir que los biosorbentes naturales modificados son una excelente
alternativa para la remocién de cromo hexavalente en agua, se logré una
adsorcion satisfactoria en todos los biosorbentes estudiados. Sin embargo,
estos tienen diferentes capacidades de retencion, afinidades o energia de
adsorcién entre si, esto fue comprobado por medio de la aplicacién de los
modelos termodinamicos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich, a
los cuales los datos lograron ajustarse satisfactoriamente en todos los casos
a excepcion de la cascarilla de arroz natural en el modelo Langmuir.

En el caso del modelo de Langmuir, el biosorbente que presenté una mayor
capacidad de adsorcion del cromato fue el de SMZ con una capacidad Qmax
de 9,6 mg/g con la granulometria de 600um, esta capacidad es relativamente
alta comparada con los biosorbentes de maracuya y naranja que tienen
capacidades de retencion entre 2 y 5 mg/g. En cuanto a la cascarilla de arroz
a pesar de no lograr un ajuste de los datos a este modelo en el presente
estudio, otros autores como Vieira et al. [22] lograron obtener capacidades
de retencion gmax alrededor de 0,06 mmol/g y una afinidad b de 19 y 22 para
la retencion de cobre y plomo respectivamente. Esto indica que la cascarilla
de arroz tanto natural como tostada si puede ajustarse al modelo a pesar de
que en el presente estudio la dispersion de los datos no permitid la
construccion de esta isoterma. Los valores de afinidad b entre el adsorbato y
el adsorbente de este modelo indican que el biosorbente de SMZ tiene
presenta interacciones mas débiles que los demas sustratos, con valores
entre 0,07 y 0,5 L/mg, mientras que el biosorbente de maracuya tiene una
mayor afinidad por el cromato con valores de b entre 2 y 5 L/mg. El caso a
resaltar en cuanto a afinidad es el de la naranja, que en la granulometria de
300um presenta un valor de b de 0,45L/mg y en el de 600um tiene un valor
de b de 10,8 L/mg, esto puede deberse a que el tamafio de particula mayor
presenta un mayor desarrollo superficial, es decir, un mayor nimero de sitios
activos disponibles por gramo de biosorbente. Este modelo permite concluir
gue a pesar de que los biosorbentes tienen capacidades relativamente bajas
comparadas con otros estudios, (como Hannachi et al [24] con Qmax =39,7
mg/g para la adsorcién de niquel con clinoptilolita 0 como Dada et al [23] con
Omax=101 mg/g para la adsorcion de zinc con cascarilla de arroz modificada
con &cido fosférico) estos presentan afinidades buenas que indican una
interaccion favorable entre el cromato y cada uno de estos materiales,
teniendo en cuenta que un valor de b entre 1 y 10 indica una adsorcion
favorable [17].
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Para el modelo de Freundlich aplicado a todos los biosorbentes fue posible
obtener resultados satisfactorios, la capacidad de retencion del cromato que
es representada por el parametro K; presentd valores normales entre
0,4mg/g y 5 mg/g para los biosorbentes de maracuya, naranja, SMZ vy
cascarilla de arroz natural, sin embargo, cabe resaltar el valor de la
capacidad de retencién de cromato de la cascarilla de arroz tostada de
300um tiene una capacidad de 89 mg/g, lo cual sugiere su excelente
potencial para la remocion de este metal de las muestras preparadas. Otros
estudios presentan valores similares de capacidades de adsorcién con
biosorbentes y metales pesados, como el de Rajeev et al. [28] con una
capacidad K; de 1,64 mg/g para la adsorcion de hierro (II) con cascara de
nuez. En conclusion para este modelo, el ajuste de los todos datos obtenidos
para todos los biosorbentes a este modelo indica que todos tienen una
superficie energéticamente heterogénea con sitios activos que tienen
capacidades de retencion diferentes y con un buen desarrollo superficial, es
decir una cantidad favorable de sitios activos por gramo de biosorbente,
estos se ve reflejado por la gran capacidad de retencion de todos estos
sustratos.

