FACULTAD DE INGENIERIA
€D Universinap JaNTo Tomas AMBIENTAL

PRIMER CLAUSTRO UNIVERSITARIO DE COLOMBIA [~ £\ T E =2 OF INFORME FINAL Pagl de
DE OPCION DE GRADO 58

NUumero de radicacion del anteproyecto: _|IA-TG-2014-11-010

Titulo del Proyecto: COMPARACION DEL POTENCIAL DE ELIMINACION DE CROMO (VI)
CONTENIDO EN AGUAS A NIVEL DE LABORATORIO A TRAVES DE LAS PROPIEDADES DE
RESIDUOS PROVENIENTES DE UNA AGROINDUSTRIA POR MEDIO DE LA TECNICA DE
BIOSORCION

ESTUDIANTE 1 ESTUDIANTE 2 ESTUDIANTE 3
APELLIDOS: | Valbuena Gallego
NOMBRE: Nicole Tatiana
CODIGO: 2114051
E-MAIL: nicole.valbuena@usantotomas.edu.co
TELEFONO: 3187854554

DIRECTOR CODIRECTOR

NOMBRE: Rafael G. Barragan G.
PROFESION: Bidlogo Marino
MATRICULA N.A.
PROFESIONAL:
E-MAIL: rafaelbarragan@usantotomas.edu.co
TELEFONO: N.A.

Resumen:
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adsorcion de Cr (VI) contenido en muestras de agua sintética. Se realiz6 una caracterizacion de
estos adsorbentes por medio de la técnica de espectrofotometria DRIFT donde se determinaron la
presencia de grupos funcionales como alcoholes, acidos carboxilicos, esteres y éteres, que tenian
una interaccion con los iones cromato formando puentes de hidrogeno. Se realizaron
experimentos cinéticos y en el equilibrio para determinar cantidades adsorbidas de Cr (VI) y
posterior ajuste de los datos a los modelos de isotermas de adsorciéon de Langmuir, Freundlich y
Dubinin-Radushkevich y modelos cinéticos de pseudo-segundo orden, difusion intraparticula y
difusion en el film liquido utilizados para determinar selectividad, capacidad total, afinidad y
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partir de los resultados obtenidos se establecieron los impactos ambientales, sociales y
econdémicos que tienen tanto la técnica y su posible implementacion a nivel industrial.
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RESUMEN

El presente proyecto consistio en la obtencion de biosorbentes con diferentes
tamafios de particula a partir de la modificacion de residuos agroindustriales para
ser probados y comparados en la adsorcion de Cr (VI) contenido en muestras de
agua sintética. Se realiz6 una caracterizacion de estos adsorbentes por medio de
la técnica de espectrofotometria DRIFT donde se determind la presencia de
grupos funcionales como alcoholes, acidos carboxilicos, esteres y éteres, que
tenian una interaccion con los iones cromato formando puentes de hidrogeno. Se
realizaron experimentos cinéticos y en el equilibrio para determinar cantidades
adsorbidas de Cr (VI) y posterior ajuste de los datos a los modelos de isotermas
de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich y modelos
cinéticos de pseudo-segundo orden, difusion intraparticula y difusion en el film
liguido utilizados para determinar selectividad, capacidad total, afinidad vy
velocidades de reaccion de estos adsorbentes, donde se pudo evidenciar que para
el menor tamafio de particula se dieron las eficiencias mas altas, siendo mejores
para la pifia. Las frutas que mejor se ajustaron a modelos de isotermas fueron
mora y lulo, sin embargo la pifia no logré ajustarse a los modelos que pueden
explicar mejor los mecanismos de adsorcion. Finalmente a partir de los resultados
obtenidos se establecieron los impactos ambientales, sociales y econémicos que
tienentanto la técnica como la posible implementacion de la misma a nivel
industrial.

Palabras clave: biosorcion, cromo hexavalente, modelos de adsorcion, residuos
agroindustriales

ABSTRACT

This project consisted in obtaining biosorbents with different particle sizes from the
modification of agro-industrial waste to be tested and compared in the adsorption
of Cr (VI) content in samples of synthetic water. A characterization of these
adsorbents was performed by spectrophotometry DRIFT, the presence of
functional groups such as alcohols, carboxylic acids, esters and ethers, having an
interaction with chromate ions to form hydrogen bonds were determined. Kinetic
and equilibrium experiments were performed to determine adsorbed amounts of Cr
(V) and subsequent adjustment of the data models of adsorption isotherms
Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich and kinetic models of pseudo-
second order, intraparticle diffusion and diffusion the liquid film used to determine
selectivity, total capacity, affinity and reaction rates of these adsorbents, where it
was evident that for smaller particle size the highest efficiencies are given, being
better for pineapple. The fruits that best fitted to models isotherms were blackberry
and lulo, pineapple however failed to adjust to the models that can better explain
the mechanisms of adsorption. Finally, from the results of the environmental, social
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and economic impacts that have both the technigue and its possible
implementation at industrial level were established.

INTRODUCCION

El cromo y sus compuestos son ampliamente utilizados en muchas industrias para
diferentes procesos productivos, tales como acabado de metales, colorantes,
pigmentos, tintas, vidrio, cerdmica y algunos pegamentos. También se utiliza en
las industrias de curtido al cromo, textiles, tefiido y conservacion de la madera[1].
El efluente de estas industrias puede contener concentraciones muy altas de
cromo hexavalente Cr (VI) el cual es considerado por la Agencia Internacional
para la Investigacion del Cancer (IARC) como un agente cancerigeno potente, que
modifica el proceso de transcripcion del ADN causando importantes aberraciones
cromosomicas [2]. Al afectar las poblaciones naturales, la presencia de Cr (VI) en
el agua provoca problemas ambientales importantes[3].

La Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (USEPA) recomienda que
los niveles de Cr Total incluyendo Cr2y Cr® en el agua potable deben ser
inferiores a 0,1 mg / L. En consecuencia, la eliminacion de Cr (VI) de las aguas
residuales industriales se ha convertido en un tema de investigacion de gran
interés en los ultimos tiempos [1].

Varios métodos son utilizados para eliminar el cromo de las aguas residuales
industriales. Estos incluyen el intercambio idnico, precipitacion electroquimica, la
extraccion con disolvente, separacion por membrana, la cementacion, y la
evaporacion entre otros [4]. Sin embargo, muchas de estas técnicas resultan ser
poco eficientes a escala industrial, ya que requieren de una alta inversion de
capital, resultan ser muy costosas durante su operacion [5, 6, 7]y pueden dar lugar
a problemas ambientales por la eliminacion de residuos [4].

En los ultimos afios la investigacion de la biosorcion se ha centrado en el uso de la
biomasa disponible que puede acumular metales pesados. Este enfoque implica el
uso de materiales biolégicos que forman complejos con iones metalicos utilizando
sus ligandos (quelantes) o grupos funcionales [4]. Este proceso se puede aplicar
como una forma rentable de tratamiento de aguas residuales industriales con lo
cual la calidad del agua se puede mejorar y en consecuencia, muchas
investigaciones se han centrado en la identificacién de materiales biolégicos que
pueden eliminar metales pesados de ambientes acuosos. Estos materiales son
reconocidos como biosorbentes y la union de metales por biomasa se conoce
como biosorcion.

El trabajo aqui presentado, compara el potencial de tres tipos de residuos
provenientes de una procesadora de frutas, para remover por medio de la técnica
de biosorcion el cromo hexavalente contenido en soluciones sintéticas preparadas
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en laboratorio. Después de secar, triturar y activar quimicamente los residuos, se
llevaron a cabo experimentos termodinamicos y cinéticos. A partir de los
resultados obtenidos se ajustaron modelos de adsorcion clasicos para comparar
los resultados obtenidos con la capacidad de otros biosorbentes ya estudiados,
aportando nuevo conocimiento al estado del arte, ya que algunos de los residuos
utilizados en este proyecto no habian sido evaluados.

1. OBJETIVOS

1.1. GENERAL

Comparar el potencial de remocion de Cr (VI) contenido en aguas a nivel de
laboratorio mediante las propiedades de residuos provenientes de una
agroindustria por medio de la técnica de biosorcion.

1.2. ESPECIFICOS

* |dentificar las propiedades de los residuos generados a través del proceso
productivo de la agroindustria.

» Realizar los estudios termodinamicos y cinéticos, identificando los mecanismos
de adsorcion de Cr (VI) mediante modelos aplicables y la respectiva
caracterizacion de los Biosorbentes

« |dentificar los efectos ambientales, sociales y econdmicos que este método de
remocion de Cr (VI) en el agua puede conllevar en escenarios donde se presente
la probleméatica de contaminacion.

2. MARCO TEORICO

2.1. Residuos de frutas y verduras como biosorbentes

Las cascaras de frutas y verduras representan el mayor porcentaje de residuos en
la mayoria de los contenedores de residuos, igualmente en las agroindustrias, es
comun que se generen algunos de ellos durante el proceso de transformacion
(seleccion, clasificacién, produccién, etc.). En el caso del procesamiento de frutas
y verduras se producen residuos en grandes cantidades durante el procesamiento
como la cascara o piel que se desechan a la basura o son utilizadas para
alimentar ganado; este tipo de biomasa es un recurso renovable que puede
generar problemas graves ya que ejerce una influencia en el medio ambiente
cuando no se aprovecha y por tanto debe ser gestionado. Actualmente el mayor
uso que tienen los residuos agroindustriales es el de abono o fertilizante y aunque
presentan ciertas ventajas, el reto es convertir la biomasa en fuente de energia y
otros usos productivos como el tratamiento de aguas residuales industriales. Por
otro lado estos residuos son muy ricos en componentes bioactivo se incluso se
considera que tienen un efecto benéfico para la salud. En los ultimos afios, se han
realizado esfuerzos para mejorar los métodos y formas de reutilizacion de los

12
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residuos de frutas y vegetales generando valor agregado por lo cual la
recuperacion de los biocomponentes que se encuentran en los subproductos de
las industrias dedicadas a su procesamiento resulta econémicamente atractiva.
Algunos de los productos que se han desarrollado en los ultimos afios incluyen:
aceites esenciales, compuestos polifendlicos, aceites comestibles, pigmentos,
aditivos alimentarios, compuestos anti-cancerigenos, fibras dietéticas, enzimas,
bioetanol, plastico biodegradable y otros productos diversos [8,9]

Los residuos agricolas biosorbentes (AWBS), pueden ser las diferentes partes de
las plantas, tales como la corteza, tallo, hojas, raiz, flor, biomasa del fruto,
cascaras, entre otros; los AWBs se componen principalmente de celulosa,
hemicelulosa y lignina, los cuales tienen un alto contenido de grupos hidroxilo lo
gue hace que tengan buena capacidad para unirse a metales pesados, y otra
variedad de grupos funcionales como: acetamido, carboxilo, fendlico, polisacaridos
estructurales, amida, amino, alcoholes y ésteres que sustituyen iones de
hidrogeno para formar complejos metalicos o quelatos [10, 11, 12]

La busqueda de buenos AWBs entre diversos residuos agricolas no ha sido un
trabajo facil para los investigadores. Es por esto que se ha trabajado en la
construccion de criterios de seleccion. Segun Park y colaboradores (2010), la
disponibilidad y bajo costo son factores clave en la eleccibn de AWBs para su
aplicacion practica. Apoyandose en estos criterios, ellos propusieron desechos
agroindustriales y biomateriales como las posibles fuentes de AWBs[13]. Por otro
lado Chojnacka (2010) sostiene que la capacidad de adsorcion debe ser
considerada como el factor decisivo en el proceso de seleccién de AWBs[14]. Este
resultado es consistente con lo sustentado por Wang y Chen (2010) que sugieren
gue solo algunos biosorbentes con alta capacidad de union y selectividad para los
metales pesados son adecuados para su uso en un proceso de biosorcion a gran
escala [15].

La mayoria de los investigadores coinciden en que los buenos AWBs tienen que
cumplir varios requisitos, entre ellos: la abundante disponibilidad, una alta
rentabilidad, facil desorcion, alta capacidad de regeneracion y la liberacion
insignificante de compuestos inesperados en soluciones acuosas [l1].Las
capacidades Unicas de ciertos tipos de biomasa para concentrar e inmovilizar en
particular los metales pesados pueden ser mas o menos selectivas y depende,
hasta cierto grado, del tipo de biomasa, la mezcla en la solucion, el tipo de
preparacion de la biomasa y el ambiente del proceso fisico-quimico [16].

2.2. Biosorcion

La Biosorcién se ha definido como la propiedad de ciertas biomoléculas (o tipos de
biomasa) para atar y concentrar iones seleccionados u otras moléculas a partir de
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soluciones acuosas. A diferencia de un fendbmeno mucho méas complejo como la
bioacumulacion que esta basado en el transporte metabdlico activo, la biosorcion
se da en biomasa muerta, es pasiva y basada principalmente en la "afinidad" entre
el biosorbente y sorbato [17].

Se ha demostrado que las células microbianas vivas y muertas son capaces de
captar iones metélicos y ofrecer una alternativa econdémica potencial a los
adsorbentes convencionales pero las células vivas estan sujetas al efecto téxico
de los metales pesados, lo que resulta en la muerte celular. Igualmente, las
células vivas requieren la adicion de nutrientes y por lo tanto aumentan la DBO y
DQO en el efluente. Por estas razones, el uso de biomateriales no vivos o células
muertas como compuestos de union de metal ha ido ganando ventaja porque los
iones téxicos no les afectan. Ademas, las células muertas requieren menos
cuidado y mantenimiento, y son mas baratas. Adicionalmente la biomasa muerta
podria recuperarse y ser reutilizada facilmente [18].

En comparaciéon con los métodos convencionales para la eliminacion de metales
toxicos de los efluentes industriales, el proceso de biosorcion ofrece las ventajas
de bajo costo de operacion, minimizacion del volumen de productos quimicos y/o
lodos biologicos para ser eliminado, alta eficiencia en la desintoxicacion de
efluentes muy diluidos, y no hay requerimientos de nutrientes. Estas ventajas han
servido como incentivos principales para el desarrollo de procesos de biosorcién a
gran escala para resolver el problema de contaminacion por metales pesados [19].

2.3. Factores que afectan la biosorcion

Una serie de factores determinan el rendimiento general de la biosorcion. Entre los
factores méas importantes se encuentran[20]:

e El pH de la solucion es el regulador mas importante de la biosorcién, ya que
afecta a la quimica de la solucion de los contaminantes, la actividad de
grupos funcionales en los biosorbentes, y la competencia con los iones
coexistentes en solucion. EI aumento de pH mejora la eliminacion de
metales o iones catidénicos o colorantes basicos, pero reduce la de los
metales o iones anidnicos o colorantes acidos.

e La fuerza idnica de la solucién que al aumentar reduce la eliminacién de
contaminantes susceptibles a la adsorcion, al competir por los sitios de
unién al biosorbente.

e Concentracion inicial del contaminante que a medida que aumenta

incrementa la cantidad de contaminante adsorbido por unidad de peso de
biosorbente, disminuyendo la eficiencia de eliminacion.
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2.4.

Efecto de otros contaminantes, incluyendo la competencia por los sitios de
union u otras interferencias. EI aumento de la concentracion de
contaminantes que compiten generalmente reducira la eliminacion del
contaminante objetivo, sin embargo, la carga de cationes de la biomasa
puede mejorar la biosorcion de otro cation debido a los efectos de
tamponamiento del pH.Los efectos anionicos sobre la capacidad de
biosorcién de metal dependen de la especiacion del metal, la co-existencia
de metales y la naturaleza del biosorbente.

Naturaleza del biosorbente y la disponibilidad de sitios de union, el
tratamiento, la modificacion fisica o quimica, la dosis y el tamafio son de
gran importancia para el rendimiento. La concentracién de biomasa en la
solucion parece influir en la captacion especifica; para valores inferiores de
concentracion de biomasa conduce a la interferencia entre los sitios de
unién. Varios autores invalidan esta hipdtesis atribuyendo la
responsabilidad de la disminucién de la captacion especifica debido a la
escasez de concentracion de metal en solucién. Por lo tanto, este factor
debe tenerse en consideracién en cualquier aplicacion de la biomasa como
biosorbente[18].

La temperatura, que por lo general mejora la eliminacion de contaminantes
cuando esta aumenta incrementa la actividad superficial y la energia
cinética del adsorbato, pero también puede dafar la estructura fisica de la
biosorbente.

El aumento de la velocidad de agitacion en sistemas acuosos adecuados
mejora la tasa de eliminacion de contaminantes minimizando la resistencia
de transferencia de masa, pero puede dafar la estructura fisica del
biosorbente[20].

Mecanismos de Biosorcion

La adsorcion es un fendmeno de superficie que se define como el aumento de la
concentracion de un componente particular en la superficie o en la interfaz entre
dos fases. Este efecto es en gran parte el resultado de las fuerzas entre los
atomos de iones 0 moléculas de un adsorbato y la superficie de unién. El proceso
de biosorcion implica una fase sdlida y una fase liquida que contiene una especie
disuelta. Debido a la alta afinidad entre el sorbente y las especies de iones
metalicos, este ultimo es atraido y obligado por el proceso mas complejo dado por

varios

mecanismos que implican la quimisorcién, complejacion, adsorcién en la

superficie y los poros, intercambio i6nico, quelacion, adsorcion por fuerzas
fisicas[18].
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2.4.1. Adsorcién fisica

La adsorcion fisica se da mediante la interaccion débil entre biosorbente y
biosorbato debido a las fuerzas de van der Waals. En este proceso, la distribucion
de los electrones de las moléculas de adsorbato y las moléculas de superficie
solida se someten a algunas distorsiones en la proximidad mutua, sin embargo los
electrones mantienen su asociacion con los nucleos originales. La adsorcion fisica
generalmente se produce a baja temperatura y puede ser reversible. Por altimo,
cabe sefalar que varias capas pueden ser adsorbidas fisicamente en una
superficie [21,22].

2.4.2. Quimisorcién

La quimisorcion se lleva a cabo cuando el biosorbato forma enlaces quimicos
fuertes con atomos del biosorbente. Estos enlaces pueden ser covalentes (con
intercambio de electrones) o i6nicos (que implica la transferencia de carga
electrénica). La interaccion fuerte cambia el estado quimico del biosorbato y, en el
caso de la quimisorcion de moléculas, puede causar su disociacion y la formacion
de nuevas especies de biosorbato [21].

2.4.3. Complejacion

El término complejo implica un atomo o ion metalico central rodeado por un
conjunto de ligandos, el numero de ligandos corresponde al numero de
coordinaciéon del complejo central. Los ligandos pueden ser cargados o
descargados, y pueden consistir en uno o mas atomos. Un ligando es un ion o
molécula que puede tener una existencia independiente. La formacion de
complejos puede ser entendido como una reaccion acido-base de Lewis, siendo
una combinacién de un &cido de Lewis (el atomo metalico central) con cierto
namero de bases de Lewis (los ligandos). El atomo en la base de Lewis (ligando)
gue se enlaza al atomo central se denomina atomo donador, debido a que cede
los electrones utilizados en la formacion del enlace. ElI a&tomo o ion metalico, el
acido de Lewis del complejo, es el &tomo aceptor [23,24].

2.4.4. Quelacion

Una gran cantidad de moléculas e iones pueden comportarse como ligandos, y
numerosos iones metalicos forman complejos. Algunos de estos ligandos solo
tienen un Unico par de electrones donador y Unicamente un punto de enlace con el
metal: tales ligandos se clasifican como monodentados. Los ligandos que tienen
mas de un punto de enlace se clasifican como polidentados, los que tienen dos
puntos de enlace se conocen como bidentados, los de tres tridentados, etc.

Los ligandos polidentados pueden producir un quelato, un complejo en el cual un
ligando forma un anillo que incluye al atomo metalico. El efecto quelato es la
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mayor estabilidad que alcanza un complejo que contiene un ligante polidentado
coordinado en comparacion con un complejo que contiene el nimero equivalente
de los ligandos monodentados [24].

2.4.5. Intercambio l6nico

El intercambio i6nico es un intercambio de iones entre dos electrolitos o entre una
disolucion de electrolitos y un complejo. La operacion de intercambio i6nico
comprende el intercambio entre los iones presentes en una disolucion y los iones
de un sdlido. Las operaciones de intercambio i6nico son basicamente reacciones
quimicas de sustitucién entre un electrolito en solucion y un electrolito insoluble
con el cual se pone en contacto la solucion [25,26].

2.5. Tipos de experimento

El proceso de biosorcion implica una fase sélida (adsorbente) y una fase liquida
(disolvente, normalmente agua) que contiene las especies disueltas a adsorber
(adsorbato),las pruebas preliminares del sistema de biosorcién sdlido-liquido se
basan en dos tipos de investigaciones: las pruebas de biosorcion por lotes
(Termodinamico y cinético) y los estudios de biosorcion en flujo continuo[18].A
continuacion se presentan varios modelos para describir el equilibrio y la cinética
del proceso.