Por otra parte, el modelo de Dubinin- Radushkevich es el modelo mas
utilizado conocer el comportamiento de la energia de adsorcion, para este
estudio fue posible ajustar todos los datos obtenidos a este modelo, esto
indica que en todos los biosorbentes la superficie de adsorcion es
energéticamente heterogénea, ademas, en todos los casos la energia
promedio de adsorcién se encontré entre los 170 y los 5000kJ/mol, esto
permite concluir que en ninguno de los casos la adsorcion se da por medio
de un proceso fisico o de intercambio i6nico, sino que las interacciones son
de caréacter quimico [25]. El ajuste favorable a este modelo permite confirmar
lo afirmado por el modelo de Freundlich que es la existencia de una
superficie heterogénea en sitios activos.

En conclusion, todos los biosorbentes estudiados en el presente proyecto
tienen una capacidad favorable para retener y eliminar de una fase liquida
los iones de cromo hexavalente que se encuentren en la misma. Los
biosorbentes mas recomendables para la retencion de este metal son los de
cascarilla de arroz tostada, de maracuya y de naranja, debido a sus buenas
capacidades de retencion y sus afinidades con el cromato. Sin embargo, es
necesario tener en cuenta las ventajas y desventajas que trae el uso de
biosorbentes para la retencion de metales pesados, Segun Tejada Tovar et
al [1] las ventajas de utilizar biomasa inerte para el proceso de adsorcion
son que no es necesario el uso de nutrientes, no existen limitaciones
metabodlicas como en el caso de la biomasa viva y son procesos que toman
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poco tiempo y son eficientes, ademas existe la posibilidad de recuperar el
metal pesado adsorbido por medio de un proceso de desorcion, permitiendo
ademas reutilizar el biosorbente.

Entre las desventajas del uso de biosorbentes para la retencion de metales
pesados como el cromo hexavalente se encuentra la rapida saturacion de los
sitios activos de la superficie [1], por tanto, si la concentracion del metal a
retener es demasiado alta, no alcanzaran los sitios activos para hacer un
tratamiento efectivo. La principal desventaja de este tratamiento alternativo
es que si no se realiza una desorcidon del biosorbente o si no es reutilizado
este se convierte en un residuo sdlido potencialmente peligroso. A pesar de
estas desventajas, es recomendable utilizar esta novedosa herramienta para
remover metales pesados en aguas debido a su bajo costo y alta efectividad,
teniendo en cuenta también que pueden utilizarse residuos vegetales que
pueden aprovechados, concluyendo asi que con el presente estudio se
ofrece un aporte a la investigacion de estos biosorbentes para su posible uso
industrial a futuro.

6. PERTINENCIA SOCIAL

La ejecucion del presente proyecto trae beneficios a nivel social como el
aporte a la investigacion sobre el uso de herramientas de la biotecnologia
como es el uso de biosorbentes. Al investigar y presentar resultados sobre la
utilidad de los sustratos estudiados se recomiendan los mismos como una
opcién econdmica y eficaz para remover cromo hexavalente de aguas
residuales. Ademas, la elaboracién y uso de estos materiales permiten
aplicar principios de la ecologia industrial como la reutilizacion de los
residuos vegetales, que al ser sobrantes de un proceso industrial ingresan a
ser materia prima de otro, reduciendo la generacién de residuos que no son
aprovechados. Por otra parte, la presencia de cromo hexavalente en cuerpos
de agua es una realidad que no ha sido lo suficientemente observada por los
generadores de efluentes como empresas de curtiembres o cromado de
metales ni por autoridades ambientales en el pais, por su parte los
generadores de estos efluentes en su mayoria no cuentan con los recursos
necesarios para implementar plantas de tratamiento que eliminen estos iones
metalicos, debido a su alto costo de instalacion, operacién y mantenimiento.
Por tanto, el uso de biosorbentes al ser mas econdémica puede ser la opcion
mas utilizada a futuro para evitar el vertimiento de estas aguas con metales
pesados a cuerpos de agua, evitando asi para empresas que las utilicen
posibles sanciones econdmicas y evitando la contaminacion de los cuerpos
de agua que reciben los efluentes de las mismas, el eliminar previamente los
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iones metalicos con ayuda de biosorbentes. Los biosorbentes son una
alternativa poco utilizada actualmente, sin embargo a futuro puede ofrecer
grandes beneficios a la sociedad y al ambiente, reduciendo costos y evitando
sanciones a nivel de industria, mientras que a nivel ambiental los cuerpos de
agua son protegidos de la contaminacion por metales, al igual que las
personas expuestas a los mismos al consumir o utilizar aguas que han
recibido vertimientos con cromo hexavalente.
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