La cuantificacion de las interacciones entre adsorbato y adsorbente es
fundamental para la evaluacion de las posibles estrategias de implementacion,
estos modelos son utiles para la comprension de los mecanismos del proceso, el
analisis de datos experimentales, la prediccion de respuestas a cambios de
condiciones operativas, y la optimizacion de procesos [13].Para comparar las
capacidades de absorcion de contaminantes de diferentes tipos por medio de
biosorbentes, los fendmenos de adsorcion se pueden expresar mediante curvas
isotermas resultantes del experimento por lotes para el equilibrio y pueden ser
modelados por ecuaciones mecanicistas o0 empiricas, existen modelos de
isotermas de adsorcion en el equilibrio que son ampliamente aceptados para el
sistema de soluto como se muestran el Cuadro 1 [18,19]. Las variables se
describen detalladamente en la seccién 3.2.3 de este documento.
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Cuadro 1. Modelos isotermas de adsorcion

Isoterma

Ecuacion

Forma lineal

Supuestos

Langmuir

(1)

_ Qmaxbceq

1= 11be,,

(2)
c, 1 C,

= — 4 —
ge bQy Qo

La adsorcion se da sobre una
superficie homogénea
(monocapa), solo puede darse en
un  nuamero finito de sitios
localizados que son idénticos, y
no hay interaccién lateral entre
moléculas [27,28, 29].

Freundlic
h

(4)

logg, = logKH%lOgCE

La adsorcibn se da sobre una
superficie heterogénea. Y no se
imta a la formacion de
monocapa, la capacidad de
adsorcion esta relacionada con la
concentracion de iones
adsorbidos en el equilibrio [27,28,
29].

Brunauer
(BET)

(5)

BCQ®

17 c.—on+@-nc/e]

(6)

¢, 1
qe(Cs_Ce) QsB

B-1

LG
QB G

Desarrollada para el fenébmeno de
adsorcion multicapa [28].

Dubinin-
Radushke
vich

(7)

q = (q5)exp(—kqa€*)

(8)
In(g.) = In(qs) — Kgae

2

Se aplica generalmente para
expresar el mecanismo de
adsorcion con una distribucion de
energia gaussiana sobre una
superficie heterogénea, se puede
aplicar para el célculo de la
energia libre aparente y las
caracteristicas de adsorcion. Se
enfoca en distinguir la adsorcion
fisica y quimica de los iones
metalicos con su energia libre en
el medio [29,30].

Fuente: autora basado en [27, 28, 29, 30].

Para la identificacion del mecanismo de adsorcion y la posible medida de control
de velocidad, que incluye el transporte de masa y los procesos de reaccién
quimica los modelos cinéticos han sido evaluados con los datos experimentales,
esta informacion se requiere para seleccionar la condicion 6ptima para procesos
de eliminacién de metal por lotes a gran escala.

Los experimentos cinéticos sirven para estudiar las velocidades de los procesos
quimicos y comprender los factores que influyen en la tasa de las reacciones. El
estudio de la cinética quimica incluye un control cuidadoso de las condiciones
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experimentales que influyen en la velocidad de una reaccién y, por ende, ayuden a
lograr el equilibrio en un plazo razonable de tiempo. Tales estudios proporcionan
informacion sobre el posible mecanismo de adsorcion y los diferentes estados de
transicion en el camino hacia la formacion del complejo final entre adsorbato y
adsorbente e interpretados mediante modelos matematicos apropiados ayudan a
describir las interacciones. Una vez que las velocidades de reaccion y los factores
dependientes son conocidos se logra la comprension de la compleja dinamica del
proceso de adsorcion de forma inequivoca y la informacién generada a partir del
experimento puede ser utilizada para desarrollar materiales adsorbentes
destinados a aplicaciones industriales [31]

Entre los modelos establecidos para entender la cinética de adsorcién y la
limitante de la velocidad, se encuentran los modelos de pseudo-primer orden,
pseudo-segundo orden, Weber y Morris, Adam-Bohart-Thomas, modelo de primer
orden de reaccion reversible, modelo de transferencia de masa externa, modelo
de primer orden de Bhattacharya y Venkobachar, el modelo de Elovich y la
ecuacion de Ritchie. Los modelos cinéticos de pseudo-primer y pseudo-segundo
orden son los modelos mas utilizados para estudiar la cinética de biosorcion de
metales pesados y cuantificar el grado de captacion en la cinética de biosorcién
como se muestra a continuacion [32]. La descripcion detallada de cada variable se
presenta en la seccion 3.2.6 del este documento

La expresion de velocidad de primer orden de Lagergren o de Pseudo-primer
orden basada en la capacidad del sélido se expresa de la siguiente manera:

2= Ki(qe — q0) (9)

Después de la integracién y aplicar los limites establecidos t=0 a t=t y q=0 a
gi=qila ecuacion sera

1n("eq;‘“) = —K4t (10)

El modelo de Pseudo-segundo orden se deriva sobre la base de la capacidad de
sorcion de la fase sdlida, expresada como

d
- = Ka(q. — q0)* (11)

Después de la integracion y aplicar los limites establecidos t=0 a t=t y =0 a q:=q
la ecuacion sera
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1 1
=—+ K,t (12
G0 7. N2 (12)

El modelo de difusion intraparticula puede controlar la velocidad de absorcion de
un adsorbato, que se representa de la siguiente manera:

q: = kqt'/? + C (13)

El modelo de difusion en el film liquido influye en el resultado del proceso y la
eficiencia del adsorbente y es expresado de la siguiente manera

In(1 - F) = —kst (14)

2.6. Cromo (VI)

El cromo (Cr) es el primer elemento en el Grupo VI-B de la tabla periddica; que
tiene un nimero atémico de 24, un peso atomico de 51,99, y valencias de 1 a 6.
La abundancia promedio de Cr en la corteza terrestre es de 122 ppm; en suelos el
Cr oscila de 11 al 22 ppm; en corrientes promedia alrededor de 1ppb, y en las
aguas subterraneas es generalmente 100 ppb. La concentracion de cromo en
aguas contaminadas es extremadamente baja (<1 g/L o <0,02 mmol/L). Las
actividades antropogénicas (por ejemplo, la galvanoplastia, el curtido de pieles) y
lixiviacion de las aguas residuales (por ejemplo, de sitios como vertederos) pueden
causar la contaminacién del agua de consumo [33,34].

El cromo se encuentra principalmente en el mineral de cromo-hierro (FeO-Cr203).
El cromo se utiliza en aleaciones, en galvanoplastia y en pigmentos. Compuestos
de cromato con frecuencia se afiaden al agua de refrigeracion para el control de la
corrosion. También se utilizan ampliamente en aplicaciones que incluyen:
pigmentos para colorantes textiles, asi como para pinturas, tintas y plasticos,
conservantes de la madera; acabado metalico y cromado, y el curtido de cuero. El
cromo (VI) puede estar presente como una impureza en el cemento, y puede ser
generada y emitida durante la fundicién, soldadura, y las operaciones de
corte[33,34].

El cromo (VI), también conocido como cromo hexavalente, es el segundo estado
de oxidacion mas estable de cromo. Rara vez se produce de forma natural, la
mayoria de cromo (VI) se fabrica en compuestos (productos o subproductos). El
cromo (VI) puede ser reducido a cromo mas estable (Cr Ill) en presencia de
agentes reductores (por ejemplo, hierro) o materia organica oxidable [33,34].
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Kimbrough et al. (1999) discuten un esquema del transporte para el cromo en el
medio ambiente. EI cromo se emite directamente de la actividad industrial, ya sea
en el aire, en sistemas de agua (por ejemplo, corrientes, alcantarillas, lagos, etc.),
o al suelo. El cromo en el aire eventualmente se deposita en el suelo o el agua. En
una parcela de suelo, no puede haber una mezcla de Cr (VI) y Cr (lll), ambos de
origen natural y antropogénico. Sin embargo el Cr (VI), se puede lixiviar fuera del
suelo y entrar a las aguas subterraneas, que puede convertirse en parte de un
acuifero y migrar a las aguas superficiales. Como el Cr (VI) se lixivia desde el
suelo, el Cr restante (lll) se puede oxidar lentamente a Cr (VI) para restablecer el
equilibrio del suelo. En las aguas de superficie, el Cr (VI) puede migrar de forma
disuelta, y también al estar ligado con carbono organico disuelto (DOC) o
particulas en suspension. En el sedimento, el Cr disuelto (V1) se puede inmovilizar
si entra una parte anaerobica estable, pero el Cr (VI) en los sedimentos aerdbicos
puede disolverse de nuevo [35].

La Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) ha determinado
que los compuestos de cromo (VI) resultan ser carcinogénicos modificando el
proceso de transcripcion del ADN causando importantes aberraciones
cromosomicas [2]. Se ha evidenciado que la inhalacion de cromo (VI) ha causado
cancer del pulmon en diferentes ambientes de trabajo. Estos compuestos pueden
ingresar al cuerpo via respiratoria, por ingestion y en menor medida via cutanea,
este se puede transformar a Cr (lll) y posteriormente expulsarse por la orina. Se
han realizado pruebas con animales de laboratorio y se ha comprobado que los
compuestos de cromo (VI) han producido tumores del estbmago, los intestinos y el
pulmoén, asi como problemas en el sistema reproductivo [33,34].

2.7. Técnicas analiticas

2.7.1. Método Colorimétrico para deteccion de Cromo hexavalente

El método colorimétrico es util para la determinacion del cromo hexavalente en un
agua natural o tratada en el intervalo de 100 a 1000 g / L. Este rango puede ser
ampliado por dilucion apropiada de la muestra o la concentracion. Esta técnica se
basa en la reaccion del cromo hexavalente con 1,5-difenilcarbazida en medio
acido, lo que produce la formacién de un compuesto desconocido de color rojo
violeta. Este puede ser medido espectrofotométricamente a una longitud de onda
de 542 nm y la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion de
cromo en la muestra. Para determinar cromo total, la muestra debe ser sometida a
digestion acida y oxidacion con permanganato de potasio, previo a la reaccion con
la difenilcarbazida [36,37, 38].

2.7.2. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRIFT)
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Los espectros infrarrojos son medidos para responder preguntas referentes a las
muestras a analizar, como determinar que moléculas estan presentes en la
muestra. Las posiciones de los picos en un espectro de infrarrojos se
correlacionan con la estructura molecular, que es parte de la razon por la que la
espectroscopia infrarroja es Gtil. La energia que penetra en una 0 mas particulas y
se refleja en todas las direcciones se conoce como reflectancia difusa. Muchas
sustancias en su estado natural (por ejemplo, polvos y solidos con superficies
rugosas) presentan este fendmeno. La técnica de espectroscopia por reflectancia
difusa DRIFT (Por sus siglas en inglés), consiste en mezclar una muestra en polvo
con Bromuro de potasio (KBr). La celda DRIFT refleja la radiacion al polvo y
recoge la energia reflejada hacia atras sobre un angulo grande [39,40].

2.8. Reactivo de Fenton

El hierro ferroso y peroxido de hidrégeno son comunmente conocidos como el
reactivo de Fenton. El peroxido de hidrégeno y los iones ferrosos son
generalmente mas estables en un &cido fuerte. Sin embargo, si se afiade perdxido
de hidrogeno a un sistema acuoso que contiene un sustrato organico e iones
ferrosos en exceso en un 4cido fuerte, se lleva a cabo una reaccién redox como:

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH™ + HO" (i)

RH + HO' — H,0 + R* (ii)
R+ H,0 — ROH + OH" (iii)
R+ 0, — ROO" (iiii)

Los radicales hidroxilo son oxidantes mas fuertes que el ozono y H202. La
reaccion de Fenton causa la disociacion del oxidante y la formacién de radicales
hidroxilo altamente reactivos que atacan y destruyen los componentes organicos.
La reaccion de Fenton tiene también varias ventajas importantes, tales como un
tiempo de reaccién corto entre todos los procesos de oxidacion avanzada, el hierro
y el H202s0n baratos y no toxicos, no hay limitaciones de transferencia de masa
debido a su naturaleza catalitica homogénea, no hay energia involucrada como
catalizador y el proceso es facil de ejecutar y controlar. Ha sido ampliamente
utilizado para el tratamiento de las aguas residuales industriales altamente
contaminadas y la remediacion de suelos contaminados [41,42].

2.9. Frutas

2.9.1. Lulo

El Lulo (Solanum quitoense Lam.) Es una fruta tropical que se caracteriza por su
aroma refrescante e intenso, con potencial interés para los mercados
internacionales. Esta fruta, también conocida como "naranjilla”, se cultiva en
altitudes entre 1600 y 2450 m.s.n.m. en los bosques andinos humedos
principalmente de Ecuador y Colombia. Esta fruta tiene un alto contenido de fibra 'y

22




FACULTAD DE INGENIERIA
€D Universinap JaNTo Tomas AMBIENTAL

PRIMER CLAUSTRO UNIVERSITARIO DE COLOMBIA [~ £\ T E =2 OF INFORME FINAL Pag23 de
DE OPCION DE GRADO 58

acido orgéanico (4cido citrico), minerales (fosforo, calcio, hierro), y también
vitaminas, tales como niacina, tiamina, riboflavina, y vitaminas Ay C [43].

En un estudio realizado para determinar los componentes volatiles en lulos
provenientes de Colombia y Costa Rica se analizaron muestras de la pulpa por
medio de cromofotografia de gases acoplada a masas identificando componentes
tales como: alcoholes, &cidos, cetonas, esteres, aldehidos que pueden interferir en
el proceso de biosorcion con el ion cromato [44].

2.9.2. Mora

La mora de castilla (Rubus glaucus Benth) es una fruta de color rojo oscuro y
jugoso originaria de la region andina de América Central y del Sur, principalmente
Ecuador y Colombia. Es muy apreciado por la industria alimentaria por sus
productos como mermeladas, jugo, pulpa congelada, y en un menor grado los
vinos. Su composicion fendlica principal consta de elagitaninos, antocianinas y
flavonoides, cuyos grupos funcionales presentan grupos hidroxilos que pueden
formar puentes de hidrogeno con el ion cromato facilitando el proceso de
biosorcién [45,46]

Figura 1. Estructura quimica de antocianinas de la mora

Fuente: [46]

2.9.3. Pifia

La pifia (Ananas comosus) pertenece a la familia Bromeliaceae, y se origind en
Ameérica del Sur. La pifia contiene principalmente agua, hidratos de carbono,
azucares, vitaminas A, C y beta caroteno, proteinas, grasas, fibra y antioxidantes
flavonoides. La cascara de la pifia se compone de celulosa, hemicelulosa, lignina
y pectina, que contiene variedad de grupos funcionales que facilitan la formacion
de complejos de metal que ayuda a la adsorcion de metales pesados [47].
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3. METODOLOGIA

3.1. Materiales y Equipos

Para el desarrollo de este proyecto se eligieron tres tipos de residuos provenientes
de una procesadora de frutas (Industrias Karpos). La mora y el lulo son
escaldados antes de ser procesados y a la pifia se le quita la cascara y el corazén.
Para poder hacer la respectiva transformacion de los residuos fue necesario el uso
de un horno de secado, ya que este tipo de residuos es propenso al deterioro
microbiano y el secado es necesario antes de un uso posterior, una procesadora
de alimentos, tamices N° 30 (600 um), 50 (300 um) y 80 (180 um), y reactivo de
Fenton.

Para la preparacion de las diferentes concentraciones se partié de una solucion
madre de cromo de 1000 ppm para hacer las respectivas diluciones. Para el
desarrollo del disefio experimental fue necesario el uso de un shaker para las
mezclas respectivas, filtros y embudos para la separacion de fases, un
espectrofotometro de UV-vis por el método de colorimetria con Difenilcarbazida
(DPC) para la medicion de Cr (VI) en la fase acuosa, y un Espectrofotometro IR-
Prestige-21 SHIMADZU para determinar los grupos funcionales de la biomasa sin
modificar, modificada y modificada con concentraciones de Cr (VI).

3.2. Preparacién de biosorbentes y activacion quimica

Para la transformacion de la biomasa, se procedié a adquirir los residuos de fruta
de la industria (Figura 1), en cantidades mayores a 5 kg para cada una,
posteriormente estos se lavaron con agua destilada y se pusieron a secar en un
horno a 80°C durante 48 h (Figura 2). Cuando estuvieron secos se trituraron en
un procesador de alimentos y se separaron en diferentes tamafios de particula en
tamices de nimero de malla 30 (600 pm), 50 (300 um) y 80 (< 180 um) (Figura 3).

Posteriormente se procedio a realizar la modificacion del material con el reactivo
de Fenton con el fin de aumentar la proporcion de las superficies activas, esta se
realizé en una relacién de 80 g de biomasa/L y con una relacién molar Fe?*/H20:
de 0,04 (Figura 4).

Para la preparaciéon de este reactivo fue necesario realizarr una solucion de hierro
a partir de la adicién de una cantidad conocida de sulfato ferroso heptahidratado
(FeS047H20) en 500 ml de agua desmineralizada y con una adicién de 5 ml de
acido sulfurico, adicionalmente como parte del reactivo se utiliz6 peréxido de
hidrégeno (H202) al 50% como agente oxidante. La mezcla del reactivo de Fenton
junto con la biomasa se realizé en un vaso de precipitado agitando a 250 rpm
durante una hora, posteriormente se filtré y se procedié a secar en el horno a 60°C
por una noche.
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Figura 2. Residuos Mora de Castilla

Fuente: Autora

Figura 3. Residuos secados en el horno
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Figura 4. Biomasa tamizada

Fuente: Autora

Figura 5. Activacion Quimica, Reactivo de Fenton

Fuente: Autora

3.2.1. Disefio Experimental Termodinamico - Equilibrio

El disefio experimental termodinamico (Figura 5) implementado [48] consté de 3
tratamientos que fueron la concentracion, el tipo de fruta y el tamafio de particula,
el primero con 20 niveles, el segundo con 3 niveles y el dltimo con 2 niveles. Para
la realizacion de este experimento fue necesario definir los siguientes pasos:
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Realizacion de las mezclas de adsorbente modificado con reactivo de Fenton
definiendo un numero de soluciones de Cr (VI) a concentraciones conocidas
llegando a un tiempo de equilibrio que sera medido en horas para posteriormente
realizar una separacion de las fases y su respectiva medicidon por triplicado en el
espectrofotometro.

Los pasos esenciales para la construccion de la isoterma a temperatura constante
constan de los siguientes componentes

e N° de mezclas: 20 puntos

e Volumen total de las muestras: 100 mL

e Variacion de la concentracion inicial de Cr (VI): 5 a 100 ppm con
incrementos de 5 ppm.

e Masa de adsorbente: 1,000 g de adsorbente modificado con reactivo de

Fenton

e Tiempo de contacto, hasta el equilibrio: minimo 180 min de agitacién, este
tiempo fue determinado a partir de otras experiencias, y la revision
bibliografica en revistas indexadas.

e Velocidad de agitacion: 250 rpm

Figura 6. Disefio experimental Termodinamico. Entre paréntesis el nUmero de
puntos. En blanco dentro de la caja concentracion de Cr (VI). En amarillo masa de
adsorbente modificada con el reactivo de Fenton 1,000 g para todos los puntos.

(1) (2) 3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) (10)
5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm 30 ppm 35 ppm 40 ppm 45 ppm 50 ppm

(12) (12) (13) (14) (15) (16) (17) (18) (19) (20)
55 ppm 60 ppm 65 ppm 70 ppm 75 ppm 80 ppm 85 ppm 90 ppm 95 ppm 100 ppm

Fuente: Autora
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3.2.2. Desarrollo del Experimento Termodinamico o en el Equilibrio

Para el desarrollo del experimento termodinamico, fue necesario pesar 1,000 g de
biosorbente (Figura 7), correspondiente a cada tipo de fruta y granulometria (600
0 bien 300 um), posteriormente se calcul6é el volumen a adicionar de la solucion
madre (1000 ppm) en 100 mL de agua ultra pura para obtener las respectivas
concentraciones que van desde 5 ppm hasta 100 ppm, realizando el calculo a
partir de la siguiente ecuacion:

Figura 7. Adsorbente (1,000 g) para experimento termodindmico

Fuente: Autora

Posteriormente se adicionaron las masas ya pesadas en envases plasticos de una
capacidad mayor a 100 mL y las respectivas alicuotas de Cr (VI), estas se llevaron
a un volumen de 100 mL adicionando agua ultra pura. Luego de esto se llevaron a
un agitador orbital y se mezclaron a una velocidad de 250 rpm hasta el equilibrio
(Figura8). Para separar la fase liquida de la sélida las muestras se pasaron por
filtros de profundidad de papel para evitar que quedaran sélidos suspendidos
(Figura 9). Dependiendo de la concentracion detectada en ensayos preliminares
se realizaron las diluciones para cada adsorbente como se muestra en el Cuadro 2
para la respectiva medicion en el espectrofotometro UV-vis (Figura 11), el método
utilizado fue el de la DPC, los experimentos se realizaron por triplicado y los
resultados fueron promediados [37,38].
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Figura 8. Agitacion a 250 rpm, biosorbentes con Cr (VI)

o

Fuente: Autora

Figura 9. Filtracion de muestras

Fuente: Autora

Cuadro 2. Diluciones utilizadas para cada adsorbente

Factor
Rango de
Fruta | Tamafo Concentracion Alicuota |Vol. DPC |Vol. final |dilucion
5-50 ppm 5mL

600 (um) ( ppm) 5mL 25 mL 5

(55-100 ppm) 1mL 5mL 25 mL 25

Lulo (5-50 ppm) 5mL |5mL 25 mL 5
300 (M) ™ (55-100

( ppm) imL |[5mL 25 mL 25

(1-100 ppm) 5mL |5mL 10 mL 2

Pifia | 600 (um) (1-100 ppm) 5mL |5mL 10 mL 2
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300 (um) (1-100 ppm) 5mL [5mL 10 mL 2
600 (um) (1-100 ppm) 5mL [5mL 10 mL 2
Mora
300 (um) (1-100 ppm) 5mL [5mL 10 mL 2

Para cada determinacién se realiz6 una curva de calibracién de 5 puntos antes de
medir las muestras verificando que esta tuviera un R: de por lo menos 0,99
(Figura 10). Para cada tipo de fruta y granulometria se hicieron 3 repeticiones en
la medida.

Figura 10. Patrones de la Curva de Calibracion.

Fuente. Autora

Figura 11. Espectrofotometro UV-Vis

i/

Fuente: Autora
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3.2.3. Modelos Isotermas de adsorcion

Con base en la curva de calibracién y los respectivos célculos se generaron los
resultados del experimento termodinamico para obtener las concentraciones en
mg/L y en numero de moles de Cr (VI) que quedaron en solucion y en el
adsorbente. A continuacioén, se realizaron los célculos para obtener las constantes
y parametros de cada modelo a utilizar para identificar la fenomenologia del
proceso de biosorcién a partir del ajuste.

En este proyecto se revisaron 4 de los modelos mas utilizados en la literatura
consultada especificados en el Cuadro 1, cada uno de estos modelos tiene
supuestos que se cumplen si los datos experimentales se ajustan. En este caso se
aplicaron 3 modelos: Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich ya que al
evaluar los supuestos de BET relacionados a la condensacion capilar, no
correspondian con las caracteristicas de los biosorbentes utilizados.
Posteriormente para el modelo de Langmuir se procedié a calcular las siguientes
constantes y parametros:

C,: Concentracion de equilibrio del adsorbato (mg/L),

q.. Cantidad de adsorbato contenido en el adsorbente en el equilibrio (mg/qg),
Q,: Capacidad maxima de cobertura de la monocapa (mg/g) v,

K, : Constante para la isoterma de Langmuir (L/mg)

Para el modelo de Freundlich se procedio a calcular las siguientes constantes y
parametros:

C, : Concentracion de equilibrio (mg/L),
d. - Cantidad de adsorbato contenido en el adsorbente en el equilibrio (mg/g),
Kr : Constante para la isoterma de Freundlich (mg/g)

Para el modelo de Dubinin-Radushkevich se procedié a calcular las siguientes
variables:

d. - Cantidad de adsorbato contenido en el adsorbente en el equilibrio (mg/g)
g, . Isoterma teodrica de la capacidad de saturacion (mg/g)

K,4: Constante para la isoterma de Dubinin-Radushkevich relacionada con la
energia de adsorcién (mol?/kJ?)

& . Potencial de Polanyi

3.2.4. Disefo Experimental Cinético
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El disefio experimental cinético (Figura 11) implementado consté de 4 tratamientos
que fueron el tiempo, la masa, el tipo de fruta y el tamafio de particula, el primero
con 11 niveles, el segundo con 3 niveles, el siguiente con 3 niveles y el Gltimo con
2 niveles para la realizacion de este experimento fue necesario definir los
siguientes pasos:

Realizacion de las mezclas de tres masas diferentes para cada adsorbente
definiendo un numero de soluciones de Cr (VI) a una concentracién conocida
asignando tiempos para cada mezcla que seran medidos en horas para
posteriormente realizar una separacion de las fases y su respectiva medicion por
triplicado en el espectrofotometro

Los pasos esenciales para la construccion de los modelos cinéticos constan de los
siguientes componentes

e Tipo de adsorbente: tres frutas diferentes

e Granulometria: 300 pm

e Masa de adsorbente: 0,3 g, 0,5 g, y 1,000 g de adsorbente modificado con
reactivo de Fenton

e N°de mezclas: 11 puntos equivalentes a 11 tiempos de contacto

e Tiempo de contacto: 0-180 min (0, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 18, 54, 90,
144, 180 min)

e Volumen total de las muestras: 50 mL

e Concentracion inicial de Cr (VI): 200 ppm

e Velocidad de agitacion: 250 rpm

Figura 12. Disefio Experimental Cinético a una concentracion de 200 ppm

0000000000
OO LI L L
OO L

0.5 min 1 min 2 min 3 min 4 min 5 min 18 min 54 min 90 min 144 min 180 min
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3.2.5. Desarrollo del Experimento Cinético

Para el desarrollo del experimento cinético, se pesaron las masas (0,3; 0,5; 1,0 g),
después de tamizar a 300 um, posteriormente se calculé el volumen a adicionar de
la solucion madre de 1000 ppm para un volumen final de 50 mL completados con
agua ultra pura, para obtener una concentracion final de 200 ppm. En el
experimento cinético el tiempo de contacto es determinante, por lo tanto antes de
realizar la agitacion se prepararon las muestras de agua sin concentraciones de Cr
(V1) y con las masas ya pesadas de los biosorbentes, para posteriormente llevar a
agitacion tras haber agregado las alicuotas que contenian el adsorbato. Ya en el
laboratorio de la Universidad Sergio Arboleda se colocaron las muestras en el
agitador y se adicionaron las alicuotas de Cr (VI), luego se pusieron a agitar a 250
rpm, y se iban retirando los frascos vy filtrando inmediatamente cuando cumplieran
el tiempo de mezcla (0.5, 1, 2, 3, 4, 5, 18, 54, 90, 144, 180 min). Posteriormente
las muestras fueron llevadas a laboratorio para hacer las respectivas mediciones,
utilizando un factor de dilucion de 50, se adicion6 una alicuota de la solucion de
0.5 mL, 5 mL de DPC Yy se llevé a un volumen final de 25 mL.

3.2.6. Modelos Cinéticos

A partir de los resultados obtenidos en el experimento cinético se procedio a
realizar los respectivos calculos con base en las curvas de calibracién para
obtener las concentraciones en mg/L y en nimero de moles que quedaron en
solucion y en el adsorbente. Luego se obtuvieron las constantes y parametros de
cada uno de los modelos a utilizar para determinar los mecanismos del proceso de
biosorcién a partir del ajuste de los resultados a cada modelo.

Para este trabajo los datos experimentales se ajustaron a los modelos de pseudo-
primer y pseudo-segundo orden hallando las siguientes componentes [49].

Pseudo-primer orden
q:- Cantidad de Cr (VI) adsorbido al tiempo t (mg/L)

q.. Cantidad de Cr (VI) adsorbido en el equilibrio (mg/L),
K; : Constante de velocidad de pseudo-primer orden (1/min)

Pseudo-segundo orden
q:. Cantidad de Cr (VI) adsorbido al tiempo t (mg/L)

d.: Cantidad de Cr (VI) adsorbido en el equilibrio (mg/L),
K, : Constante de velocidad de pseudo-segundo orden (mg /g-min)

Difusion intraparticula

g:- Cantidad de Cr (VI) adsorbido al tiempo t (mg/L)

t: Tiempo (min)

K,: Constante de velocidad de difusion intraparticula (mgmin®2/g)
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Difusion en el film liquido

F:q¢/q.(mglL)

t: Tiempo (min)

K, : Constante de velocidad de difusion en el film liquido (mint)

3.2.7. Caracterizacion del biosorbente por medio de espectrofotometria
DRIFT

Para la determinacion de los grupos funcionales presentes en el adsorbente que
puedan estar formando enlaces con el ibn cromato, se llevaron a analizar cuatro
tipos de muestras por cada fruta: (a) muestras de la biomasa sin modificar y sin Cr
(V1), (b) muestras de la biomasa modificada con reactivo de Fenton si Cr (VI) y (c)
muestras de la biomasa modificada expuestas a Cr (VI)

4. DESARROLLO CENTRAL
4.1. RESULTADOS Y ANALISIS
4.1.1. Experimento Termodinamico

Los resultados de aplicar el procedimiento expuesto en el numeral 3.2.1 de este
documento se presentan en las siguientes subsecciones.

41.1.1. Mediciones

Se calcularon las eficiencias de remocion (Cuadro 3) y se pudo observar que a
menos de 55 ppm fueron superiores al 96%con tendencia a disminuir a medida
que se incrementd la concentracion del adsorbato, esto debido a una posible
saturacion del biosorbente debido a la disminucion de los sitios activos
disponibles. Igualmente, se pudo registrar el efecto que tiene el tamafo de
particula para cada biosorbente, siendo més evidente en el lulo, donde a mayor
tamafo de particula (600 um) las eficiencias disminuyeron a una concentracion de
60 ppm mientras que para el menor tamafo de particula (300 um) las eficiencias
disminuyeron a concentraciones mayores que 95 ppm [19].
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Cuadro 3. Eficiencias de Remaocion de Cr (VI) en el equilibrio

Eficiencias de Remocion (%)
Concentracion Lulo Mora Pifia
nominal Cr (VI)
mg/L 600 um 300 um | 600 um | 300 um | 600 um 300 um

5 99.98 95.85 98.93 97.71 98.09 98.38
10 99.92 98.78 99.40 98.79 98.51 98.91
15 99.87 99.02 99.72 99.18 99.15 99.28
20 99.55 99.33 99.84 99.25 99.58 99.18
25 99.73 99.16 99.77 99.50 99.57 99.50
30 99.92 99.50 99.73 99.90 99.71 99.63
35 99.92 99.73 99.73 99.86 99.80 99.77
40 99.90 99.70 99.75 99.40 99.75 99.77
45 99.87 99.75 99.80 99.47 99.80 98.56
50 99.80 99.72 99.82 99.86 99.84 99.76
55 96.88 99.19 99.86 99.89 99.88 99.93

0| 8807 | 9879 | 99.89 | 99.88 | 99.88 | 99.91 |

65 79.13 98.99 99.91 99.89 99.91 99.94
70 72.10 99.28 99.88 99.78 99.92 99.96
75 56.71 98.66 99.94 99.90 99.88 99.95
80 63.43 98.97 99.87 99.91 99.89 99.94
85 48.64 98.93 99.88 99.74 99.94 99.97
90 45.91 99.07 99.87 99.86 99.93 99.97
95 44.64 88.17 99.86 99.89 99.91 99.97
100 32.34 67.85 99.92 99.90 99.92 99.97

4.1.1.2. Modelos Isotermas de adsorcién

Los parametros correspondientes a los modelos de isotermas de adsorcion de
Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich se presentan en el Cuadro 4, el
criterio utilizado para determinar si el modelo se ajusta de manera adecuada
incluyd considerar el coeficiente de determinacion, error estandar de la regresion y
la consistencia de las constantes o parametros obtenidos con cada uno. De donde
se extraen lo que los modelos con sus limitaciones, pueden estar indicando a
partir de nuevas hipétesis de interaccion probablemente quimica en este caso, se
debe tener en cuenta que estos modelos han sido disefiados para la adsorcion de
gases, si embargo estos ayudan con la interpretacién de los mecanismos de
adsorcion que influyen a partir del cumplimiento de los supuestos mencionados en
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el Cuadro 1. Respectivamente los valores de las constantes Qo, Kf y QD, que
reflejan la capacidad de adsorcién de cada tipo de biomasa, fueron menores para
pifia y mayores para mora.

Cuadro 4. Constantes Isotermas de adsorcion

Langmuir Freundlich D-R
Biosorb. | Tamano B (mol~2/
Qo (mg/g) |b(L/g) RA2 | Kf n RA2 | QD(mg/g) | KIr2) E(KJ/mol) | R*2

Lulo 600 7,2474 27,002 0,930 3,7564 | 5,30926 (0,931 5,6314 0,0294 4,12 (0,990
300 8,3647 8,669 (0,995 6,3485(7,072636|0,981| 10,5027 0,0505 3,150,968
Mora 600 4,5112 23,067 (0,995|500,1612| 0,54786(0,953| 131,072 0,1005 2,230,962
300 4,3469| 153,367|0,995| 27,2810| 1,55287|0,960| 27,3143 0,0518 3,110,781
Pifia 600 1,474| -23,993|0,995 0,0440 0,588 0,015 -0,1808 0,925
300 4,3305| -151,921|0,984 0,4786 IND 0,921 0,3407 -0,0794 IND 0,958

La fenomenologia de adsorcion en lulo y mora se ajusté a los tres modelos, lo que
implicaria asumir (i) que la adsorcion se da sobre una superficie homogénea
(monocapa),sin embargo en este caso aunque se da una adsorcion en monocapa,
también es localizada, independiente y sobre una superficie heterogénea debido a
gue no existe una homogeneidad energética de sitios dado que existe la
posibilidad de una variedad de tipos de grupos funcionales con energias
asociadas diferentes,(ii) que la adsorcion solo puede darse en un numero finito de
sitios localizados que son idénticos, y (iii) que no hay interaccion lateral entre
moléculas de adsorbato. Por el contrario el analisis no permite describir la
distribucion de la energia sobre la superficie del adsorbente. Al realizar los
calculos correspondientes los interceptos daban negativos para pifia en particular,
generando indeterminaciones, es decir no se logré el ajuste de los modelos
Freundlich y D-R por lo cual no se pudo confirmar la naturaleza de la interaccién al
no obtener valores de energia que puedan evidenciarlo [27,28,29]

Una adsorcion favorable tiende a tener la constante de Freundlich “n” que
determina la intensidad de adsorcién, entre 1 y 10, es decir entre mayor sea el
valor de n implica una interaccion fuerte entre biosorbente y el adsorbato algo que
se puede evidenciar para el lulo (Cuadro 4), mientras que para mora el valor
registrado estuvo alrededor de 1 indicando baja intensidad [27,30]

La Figura 13 muestra el modelo linealizado de Langmuir (Ecuacion 2) para los
datos experimentales de los tres adsorbentes de menor y mayor tamafio de
particula 300 um y 600 um respectivamente, esto con el fin de determinar las
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capacidades de cada adsorbente por medio de la obtencion de las constantes
planteadas en el modelo a partir de los valores de las pendientes y los interceptos,
en este caso todos con pendientes positivas siendo la mayor pendiente para pifia
indicando saturaciones mas rapidas; asi mismo se puede evidenciar que todos los
datos tienen un buen ajuste ya que el error estandar es minimo con un rango de
0,01676 a 0,03555 para 600 um y 0,00578 a 0,0177 para 300 um, siendo menor
para 300 um en lulo y para 600 um en pifia, demostrando el mejor ajuste de los
datos al modelo.

Figura 13. Isoterma de Langmuir 300 pm y 600 pm
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En la inclinacion de las rectas (1/n) de la Figura 14 del modelo linealizado de
Freundlich (Ecuacion 4) se evidencia como el tamafo de particula influye en el
incremento de la intensidad de adsorcion, siendo mas favorable en el tamafio de
300 pum para lulo y mora. De igual manera el error estandar para el tamafio de
particula de 300umtiene un rango de 0,00849 a 0,06425 presentando menor error
el lulo, asi mismo para el tamafio de particula de 600 um el lulo fue el que menor
error present6 con un error de 0,01366 demostrando un buen ajuste al modelo.
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Figura 14. Isoterma de Freundlich 300 um y 600 pum
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En la Figura 15 del modelo linealizado de D-R (Ecuacion 8) se evidencia en la
inclinacion de las rectas como el tamafio de particula influye en el incremento de la
energia libre relacionada a la adsorcion, siendo mas favorable en el tamafio de

300 pm para lulo y mora.

Figura 15. Isoterma de Dubinin-Radushkevich 300 y 600 pm

D-R 300
11
1,0 ] - . ; ]
09 A - e
. N A
08 .
.\{ A o
A
? 07 A
% 0,6 °
_g’ 4 o A
05 I N
04 L
1 = Lulo300
03 ° ® Pifia300
4 A Mora300
0,2 T ¥ + + + + —f
60 02 04 06 08 10 12 14 186

log,,(1+1/C)

4.1.2. Experimento cinético
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Los resultados de aplicar el procedimiento expuesto en el numeral 3.2.4 de este
documento se presentan en las siguientes subsecciones.
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41.2.1. Mediciones

Se calcularon las eficiencias de remocion (Cuadro 5) y se pudo observar que a
medida de que el tiempo de contacto aumentaba asi mismo la eficiencia de
remocion, esto debido a que a tiempos cortos no se ha logrado la saturacion de
los sitios activos disponibles. De igual manera a medida que se incrementé la
masa del adsorbente las eficiencias mejoraron, esto debido a una mayor
disponibilidad de sitios activos respecto al volumen de la solucion. Asi mismo se
pudo evidenciar que la fruta con mayor eficiencia de remocién al tiempo t fue la
mora con 1,0 g de biomasa ya que al primer tiempo considerado en el experimento
ya habia superado una remocion del 95% demostrando que reacciona a tiempos
cortos y que puede soportar concentraciones altas, a diferencia del lulo con
eficiencias bajas que no superaron el 50% de remocion[19].

Cuadro 5. Eficiencias de Remocién de Cr (VI) al tiempo t

Eficiencias de Remocion %

T Mora Lulo Pifia
min|0,3g |0,5g 1g 03g |05¢g 1g 03g |05¢g 1g
0.5|29,01| 47,15|97,72| 2,549| 0,450|14,790| 8,497 | 23,075| 48,714
1.029,36| 53,88(98,26|-2,790| 2,699|19,011|15,201| 26,796 49,142
2.0/31,53| 54,36|91,24| -5,366| 5,372|15,994|14,101| 25,410| 56,872
3.0|25,27| 56,10|88,12| -2,608| 7,095|18,331(38,052| 24,129| 51,754
4.0129,30| 53,82(99,52| 1,523| 4,117|21,174|12,052| 21,311| 52,551
5.0(33,96| 58,48|91,31| 0,098 7,409|21,061|15,746| 27,321| 56,787
18|42,71| 68,30|99,74(17,774| 19,002 |37,053|17,591| 30,000| 59,001
54 |45,51| 84,42(99,74(12,999| 20,299 |38,249|21,067| 33,079| 59,350
90(46,92| 96,48|99,77|13,425| 19,912 |40,182|16,833| 32,173| 63,746
1441 48,46| 88,99(99,76|11,560| 23,879|41,822|20,832| 30,383| 69,124
180|54,02| 93,28(99,77|19,037| 25,222 |41,825|21,599| 34,075|104,108

4.1.2.2. Modelos Cinéticos

Los parametros correspondientes a los modelos cinéticos de pseudo-segundo
orden, difusion intraparticula y el de difusion en el film liquido se presentan en el
Cuadro 6, el criterio utilizado para determinar si el modelo se ajusta de manera
adecuada incluy6 considerar el coeficiente de determinacion, error estandar de la
regresion y la consistencia de las constantes o parametros obtenidos con cada
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uno. El valor de la constante de velocidad de adsorcién en el modelo de pseudo-
segundo orden fue mayor para pifia y menor para lulo, esto debido a que a estas
concentraciones dicho adsorbente requiere de un tiempo més largo para llegar a
un equilibrio, por lo tanto el valor de esta constante disminuye[31]. En cuanto al
valor de la constante de velocidad en el modelo de difusion intraparticula el mayor
fue para mora y el menor para pifia, asi mismo se puede evidenciar que el valor de
los interceptos (C) aumenta con respecto al de la constante, lo que segun la
bibliografia esta relacionado con el aumento en el espesor de la capa limite, que
conduce a la mayor contribucion de la adsorcién a la superficie en la etapa de
control de la velocidad, en cuanto al modelo de difusion en el film liquido el valor
de los coeficientes de difusion (Kf) son bajos, indicando que el adsorbato se
transfiere a través de la pelicula liquida de manera lenta influyendo en el proceso
de adsorcion, sin embargo el lulo fue el que presento valores mas altos para 1,0 g
[50].

Cuadro 6. Constantes de velocidad, modelos cinéticos

Pseudo Segundo orden Modelo de difusién intraparticula Modelo Difusi()n en el film
Biosorbente | Masa Qe liquido
K2 (g/mg min) (ma/e) RA2 | Kp( mg/g min”0,5) C RA2 Kf (Cm/s) RA2

0,3 0,00855 35,676 |0,994 1,3652 19,2540 (0,973 No hubo ajuste
Mora 0,5 0,01055 38,462 |0,998 1,7623 19,5991 | 0,988 0,0255 0,9931
1 -0,13806 19,900 |0,998 No hubo ajuste 0,0220 0,9874

0,3 -0,01853 7,798 0,987 1,2337 -2,6493 | 0,975 No hubo ajuste
Lulo 0,5 0,00621 10,859 |0,982 0,8452 0,7765 |0,982 0,01532 0,9866
1 0,01060 8,313 |0,996 No hubo ajuste 0,04092 0,9701

0,3 0,02966 14,382 [0,987 0,8345 7,5228 |0,963 No hubo ajuste
Pifia 0,5 0,06462 13,504 |0,995 0,4022 9,6097 |0,972 0,02508 0,9766
1 0,04273 13,943 [0,996 No hubo ajuste 0,01491 0,9899

El Cuadro 7 resume la relacion entre los parametros de cada modelo y los
aspectos que afectan los procesos de adsorcion
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Cuadro 7. Pasos de adsorcion asociados a modelos cinéticos

Modelo Asociado

Pasos adsorcién Consecuencias fallo Causas
PSO IPD LFD
Transporte La adsorcién tendrd un transporte | Malas mezclas,
adsorbato desde el limitado (proceso fisico) y las tamafio de
(i) liqguido hasta la interacciones con la superficie particula,
superficie externa sélida no puede determinar la diluciones del
del ADS eficiencia del sélido adsorbato .
No aplica
El proceso fisico de difusion a
T través de la pelicula liquida influye | Cuando se trata El que .
Difusién del P q Y q dsorb Fue el que Presentd
. , en el resultado del procesoy la e un adsorbente del presento las
(ii) | adsorbato a través . | moaelo que . buenas
, L eficiencia del adsorbente con poroso, la correlaciones .
de la pelicula liquida . - . . difusion del presento la ) . correlaciones
bajas posibilidades de intervenir ITusion ael poro correlaciones | ™Mas bajas
i i es importante .
en su mejoramiento. p més altas
cuando la
Debido a las propiedades del concentracion del
Interacciones con adsorbente, sin embargo la adsorbato
los dtomos de la adsorcidn se controla mediante ) faumenta
(iii) | superficie llevando | un proceso quimico y la eficiencia (‘j|f|cu!tlando la
a una quimisorcién | del adsorbente puede ser influida | €J€cUcion de'I‘f)s
o fisisorcidn controlando adecuadamente las pasos (ii)  (iii)
interacciones No aplica

La Figura 16muestra el modelo linealizado de Pseudo-segundo orden para los
datos experimentales de las tres masas 0,3; 0,5 y 1,0 g respectivamente, todos
con pendientes positivas siendo la mayor la correspondiente a Lulo indicando las
tasas de adsorcibn menos favorables comparadas con las otras dos frutas al
saturarse en un menor tiempo, asi mismo se puede evidenciar que todos los datos
tienen un buen ajuste y el error estandar que muestra cuan cercanos estan los
datos a la linea de tendencia es minimo con un rango de 0,000698 a 0,00583 para
0,3 g, 0,0004072 a 0,00395 para 0,5 g y 0,000650 a 0,0023 para 1,0 g, siendo el
de menor error para las tres masas la mora.
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Figura 16. Modelos pseudo segundo orden
Modelo PSO 300-0.3 PSO 300-0.5 PSO 300-1.0
20 25
[ ) 20 [ )
15 L g ]
f/’ E ] E 10 ‘A
| 2 2 -
peent-si) IRV LGENNIE xuunpar= e
¥y | ] 5 g
/é// = Mora03 /A/ | //
] : Lulo3 | | . % /P//.// = Mord 1 //" : rt/u?ra'
; S| 2= Pl o S e
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 20 0 20 40 60 8 100 120 140 160 180
Tiempo {min) Tiempo (min) Tiempo (min)

La Figura 16 muestra el modelo linealizado de difusion intraparticula para los
datos experimentales de las masas de 0,3 y 0,5 g respectivamente, todos con
pendientes positivas siendo la mayor para la mora indicando velocidades altas de
adsorcion, asi mismo se puede evidenciar que todos los datos tienen un buen
ajuste y el error estandar que muestra cuan cercanos estan los datos a la linea de
tendencia es bajo sin embargo son errores mayores al del modelo de pseudo-
segundo orden con un rango de 0,057 a 0,0762 para 0,3 g y0,025 a 0,0626 para
0,5 g el de menor error para ambas masas la pifia. EI mejor ajuste al modelo lo
presento lulo ya que su intercepto fue muy cercano a cero, indicando una
influencia por el proceso de difusién en la cinética [31].

Figura 17. Modelo difusion intraparticula
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La Figura 17 muestra el modelo linealizado de difusién en el film liquido para los
datos experimentales de las masas de 0,5y 1,0 g respectivamente, las pendientes
gue son mas inclinadas representan un mayor coeficiente de difusion, por ende
una transferencia del adsorbato a través de la pelicula liquida de manera rapida
influyendo en el proceso de adsorcion, siendo mayores para pifia y mora con 0,5 g
y mayor para lulo con 1,0 g de adsorbente.

Figura 18. Modelo difusion en el film liquido
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4.1.3. Espectrofotometria DRIFT

Los espectros infrarrojos para cada fruta se registraron para adquirir la informacion
sobre los cambios de niumero de onda en los grupos funcionales en el intervalo de
700 a 4.000 cm™.En la Figura 19,20y 21se presentan los espectros obtenidos
para cada fruta (a) sin modificar, (b) modificada sin Cr (VI) y (c) modificada con
contenido de Cr (VI). En los Cuadros8, 9 y 10se presentan los grupos funcionales
asociados a las bandas detectadas para cada uno de los casos evaluados. Como
se puede observar para todas las frutas antes de realizar la modificacion la
intensidad de las bandas detectadas es menor, a diferencia de cuando se realiza
la modificacion a la biomasa, esto es debido a que al realizar la modificacién
quimica se recortaron cadenas largas activando la superficie del material, para
hacer mas eficiente el paso de la adsorcion que hace referencia a las
interacciones con los atomos de la superficie llevando a una quimisorcion. En las
Figura 19 (c),20 (c) y 21(c) se reduce la intensidad de las bandas esto debido a la
disminucién de la vibracion de los sitios activos al unirse a una molécula compleja
como lo es el ibn cromato. En los tres casos para cada adsorbente se detectaron
los mismos grupos funcionales, sin embargo el nimero de bandas aumentaba o
disminuia representado por un corrimiento en los espectros esto respecto a los
cambios a los que fue sometido como la modificacibn quimica y su posterior
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exposicion a Cr (VI) ya que los grupos funcionales presentes forman puentes de
hidrogeno atrapando al iébn cromato [51, 52]

Como se puede observar para lulo en la Figura 19 antes de realizar la
modificacion (a) la intensidad de las bandas detectadas es menor, a diferencia de
cuando se realiza la modificacion a la biomasa (b), esto es debido a que al realizar
la modificacion quimica se recortaron cadenas largas activando la superficie del
material, para hacer mas eficiente el paso de la adsorcién que hace referencia a
las interacciones con los atomos de la superficie llevando a una quimisorcion.
Posteriormente la intensidad de las bandas se reduce (c) esto debido a la
disminucién de la vibracion de los sitios activos al unirse a una molécula compleja
como lo es el ibn cromato

Figura 19. Espectro Infrarrojo Lulo (a) sin modificar (b) modificado(c) Con Cr (VI)
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En el Cuadro 8 se presentan los grupos funcionales obtenidos en los espectros
asociados al numero de bandas del lulo para cada caso al realizar la revision de
bibliografia, donde se demuestra la variedad de grupos funcionales que presenta
este tipo de materiales y la afinidad que tienen con el ibn cromato.

Cuadro 8. Grupos Funcionales asociados a cada banda en Lulo

Fruta Bandas Asignacion
759,95-896,9 Compuestos aromaticos C=H
1029,99- Amina (C-N), anhidrido (O-C), acido carboxilico (C-
1373,32 0), éter (C-0), alcohol (C-0)
Lulo sin 1458,18- Arométicos (C=C), Amida (N-H), Amina (NH2),
modificar 1647,21 Algueno (C=C), Amida (C=0)
(a) 1743,65 Ester (C=0)
2854,65- acido carboxilico (O-H), alcanos (C-H), Aldehido (C-
2922,16 H)
3361,93 alcohol (O-H)
1033.86- Amina (C-N), anhidrido (O-C), &cido carboxilico (C-
1268,22 0), éter (C-0), alcohol (C-0)
1417.70- Arométicos (C=C), Amida (N-H), Amina (NH2),
Lulo 1682,92 Algueno (C=C), Amida (C=0)
Modificado —
(b) 1747,54 Ester (C=0)
2852.77- acido carboxilico (O-H), alcanos (C-H), Aldehido (C-
2924.13 H)
3356,2 Alcohol (O-H)
752.25-840.8 Compuestos aroméaticos C=H
1031.93- Amina (C-N), anhidrido (O-C), &cido carboxilico (C-
1315.47 0), éter (C-0), alcohol (C-O)
Lulo con 1418.67- Aromaticos (C=C), Amida (N-H), Amina (NH2),
Cr (VI) 1683,89 Algueno (C=C), Amida (C=0)
(c) 1717.64- acido carboxilico O-H, cetona (C=0), aldehido
1747.54 (C=0), ester (C=0)
2934,74 acido carboxilico (O-H), alcano (C-H)
3370,66 Alcohol O-H

Como se puede observar para mora en la Figura 20 antes de realizar la
modificacion (a) la intensidad de las bandas detectadas es menor, a diferencia de
cuando se realiza la modificacion a la biomasa (b), esto es debido a que al realizar
la modificacién quimica se recortaron cadenas largas activando la superficie del
material, para hacer mas eficiente el paso de la adsorciéon que hace referencia a
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las interacciones con los atomos de la superficie llevando a una quimisorcion.
Posteriormente la intensidad de las bandas se reduce (c) esto debido a la
disminucién de la vibracion de los sitios activos al unirse a una molécula compleja
como lo es el ibn cromato

Figura 20. Espectro Infrarrojo Mora (a) sin modificar (b) modificada (c) con Cr (VI)
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el Cuadro 9 se presentan los grupos funcionales obtenidos en los espectros
asociados al numero de bandas de la mora para cada caso al realizar la revision
de bibliografia, donde se demuestra la variedad de grupos funcionales que

presenta este tipo de materiales y la afinidad que tienen con el ibn cromato.

Cuadro 9. Grupos Funcionales asociados a cada banda en Mora

Fruta Bandas Asignacion
773,46-894,97 Compuestos aromaticos C=H
i Amina (C-N), anhidrido (O-C), &cido carboxilico (C-
1037,70-1363,67 0), éter (C-0), alcohol (C-O)
Mora sin i Aromaticos (C=C), Amida (N-H), Amina (NH2),
modificar 1442,75-1651,07 Alqueno (C=C), Amida (C=0)
(@) 1730,15 Ester (C=0)
i acido carboxilico (O-H), alcanos (C-H), Aldehido (C-
2846,93-2916,37 H)
3390,86 Alcohol (O-H)
767,68-964,42 Compuestos aromaticos C=H
i Amina (C-N), anhidrido (O-C), &cido carboxilico (C-
1030,01-1364,66 0), éter (C-0), alcohol (C-O)
Mora i Aromaticos (C=C), Amida (N-H), Amina (NH2),
modificada 1458,21-1650,13 Alqueno (C=C), Amida (C=0)
(b) 1742,71 Ester (C=0)
i acido carboxilico (O-H), alcanos (C-H), Aldehido (C-
2853,73-2919,31 H)
3348,48-3444,92 Alcohol (O-H)
769,61 Compuestos aromaticos C=H
i Amina (C-N), anhidrido (O-C), &cido carboxilico (C-
y 1035,79-1228,68 0), éter (C-0), alcohol (C-O)
ora con
Cr (VI) 1459 17-1652.06 Aromaticos (C=C), Amida (N-H), Amina (NH2),
(©) ' ' Algueno (C=C), Amida (C=0)
1701,27-1745,61 Ester (C=0)
2851 80-2919.31 acido carboxilico (O-H), alcanos (C-H), Aldehido (C-
1 1 H)

Como se puede observar para pifia en la Figura 2lantes de realizar la
modificacion (a) la intensidad de las bandas detectadas es menor, a diferencia de
cuando se realiza la modificacion a la biomasa (b), esto es debido a que al realizar
la modificacién quimica se recortaron cadenas largas activando la superficie del
material, para hacer mas eficiente el paso de la adsorciéon que hace referencia a
las interacciones con los atomos de la superficie llevando a una quimisorcion.
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Posteriormente la intensidad de las bandas se reduce (c) esto debido a la
disminucién de la vibracion de los sitios activos al unirse a una molécula compleja

como lo es el iébn cromato.

Figura 21. Espectro Infrarrojo Pifia (a) sin modificar (b) modificada (c) con Cr (V1)
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En el Cuadro 10 se presentan los grupos funcionales obtenidos en los espectros
asociados al numero de bandas de la pifia para cada caso al realizar la revision de
bibliografia, donde se demuestra la variedad de grupos funcionales que presenta
este tipo de materiales y la afinidad que tienen con el ibn cromato.

Cuadro 10. Grupos Funcionales asociados a cada banda en Pifia

Fruta Bandas Asignacion
840-958,64 Compuestos aromaticos C=H
1036,76- Amina (C-N), anhidrido (O-C), acido carboxilico (C-
1338,62 0), éter (C-0), alcohol (C-0)
Pifia sin 1417,70- Arométicos (C=C), Amida (N-H), Amina (NH2),
modificar 1683,89 Algueno (C=C), Amida (C=0)
(@) 1716,68- _
1733.07 Ester (C=0)
2851,80- acido carboxilico (O-H), alcanos (C-H), Aldehido (C-
2920,28 H)
3356,2 Alcohol (O-H)
777,31-825,53 Compuestos aromaticos C=H
1043,49- Amina (C-N), anhidrido (O-C), &cido carboxilico (C-
1373,32 0), éter (C-0), alcohol (C-0)
Pifia 1629.85 Aromatlc'(a)\ls (C=0), Aimlda (N_-H), Ainlna (NH2),
modificada gueno (C=C), Amida (C=0)
(b) 1730,15 Ester (C=0)
2922.16 acido carboxilico (O-H), a|_||(;anos (C-H), Aldehido (C-
3296,35-
3377.36 Alcohol (O-H)
742,61-881,48 Compuestos arométicos C=H
Pifia con 1035,79- Amina (C-N), anhidrido (O-C), &cido carboxilico (C-
Cr (VI) 1370,45 0), éter (C-0), alcohol (C-O)
(©) 1420,60- Arométicos (C=C), Amida (N-H), Amina (NH2),
1651,09 Algueno (C=C), Amida (C=0)

4.1.4. Efectos ambientales, sociales y econdmicos

A partir de los resultados obtenidos en cuanto a la eficiencia de los residuos
utilizados, se hizo una comparacion con el desempefio de una zeolita modificada
de un experimento independiente realizado en el mismo laboratorio (datos no
publicados), en cuanto a los impactos a nivel ambiental social y econémico que
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tiene la técnica de biosorcion con estos residuos, comparado con la adsorcion por
medio de las zeolitas modificadas. Se tuvieron en cuenta diferentes variables,
desde la generacion de la materia prima, hasta su posible implementacion a nivel
industrial

Empezando con la generacion de la materia prima, hay un impacto positivo para la
técnica de biosorcidon ya que el material utilizado son residuos generados por un
proceso agroindustrial, a diferencia de la zeolita que requiere ser obtenida por
procesos de mineria a cielo abierto, donde este tipo de extraccion genera un
impacto ambiental negativo.

Comparado con la zeolita, la biomasa residual requiere un mayor consumo de
energia ya que este material tiene un alto porcentaje de agua a diferencia de la
zeolita, sin embargo al momento de realizar la activacion quimica ambos
materiales tienen que pasar por un proceso de secado. Aun asi este proceso se
puede reemplazar por secado al sol el cual evitaria el consumo de energia
disminuyendo tanto costos como impactos.

Para el desarrollo de los experimentos tanto para la biomasa como para la zeolita
se requiere la misma cantidad de energia, sin embargo dependiendo la eficiencia
del material se puede utilizar mayor o menor cantidad de agua para las diluciones
de la muestra al momento de ser medidas, generando asi una mayor o menor
cantidad de residuos liquidos peligrosos por su contenido en Cr (VI)

Aunque el desempeiio de la biomasa es mayor al desempefio de la zeolita, ambos
generan un impacto positivo sobre los recursos, ya que es una técnica eficiente
para la eliminacion de Cr (VI) en el agua, aun asi la biomasa presenta una ventaja
comparativa respecto a la zeolita, teniendo en cuenta que también disminuye
impactos asociados a la disminucion y aprovechamiento de residuos organicos,
siendo estos los de mayor generacion a nivel nacional.

La implementacion de adsorbentes en sectores industriales que generen residuos
peligrosos y en el sector de servicios publicos asociados a la potabilizaciéon de
agua para consumo, es una opcion viable, teniendo en cuenta que son materiales
de bajo costo comparado con otro tipo de tecnologias y con eficiencias a niveles
de trazas, sin embargo si se hace una mala disposicion de estos materiales se
puede acarrear un problema aun mayor por la posible contaminacién de suelos y
de aguas por escorrentia.

Este tipo de materiales permite la recuperacion del metal que quedd contenido en
el biosorbente, generando una desorcion y la posibilidad de implementarlo
nuevamente al proceso productivo, generando una reduccion en costos de
material.
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5. IMPACTO SOCIAL, HUMANISTICO Y AMBIENTAL DEL PROYECTO

El presente proyecto genera un importante impacto ambiental positivo al promover
la sostenibilidad de las actividades econdmicas que generan contaminacion por Cr
(VI), favoreciendo aspectos ambientales, sociales y econémicos. Adicionalmente,
la materia prima utilizada para la realizacion de este proyecto consistio en residuos
agroindustriales, un tipo de residuo que se genera en alta cantidad considerando
que Colombia es un pais de vocacion agricola. Igualmente se genera un vinculo
entre dos sectores productivos, para el sector agro industrial al generar una
disminucién de sus residuos no solo a corto plazo, probablemente a largo plazo
también, y para el sector industrial una posible implementacion de sistemas de
mitigacion de la contaminacion con la posibilidad de convertirse en una alternativa
de eliminacion. Por otro lado se pueden enunciar tres aspectos mas: (i) la
implementacion y uso de estos nuevos materiales podrian mejorar la calidad de
vida de poblaciones expuestas principalmente y de toda la poblacion en general, al
propiciar la disminucion en los vertimientos de la carga de Cr (VI), que es muy
toxico y genera alteraciones a la salud, (ii) esta implementacion da valor agregado
a un tipo de recurso renovable, de facil implementacion y de bajo costo que es
generado continuamente; vy (iii)) genera la posibilidad de recuperar metales a partir
de material adsorbente

6. CONCLUSIONES

La modificacion Fenton ayuda al incremento de las eficiencias en los biosorbentes,
evidenciado a partir de los espectros infrarrojos, ya que estos al ser activados
aumentaron la intensidad de sus bandas permitiendo inferir en un aumento de
sitios disponibles de union. Asi mismo es evidente que el tamafio de particula
infiere en los resultados, teniendo en cuenta que se realiz6 primero la separacion y
luego la activacion.

Los experimentos realizados en el equilibrio mostraron una mayor capacidad de
adsorciéon para lulo y mora y una mayor afinidad general de Cr (VI) para lulo,
teniendo en cuenta que los modelos utilizados lograron describir los mecanismos
de adsorcion para estas dos frutas, sin embargo los datos experimentales de la
pifia se ajustaron satisfactoriamente Unicamente para el modelo de Langmuir el
cual no confirma la naturaleza de la interaccion al no obtener valores de energia
que puedan evidenciar el mecanismo de adsorcion, Aun asi las biomasas de pifia
y mora demostraron una mayor eficiencia de remocién y puede estar relacionada
con la disponibilidad de sitios activos.
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Los estudios cinéticos mostraron mayores velocidades de reaccion para la
adsorcion de cromo hexavalente para la mora y el lulo, asi como una mayor tasa
inicial de difusion intraparticula.

A partir del experimento en el equilibrio y el desarrollo de los modelos de
adsorcion se obtuvo un ge para la concentracion maxima. Al revisar el ge obtenido
en los modelos desarrollados a partir del experimento cinético donde se duplico la
concentracion de Cr(VI) se incrementd esta capacidad, evidenciando que no se
exploto todo el potencial de dichos adsorbentes.

Los valores obtenidos de tasas y mecanismos de adsorcion para cada adsorbente
a partir de los modelos en el equilibrio y cinéticos estan relacionados a la cantidad
de grupos funcionales presentes en cada fruta que puedan crear enlaces con el
ion cromato demostrando un mecanismo de quimisorcion principalmente.

Las intensidades de las bandas y los desplazamientos de los nimeros de onda
demuestran la interaccion del cromo con los grupos funcionales presentes en los
adsorbentes, donde claramente la vibracibn de moléculas de los grupos
funcionales se reduce al atrapar el ion cromato que hace que la molécula se
ponga mas pesada

Se puede pensar en un dimensionamiento de este proceso para la implementacién
a nivel industrial teniendo en cuenta que los resultados para dos de los
adsorbentes en los experimentos en el equilibrio y cinéticos fueron favorables
comparados con otro tipo de residuos agroindustriales, sin embargo hay
materiales con capacidades mayores. Aun asi las tasas de reaccion son
favorables, aspecto que es sumamente importante para el dimensionamiento de
esta técnica a nivel industrial, ya que se puede pensar en la desorcién y por ende
recuperacion del metal y del adsorbente.

Los beneficios que trae esta técnica a nivel ambiental social y econémico permiten
pensar en un dimensionamiento a nivel industrial, al aprovechar materiales que
tienen una generacion continua y por ende dando un valor agregado a este tipo de
residuos, lo que conllevaria a la mejora de la calidad de vida de poblaciones al
disminuir la exposicion a este Cr (VI) que es altamente toxico y perjudicial para la
salud.

7. RECOMENDACIONES
Es necesario que se incremente el nimero de experimentos para la optimizacion

de los resultados, tomando valores extremos de los factores determinantes que
controlan las interacciones quimicas del proceso de adsorcién.
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Se recomienda realizar un experimento en flujo continuo generando curvas de
ruptura que sirvan a mejorar el dimensionamiento de estos procesos a nivel
industrial, asi mismo evaluar la desorcion y todas sus implicaciones como la
posible recuperacion del metal para implementarlo nuevamente en el proceso
productivo.

Para reforzar las lineas de investigacion “Tecnhologias ambientales” y “Salud
Ambiental” de la Facultad de Ingenieria Ambiental es importante reforzar en
infraestructura y equipamiento los laboratorios de la universidad para que los
experimentos tengan mayor calidad y confiabilidad.
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